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RESUMO

E crucial reconhecer que a dependéncia continua de combustiveis fésseis é
extremamente insustentavel devido as graves restricbes ambientais associadas a
todo o ciclo de vida desses combustiveis. Dessa maneira, as microalgas surgem
como uma fonte promissora para produzir biomassa devido a varias aplicagdes que
podem oferecer. Os biocombustiveis produzidos a partir da biomassa sédo recursos
energéticos mais viaveis, renovaveis e alternativos. Nesse contexto os
hidrocarbonetos, tais como alcanos e alcenos, séo particularmente atrativos devido
ao seu potencial como biocombustiveis. Com base na revisdao bibliografica
apresentada, esse trabalho possui o objetivo avaliar o processo de extragdo e
destilagdo do 6leo de microalgas para produgao de hidrocarbonetos. A espécie de
microalga utilizada neste trabalho foi Tetradesmus obliquus e foi cultivada em FBR
compacto de 12 m® de volume. A metodologia de extragdo foi com solventes
organicos, pois demonstrou alta seletividade e solubilidade na extragao dos lipidios
das microalgas. A separacao dos compostos ocorre através da destilacdo. Foram
realizados quatro experimentos para a extragdo do 6leo e destilagdo (em triplicata
cada experimento) usando uma combinacdo de solventes e um Uunico solvente
organico. A extracdo com hexano apresentou um rendimento percentual menor em
comparacgao a extracdo com uma mistura de solventes, com valores de 1,66 + 0,10
% para o hexano puro e 6,06 + 0,33 %, 6,50 + 0,13 % e 8,25 £ 0,11 % para a mistura
de solventes. O rendimento da destilagdo foi de 0,57 + 0,01 % para o hexano e
50,77 £ 2,70 %, 40,54 £ 211 % e 50,12 + 3,56 % para a mistura de solventes. A
analise por CG-EM foi conduzida para identificar e quantificar os compostos
presentes no 6leo da microalga. Verificou-se que a condigcado 2 [50-50] apresentou a
maior quantidade de alcanos 62,39 + 29,63 %, enquanto a condigdo 3 [100] resultou
na menor quantidade 28,14 + 8,70 %. Esses resultados sugerem que a proporcao do
solvente utilizado na extracio afeta a producao de alcanos. Por fim foram analisados
parametros fisico-quimicos, os valores de poder calorifico do diesel 42 - 45,77 MJ/kg
estao dentro da faixa dos valores dos poderes calorificos superiores e inferiores das
amostras de 6leo destilado PCS: 41,85 + 0,97 MJ/kg e PCI: 38,59 + 1,06 MJ/kg para
a condigao 1 [70-30] e PCS: 43,50 £ 0,73 MJ/kg e PCI: 39,99 £ 0,85 MJ/kg para a
condicdo 2 [50-50]. As amostras de Oleo destilado apresentam niveis
significativamente mais altos de enxofre em comparagdo com o diesel,
demonstrando a necessidade de processo de remog¢ao como a hidrodessulfurizagcao
(HDS). Observou-se que a faixa de composi¢ao de hidrogénio do diesel de petroleo
13,32 % - 15,26 % sao similares a composicao estimada de hidrogénio nas amostras
de dleo destilado 15,01 % em massa. Isso sugere que tanto o 6leo de microalgas
quanto as amostras diesel de petréleo possuem uma proporcdo semelhante de
hidrogénio em relagado a sua massa total. Dessa maneira, o processo de producéao e
extragdo em escala piloto do Oleo de microalgas para a produgdo de
hidrocarbonetos mostra-se promissor, uma vez que € possivel purificar esses
compostos e obter informacgdes relevantes para uso futuro.

Palavras-chave: Tetradesmus obliquus; hidrocarbonetos; extracdo; destilacdo; CG-
EM.



ABSTRACT

It is crucial to recognize that the continuous dependence on fossil fuels is extremely
unsustainable due to the severe environmental constraints associated with the entire
lifecycle of these fuels. In this way, microalgae emerge as a promising source for
biomass production due to various applications they can offer. Biofuels produced
from biomass are more viable, renewable, and alternative energy resources. In this
context, hydrocarbons such as alkanes and alkenes are particularly attractive due to
their potential as biofuels. Based on the presented literature review, this study aims
to evaluate the extraction and distillation process of microalgae oil for hydrocarbon
production. The microalgae species used in this study was Tetradesmus obliquus
and it was cultivated in a compact 12 m?® volume FBR. The extraction methodology
used organic solvents, as they demonstrated high selectivity and solubility in
extracting lipids from microalgae. Compound separation occurs through distillation.
Four experiments were performed for oil extraction and distillation (in triplicate for
each experiment) using a combination of solvents and a single organic solvent.
Hexane extraction showed a lower percentage yield compared to the extraction with
a solvent mixture, with values of 1.66 + 0.10 % for pure hexane and 6.06 + 0.33 %,
6.50 + 0.13 %, and 8.25 = 0.11 % for the solvent mixture. The distillation yield was
0.57 + 0.01 % for hexane and 50.77 £ 2.70 %, 40.54 £ 2.11 %, and 50.12 + 3.56 %
for the solvent mixture. GC-MS analysis was conducted to identify and quantify the
compounds present in the microalgae oil. It was found that condition 2 [50-50] had
the highest number of alkanes, 62.39 + 29.63 %, while condition 3 [100] resulted in
the lowest amount, 28.14 + 8.70 %. These results suggest that the proportion of the
solvent used in extraction affects the production of alkanes. Finally, physicochemical
parameters were analyzed, and the heating values of diesel, 42-45.77 MJ/kg, fall
within the range of higher and lower heating values of the distilled oil samples, HHV:
41.85 £ 0.97 MJ/kg and LHV: 38.59 + 1.06 MJ/kg for condition 1 [70-30], and HHV:
43.50 £ 0.73 MJ/kg and LHV: 39.99 + 0.85 MJ/kg for condition 2 [50-50]. The distilled
oil samples have significantly higher sulfur levels compared to diesel, indicating the
need for a removal process like hydrodesulfurization (HDS). It was observed that the
hydrogen composition range of petroleum diesel, 13.32 % - 15.26 %, is like the
estimated hydrogen composition in the distilled oil samples, 15.01 % by mass. This
suggests that both microalgae oil and petroleum diesel samples have a similar
proportion of hydrogen relative to their total mass. Thus, the pilot-scale production
and extraction process of microalgae oil for hydrocarbon production show promise,
as it is possible to purify these compounds and obtain relevant information for future
use.

Keywords: Tetradesmus obliquus; hydrocarbons; extraction; distillation; GC-MS.
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1 INTRODUGAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVAGAO

A medida que a sociedade continua a se desenvolver rapidamente, a
demanda por energia se torna cada vez maior. A questdo energética esta se
estabelecendo como uma das principais preocupag¢des do nosso tempo, sendo
amplamente reconhecida como o fator central que impulsiona a economia de um
pais e desempenha um papel fundamental na configuragdo do futuro da sociedade
humana (HOANG et al., 2021).

As fontes de energia féssil tém sido exploradas a um ritmo impressionante
para satisfazer a crescente demanda global de energia devido ao crescimento
populacional, bem como ao forte desenvolvimento da modernizacdo e
industrializacdo (WATTS et al.,, 2017). No entanto, é crucial reconhecer que a
dependéncia continua de combustiveis fosseis € extremamente insustentavel devido
as graves restricdes ambientais associadas a todo o ciclo de vida desses
combustiveis. Uma das responsabilidades mais significativas & sua contribuicao de
mais de 90% para as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) devido ao uso de
energia fossil (DOE, 2023).

A Energy Information Administration (EIA) prevé um aumento de
aproximadamente 38% no consumo de petroleo entre 2019 e 2050. Nessa direcao o
relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) confirma que sao
necessarias redugbes nas emissdes de dioxido de carbono (CO:2) para limitar o
aumento da temperatura global em no maximo 1,5 °C, para que isso ocorra as
emissdes de GEE precisam ser reduzidas em 43% até 2030 em comparagcdo com o0s
niveis de 2019, e as emissdes de CO2 precisam atingir a neutralidade por volta de
2050 (EIA, 2020; PORTNER et al., 2022; MASSON-DELMOTTE et al., 2022).

A busca por solugdes energéticas inovadoras tornou-se entdo uma
prioridade para governos, empresas e comunidades em todo o mundo. As politicas e
estratégias nacionais estdo sendo revistas e adaptadas para promover a
diversificacdo da matriz energética, reduzir as emissbes de GEE e garantir a
seguranga do abastecimento energético (SURRIYA et al., 2015; PIRES, 2017).

Para minimizar o uso de combustiveis fosseis, muitas op¢des de fontes de

energia limpas estdo sendo estudadas e aplicadas com sucesso e podem incluir a
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energia solar, térmica ou fotovoltaica, hidroelétrica, geotérmica, edlica e biomassa
(DEWULF e VAN LANGEHOVE, 2006). Um objetivo importante € tomar medidas
para a reducdo de emissdes provenientes do transporte, com a substituicdo gradual
de combustiveis fésseis por fontes de energias renovaveis, onde os biocombustiveis
sao vistos como verdadeiros contribuintes para alcangar esses objetivos,
particularmente no curto prazo (MATA et al., 2010).

Dessa maneira, as microalgas surgem como uma fonte promissora para
produzir biomassa devido a varias aplicacbes que podem oferecer, como
biorremediagdo (RAEESOSSADATI et al., 2014), producdo de biocombustiveis
(HALLENBECK et al.,, 2016), carotenoides (SPOLAORE et al.,, 2006),
ficobiliproteinas e acidos poli-insaturados, entre outros (KOLLER et al., 2014). Os
biocombustiveis produzidos a partir da biomassa sao recursos energéticos mais
viaveis, renovaveis e alternativos para lidar com a problematica ja citada. Os
beneficios incluem sustentabilidade, reducdo de emissées dos GEE, impacto
ambiental reduzido e maior seguranca energética. Existem diferentes tipos de
biocombustiveis produzidos a partir da biomassa, como biodiesel, bioetanol, bio-
Oleo, gas de sintese, bio-hidrogénio (DEMIRBAS, 2010; ABOMOHRA et al., 2016) e
hidrocarbonetos de cadeia longa, que podem ser usados diretamente como
combustivel ou como aditivos em combustiveis derivados do petroleo
(VIDYASHANKAR et al., 2015).

Nesse contexto, para a produ¢ao em larga escala de biomassa com o intuito
de produzir biocombustiveis ainda existem algumas barreiras, isto é, o cultivo, a
colheita, a secagem e 0 processo de conversdo exigem uma grande quantidade de
energia e encarece o sistema de producgdo, tornando esse combustivel n&o
competitivo aos combustiveis fosseis (RIBEIRO et al., 2017).

Uma abordagem promissora € a integracao de sistemas de cogeracéo, nos
quais a energia necessaria para o cultivo e o processamento das microalgas é
obtida internamente, reduzindo assim a dependéncia de fontes externas de energia.
Esses sistemas inovadores visam maximizar a eficiéncia energética, aproveitando
residuos e subprodutos para gerar calor, eletricidade e outros recursos necessarios.
Com a implementacdo dessas tecnologias avangadas, poderemos aproveitar o
potencial das microalgas como uma fonte sustentavel de energia, reduzindo nossa
dependéncia de combustiveis fosseis e mitigando os impactos negativos no meio
ambiente (SLADE e BAUEN, 2013; DIAS et al., 2023).
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1.2NUCLEO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM ENERGIA
AUTOSSUSTENTAVEL (NPDEAS) NO CONTEXTO DA PESQUISA

O NPDEAS situado na Universidade Federal do Parana (UFPR), Brasil,
possui uma planta de cogeracao (FIGURA 1.1) para abordar a necessidade atual de
ampliar os produtos derivados de microalgas para alcancgar a viabilidade técnica e

econdmica da producédo em escala industrial.

FIGURA 1.1 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DA PLANTA SUSTENTAVEL BASEADA EM
MICROALGAS E BIOPRODUTOS
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FONTE: Adaptado de SATYANARAYANA et al (2011).

A planta conta com uma infraestrutura de construida de 1.400 m? e sua
operacgao teve inicio em 2008, composta por médulos interligados, essa estrutura
inclui fotobiorreatores (FBRs) em escala industrial, reatores piloto e diversas etapas
de processamento da biomassa. Essas etapas abrangem desde a floculagao,
colheita, secagem e extragao de 6leo, até a conversao desse 6leo em biodiesel por
meio do processo de transesterificagdo, bem como o refinamento para a obtencao
de outros produtos. Além disso, a planta também conta com unidades para o

fornecimento de agua e nutrientes, bem como um biodigestor. Um destaque
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adicional é um protétipo de sistema tri-multigeracional, que consiste em um grupo
gerador movido por um motor diesel multifuncional, capaz de fornecer
simultaneamente  energia elétrica e térmica para outras operagdes
(SATYANARAYANA et al., 2011; JACOB-LOPES et al., 2022).

No mddulo 1, ocorre a coleta da matéria organica residual originada das
microalgas por meio de um biodigestor (WARD et al., 2014). Esse material é entao
misturado a diferentes efluentes orgénicos, como dejeto suino e esgoto doméstico
produzindo biogas. Esse biogas gerado € utilizado para abastecer o grupo gerador,
juntamente com efluentes ricos em nitratos e fosfatos que podem ser aproveitados
como nutrientes para o cultivo de microalgas no FBR (MIYAWAKI et al., 2021).

No moddulo 2, destaca-se a etapa de produgéo da biomassa de microalgas, a
qual apresenta alta umidade (~80% de umidade relativa) apdés o processo de
floculacédo e centrifugacéo, ocorre a purificagdo do biogas (ZHANG et al., 2020), ou
ainda do Hz, diretamente do FBR por meio do processo de biofotélise indireta
(VARGAS et al., 2016). Esse processo envolve a operagao intermitente do FBR,
com periodos de entrada e saida de ar, além do controle de compostos a base de
enxofre para garantir a qualidade do produto.

O Mddulo 3 marca o inicio do processo de secagem da biomassa umida,
seguido da extragdo de lipidios para a producdo de diesel "verde" - alcanos de
cadeia longa que podem ser utilizados como substituto do diesel féssil (COSTA et
al., 2022). Além disso, a extracdo de acidos graxos da biomassa também é
realizada, visando a producdo de biodiesel, produtos farmacéuticos e outros
derivados (CHISTI, 2007). Além dessas importantes produgdes, o Médulo 3 ainda
fornece agua tratada, que pode ser reutilizada no FBR ou descartada corretamente
no meio ambiente (MIYAWAKI et al., 2021). Por fim, a biomassa desengordurada
resultante é aproveitada para a producdo de valiosos produtos, como bioetanol
(FETYAN et al., 2022).

No modulo 4, o foco esta direcionado para a produgao de ragdo animal
(BALEN et al., 2015; MARQUES et al., 2019), bem como promotores de crescimento
vegetal (ZOU et al.,, 2021; KANG et al.,, 2021) e outros produtos de alto valor
agregado derivados da biomassa residual, como os metabdlitos (MC GEE et al.,
2020).

O maddulo 5 consiste em uma usina de miniciclo Rankine, que é acionada por

meio da incineragéo de residuos soélidos urbanos (RSU). Em conjunto com um grupo
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gerador, essa usina libera emissdes ricas em COz2, que séo direcionadas para uma
pilha de colunas de fixacdo com 9 m de altura. Essas colunas possuem prateleiras
internas escalonadas, organizadas em sentido contrario ao fluxo descendente do
FBR (reator de leito de escoamento ascendente). Dessa forma, o FBR captura o
CO2 para a fotossintese, bem como outros gases toxicos e particulados,
promovendo o crescimento da biomassa no FBR. Esse processo possibilita a
liberagdo de gases limpos, com baixa concentragdo de CO:2 e alta concentracao de
gas oxigénio (O2), na saida do topo da chaminé para a atmosfera, contribuindo para
a reducao das emissdes poluentes (DIAS et al., 2023).

Dessa forma, a planta de producdo se apresenta como uma solugao
promissora para enfrentar a necessidade atual de expandir os produtos provenientes
de microalgas, visando alcancgar a viabilidade técnica e econdmica da produgdo em
escala industrial. Com sua capacidade de atender a crescente demanda por
derivados de microalgas, essa planta oferece uma perspectiva concreta para
impulsionar o desenvolvimento sustentavel e explorar todo o potencial desses
recursos em larga escala.

Nesse contexto os hidrocarbonetos, tais como alcanos e alcenos, sao
particularmente atrativos devido ao seu potencial como biocombustiveis avancados
(isto &, produzidos a partir da biomassa). Esses biocombustiveis se assemelham aos
combustiveis derivados do petrdleo e apresentam vantagens sobre outros
biocombustiveis em diversos aspectos, incluindo um alto teor energético (por
exemplo, cerca de 30% maior do que o etanol) (LENNEN et al., 2010; PERALTA-
YAHYA et al.,, 2012). Além disso, ha relatos recentes sobre a produgdo de
hidrocarbonetos de microalgas de cadeia longa (C13-C17) como uma alternativa ao
diesel e (Cs-C16) ao combustivel de aviagdo (SCHIRMER et al., 2010; CHENG et al.,
2019). A produgéao desses biocombustiveis a partir da biomassa de microalgas abre
caminho para uma abordagem mais sustentavel e renovavel em relacdo aos

combustiveis convencionais.
1.3 ORGANIZACAO DA TESE
O primeiro capitulo apresenta a introdugao, passando pela contextualizagao,

motivagdo e como o NPDEAS esta inserido na pesquisa. O segundo capitulo contém

a revisdo bibliografica, onde os seguintes topicos sdo abordados: microalgas,
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tecnologias para o cultivo de microalgas, métodos de extracdo do o6leo de
microalgas, hidrocarbonetos produzidos a partir da biomassa de microalgas,
principios da destilagdo fracionada/batelada, além de apresentar os objetivos da
pesquisa (geral e especificos). O terceiro capitulo descreve os materiais e métodos
de acordo com o que foi definido nos objetivos especificos: abordar a producéo da
biomassa no NPDEAS (cultivo, processamento e secagem), desenvolver o processo
de extracdo do oOleo bruto de microalgas utilizando uma variagdo de solventes,
realizar a destilacdo fracionada do 6leo bruto como método de purificagcdo dos
compostos, quantificar os hidrocarbonetos obtidos através da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) e por fim, verificar os parametros
fisico-quimicos dos hidrocarbonetos produzidos. O quarto capitulo mostra os
resultados obtidos neste trabalho a partir dos objetivos especificos, seguindo os
tépicos ja citados anteriormente. O quinto capitulo apresenta as conclusbes e as
recomendagdes para trabalhos futuros. Por fim, as referéncias bibliograficas

utilizadas na confecgao desse documento.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MICROALGAS

As microalgas sao organismos muito pequenos, unicelulares, sem folha ou
raizes, possuem um diametro que varia entre 1 e 50 microbmetros (um), vivem em
sistemas aquaticos como, rios, lagos e oceanos e, de fato, sdo o primeiro elo da
cadeia alimentar oceénica. Esses microrganismos convertem o CO2 e agua em
oxigénio e biomassa rica em nutrientes na presenga de luz solar através do
processo de fotossintese. As algas sao constituidas por células eucaritticas e
procarioticas, que sédo as células com nucleos e organelas. No entanto, a maioria
das algas (alguns pesquisadores dizem quase todas) s&o eucaridticas. Todas as
algas eucarioticas possuem organela intracelular denominado cloroplasto, que
contém lamelas fotossintéticas com clorofila na qual ocorre a fotossintese. A cor das
microalgas (isto €, algas verdes) refere-se a clorofila. As algas verdes-azuladas
(Cyanophyceae) sdo o principal grupo de algas procaridticas e conduzem a
fotossintese diretamente no citoplasma, e ndo em organelas especializadas. A
estrutura simplista unicelular/multicelular das microalgas aumenta suas taxas
fotossintéticas, permitindo o sequestro de carbono e produgdo de energia eficaz
devido ao rapido acumulo de lipidios em sua biomassa (SAJJADI et al., 2018).

A composi¢cado bioquimica das microalgas engloba quatro grupos principais
de moléculas: proteinas, carboidratos, acidos nucleicos e lipideos em proporcoes
variadas, com base nas classes de algas. O composto mais rico em energia é
lipidico (37,6 kJ.g"), seguido de proteinas (16,7 kJ.g™") e carboidratos (15,7 kJ.g").
As microalgas contém principalmente lipidios polares e ndo polares. Com relagédo a
sua taxa metabdlica, a propor¢ao desses dois tipos de lipideos varia ao longo de
diferentes fases de crescimento das algas. Os lipideos polares séo lipideos
estruturais, como glicolipidios e fosfolipidios. Esses lipideos estdo ligados as
membranas das organelas, tais como as membranas tilacoides no cloroplasto
(SUKENIK et al., 1993; BROWN et al., 1996; HU et al., 2008). Os lipideos nao
polares (neutros) s&o lipideos de armazenamento, isto é, triglicerideos (TAGSs),
diglicerideos (DAGs), monoglicerideos (MAGs), acidos graxos livres (AGLs),

hidrocarbonetos e pigmentos. Os lipideos sdo armazenados nas algas de varias
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maneiras, dependendo das espécies, fases de crescimento e condigcbes ambientais
para o crescimento (OLOFSSON et al., 2012; TORRES et al., 2013).

As microalgas podem crescer em sistemas fotoautotroficos, heterotroficos e
mixotréficos. O cultivo fotoautotrofico ocorre quando as microalgas usam a luz como
unica fonte de energia e o carbono inorganico como fonte de carbono para produzir
energia quimica através da reagao fotossintética. O cultivo heterotrofico é
caracterizado pela utilizacdo de apenas compostos organicos como fonte de
carbono e energia. Nessas condi¢des, o requisito da luz é eliminado. Por fim, o
mixotréfico que usa substrato organico e luz como fonte de energia, assim como
CO2 e substrato organico como fonte de carbono (ABREU et al., 2012; LIU e
BENNING, 2013). A TABELA 2.1 mostra uma comparagao dos diferentes regimes e

sistemas de cultivo.

TABELA 2.1 - COMPARACAO DE DIFERENTES REGIMES E SISTEMAS DE CULTIVO

. Requisito
Regm:ne de  Fonte fje Fonte de disponibilidade Biorreator Custo Desafios
cultivo energia carbono
de luz
Baixa
Lagoa densidade,
Foto Luz Inorganico Obrigatorio aberta e Baixo alto custo de
autotrofico FBR condensagao
fechado problemas de
escala
Biorreatores Contaminagao
Heterotrofico  Organico Organico Sem requisitos de tanque Médio e alto custo de
agitado substrato
Contaminagéo,
. e Luze Inorgénico ~ L FBR alt(_) custo do
Mixotréfico P A Nao obrigatorio Alto equipamento e
organico e organico fechado
alto custo do
substrato

FONTE: Adaptado de GRUBISIC et al (2019).

Para o crescimento das microalgas, € necessaria a interagao entre fatores
bioldgicos, quimicos e fisicos. Os fatores biolégicos referem-se as taxas metabdlicas
especificas das espécies cultivadas e a influéncia de outros organismos no
desenvolvimento das microalgas, por exemplo, fungos, protozoarios e outros micro-
organismos. Os principais fatores fisicos e quimicos que afetam o crescimento das
microalgas sao luz, temperatura, potencial hidrogeniénico (pH), salinidade e
disponibilidade de nutrientes (PIORRECK e POHL, 1984; RICHMOND, 2004;
MAKAREVICIENE et al., 2011). N&o existe um meio de cultura unico para todas as

espécies de microalgas, uma vez que cada uma tem suas proprias necessidades
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especificas. Assim, a composicdo bioquimica das microalgas, por exemplo, a
concentracao total de proteinas, lipidios e carboidratos, variam de acordo com as
condicbes utilizadas, por exemplo, temperatura, incidéncia de luz, fonte de
nutrientes, entre outras (STEFANOV et al., 1988; RYCKEBOSCH et al.,, 2014,
SOARES et al., 2014). As microalgas podem ser economicamente exploradas sob
varios aspectos, por exemplo, producao de alimentos para nutricdo humana e animal
(especialmente na aquicultura), produtos farmacéuticos e biocombustiveis
(MARKOU e NERANTZIS, 2013; KLOK et al., 2014; BELLOU et al., 2014).

2.2 TECNOLOGIAS PARA O CULTIVO DE MICROALGAS

O sistema de cultivo de microalgas € comumente classificado em sistemas
abertos ou fechados, dependendo de suas condicbes de projeto. Em sistemas
abertos, as microalgas sao cultivadas em ambientes de area aberta, como lagos,
lagoas, canais profundos, unidades de circulagdo rasa entre outros. Em sistemas
fechados, as microalgas sdo cultivadas em tubos com parede transparentes
expostos a luz solar ou radiacao artificial para facilitar a fotossintese (RAZZAK et al.,
2013).

2.2.1 Sistemas abertos

Sistemas abertos sdo o0s sistemas operacionais que tém sido
predominantemente usados para a cultura industrial de microalgas durante as
ultimas décadas. Sistemas abertos sdo mais faceis e baratos de construir e operar
do que reatores fechados. S&o sistemas menos eficientes em termos energéticos e
possuem facil manutengédo e limpeza (BRENNAN e OWENDE, 2010). O sistema
aberto mais comum €& a lagoa do tipo pista, no entanto, o problema com esse
sistema é a dificuldade de controlar as condi¢cbes do ambiente circundante (por
exemplo, temperatura e clima), nos quais esses fatores afetam diretamente a
produtividade da biomassa de microalgas (DEMIRBAS, 2010; JUNYING et al.,
2013). Outro grande problema & a contaminagao por bactérias, fungos, protozoarios
e outras algas, além de grandes perdas de agua por evaporagao (CHISTI, 2007).

A FIGURA 2.1 mostra uma lagoa do tipo pista, onde as microalgas, a agua e

0os nutrientes sdo circuladas por uma roda de pas. Isso mantera as microalgas
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suspensas na agua e permitira a utilizacdo do CO2 da atmosfera. A lagoa é rasa
para permitir a penetragcao da luz, a fim de maximizar a exposicao dela (luz) as
microalgas para a realizagdo da fotossintese. O beneficio dessa lagoa rasa é que
alguns residuos de CO2 podem ser reutilizados borbulhando de volta para a lagoa.
De fato, controlar cuidadosamente outros parametros, como pH e outras condicdes
ambientais, permitira a utilizacdo de 90% do CO:2 injetado (DEMIRBAS, 2010;
SINGH et al., 2021).

FIGURA 2.1 - SISTEMA DE LAGOA ABERTA (VIA UNICA)
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FONTE: Adaptado de MILANO et al (2016).

2.2.2 Sistemas fechados

Os FBRs foram desenvolvidos para superar os problemas associados aos
sistemas abertos. Eles podem ser localizados em ambientes fechados com luz
artificial ou luz natural por meio de sistemas de coleta e distribuicao de luz, ou ao ar
livre para usar a luz solar diretamente. Os FBRs podem ser classificados com base
no design e no modo de operagcdo (FIGURA 2.2). Podem ser inclinados em
diferentes angulos e podem usar luz difusa e refletida, o que desempenha um papel
importante na produtividade (ALABI et al., 2009). Sistemas fechados possuem maior
eficiéncia e concentragdo de biomassa (2-5 g.L'), menor tempo de colheita, risco
reduzido de contaminagao, permite maior selegao de espécies de algas usadas para

o cultivo e maior proporgéao superficie/volume do que lagoas abertas (LEE, 2001).
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FIGURA 2.2 - FOTOBIORREATORES TUBULARES: DII_:EB_EI:{TES CONFIGURAGOES

FONTE: Adaptado de TAHER (2013).

Legendas: A — Mini-Fotobiorreator.
B — Reator tipo Airlift.
C - Fotobiorreator 10 m3.

A luz pode ser irradiada no interior do biorreator com lampadas submersas,
fornecida externamente por luzes fluorescentes ou pelo sol. O FBR possui uma zona
escura central foto limitada e uma zona periférica melhor iluminada préxima a
superficie. O ar enriquecido com CO:2 é injetado no reator, criando um fluxo
turbulento que circula as células entre as zonas clara e escura e auxilia na
transferéncia de massa do CO:2 e do oxigénio. A frequéncia do ciclo de zonas clara e
escura depende da intensidade da turbuléncia, concentracdo celular, propriedades
opticas da cultura, diametro do tubo e nivel de irradiancia externa (CHISTI, 2007). A
regulacdo do CO2 e dos niveis de oxigénio dissolvido no FBR é outro elemento
essencial para o crescimento das algas. Os desafios dos FBRs incluem
superaquecimento, acumulo de zonas foto limitadas na parte interna, foto inibicao

nas zonas periféricas, danos na estrutura celular devido a tensées hidrodinamicas e
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o alto custo para construgcdo. O aumento de escala do FBR aumenta a porcentagem
de zona escura e reduz o crescimento das algas (AMIN, 2009; MATA et al., 2010).
Ainda assim, os FBRs s&o os mais utilizados e considerados os mais
promissores, pois produzem alta quantidade de biomassa e possui menores ciclos
de colheita, porém, possui um alto custo de constru¢do quando comparado ao
sistema aberto (TABABA et al., 2012). A TABELA 2.2 mostra as principais diferengas

(vantagens e desvantagens) do sistema aberto e do sistema fechado.

TABELA 2.2 - CULTIVO EM SISTEMA ABERTO VS. SISTEMA FECHADO (FBR)

Fator

Sistema aberto

Sistema fechado

Espacgo necessario

Perda de agua

Perda de CO2

Concentracéo de oxigénio

Temperatura

Limpeza

Risco de contaminacéao

Qualidade da biomassa
Concentragao de biomassa
Flexibilidade de produgéao
Controle de processo e

reprodutibilidade

Dependéncia climatica

Alto

Muito alto, também pode causar
precipitacéo de sal

Alta, dependendo da profundidade
da lagoa

Geralmente baixo o suficiente por

causa da eliminagao espontanea
continua

Altamente variavel, algum controle
possivel pela profundidade da
lagoa

Nenhum problema

Alto (limitando o numero de
espécies que podem ser
cultivadas)

Variavel
Baixo, entre 0,1 e 0,5 g.L"
Apenas poucas espécies
Limitado (velocidade do fluxo,
mistura, temperatura apenas pela

profundidade da lagoa)

Alta (intensidade da luz,
temperatura, precipitacao)

Baixo para FBR

Baixo

Baixo

O acumulo em sistema fechado
requer dispositivos de troca de
gases (o Oz deve ser removido
para evitar a inibicao da
fotossintese e os danos foto
oxidativos)

Resfriamento frequentemente
necessario (pulverizando agua
no FBR ou imerséo de tubos em
banhos de resfriamento)

Necessario (crescimento da
parede e sujeira reduzem a
intensidade da luz), mas causa
abrasdo, limitando a vida util do
FBR

Médio para baixo

Reprodutivel

Alto, entre 0,5 e 8,0 g.L*

Possivel, dentro de certas
tolerancias

Médio (intensidade de luz,
refrigeracdo necessaria)
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Fator Sistema aberto Sistema fechado

Custos de capital Alta ~US$ 100.000 por ha Muito alto ~US$ 250.000 a
1.000.000 por ha (FBR mais
sistemas de suporte)

Custos operacionais Baixo (roda de pas, adigéo de Superior (adigéo de COz,
CO2) remogao de oxigénio,
refrigeracao, limpeza,
manutengao)
Custos de colheita Alto, dependente de espécies Menor devido a concentragao de

biomassa e melhor controle
sobre espécies e condigcbes

FONTE: Adaptado de GHASEMI et al (2012).

2.3 EXTRACAO DO OLEO DE MICROALGAS

Atualmente, ndo existem métodos estabelecidos para a extragao de lipideos
das microalgas. No entanto, muita pesquisa foi feita para reduzir o consumo de
solvente, aumentar o rendimento da extracéo, reduzir o tempo da extracdo, melhorar
as propriedades do produto, entre outros (NETO et al., 2013). Alguns fatores foram
identificados como cruciais para a extracao dos lipidios em grande escala: eficiéncia
da extracdo, duragcdo do processo, reatividade com os lipidios, capital e custo
operacional, seguranga do processo e residuos gerados (ISLAM et al., 2014).

A ruptura da parede celular € um passo importante para melhorar a
eficiéncia da extracao lipidica, uma vez que a difusdao passiva na parede celular é
lenta. As rupturas da parede celular e da membrana permitirdo o acesso direto do
solvente ao lipidio intracelular, 0 que aumenta a eficiéncia da extragdo (SIERRA et
al., 2017). Existem muitos tipos diferentes de métodos para o rompimento celular,
que geralmente podem ser classificados em métodos mecéanicos e ndo mecanicos
como mostra a FIGURA 2.3.
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FIGURA 2.3 - TIPOS DE TECNICAS DE RUPTURA CELULAR
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FONTE: Adaptado de GOH et al (2019).

2.3.1 Métodos mecanicos

Os métodos mecanicos de extracdo lipidica incluem, prensa mecanica,
extracdo assistida por ultrassom, extracido assistida por micro-ondas, pulso elétrico e
despressurizagao subita/repentina. Geralmente os métodos mecanicos resultam em
altas perdas de biomassa e baixa seletividade em relagéo aos lipidios (PERALTA-
RUIZ et al., 2013). No entanto, certos processos mecanicos reduzem a utilizagao
prejudicial de solvente, bem como diminuem a duragéo do processo (ZHANG et al.,
2014). As cepas das microalgas possuem uma espessa parede celular que bloqueia

a liberagdo dos lipidios intracelulares, o que ndo é adequado para a prensagem
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mecanica. Portanto, para a extragdo de lipidios em escala industrial, a prensa
mecanica convencional nao € um método viavel de utilizar (COONEY et al., 2011).

A extragao assistida por ultrassom € uma técnica mais promissora, uma vez
que facilita a mistura de solu¢des e ndo exige temperaturas elevadas para romper as
paredes celulares (GERDE et al., 2012). Esta técnica utiliza ondas sonoras para
propagar flutuacbes de pressdes que induzem a cavitacdo. Porém, os métodos
assistidos por ultrassom sdo adequados apenas para espeécies de microalgas com
paredes celulares rigidas (MUBARAK et al., 2015).

As técnicas assistidas por micro-ondas oferecem um aquecimento rapido e
uniforme, utiliza uma quantidade minima de solvente e requer um periodo de
aquecimento mais curto (DAl et al., 2014). E comparavel aos métodos ultrassénicos,
pois aumentam o rendimento lipidico e reduzem o tempo de extragcdo. Oferece um
aquecimento mais eficaz devido a transferéncia mais rapida de energia e reduz
gradientes térmicos. Além disso, demonstra aquecimento seletivo, usa
equipamentos menores e, 0 mais importante, a extragao assistida por micro-ondas
aumenta a producéo e elimina etapas do processo (VIROT et al., 2008). Embora as
extracbes assistidas por ultrassom e micro-ondas tenham vantagens a extragao
convencional (prensa mecanica), ambos tém dificuldades em extrair do meio denso,
0 que afetara a escala desses processos (MARTINEZ-GUERRA et al., 2014).

O tratamento por pulso elétrico produz campos elétricos para afetar as
propriedades da membrana de uma célula biolégica. Sob a aplicagdo de um campo
elétrico, as membranas celulares externas receberdo um aumento da tensado
transmembranar que aumenta a permeabilidade e a condutividade da membrana
(SILVE et al., 2018). O tratamento por pulso elétrico também ¢é conhecido por
eletroporacgao. A eletroporagao € altamente seletiva e permite a liberacdo da matéria
intracelular, enquanto a extragao de lipidios exigira o uso de solvente (PARNIAKOV
et al., 2015). Porém é um método que demanda de uma grande quantidade
energética.

A técnica de despressurizagao subita/repentina também é um método
comum de rompimento celular, usado para obter compostos intracelulares. Durante
a compressao estatica, um gas difusivel, tal como CO:2 supercritico, penetra a
parede celular até que a saturagdo seja alcangada antes que a despressurizagao
subita/repentina seja iniciada. Um acentuado gradiente de pressdo é formado ao

longo da parece celular, onde o gas se expandiu, resultando em uma alta eficiéncia
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de ruptura (UQUICHE et al., 2016). A principal vantagem da despressurizagao
subita/repentina é que o processo esta livre de solventes téxicos (HERNANDEZ et
al., 2014). Quando a taxa de descompressao é aumentada, a eficiéncia da ruptura
também aumenta, pois induz uma queda de pressdo mais alta ao longo da parede
celular (GASPAR et al., 2003).

Apesar de numerosos estudos sobre os métodos mecanicos de extragao
lipidica, todos possuem suas limitacbes. As grossas paredes celulares das
microalgas tornam a prensagem mecanica convencional ineficiente. A extragédo
assistida por ultrassom e micro-ondas produzem altos rendimentos lipidicos, mas
ambos encontram dificuldades na extragcdo em meios densos, o que pode nao ser
adequado para ambientes industriais. Além disso, o tratamento por pulso elétrico e a
despressurizagéo subita/repentina sdo métodos intensivos em energia, que aumenta

o custo final do produto.

2.3.2 Métodos nao mecanicos

Além dos métodos mecanicos de extracdo lipidica, outros métodos de
extracdo incluem o uso de produtos quimicos ou enzimas para romper a parede
celular (DONG et al., 2016). A eficiéncia da extragao lipidica depende do uso de
solventes polares e nao polares (ABOMOHRA et al., 2016). Para a extragdo dos
lipidios das microalgas, os solventes polares sdo combinados com solventes nao
polares para garantir a extracao total de todos os lipidios neutros, que incluem
glébulos independentes e complexos associados a membrana (HALIM et al., 2012).

O método de Soxhlet € um processo de extracdo continuo que utiliza o
hexano como solvente orgéanico para extrair os lipidios das microalgas. O principio
basico € a extracdo por refluxo, onde o solvente é aquecido e condensado
repetidamente para uma extracao eficiente. O hexano é preferido devido ao seu
custo baixo e alta eficiéncia. Por outro lado, o método de Bligh e Dyer € um método
de extragao liquido-liquido que usa cloroférmio e metanol como solventes. Nesse
meétodo, a biomassa é misturada com a solugdo adequada e a extragdo ocorre pela
particao dos lipidios entre o cloroférmio e o metanol. Essa solugao € mais polar que
o hexano e dissolve menos compostos indesejados, como a clorofila (KIM et al.,
2012). Embora o hexano e a mistura de cloroférmio e metanol sejam solventes

comumente utilizados, eles ndo sdo considerados seguros para 0 meio ambiente
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devido a sua toxicidade e aos riscos potenciais a saude humana. Esses solventes
podem causar danos ambientais se forem descartados incorretamente, uma vez que
séo inflamaveis e ndo se degradam facilmente (KUMAR et al., 2017).

Idealmente, solvente de extragao deve ser altamente especifico para lipidios,
mas volatil o suficiente para garantir a destilacdo de baixa energia e facil separagao
do lipidio (MUBARAK et al.,, 2015). Considerando as questdes de saude e
ambientais associadas aos solventes convencionais, novos solventes ecologicos e
sustentaveis foram introduzidos para a extragdo lipidica das microalgas, como
acidos, nanoparticulas, fluido supercritico, liquidos idnicos e enzimas biolégicas.

A ruptura celular mediada por acido é frequentemente acompanhada de
calor. O acido forte catalisara a hidrolise do bicomponente a temperaturas elevadas,
porém acidos fortes sdo prejudiciais ao ambiente (LEE et al., 2014).

Nanoparticulas podem facilmente penetrar e interagir com biomoléculas
devido ao seu tamanho. As nanoparticulas de Oxido de zinco sado capazes de
aumentar a permeabilidade das membranas celulares e despolarizar as células
(TANG et al., 2017). No entanto, o custo da sintese, as preocupagdes ambientais e a
reutilizacdo das nanoparticulas ainda ndo foram totalmente abordados para
aplicagbes comerciais dessas tecnologias (LEE et al., 2017).

Os fluidos supercriticos sao alternativas mais seguras e ecologicamente
amigaveis aos solventes orgénicos convencionais. S&o substancias que se
encontram acima de suas temperaturas e pressdes criticas, onde ndo ha distincédo
entre as fases liquida e gasosa. Ao utilizar um fluido supercritico, como o CO2, em
condi¢cdes controladas de temperatura e presséo, € possivel extrair os lipidios das
células de microalgas. Os lipidios sédo transferidos para a corrente do fluido, que
pode ser recuperada posteriormente por condensacédo (POURMORTAZAVI, 2007,
SAHENA et al., 2009).

As principais vantagens do COz2 supercritico sdo seu custo baixo, segurancga
e nao inflamabilidade. Além disso, a capacidade de dissolver substancias pode ser
ajustada variando a temperatura e pressao de operacdo. Uma vantagem significativa
€ que o uso de fluidos supercriticos ndo gera residuos de solventes organicos
poluentes nos extratos finais (TZIMA et al., 2023).

No entanto, existem algumas desvantagens a serem consideradas. O
método requer um investimento inicial mais elevado devido a necessidade de

equipamentos especializados. Além disso, € necessario um controle preciso de
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temperatura e pressao, e alguns compostos presentes nas microalgas podem ter
baixa solubilidade em CO2 supercritico. Também é necessario um processo
adicional para separar os lipidios do CO2 e obter um produto puro (SUBHASH et al.,
2017).

Liquidos ibnicos sao solventes organicos verdes que ndo sao volateis e
possuem boa estabilidade térmica (KIM et al., 2012). O liquido i6nico foi aplicado
nao apenas para extrair lipidios, mas também para recuperar outros compostos
valiosos, como proteinas e polissacarideos da biomassa umida. No entanto, ha
casos em que certos liquidos idnicos resultam em menor rendimento lipidico que os
solventes organicos convencionais (OLKIEWICZ et al., 2015).

A enzima pode facilitar a recuperagao de lipidios por degradagao seletiva da
parede celular e da membrana, preservando a maioria dos compostos labeis
(ZUORRO et al., 2016). Estudos publicados concluiram que a sele¢cao adequada de
enzimas e a determinacao ideal das condi¢cbes do processo sao essenciais para o
tratamento enzimatico eficaz. A combinacdo de varios métodos de rompimento
celular pode ajudar a aumentar o rendimento da extracéo. No entanto, deve-se notar
que as enzimas nao devem ser expostas a tensbes mecanicas, térmicas ou
quimicas para garantir a reutilizagao (ZUORRO e MAFFEI, 2016).

A extracao dos lipidios usando solventes pode ser feita em biomassa seca
ou umida. No entanto, a extragdo com a biomassa seca é geralmente mais eficiente
(DONG et al., 2016). O processo de secagem € intensivo em energia e custo, mas a
extragdo umida geralmente resulta em menor rendimento devido a tendéncia de as
células das microalgas permanecerem na fase aquosa e nao interagirem com o0s
solventes organicos usados na extragdo lipidica. Considerando a dificuldade de
aumento da escala enfrentada pelos métodos mecanicos, o método utilizando
solventes € geralmente mais adequado para o uso comercial, pois consome menos
energia e consegue produzir maiores rendimentos na extragcéo dos lipidios (STERITI
et al., 2014).

2.4 HIDROCARBONETOS DE MICROALGAS (GREEN DIESEL)
A fracédo lipidica da biomassa de microalgas pode ser utilizada para a

producdo de biocombustiveis. Os TAGs sao convertidos em biodiesel, e esse

processo tem sido objeto de estudos extensivos. No entanto, outros compostos
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produzidos pelas microalgas, como hidrocarbonetos, também podem ser usados
para a produgao de biocombustivel para jatos (bio jet fuel) e diesel verde (green
diesel) (LOPEZ-ROSALES et al., 2018). Os prefixos "verde" e "bio" indicam
especificacoes de combustivel que correspondem as dos derivados de petréleo, mas
que devem ser originados de fontes biolégicas (DOE, 2016). A principal diferenca
desses biocombustiveis em relacdo ao biodiesel € a auséncia de oxigénio nos
produtos. A producdo desses biocombustiveis envolve diversas conversdes
cataliticas, como hidrocracking e hidroprocessamento de lipidios (LIU et al., 2015;
LIU et al., 2016). Um exemplo é o fitol, um alcool diterpeno natural que pode ser
utilizado como biocombustivel em motores a diesel (KUMAR e SARAVANAN, 2016)
ou convertido em gasolina por craqueamento catalitico (TRACY et al., 2010). Outro
terpeno, o neofitadieno, € um dos dominantes em microalgas verdes (ABDEL-AAL et
al., 2015) e pode ser convertido em biocombustivel. Os terpenos sdo importantes
como compostos bioativos, com aplicagdes como compostos funcionais devido ao
seu amplo espectro de atividade biolégica, como atividade antitumoral e antiviral,
entre outros (ABRANTES et al., 2010). No entanto, dentre mais de 40.000 estruturas
relatadas, terpenos especificos (formas ciclicas e aciclicas) sdo reconhecidos como
biocombustiveis que podem ser misturados com uma variedade de combustiveis
fésseis, como combustivel para jatos, propelente de misseis, gasolina ou diesel
(MEWALAL et al., 2017).

A TABELA 2.3 apresenta as propriedades desejadas para os combustiveis
diesel e de aviagdo, bem como o0s componentes principais e 0s potenciais
biocombustiveis avangados correspondentes, isto €, combustiveis produzidos a
partir de fontes renovaveis por exemplo, residuos agricolas, algas ou biomassa
lignocelulésicas (TIAN e LEE, 2017).

TABELA 2.3 - PROPRIEDADES PARA DIESEL VERDE BIO JET FUEL

Tipo de Componentes . Potenciais biocombustiveis
. o Propriedades
combustivel principais avancados

Alcanos, alcenos,
isoprenoides lineares ou
Hidrocarbonetos de Cg NUmero de cetano 40-60 ,ciclicos, é}lpoois graxos,
aCzs ésteres etilicos de acidos
graxos, ésteres metilicos de
acidos graxos

Diesel
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Tipo de Componentes . Potenciais biocombustiveis
. o Propriedades
combustivel principais avangados
Alta densidade de Isoprenoides lineares,
Jet Fuel Hidrocarbonetos de Cs  energia; temperatura de isoprenoides ciclicos, alcanos
aCie congelamento muito ramificados, querosene
baixa derivado de isobutanol

FONTE: Adaptado de LEE (2017).

No caso do diesel, os principais componentes sao hidrocarbonetos com
cadeias de carbono variando de Cg9 a C23. Uma das propriedades desejadas € o
numero de cetano, que indica a qualidade de ignicdo do combustivel. O intervalo
desejado para o numero de cetano € de 40 a 60. Os potenciais biocombustiveis
avangados que podem ser utilizados como substitutos do diesel incluem alcanos,
alcenos, isoprenoides lineares ou ciclicos, alcoois graxos, ésteres etilicos de acidos
graxos e ésteres metilicos de acidos graxos (TIAN e LEE, 2017; LEE, 2017).

Os alcanos, também conhecidos como hidrocarbonetos saturados, sédo os
mais simples deles e consistem em liga¢des simples entre atomos de carbono, que
estdo saturados com atomos de hidrogénio. A formula geral dos alcanos € CnHan+2,
onde "n" representa o numero de atomos de carbono na molécula. Os alcenos sao
hidrocarbonetos que possuem pelo menos uma ligacédo dupla, e sua formula geral é
CnHon. Essas caracteristicas estruturais dos hidrocarbonetos tém um impacto
significativo em suas propriedades fisicas e quimicas. Os alcanos tendem a ser
menos reativos do que os hidrocarbonetos insaturados devido a natureza das
ligagbes simples. Os alcenos, por outro lado, sdo mais reativos devido a presencga
das ligagdes duplas (QIN, 2010).

Em relagao as algas, estudos mostraram que o conteudo de hidrocarbonetos
nelas é geralmente baixo, por exemplo em Chlamydomonas reinhardtii e Chlorella
variabilis, os alcanos C15-C17 representam de 0,04% a 0,1% do peso seco
(SORIGUE et al., 2016). Além disso, foi observado que o tipo de cultivo das algas,
seja heterotréfico ou autotréfico, também influencia a produgdo de hidrocarbonetos.
Em cultivos heterotréficos utilizando glicose como fonte de carbono, foi constatado
que a Chlorella vulgaris sintetiza uma grande quantidade de hidrocarbonetos C2s:1 €
C21:1 no escuro. Por outro lado, em cultivos autotroficos sob luz, apenas pequenas
quantidades de alcanos saturados de cadeia longa (C17-Css) foram detectadas
(PATTERSON, 1967; QIN, 2010). Resultados semelhantes foram encontrados para

a Chlorella kessleri, que produz cerca de cinco vezes mais hidrocarbonetos em
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condigdes heterotréficas em comparagao as condigdes autotroficas, representando
0,01% e 0,002% do peso seco, respectivamente (REZANKA et al., 1977; QIN, 2010).
Na maioria dos casos, os hidrocarbonetos encontrados sdo alcanos e alcenos de
cadeia reta. Um padrédo observado em hidrocarbonetos de algas marinhas é a
distribuicdo de comprimentos de cadeia, que tende a ser predominantemente impar,
com valores tipicos centrados em C1s5, C17 ou C21 (NEVENZEL, 1989).

No caso do combustivel de aviacdo, os principais componentes sao
hidrocarbonetos com cadeias de carbono variando de Cs a Cis. Duas das
propriedades desejadas sdo alta densidade de energia e uma temperatura de
congelamento muito baixa. Os potenciais biocombustiveis avancados que podem
ser utilizados como substitutos do combustivel de aviacdo incluem isoprenoides
lineares, isoprenoides ciclicos, alcanos ramificados e querosene derivado de
isobutanol (TIAN e LEE, 2017; LEE, 2017).

2.4.1 Trabalhos publicados que envolvem a produc¢ao de hidrocarbonetos a partir de

microalgas

O trabalho proposto por Matsunaga et al. (2009) utilizou a microalga marinha
Scenedesmus rubescens para a producao de biocombustiveis. O cultivo das
microalgas foi realizado em diferentes recipientes, incluindo placas de cultivo de 48
pocos (com volume de 1 mL), frascos Erlenmeyer de 40 mL e frascos de formato
plano de 500 mL. Esses recipientes foram preenchidos com o meio de cultivo IMK
(Integrated Marine Medium K) e o crescimento ideal foi de 0,79 g.L'. O acumulo de
lipidios atingiu 73,0% do peso das células com 100% de agua do mar artificial sem
nutrientes adicionais por 11 dias. No que se refere ao método de extracdo dos
lipidios, foi utilizado o método de extragao por solvente, sendo o n-hexano o solvente
escolhido. Apds a extracdo, a fracao lipidica foi analisada por CG-EM. A analise
indicou que a fragao lipidica da Scenedesmus rubescens continha principalmente
hidrocarbonetos, destacando-se o hexadecano (C1sHs4) e 0 1-docoseno (C22Ha4). A
analise calorimétrica revelou que o contetido energético da cepa era de 25,8 MJ.kg""
de poder colorifico, equivalente ao consumo de carvao.

Moazami et al. (2012) fizeram um estudo para investigar a produgédo de
microalgas em larga escala usando a Nannochloropsis sp. em lagoas abertas para

producao de biocombustiveis. Foram avaliados os efeitos das velocidades das rodas
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de pas na produtividade. O sistema de cultura utilizado foram trés lagoas de pista
com capacidade de 2.000 litros cada. Parametros como meio de crescimento (agua
do mar), iluminagdo (150 pmol.m2s"), pH (7,5), nivel de agua (30 cm) e
temperatura (25 °C) foram mantidos constantes durante duas semanas. Os
resultados mostraram que o maior conteudo lipidico e de biomassa podem ser
obtidos variando as velocidades das rodas de pas, pois as microalgas podem
acessar mais nutrientes, CO2 e iluminagdo. O crescimento maximo de 46 g.L-*.m? e
o conteudo lipidico de 52,0% foram obtidos apdés 14 dias. A quantidade de
hidrocarbonetos variou de 55 a 70 mg.L-'.dia’ de peso celular, mostrando melhor
combinagao de biomassa e conteudo lipidico.

O estudo realizado por Ja Wang e Wang (2012) teve como objetivo
caracterizar completamente os componentes lipidicos de duas espécies diferentes
de microalgas para determinar qual delas seria mais adequada para a produgao de
biocombustiveis. As microalgas utilizadas foram Nannochloropsis sp. e
Schizochytrium limacinum. Para a extragdo dos lipidios, foi utilizado o método de
Folch et al. (1957) e outros dois métodos para comparar a eficiéncia da extragao: o
método de homogeneizagdo aquosa (HA) e o método de homogeneizagcdo com
isopropanol (HI), baseado no procedimento de Cooney et al. (2011). A analise dos
lipidios presentes nas microalgas revelou que a matéria insaponificavel de
Nannochloropsis sp. era composta principalmente por hidrocarbonetos e colesterol,
representando 29,3% do total de matéria insaponificavel. Em Schizochytrium, a
fracao insaponificavel quantificavel por CG-EM continha 15,4% de esqualeno, 28,9%
de colesterol e 43,2% de estigmasta-4,7,22-trien-3-ol. No total, os hidrocarbonetos e
esterdis quantificados corresponderam a 50,5% da matéria insaponificavel.

Jones et al. (2012) conduziram um estudo sobre a extracdo de lipidios de
uma espécie de Chlorella marinha cultivada em temperatura ambiente (23 °C) em
meio salino inf/2 (JEFFREY et al., 1997). As culturas foram desenvolvidas em um
FBR de elevacao de ar (CHISTI, 2007), sob luzes fluorescentes de cor branca fria,
com um ciclo de iluminagao de 12 h de luz e 12 h de escuriddo. O ar foi fornecido as
algas por meio de uma bomba de diafragma de aquario. As algas foram colhidas
durante a fase de crescimento tardio - logaritmico, aproximadamente 28 dias apos a
inoculagdo, quando a densidade da cultura atingiu 0,2 g.L-' com base no peso seco
das células. A extracdo de lipidios foi feita utilizando 2-etoxietanol (2-EE),

cloroférmio: metanol (2:1) e hexano. Os resultados foram comparados e a
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recuperacao de lipidios com o uso de 2-EE foi superior a 150 - 200% com relagao
aos outros métodos. A fragao de hidrocarbonetos foi isolada dos extratos brutos de
algas por meio de placas de TLC preparativa de gel de silica e, posteriormente,
caracterizada por CG-EM. A analise por CG-EM revelou a presenca de mais de 30
espécies quimicas diferentes, com variacdo de 14 a 32 carbonos. Os picos mais
abundantes foram observados para os n-alcanos de C17, C1s, C19 € C20, além das
espécies ramificadas de C1s e Coo.

Dodson e Leblond (2015) investigaram a capacidade da alga Phaeodactylum
tricornutum em produzir hidrocarbonetos. Eles analisaram os hidrocarbonetos
produzidos pela alga em duas temperaturas diferentes: 20 °C e 30 °C. Para o
experimento, dois conjuntos de culturas aclimatadas da alga foram cultivados em
triplicata em 2 L de meio L1 (GUILLARD e HARGRAVES, 1993). O método para
analisar os lipidios utiliza colunas de silica ativada para separar os lipidios com base
em sua polaridade. Os extratos lipidicos da primeira fragcdo foram submetidos a
analise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa por ionizagao
quimica (CG-IQ/EM). Os resultados mostraram que, a 20 °C, a Phaeodactylum
tricornutum produziu hidrocarbonetos como octano (Cs), undecano (C11),
nonadecano (C19) e heneicosano (Cz21), que sdo semelhantes aos encontrados em
combustiveis a base de petréleo. No entanto, quando a temperatura foi aumentada
para 30 °C, a composi¢ao dos hidrocarbonetos produzidos pela alga mudou. Nessa
temperatura mais elevada, a alga passou a produzir heptadecano (C+7), octadecano
(C18), nonadecano (C19) e eicosano (Cz20). Além disso, foram observados trés
alcenos, heptadeceno (C17:1), octadeceno (C1s:1) € nonadeceno (C19:1), apenas a 30
°C.

O estudo realizado por Vidyashankar et al. (2015) avaliaram 32 cepas de
microalgas verdes de agua doce em relacdo a produtividade de biomassa,
composicdo de acidos graxos e teor de hidrocarbonetos em condigdes de
crescimento autotrofico. As algas foram cultivadas em um meio de cultura Bold Basal
Medium (BBM). Para a extragao e estimativa de lipidios, foi utilizada uma mistura de
solvente cloroférmio: metanol (2:1), conforme descrito por Christie (1982). Os
extratos brutos foram purificados usando uma coluna de vidro preenchida com gel
de silica em n-hexano. Os extratos purificados foram analisados quanto aos perfis
de hidrocarbonetos por meio de cromatografia gasosa acoplada a um detector de

ionizagdo de chama (CG-FID) e a um espectrémetro de massa (EM). Seis cepas
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apresentaram acumulo de lipidios superior a 20% da fragdo de massa durante a fase
estacionaria, enquanto 14 cepas demonstraram teor de hidrocarbonetos superior a
10% da fragcdo de massa da biomassa seca. Os hidrocarbonetos predominantes em
todas as cepas foram as n-parafinas com comprimentos de cadeia entre C15 e C20. A
espécie Scenedesmus sp. apresentou hidrocarbonetos isoprenoides ramificados,
que representavam 49% da fracdo de massa total de hidrocarbonetos. Kirchneriella
cornuta apresentou alto teor de n-tetradecano (40%). Os perfis de hidrocarbonetos
dessas cepas de microalgas mostraram semelhangas com as fragées parafinicas e
isoparafinicas do diesel de petroleo.

Yao et al. (2015) analisaram a composicao lipidica de varias espécies de
microalgas, incluindo Nannochloropsis sp., Schizochytrium limacinum, Chlorella
vulgaria, Scenedesmus sp. e Chlamydomonas reinhardtii. Essas algas foram
cultivadas em diferentes condigdes e os lipidios foram extraidos utilizando solventes
organicos, como isopropanol e uma mistura de cloroférmio/metanol. Em seguida, os
lipidios brutos foram recuperados, lavados, secos e armazenados para analise
posterior. Para determinar a composic¢ao dos lipidios, os pesquisadores utilizaram a
técnica de CG-EM. Os resultados mostraram que o esqualeno estava presente em
todas as algas, exceto na Nannochloropsis sp.. Schizochytrium limacinum era
composto principalmente por esqualeno, sendo o Unico hidrocarboneto identificado.
Chlamydomonas  reinhardtii  apresentava  principalmente  hidrocarbonetos
monoinsaturados de cadeia impar, com destaque para o heptadeceno (82%) e
nonadeceno (18%). Chlorella vulgaria continha principalmente heptadecano (88%) e
esqualeno (13%). Scenedesmus sp. possuia como principais hidrocarbonetos o
pentacoseno (63%), heptadecano (6%), CasHas (22%) e CarHsa (6%).
Nannochloropsis sp. apresentou uma variedade de hidrocarbonetos, desde C14 até
Cso, incluindo espécies saturadas e insaturadas, de cadeias pares e impares e os
principais hidrocarbonetos encontrados foram heptadecano (8%), Ca2sHas (14%),
hexacoseno (7%), C27Hs2 (20%) e CsoHa4 (18%).

O'Neil et al. (2015) propuseram um processo para isolar alcenonas a partir
da biomassa da espécie de alga Isochrysis sp.. Essas alcenonas sao entéo
convertidas em fragmentos de hidrocarbonetos menores, que apresentaram
potencial aplicagdo na produgao de biodiesel e combustivel de aviagao. Para obter a
biomassa da Isochrysis, as algas foram cultivadas em tanques sob luz solar natural.

Foi utilizado um meio de cultura modificado F/2, que forneceu os nutrientes
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necessarios para o crescimento das algas. Em seguida, foi realizada a extragao da
biomassa em lotes, utilizando hexano como solvente, em um extrator de Soxhlet. Os
produtos obtidos a partir da extragcao foram uma mistura contendo principalmente
trés alcenonas: 8-decen-2-ona (C1o), 2,9-undecadieno (C12) e 2-heptadeceno (C17)
ambos como isébmeros cis e trans, com base na cromatografia gasosa bidimensional.

O artigo de Santillan-Jimenez et al. (2016) abordaram a extragcdo e
purificacdo da microalga Scenedesmus acutus cultivada com gases de exaustao de
uma usina termelétrica a carvao. Os pesquisadores realizaram cultivos sequenciais
dessa cepa em diferentes sistemas, como frascos de Erlenmeyer de 500 mL, FBRs
airlift de 7,5 L e um FBR vertical de tubo de 1.200 L. Na etapa de extragdo com
solventes, uma amostra da biomassa seca foi combinada com uma mistura de
cloroformio e metanol. Um método de purificagdo dos lipidios brutos das algas por
meio de cromatografia em coluna, utilizando montmorilonita K10 ou carvao ativado
como fase estacionaria foi aplicado. O estudo demonstrou que € viavel extrair e
purificar lipidios de algas cultivadas com gases de exaustdo de uma usina
termelétrica a carvao. Além disso, constatou-se que os lipidios em temperaturas
mais elevadas resultam em um produto liquido com um alto teor de hidrocarbonetos,
incluindo hidrocarbonetos similares ao diesel. Especificamente, o produto liquido
obtido consistiu em 99% em peso de hidrocarbonetos, incluindo hidrocarbonetos
similares ao diesel na faixa de C10-C2o.

Sorigué et al. (2016) descobriram que certas espécies de microalgas tém
uma via metabdlica especial para converter acidos graxos em alcanos. As cepas de
microalgas, como Chlamydomonas reinhardtii, Chlorella variabilis, Nannochloropsis,
Phaeodactylum tricornutum e Ostreococcus tauri, foram cultivadas em diferentes
meios de cultivo, como TAP (Tris-acetato-fosfato) e meios de nutrientes especificos,
como Conway, Guillard's F/2 e Keller's. O cultivo foi realizado em frascos cénicos em
agitadores de incubagdo ou em FBR de 1 L. O método de extragéo utilizado foi a
microextracdo em fase solida. A microalga Chlamydomonas reinhardtii produziu o
alceno C17 chamado n-heptadeceno, que foi identificado como 7-heptadeceno. Esse
composto € um isdbmero formado pela descarboxilagdo do acido cis vacénico. Além
disso, outras espécies de microalgas, como Chlorella variabilis e Nannochloropsis,
também produziram alcanos, como heptadecano, pentadecano, 7-heptadeceno e 8-

heptadeceno.
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Lopez-Rosales et al. (2019) identificaram a presencga de hidrocarbonetos nas
cepas de microalgas Nannochloropsis sp. € Nannochloris sp.. As amostras foram
coletadas em coluna d'agua em trés profundidades diferentes e na sequéncia, as
cepas de microalgas foram cultivadas em dois tipos de meios de cultura: Guillard's
f/2 e BG-11. A biomassa foi produzida em um sistema de cultura composto por trés
frascos Erlenmeyer de 250 ml conectados em série. Para a extracao total de lipidios
a biomassa seca foi submetido a extracdo com solvente utilizando uma mistura de
cloroféormio-metanol na proporcao de 1:2 (v/v). Apds a extracdo, as fragbes obtidas
foram analisadas por CG-EM. Os hidrocarbonetos encontrados nas cepas de
microalgas analisadas tinham de 14 a 27 atomos de carbono, sendo 0s numeros
pares (como C12, C1s, C1s, C22 € C24) 0s mais comuns. As porcentagens em peso
seco de hidrocarbonetos em todas as cepas foram de 0,055% para Nannochloropsis
sp., 0,041% para Nannochloris sp. e 0,044% para a outra cepa de Nannochloropsis
sp.. Os hidrocarbonetos extraidos estavam dentro da faixa do diesel, no entanto, seu
uso direto ou misturado com hidrocarbonetos fosseis ndo € recomendado devido a
presenca de componentes monoinsaturados.

Araujo et al. (2021) analisaram duas espécies de microalgas, Scenedesmus
acuminatus e Cosmarium sp., para a producao de o6leo. Essas espécies foram
cultivadas em condi¢des controladas em recipientes de vidro de 20 L contendo 18 L
de meio de cultura. Para extrair o 6leo das microalgas, os pesquisadores utilizaram a
extracdo com n-hexano como solvente. O 6leo extraido foi posteriormente avaliado
quanto a sua composic¢ao utilizando um CG-FID. Os resultados mostraram que o
oleo de Scenedesmus acuminatus era composto principalmente por acido palmitico
e apresentou uma maior producido e rendimento em comparagao com o Oleo de
Cosmarium sp.. Isso indicou que Scenedesmus acuminatus € uma espécie mais
promissora para a produgdo de Oleo de microalgas. Além disso, o d6leo de
Scenedesmus acuminatus foi submetido a um processo de desoxigenacéo catalitica
utilizando um catalisador de Pd/C. Esse processo mostrou uma alta seletividade na
producdo de hidrocarbonetos na faixa de C12-C1s. A taxa de sucesso desse processo
foi de 82,9% e o rendimento em n-alcanos foi de 36,6%.

Gouveia et al. (2021) desenvolveram uma abordagem eficiente e sustentavel
para a valorizagdo da biomassa da microalga Tetradesmus obliquus. O estudo
envolveu o cultivo da alga em dois tanques de cultivo externos, cada um com

capacidade para 300 L. O meio de cultura utilizado foi o meio Bristol, e foram
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estabelecidos ciclos de luz natural e escuro para o crescimento da microalga. Na
primeira etapa do processo, foi utilizada a extragdo com CO2 supercritico, seguida
de descompressdo rapida de gas para extrair a biomassa. Em seguida, foram
aplicadas técnicas de extracio assistida por ultrassom, assistida por micro-ondas e
com agua subcritica na biomassa tratada com CO2 supercritico, a fim de determinar
a tecnologia de processamento mais eficiente. Os resultados mostraram que a
extragdo com agua subcritica foi a técnica mais eficiente em termos de rendimento
de extracdo, superando a extragcdo assistida por micro-ondas e assistida por
ultrassom. Analises por CG-EM revelaram a presenga de hidrocarbonetos alifaticos
saturados e insaturados, com cadeias de carbono variando de C+3 a Ca4 (tridecano a
tetracontano) nos extratos obtidos por CO2 supercritico. Entre os compostos
identificados, apenas 3% pertenciam a hidrocarbonetos alquilados, cetonas, fendis e
ésteres. Por outro lado, nos extratos obtidos por agua subcritica, foram encontrados
principalmente hidrocarbonetos alifaticos saturados, com cadeias de carbono
variando de C1s a Cz7. Os hidrocarbonetos mais abundantes foram o octadecano
(com teores de 5% a 29%), o hexadecano (com teores de 5% a 24%) e o eicosano
(com teores de 2% a 15%). Em relacédo a cetonas e fendis, esses compostos
representaram apenas de 0,3% a 2,4% dos extratos obtidos por agua subcritica.

Moran et al. (2022) investigaram a composigéo volatil de sete cepas de
microalgas e cianobactérias provenientes de ambientes marinhos e de agua doce
(Isochrysis galbana, Nannochloropsis gaditana, Tetraselmis sp., Scenedesmus
almeriensis, Chlorella vulgaris, Synechococcus sp. e Arthrospira platenses), que
foram cultivadas em fotobiorreatores fechados de coluna de bolhas controlados. O
método de extracdo utilizado para obter os compostos volateis foi a microextracao
em fase solida. Posteriormente, os compostos volateis extraidos foram analisados
utilizando um CG-EM. Foram encontrados 12 hidrocarbonetos lineares, 4
hidrocarbonetos aromaticos, 40 hidrocarbonetos ramificados e 5 hidrocarbonetos
ciclicos. Esses hidrocarbonetos apresentaram variagbes moderadas tanto na
quantidade de compostos individuais quanto em sua abundancia relativa entre as
diferentes cepas.

Costa et al. (2022) cultivaram a microalga Tetradesmus obliquus por 15 dias
em FBRs de 12 m?3 para produgdo de hidrocarbonetos. A extragdo a quente com
solventes organicos (hexano e etanol) foi utilizada para o rompimento da parede

celular da microalga. Apos a extragdo tornou-se necessario recuperar o solvente
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presente da amostra usando métodos de evaporagao. A destilacdo fracionada foi
utilizada como método de purificagdo dos compostos e a analise por CG-EM para a
extragdo com hexano identificou hidrocarbonetos de C11 a C22, e da extragdo de
hexano com etanol hidrocarbonetos de C13 a C23, predominantemente alcanos que
levaram a um alto indice de cetano. A analise do poder calorifico foi de 41.952,30
kJ.kg™' praticamente o mesmo do diesel féssil 42.093,39 kJ.kg~!, porém, aspectos
econdmicos e logisticos precisam ser abordados visando a substituicdo do diesel
fossil.

A TABELA 2.4 apresenta de forma resumida os trabalhados realizados que
identificaram hidrocarbonetos de microalgas em sua composicado lipidica e os
principais parametros de interesse dessa pesquisa. Dentre esses parametros estao:
espécie da microalga, forma de cultivo, método de extragdo, caracterizagdo do

composto, produtos de interesse (hidrocarbonetos).

TABELA 2.4 - DIFERENTES MICROALGAS PARA PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS

Microalga Cultivo Extracao HCs Autor(es)
-Liofilizagao -Hiexadecano
-Scenedesmus ¢ -1-docosano Matsunaga et
-Erlenmeyer -Hexano
rubescens Sonicacs -1-tetradeceno al. (2009)
-Sonicagao . )
-1,19-eicosadieno
-Nannochloropsis -3 Lagoas ) ) Moazami et al.
sp abertas (2.000 L (2012)
cada)
-Nannochloropsis -Biorreator com -Método de
sp, (autotrofico) glicerol como Folch, AHe IH N .
-Schizochytrium fonte de carbono | para [_)lferentes tipos de | Wang e Wang
; ) .| hidrocarbonetos (2012)
limacinum para (Nannochloropsis
(heterotrofico) (Schizochytrium | sp.)
limacinum)
. . -Extragao 2-EE -n-alcanos C17, Cus,
. -FBR do tipo air -Cloroférmio + Cioe Cao Jones et al.
-Chlorella marinha | lift em meio . e
) metanol (2:1) -Espécies (2012)
salino o
-Hexano ramificadas C1s e
C20
-Phaeodactylum -Octano (Ce) Dodson e
. - - -Undecano (C11)
tricornutum Leblond (2015)
-Nonadecano (C1g) -
Heneicosano (C21)
-Extragéo por -Mistura de
_Isochrvsis s -Lagoas sob luz solven(ie efn hidrocarbonetos O’neil et al.
Yy P- solar natural C10-Ci9, contendo (2015)
Soxhlet :
predominantemente
2,9-undecadieno
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Microalga Cultivo Extragao HCs Autor(es)
-Nannochloropsis -Pasta -Isopropanol -Hexadecano Yao et al.
sp. Congelada -Cloroférmio + -Heptadeceno (2015)
-Schizochytrium -Reator (5L) metanol -Heptadecano
limacinum com glicerol -Octadecano
-Chlorella vulgaria - | -FBR -Nonadecano
Scenedesmus sp. - | (autotréfico) -Heneicosano
Chlamydomonas -Lagoa Aberta -Esqualeno
reinhardti -FBR5L
(autotrdfico)
-N-parafinas
-32 cepas de agua -Hexadecano .
doce colhidas da ) -Hexano -Heptadecano Vidyashankar et
india -Octadecano al. (2015)
-Nonadecano
-Eicosano em todas
as cepas
-Erlenmeyer de
500 mL . Santillan-
Scenedesmus FBRs de 7,5L | -Bligh e Dyer “;'g:’:;g’g”gzgs Jimenez et al.
-FBR de tubo (2016)
vertical de 1.200
L
-Chlamydomonas
reinhardtii -FBR (1 L) com -Alcenos de cadeia | Sorigué et al.
-Chlorella variabilis | turbidostato ) Ci1s até C17 (2016)
-Nannochloropsis
sp.
-Nannochloropsis -H|drqcarbonetos 14 Lopez-Rosales
- - a 27 atomos de
sp. et al. (2019)
. carbono
-Nannochloris sp.
-Scenedesmus -Recipientes de -Extracdo com n- | -Hidrocarbonetos na | Araujo et al.
acuminatus vidro de 20 L hexano faixa de C12-C1s (2021)

-Cosmarium sp.

-Tetradesmus
obliquus

-Isochrysis galbana
-Nannochloropsis
gaditana
-Tetraselmis sp.
-Scenedesmus
almeriensis
-Chlorella vulgaris
-Synechococcus
sp.

-Arthrospira
platensis

-Tanques com
capacidade de
300 L

-FBR de coluna
de bolhas
fechadas e
controladas

-Extragédo com
CO:z2 supercritico
-Extragao
assistida por
ultrassom
-Extracao
assistida por
micro-ondas

-Liofilizagéo
-Micro extracao
em fase sélida
com amostrador
automatico (PAL
RSI 85)

-Hidrocarbonetos
alifaticos saturados
e insaturados
variando de C1s a
Cor

-Hidrocarbonetos
aromaticos
-Hidrocarbonetos
ramificados
-Hidrocarbonetos
aliciclicos
-Hidrocarbonetos
lineares

Gouveia et al.
(2021)

Moran et al.
(2022)
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Microalga Cultivo Extragao HCs Autor(es)
-Extragao a
) quente com i
Ozitrzgismus -FBRs de 12 m® | solventes CHld;?é:ngonetos de Costa et al.
q organicos " 2 (2022)
(hexano e etanol)

FONTE: O autor (2023).

2.4.2 Botryococcus braunii para produgao de hidrocarbonetos

Entre as espécies de microalgas conhecidas, Botryococcus braunii € a que
produz a maior quantidade de 6leo, porém, é uma alga de crescimento lento. Sabe
se que a Botryococcus braunii produz hidrocarbonetos de cadeia longa na matriz
extracelular em contraste com as outras espécies de microalgas que produzem
lipidios intracelulares. Os tipos de hidrocarbonetos produzidos dependem da cepa
da B. braunii. A cepa “A” produz n-alcadienos (C23-Cs3), a cepa “B” produz
triterpendides (Cs30-C37) e esqualenos metilados (C31-C34) e a cepa “L” produz
tetraterpendides unicos (EROGLU e MELIS, 2010). A composi¢dao elementar dos
hidrocarbonetos da B. braunii sédo 86,32% C, 11,96% H, 0,177% N, 1,1% O e <1% S,
seu poder calorifico é de 11.703,45 kcal.kg"' (49MJ.kg') muito préximo dos
hidrocarbonetos de origem féssil (DOTE et al., 1994; CHAUDRY et al., 2015). Esses
hidrocarbonetos podem nao apenas serem convertidos em combustiveis de alta
qualidade, como combustivel de aviagdo, gasolina e diesel por cragueamento
catalitico (SAHENA et al., 2009; MURATA et al., 2014), mas também podem ser
usados em outras industrias, como cosmeéticos (HUANG et al., 2009).

No entanto, apesar de produzir hidrocarbonetos semelhantes ao dos
combustiveis fosseis a baixa produtividade (34 mg.L-'.dia') de B. braunii a torna
uma fonte inadequada de matéria-prima para a produgao de biocombustivel, além
de possuir uma baixa taxa de crescimento e um tempo médio de duplicagdo em
torno de 36,5 h, (BANERJEE et al., 2002). O acumulo de hidrocarbonetos pode
retardar o ritmo de crescimento em B. braunii sendo esses os principais fatores que
limitam a producdo dessa microalga em escala industrial, dessa maneira é essencial
compreender as vias fisiolégicas e bioquimicas envolvidas na producéo de
hidrocarbonetos em algas (KRZEMINSKA et al., 2014).

2.5 PRINCIPIOS DA DESTILAGAO
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Nos ultimos anos, a destilagdo tem se estendido além de sua area original
na engenharia quimica para campos como biotecnologia, bioengenharia, engenharia
ambiental, biocombustiveis e engenharia de bioenergia (RAMASWAMY et al., 2013).
A destilacao utiliza um principio de separacdo muito simples, € criado um contato
entre a mistura inicial e uma segunda fase, a fim de melhorar a transferéncia efetiva
de massa entre essas duas fases. As condi¢cdes termodindmicas sao escolhidas de
forma que principalmente o componente a ser separado da mistura de alimentagéo
entre na segunda fase. Em seguida, as fases sdo separadas em duas fases
individuais com composicoes diferentes. Trés etapas estdo sempre envolvidas na
implementacédo desse principio de separacao (FIGURA 2.4) (RAMASWAMY et al.,
2013; STICHLMAIR et al., 2021).

FIGURA 2.4 - CONDICOES TERMODINAMICAS PARA A DESTILACAO

G G S i ——y——
I:—: S AGEs — jl-___;j-;-l_;___l_:l
- = = = - = ol
Ftapa 1: Etapa 2: Etapa 3:

Geracéo de um sistema Transferénciaem  Separacédo das
bifasico massa fases

FONTE: Adaptado de STICHLMAIR et al. (2021).

A primeira etapa é a geragao de um sistema de duas fases, geralmente uma
fase liquida e uma fase gasosa, através da adicado de uma fase auxiliar a mistura de
alimentagcdo. Em outros processos de separacdo, podem ser utilizadas outras
combinagdes de fases, como duas fases liquidas ou uma fase fluida e uma fase
sélida. A segunda etapa é a de transferéncia de massa através da interface, onde
ocorre uma transferéncia efetiva de massa entre as fases liquida e gasosa ou entre
as fases liquida e liquida. Isso permite que os componentes desejados sejam

transferidos da fase liquida para a fase gasosa ou vice-versa. Por fim a separagéo
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das fases, em que as fases liquida e gasosa (ou as fases liquidas) sdo separadas
para obter substancias com composi¢des diferentes. Esse processo de separagao
pode ser realizado através de diferentes métodos, como condensagao, evaporagao
ou por meio de mecanismos de separagao especificos para cada fase (MERSMANN
et al., 2011; STICHLMAIR et al., 2021).

No decorrer desse procedimento, a formacédo da fase gasosa é alcangada
mediante a vaporizacao parcial da mistura liquida de alimentacéo, permitindo assim
a obtencdo dos componentes desejados como substancias relativamente puras. A
destilacdo apresenta vantagens, uma vez que demanda apenas energia na forma de
calor, cuja remocao pode ser facilmente realizada do sistema (PRAUSNITZ et al.,
1998; MERSMANN et al., 2011). O equilibrio liquido-vapor é o responsavel por reger
tais condicodes, e, por isso, sdo empreendidos numerosos esforcos para estudar a
aproximacao maxima desse equilibrio. Posteriormente, faz-se necessario realizar a
separacao entre as fases liquida e vapor. O contato entre o vapor € o liquido ocorre
através do fluxo contracorrente ou fluxo cruzado, e a transferéncia de massa se da
devido a auséncia de equilibrio termodinamico entre as duas fases (MERSMANN et
al., 2011). As fases geradas durante o processo de destilacdo s&o originadas a partir
da evaporacdo e condensacdo da mistura inicial. O controle do processo de
separacao pode ser realizado unicamente por meio do fornecimento de calor. A base
para o planejamento de processos de destilagdo consiste no conhecimento do
equilibrio liquido-vapor, e a eficacia da separacdo dependera principalmente da
concentracdo das substancias individuais presentes nas fases de vapor e liquido
(PRAUSNITZ et al., 1998).

2.5.1 Destilagédo em batelada

A destilagdo em batelada € um processo de separacao de misturas liquidas
que ocorre em etapas discretas, em contraste com a destilagdo continua, onde o
processo é realizado de forma continua. Essa técnica € amplamente utilizada em
laboratérios e em pequenas unidades de producdo, pois oferece flexibilidade para
lidar com diversas misturas diferentes. A coluna de destilacdo € o equipamento
fundamental utilizado na destilacdo em batelada. Ela consiste em uma coluna
vertical onde ocorre a separagao dos componentes da mistura. Na parte inferior da

coluna, encontra-se um recipiente chamado alambique (baldo, frasco), que é
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preenchido com a mistura liquida a ser destilada (FIGURA 2.5) (DAVIDYAN et al.,
1994; BONNY, 2006).

FIGURA 2.5 - SISTEMA CONVENCIONAL DE UMA COLUNA DE DESTILAGAO EM BATELADA
PARA UM SISTEMA TERNARIO
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FONTE:Adaptado de MUJTABA (2004).

O processo de destilagdo em batelada tem inicio quando o alambique
(frasco, baldo) € aquecido, fazendo com que a mistura liquida se vaporize. O vapor
sobe pela coluna e condensa na parte superior. Nesse ponto, todo o condensado
inicialmente é recolhido e retornado para a coluna como refluxo. O refluxo € uma
parte do condensado que é reciclado para a coluna, visando melhorar a eficiéncia da
separagao. Conforme o processo continua, uma fracdo do condensado da parte
superior da coluna é retirada continuamente como destilado. Isso significa que os
componentes mais volateis da mistura sao separados e coletados. A quantidade de
destilado retirado é determinada de acordo com as necessidades especificas do
produto desejado. Enquanto o destilado é coletado, outra parte do condensado é
devolvida a coluna como refluxo, mantendo o processo de separagdao em
andamento. A medida que o tempo passa, o liquido remanescente no alambique fica
cada vez mais pobre em componentes volateis, concentrando os componentes de
maior peso molecular. Esse processo continua até que nao haja mais componentes
volateis na mistura, ou até que os componentes desejados tenham sido separados
na quantidade desejada (LUYBEN, 1988; QUINTERO-MARMOL e LUYBEN, 1990).
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Uma desvantagem da destilagdo em batelada € o longo tempo de exposigao
da mistura a altas temperaturas, o que pode resultar em degradagédo ou
decomposi¢cdo dos componentes. Além disso, esse tipo de destilagdo geralmente
requer mais energia em comparagdo com a destilagdo continua. No entanto, a
destilagdo em batelada possui a vantagem de ser um processo versatil, permitindo a
separacao de diferentes misturas liquidas utilizando a mesma coluna de destilagao.
Isso torna a destilagdo em batelada uma opcao interessante em laboratorios e
pequenas unidades de producao, onde a flexibilidade e a capacidade de processar

diversas misturas sdo importantes (BONNY, 2006).

2.5.1.1 Misturas azeotropicas na destilacdo em batelada

A separagao de misturas azeotropicas por destilacdo € um desafio devido a
auséncia de diferenca de concentracido entre o vapor e o liquido no ponto
azeotrépico. Isso significa que ndo ha uma forga motriz para impulsionar a
transferéncia de massa na coluna de destilagdo, o que dificulta a separagdao dos
componentes. No entanto, existem processos mais complexos que podem ser
utilizados para separar misturas azeotropicas. Esses processos envolvem o uso de
um agente separador chamado coalescente ou entrainer (agente extrator). Essa
substancia é adicionada a mistura azeotrdpica para criar uma nova azeoétropa com
propriedades diferentes, permitindo assim a separacdo dos componentes desejados
(DUSSEL e STICHLMAIR, 1995).

Em um processo continuo de destilacdo, sdo necessarias duas ou até
mesmo trés colunas de destilacdo para separar uma mistura azeotrépica binaria com
a ajuda do coalescente. Cada coluna opera em condicbes especificas para
promover a separacao eficiente dos componentes. No entanto, no caso da operagao
em batelada, é possivel realizar diferentes separagbées em uma unica coluna de
destilagdo em momentos diferentes. Isso significa que uma sequéncia de colunas de
destilagdo usadas em um processo continuo é substituida por ciclos de operacao de
uma unica coluna em um processo em batelada. Dessa forma, apenas uma coluna &
necessaria, mas ela opera em condi¢gdes variadas ao longo do tempo para realizar
as diferentes separacdes (LOW e SURENSEN, 2005).

Existem trés classes de processos de separacdo de azedtropos por
destilagdo em batelada. O primeiro deles é conhecido como processos em um unico
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campo de destilagdo. Nesse caso, a separacdao dos componentes da mistura
azeotroépica ocorre utilizando-se diferentes condigbes operacionais em um unico
campo de destilagdo. Essas condicbes podem incluir variacdo de temperatura,
pressédo ou taxa de refluxo. Essa abordagem visa romper o equilibrio azeotrdpico e
separar os componentes desejados. O segundo tipo de processo € chamado de
processos em dois campos de destilagdo. Aqui, a coluna de destilagdo € dividida em
dois campos distintos, cada um operando com condi¢cbes especificas para realizar a
separagcao dos componentes azeotropicos (WARTER et al.,, 2002). Cada campo
pode ser projetado para lidar com as caracteristicas especificas dos componentes a
serem separados. Os produtos resultantes de cada campo podem ser combinados
posteriormente ou direcionados para outros processos, dependendo dos requisitos
do sistema. Por fim, temos os processos hibridos, que s&o caracterizados pela
combinagdo da destilagdo com outras operagdes unitarias de separacdo. Essas
operagdes podem incluir decantagao, absorgido, extracdo, adsor¢ao ou separagao
por membrana. A inclusdo dessas técnicas auxilia na separagao eficiente dos
componentes azeotropicos, proporcionando uma maior eficiéncia global do
processo. A combinacao dessas diferentes técnicas de separacédo permite explorar
as vantagens individuais de cada uma delas, resultando em um processo de
separagao mais eficiente e eficaz (WARTER e STICHLMAIR, 2000).

2.5.2 Destilacao fracionada

Uma coluna de fracionamento € um equipamento utilizado para separar os
componentes de uma mistura liquida por meio da destilacdo. Geralmente, ela é
empregada quando os pontos de ebuligdo dos componentes sdo proximos, ou seja,
nao ha uma diferencga significativa entre eles. A coluna de fracionamento € composta
por um tubo vertical longo pelo qual o vapor sobe, esse vapor € parcialmente
condensado a medida que se eleva pela coluna. O condensado resultante flui para
baixo novamente e retorna ao recipiente inicial, chamado de frasco. Essa circulagao
continua do liquido é fundamental para a eficiéncia do processo. Dentro da coluna,
ocorre um contato intimo entre o liquido que retorna e o vapor ascendente. Nesse
ponto, ocorre uma troca de calor e uma transferéncia de massa entre as fases

liquida e vapor e essa interagdo tem como objetivo alcangar o equilibrio dentro do



53

sistema liquido-vapor. Para que a separacao seja eficiente, trés condigdes precisam
ser atendidas (GLASEBROOK e WILLIAMS, 1951; VOGEL et al., 1989):

.  Quantidades relativamente grandes de liquido devem retornar
continuamente pela coluna. Isso é importante para garantir que haja
material suficiente para uma adequada separagao dos componentes.

ll. E necessario que ocorra uma mistura completa entre o liquido que retorna
e o vapor ascendente. Isso facilita a transferéncia de massa e calor,
permitindo uma separagao mais eficiente.

[ll. A coluna de fracionamento deve possuir uma grande superficie de contato
ativa entre o liquido e o vapor. Essa superficie permite uma interagao
maior entre as fases, promovendo uma separagao mais precisa.

No processo de destilagcdo fracionada, € importante evitar o resfriamento
excessivo, especialmente quando se lida com liquidos de alto ponto de ebulicéo.
Esse problema pode ser solucionado através do isolamento adequado ou do
revestimento da superficie externa da coluna de destilagdo. Uma opgao € utilizar um
revestimento isolante ou uma camada de vacuo ao redor da coluna.
Alternativamente, pode-se utilizar um revestimento aquecido eletricamente (KRELL,
1982; VOGEL et al., 1989).

A FIGURA 2.6 ilustra um exemplo de montagem para destilagao fracionada
simples usando uma coluna Vigreux, que € uma das colunas mais comumente
utilizadas e possui uma eficiéncia moderada de fracionamento. Essa coluna é
composta por um tubo de vidro com uma série de reentrancias alternadas em um
angulo de 45°. Essas reentrancias promovem a redistribuicdo do liquido,
direcionando-o das paredes para o centro da coluna. Para realizar a destilagcao
fracionada, a mistura a ser separada é colocada em um frasco de tamanho
adequado, preenchendo aproximadamente um tergo a metade do volume total. Em
seguida, s&do adicionados alguns fragmentos de porcelana porosa para auxiliar no
processo de destilacdo. Um condensador de agua é conectado a saida lateral do
frasco. O destilado, ou seja, o liquido que € vaporizado e condensado, é coletado
em pequenos frascos ou tubos de ensaio (VOGEL et al.,, 1989; DELGADO e
GAUTO, 2021).
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FIGURA 2.6 - EXEMPLO DE MONTAGEM PARA DESTILAGAO FRACIONADA SIMPLES

Termdmetro

Saida de agua

{  Coluna de quente

fracionamento
Entrada de agua

.

x : -
Balao de vidro Q)

Mistura homogénea
liquida

Béquer

FONTE: Adaptado de QUEVEDO (2016).

Durante o processo, é importante posicionar o bulbo do termémetro logo
abaixo do nivel da saida lateral para monitorar a temperatura com precisado. Para
evitar o resfriamento excessivo, recomenda-se isolar a coluna de destilagao,
principalmente se algum dos componentes tiver um ponto de ebuligcdo superior a 100
°C. Isso pode ser feito utilizando um material isolante ou revestindo a coluna com
uma camada isolante. O aquecimento uniforme é essencial para o sucesso da
destilacdo. O frasco pode ser aquecido em um banho de ar, banho de d6leo ou
utilizando uma manta de aquecimento. E importante aquecer gradualmente para
permitir que a coluna aqueca de forma adequada, evitando o acumulo excessivo de
condensacgao que pode obstruir a coluna. Uma vez iniciada a destilag&o, o ajuste da
taxa de aquecimento é fundamental. O liquido deve passar pela coluna a uma taxa
de uma gota a cada dois ou trés segundos. Essa taxa de destilagdo adequada
permite um fracionamento eficiente dos componentes da mistura (GREEN e
SOUTHARD, 2019; STICHLMAIR et al., 2021).

Quando a fracédo de baixo ponto de ebulicio tiver sido destilada, o processo
de destilacao deve ser interrompido. Em seguida, o aquecimento é gradualmente
aumentado e ocorrera um aumento acentuado na temperatura de ebuligdo quando a
segunda fracdo comecar a destilar. E importante ressaltar que essa separagdo
acentuada dos componentes da mistura depende da eficiéncia do sistema de
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fracionamento. Caso a montagem nao seja eficiente, € possivel obter uma fragcéao
intermediaria relativamente grande (VOGEL et al., 1989).

E fundamental realizar a destilagdo de forma lenta e cuidadosa. A destilagéo
rapida n&o economiza tempo, pois pode ser necessario realizar um segundo
processo de destilagdo para obter uma separagdo adequada dos componentes.
Dessa forma, a destilacdo fracionada € um processo de separagao de misturas
liguidas que requer cuidados na regulagem da temperatura, isolamento térmico
adequado e controle da taxa de destilagdo para obter uma separacao eficiente dos
componentes da mistura (VOGEL et al., 1989; GREEN e SOUTHARD, 2019).

2.6 DESAFIOS EXISTENTES NA AREA DA PESQUISA

No atual cenario mundial, as necessidades de fontes energéticas mais
limpas vém aumentando consideravelmente. As constantes queimas de
combustiveis fosseis fizeram com que novas matrizes energéticas fossem
pesquisadas para substituicdo ou diminuicido da procura de fontes ndo renovaveis.
As microalgas surgem como uma boa oportunidade para producdo de
biocombustiveis, pois além da producdo de biodiesel também produzem
hidrocarbonetos, que podem ser comparados com o 6leo produzido por fontes
minerais. Esses hidrocarbonetos podem ser usados como combustiveis ou como
aditivos em combustiveis a base de petrdleo. Mas para que a produgao desses
hidrocarbonetos de microalgas seja competitiva aos combustiveis fosseis alguns
desafios precisam ser superados. Baseado na revisao bibliografica, alguns desafios
podem ser listados:

I. Selecdo e cultivo de microalgas adequadas: A escolha das espécies de
microalgas ideais para a produg¢ao de 6leo bruto de alta qualidade é um
desafio importante. E necessario identificar as cepas de microalgas que
possuem alto teor de lipidios e crescimento rapido, além de serem
resistentes a condigdes ambientais adversas.

[I.  Aumento da produtividade de Oleo: Para viabilizar a produgdo em larga
escala, € necessario aumentar a produtividade de 6leo das microalgas.
Isso pode ser alcangcado por meio de técnicas de engenharia genética,

otimizacao das condigdes de cultivo e aplicagdo de nutrientes adequados.
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Extracao eficiente de dleo: A extragcado do dleo presente nas microalgas &
um processo desafiador. E preciso desenvolver métodos eficientes e
econdmicos que permitam a extracdo completa do 6leo, minimizando a
perda de compostos valiosos e reduzindo o consumo de energia.
Destilacdo e refino do 6leo bruto: Apdés a extracdo, o 6leo bruto de
microalgas precisa passar por um processo de destilagdo e refino para
produzir hidrocarbonetos, como o Green Diesel. A otimizacdo desses
processos para obter produtos de alta qualidade, com caracteristicas
semelhantes aos combustiveis fosseis tradicionais, € um desafio técnico
significativo.

Escala de producgado: A produgdo em larga escala de hidrocarbonetos a
partir do éleo bruto de microalgas requer a implementagéo de sistemas de
cultivo e processos de extragdo e destilacdo em escala industrial. E
preciso superar os desafios técnicos e econémicos associados a escala

para tornar a producdo de Green Diesel viavel comercialmente.

2.7 OBJETIVOS

2.7.1 Objetivo geral

Levando em consideragcdao os desafios referentes a area de pesquisa,

conforme listados no item anterior, define-se como objetivo geral deste projeto de

tese: Desenvolvimento do processo de extracdo e destilacdo do 6leo bruto de

microalgas para produgéo de hidrocarbonetos (Green Diesel).

2.7.2 Objetivos especificos

Para que seja possivel alcangar o objetivo geral descrito acima, definem-se

0s seguintes objetivos especificos:

Abordar a produgédo da biomassa no NPDEAS (cultivo, processamento e
secagem);
Desenvolver o processo de extracdo do O6leo bruto de microalgas

utilizando uma variacao de solventes;
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Realizar a destilagao fracionada do 6leo bruto como método de purificagao
dos compostos;
Quantificar os hidrocarbonetos obtidos através da CG-EM,;

Verificar de parametros fisico-quimicos dos hidrocarbonetos produzidos.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 PRODUGCAO DA BIOMASSA NO NPDEAS (CULTIVO, PROCESSAMENTO E
SECAGEM)

A espécie de microalga utilizada no presente estudo foi a Tetradesmus
obliquus LGMMO0001, também conhecida como Acutodesmus obliquus ou
Scenedesmus obliquus. Essa espécie pertence a classe Chlorophyta e a familia
Scenedesmaceae. A selecdo dessa espécie foi baseada em sua capacidade de
adaptacao as condigdes ambientais locais, além de sua tolerancia a uma ampla
faixa de temperaturas, que varia de 3 °C a 35 °C. A FIGURA 3.1 apresenta uma
imagem microscopica da microalga utilizada nos experimentos, permitindo a
observacao das caracteristicas especificas da Tetradesmus obliquus LGMMO0001 e
auxiliando na identificagao precisa (MIYAWAKI et al., 2020; DIAS et al., 2023).

FIGURA 3.1 - VISAO MICROSCOPICA DA MICROALGA Tetradesmus obliqguus LGMM0001

FONTE: DIAS et al. (2023).

A microalga Tetradesmus obliquus foi cultivada em FBR compacto de 12 m?3
de volume, com 3,5 km de comprimento de tubos de Policloreto de polivinila (PVC)
de 50 mm circulares transparentes dispostos horizontalmente em uma estrutura de
aco inoxidavel em uma area de apenas 10 m? cada. Suas dimensdes sdo 8 m de
altura, 2 m de largura e 5 m de comprimento e os tubos sao transparentes para

auxiliar no processo de fotossintese, uma vez que as microalgas ficam expostas a
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luz solar. Os FBRs estdo localizados no NPDEAS que esta situado dentro UFPR
mostra a FIGURA 3.2 (CORREA, 2013; VARGAS et al., 2019; SEVERO et al., 2022).

FIGURA 3.2 -

INFRAESTRHURA DE FBRS NAS INSTALACOES DO NPDEAS NA UFPR

FONTE: SEVERO et al. (2022).

Os principais grupos de nutrientes considerados essenciais para o
crescimento das microalgas sao os macronutrientes e os micronutrientes. Os
macronutrientes incluem o oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, fosforo, calcio,
magnésio, potassio e enxofre. Esses elementos sdo necessarios em quantidades
relativamente maiores pelas microalgas para realizar suas funcbes metabdlicas
basicas e sustentar seu crescimento. J& os micronutrientes sdo necessarios em
quantidades menores, mas ainda essenciais para o crescimento das microalgas.
Esses micronutrientes incluem o ferro, boro, cobre, cobalto, zinco, vanadio,
molibdénio e sodio. Eles desempenham papéis importantes na atividade enzimatica
e na regulacdo de processos metabdlicos especificos dentro das células das
microalgas (LOURENCO, 2006).

Um meio de cultivo padrao amplamente utilizado para o crescimento das
microalgas em diversos experimentos € o meio CHU modificado. Esse meio é
formulado de acordo com a norma regulamentadora NBR 12648:2004 e tem sido
empregado em estudos realizados no NPDEAS (LEMOS et al., 2013; MARIANO et
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al., 2013; MIYAWAKI, 2014). Entretanto com base na missdo do NPDEAS, que é
desenvolver alternativas ambientalmente corretas e economicamente viaveis,
tornou-se crucial para o grupo buscar e padronizar processos alternativos de
producdo e recuperagdo da biomassa de microalgas. O objetivo é aprimorar
globalmente o processo, reduzindo os custos e os impactos ambientais associados
(LEMOS, 2013; TAHER, 2013; MIYAWAKI, 2014).

O estudo em questédo utilizou o efluente suino biodigerido como meio de
cultivo para as microalgas, devido a necessidade desses organismos de certos
compostos quimicos, como nitrogénio, fésforo e carbono, para obter nutrientes
adequados. O in6culo de microalgas utilizado apresentava uma concentracao
aproximada de 700 x 10% células. mL™", e o meio de cultivo tinha uma concentragéo
de aproximadamente 2 - 2,5% v/v. A composi¢cdo do efluente suino biodigerido
continha 197 mg.L-! de nitrogénio, 8.100 mg.L"' de DBOs, 7,623 mg.L"" de fosforo e
8.100 mg.L"" de carbono organico total (TOC) (SELESU, 2015; DISCONZI et al.,
2019). A aeracao e a circulagao foram realizadas utilizando ar atmosférico por meio
de compressores da marca Schulz, com uma taxa de fluxo volumétrico de ar de 2
L.min"" + 5%, e uma bomba submersa de 1 hp, respectivamente (TAHER, 2013;
SELESU, 2015; DISCONZI et al., 2019).

O processo de cultivo das microalgas durou 15 dias, apdés os quais elas
foram colhidas e submetidas a procedimentos de processamento. Essa etapa de
processamento ocorreu em lotes de 3 m3, nos quais o volume de cultivo dos FBRs
foi transferido e armazenado em trés tanques de floculagdo, com capacidade de 1
m3 cada. Para separar a biomassa das microalgas do meio de cultivo, foi utilizado
um floculante a base de tanino chamado Tanfloc SG, com uma concentragao de
0,22 g.L™'. Antes da adigéo do floculante, o pH das culturas foi ajustado para 7 (valor
dentro da faixa de atuagao do floculante) por meio da adicao de CO:z industrial. Apos
a adicdo do floculante, os tanques de floculagdo foram agitados por 15 min e
deixados em repouso durante a noite para que ocorresse a completa separagao da
biomassa. Em seguida, o meio clarificado foi armazenado, enquanto a biomassa
decantada foi submetida a um processo de centrifugacdo. O NPDEAS utiliza uma
centrifuga da marca US Centrifuge System M512, operando com rotagdes de 3000
rom e velocidade de centrifugagcdo de 4 L.min™', permitindo concentrar 1 m*® de
cultivo em 5 h, utilizando um sistema de carregamento continuo. Apds a

centrifugacéo, a pasta de microalgas foi distribuida de maneira uniforme em uma
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bandeja, conforme ilustrado na FIGURA 3.3 (TAHER, 2013; SCHERER, 2015;
MIYAWAKI et al., 2019; DISCONZI et al., 2019).

FIGURA 3.3 - PRODUGAO

DE BIOMASSA NOS FBRS TUBULA_RES COMPACTOS DO NPD_EAS
] B e s -‘f‘? 4 ¢ e

FONTE: SEVERO et al (2022).

Legendas: A — Pasta de algas colhidas.
B/C — Biomassa umida.

A préoxima etapa envolve o processo de secagem. Diversos métodos estao
sendo utilizados, tais como a secagem ao ar livre, a secagem em baixa pressao, a
secagem por pulverizacdo, o uso de um tambor de secagem, a liofilizacdo, a
secagem em leito fluidizado (BRENNAN e OWENDE, 2010) ou a secagem em
estufas com controle de temperatura (SCHERER, 2015). Contudo, essa etapa de
desidratacdo requer um alto consumo de energia, devido a necessidade de realizar
uma extensa secagem térmica para remover a agua presente nas células (XU et al.,
2011).

Disconzi et al. (2019) descreveram um método de secagem da biomassa
utilizando um forno de convecgdo como protétipo. O objetivo desse método foi
remover a umidade da biomassa produzida no NPDEAS de forma eficiente. Para
minimizar a perda de calor para o ambiente, as paredes do forno foram isoladas
termicamente, o que ajuda a manter a temperatura interna estavel e reduzir o
consumo de energia. Além disso, uma bandeja foi posicionada no fundo da camara
do forno para acomodar a biomassa que sera seca. O ar utilizado para a secagem €&
aquecido por uma resisténcia elétrica de 950 W. Essa resisténcia € responsavel por
elevar a temperatura do ar dentro do forno. Um fluxo de ar é fornecido por um
ventilador axial, modelo NMB-MAT 4715MS-23T-B50. Esse ventilador ajuda a
distribuir o ar quente de forma uniforme dentro do forno, melhorando a eficiéncia do
processo de secagem. Tanto a resisténcia elétrica quanto o ventilador operam a
uma frequéncia de 60 Hz, com uma rotagdo de 2900 rpm e tensdo de 220 V. Para

monitorar o processo de secagem, foram utilizados termistores para medir a
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temperatura em diferentes pontos. Foram utilizados seis termistores do tipo NTC
44004RC, sendo trés posicionados na fase gasosa (G1, G2 e G3) e trés
posicionados na fase solida (S1, S2 e S3). Esses termistores foram distribuidos
uniformemente para obter informagdes sobre a temperatura em diferentes regides
do forno. Além disso, um termistor foi colocado fora do forno para monitorar a
temperatura de entrada (posicao IN). Além das medi¢des de temperatura, também
foi utilizado um sensor de umidade do tipo DHT22, gerenciado por uma placa micro
controladora Arduino. Esse sensor foi posicionado na entrada do protétipo (posi¢cao
IN) para medir a umidade da biomassa ao longo do processo de secagem (FIGURA
3.4).

FIGURA 3.4 - DESENHO ESQUEMATICO DE UM FORNO DE CONVECGAO

FONTE: DISCONZI et al. (2019).

Legendas: A — (1) ambiente entrada de ar; B - (1) fase gasosa;
(2) ventilador; (2) fase solida;
(3) resisténcia elétrica; (3) sistema de aquisicao de dados
(4) fluxo de ar;
(5) transferéncia de massa e calor entre fases;
(6) fase sdlida (bandeja com biomassa);
(7) saida de ar quente e umido.

A fim de determinar o teor de umidade da biomassa, foram coletadas
pequenas amostras de aproximadamente 5 g, garantindo que nao afetassem a
quantidade total de massa a ser seca. Cada amostra foi pesada em uma balanca
analitica (GEHAKA, modelo AG200) e, em seguida, submetida a secagem em um
analisador de umidade infravermelho (GEHAKA, modelo 1V2000), o qual retornou o

valor de umidade final da amostra.
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3.2 PROCESSO DE EXTRAGAO DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Diversos autores apresentaram varios métodos para romper a membrana
celular e obter o 6leo bruto de microalgas. Neste trabalho, sera empregado a
metodologia de extracdo com solventes organicos, pois demonstrou possuir alta
seletividade e solubilidade na extragcéo dos lipidios das microalgas (RANJAN et al.,
2010). Todo o processo de extragdo foi realizado no NPDEAS, utilizando o extrator
da marca Marconi, modelo MA 502/25/1, com uma tensao de 220 V e poténcia de
2200 W. O extrator foi acoplado ao banho ultratermostatizado da marca Marconi,
modelo MA — 184, com capacidade para 20 L, tensdo de 220 V e um motor de
inducgao trifasico da marca EBERLE, modelo B71a4, com frequéncia de 60 Hz, 1700
rom e tensdo de 220 V. O conjunto "extrator" é dividido em trés partes: controle de
rotacao, banho ultratermostatizado e o préprio extrator como demonstra a FIGURA
3.5. A biomassa seca é triturada para aumentar a transferéncia de massa dos
lipidios durante a extracdo (HALIM et al., 2011). Apds a trituragdo, a biomassa é
colocada no extrator juntamente com uma mistura de solventes e/ou um unico
solvente. O controle de rotagcdo foi ajustado para 500 rpm e o banho
ultratermostatizado foi mantido a 50 °C. O extrator possui um condensador que evita
a evaporagao do solvente, aumentando assim o rendimento final da extragao
(COSTA et al., 2022).

FIGURA 3.5 - EXTRATOR DE OLEO DIE MICI;OALGAS NO NPDEAS
! i | IS . b a .

ly ';it..u_g/; -

FONTE: O autor (2023).

Foram realizados quatro experimentos para a extragdo do 6leo (em triplicata

cada experimento) usando uma combinagdo de solventes e um Uunico solvente
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organico. Cada experimento exigiu 1,5 kg de biomassa de microalgas seca e moida,
além de 7,5 L de solvente orgéanico. O etanol utilizado foi adquirido da empresa
Nitrogenius Produtos Quimicos LTDA, com uma graduacao alcodlica em graus INPM
(indice Nacional de Pureza de Metanol) de 96%. O hexano (benzina) utilizado foi
adquirido da empresa Cloroquimica Produtos Quimicos LTDA e fabricado pela
Petrobras S.A. Para a primeira condigao, foram utilizados 5,25 L de hexano e 2,25 L
de etanol (70% hexano e 30% etanol). Para a segunda condi¢do, foram usados 3,75
L de hexano e 3,75 L de etanol (50% hexano e 50% etanol). Para a terceira
condicao, foram necessarios 7,5 L de hexano (100% hexano). Por fim, para a quarta
condigao, foram utilizados 5,25 L de hexano e 2,25 de etanol (70% hexano e 30%
etanol), repetindo os parametros iniciais da primeira condi¢do. O processo de
extracao foi conduzido ao longo de um periodo de 3 h.

A utilizacdo exclusiva de etanol como solvente de extragcdo de lipidios de
microalgas foi evitada devido as suas caracteristicas polares. Embora o etanol seja
um solvente barato, volatil e com alta afinidade pelos complexos lipidicos associados
a membrana devido a capacidade de formagao de ligagdes de hidrogénio, sua
natureza polar apresenta uma desvantagem. Essa polaridade limita a interagcdo com
glébulos de lipidios neutros isolados, prejudicando a extracido eficiente desses
lipidios. Portanto, para garantir a extragdo completa de ambas as formas de lipidios
neutros (globulos isolados e complexos associados a membrana) das microalgas, é
comum combinar o alcool, como o etanol, com um solvente organico nao polar,
como o hexano ou o cloroférmio, proporcionando interacbes adequadas e
maximizando a eficiéncia do processo de extragdo (HALIM et al., 2011).

Apods a extragdo, os componentes restantes (solvente, detritos celulares e
lipidios ndo extraidos) sdo encaminhados para um sistema de separagédo sélido-
liquido para remocao dos residuos celulares. O sistema de separagao solido-liquido
pode envolver métodos como centrifugacéo, filtragdo ou decantagdo para remover
os detritos celulares e obter o 6leo de microalgas (HARUN et al., 2010). Apos
separar os residuos da biomassa, a recuperagao do solvente € essencial para obter
0 Oleo bruto de microalgas como resultado da extragcdo. Quando a extragdo é
realizada com solvente organico, a agua e o solvente sdo removidas por meio de
métodos de separacgao liquido-liquido, como evaporagdo a vacuo, destilagdo ou
adsorcao de solvente em fase solida (HALIM et al., 2011). No contexto deste

trabalho, optou-se pelo processo de rotaevaporacgao para recuperar o solvente. Esse
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processo se baseia na evaporagdo e condensagao, permitindo a remogao de
diferentes substancias presentes na amostra. A FIGURA 3.6 apresenta o
rotaevaporador da marca Fisatom, modelo 802, conectado a uma bomba centrifuga
da marca Marconi, modelo MA2057, com poténcia de 100 W, para a realizacdo da
evaporagao a vacuo. O processo envolve etapas de evaporagao e condensacao,
com o objetivo de separar o solvente do lipideo de interesse, utilizando agua como
fluido refrigerante. O oleo bruto de microalgas é colocado em um baldo de fundo
redondo e inserido em um banho aquecido em uma temperatura de 30 °C. Em
seguida, a bomba centrifuga € acionada e o frasco é rotacionado a 120 rpm para

promover a evaporagao do solvente.

FIGURA 3.6 - ROTAEVAPORADOR PARA A SEPARACAO DO OLEO DO SOLVENTE DE
EXTRACAO

Sistema de Refrigeracdo
> com agua

Baléo com o solvente e o
dlea extraido

Solvente Recuperado

FONTE: O autor (2023).

O solvente evaporado é conduzido até o condensador, que possui uma
serpentina contendo liquido refrigerado. Devido ao contato e a diferengca de
temperatura, o solvente evaporado retorna ao estado liquido e flui em direcdo ao
baldo receptor. Dessa forma, o 6leo bruto de microalgas permanece no baldo de
fundo redondo, enquanto o solvente evaporado é coletado no baldo receptor
(COSTA et al., 2022). A FIGURA 3.7 apresenta de forma esquematica todo o

processo realizado.
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FIGURA 3.7 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE EXTRAGAO DE OLEO DE MICROALGAS

&
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FONTE: O autor (2023).

3.3 DESTILACAO FRACIONADA DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

A destilacédo é o tipo de operagao que visa separar os constituintes de uma
mistura liquida através da diferenca de volatilidade empregando o calor como agente
de separagao. A separagcdo dos compostos ocorre em fungao de varios fatores
como: temperatura, pressdo e concentragdo da mistura (ROPER et al., 2005). O
aparato de destilacado fracionada utilizado continha os seguintes itens: trés baldes de
fundo redondo de 500 mL cada com junta 24/40 (para a primeira, segunda e terceira
condigao experimental, totalizando nove balbes), trés baldes de 500 mL cada com
duas juntas 24/40 sendo uma central e uma lateral angular (para a quarta condigao
experimental), armazenando o oleo bruto de microalgas que sera aquecido para
realizar a separagao dos compostos.

Para o aquecimento dos baldes, foi utilizado uma manta aquecedora da
marca Fisatom modelo 53 — classe 650 com capacidade de 500 mL e temperatura
de operacéo de 500 °C. A poténcia de aquecimento da manta é de 470 W com um
regulador de poténcia da marca Fisatom modelo 407 bivolt, adequado para

aquecedores com até 1.100 W ou 2.300 W de poténcia.
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O sistema de destilagdo inclui uma coluna de fracionamento Vigreux 500
mm com duas juntas 24/40, um condensador de Liebig tipo reto com comprimento
de 400 mm com duas juntas 24/40 acoplado a um balde com agua e gelo. Esse
sistema de resfriamento manteve o condensador sempre refrigerado, garantindo
uma temperatura mais baixa durante o processo destilacéo.

Para coletar as fragoes destiladas, foram utilizados quarenta baldes de fundo
redondo de 25 mL cada um, com junta 24/40. Cada um desses baldes era destinado
a receber uma fragdo especifica obtida durante o processo de destilacdo. Um
termometro infravermelho da marca Vonder (-20 °C até 500 °C) foi utilizado para
medir a temperatura na parte superior da coluna de fracionamento durante a
destilacao de cada fracao.

Para a primeira condicao experimental em que o 6leo foi extraido usando a
proporcao de solvente de 70% hexano e 30% etanol foram fracionadas 16 amostras.
Para a segunda condigao experimental onde a proporgéao foi de 50% hexano e 50%
etanol mais 16 amostras foram fracionadas. Para a terceira condigdo experimental
utilizando 100% hexano como solvente mais 8 fragdes foram obtidas.

O tempo inicial do fracionamento foi diferente para cada condicéo
experimental, porém apos a primeira gota ser destilada o intervalo de retirada das
aliquotas foi constante e a cada 4 min para a primeira, segunda e terceira condicao
experimental, a temperatura foi aferida no topo da coluna para cada intervalo de
retirada do 6leo destilado. A poténcia da manta aquecedora foi fixada no maximo
durante todo o processo da destilagcao. Os balbes contendo as amostras fracionadas
foram todos pesadas em balanga analitica (GEHAKA, modelo AG200). No fim, as
fracOes, isto &, primeira (70% hexano e 30% etanol), segunda (50% hexano e 50%
etanol) e terceira (100% hexano) condicdo experimental foram inseridas em um
mesmo frasco gerando trés amostras para cada condicao (triplicata).

Para a quarta condigcédo experimental (70% hexano e 30% etanol) foi utilizado
um multimetro digital com sensor de temperatura (0 °C até 750 °C) da marca EDA
modelo 9KD acoplado a um Termopar do tipo K (-270 °C a 1.200 °C) adquirido da
Consistec Controles e Sistemas de Automacdo LTDA para realizar medigdes de
temperatura no fundo do baldo durante o processo de destilagdo (FIGURA 3.8).
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FIGURA 3.8 - COLUNA DE DESTILACAO FRACIONADA

FONTE: O autor (2023).

Dessa maneira foi possivel estipular trés intervalos de poténcia e
consequentemente trés intervalos de temperatura para realizar a destilacédo
fracionada. A primeira faixa de temperatura foi definida em até 150 °C (poténcia

variando entre 7 e 9), o segundo intervalo foi de 150 °C até 250 °C (poténcia
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variando entre 10 e 11) e por fim, a variagdo de temperatura foi de 250 °C até 350
°C (poténcia maxima). Para coletar as fracbes destiladas, foram utilizados nove
baldées de fundo redondo de 50 mL cada um, com junta 24/40. Cada um desses
baldes era destinado a receber uma fracdo especifica obtida durante o processo de
destilacdo. Todas as amostras foram pesadas em balanga analitica (GEHAKA,
modelo AG200).

3.4 QUANTIFICACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM
ESPECTROMETRO DE MASSA (CG-EM)

A CG-EM sera a principal técnica utilizada para quantificar e caracterizar os
hidrocarbonetos das amostras, pois se trata de uma técnica para separagcao e
analise de substancias volateis. A amostra sera vaporizada e inserida em um fluxo
de um gas denominada de fase movel ou gas de arraste. O fluxo de gas com a
amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (coluna
cromatografica), onde ocorre a separagao da mistura. As substancias separadas
saem da coluna dissolvida no gas de arraste e passam por um detector, dispositivo
que gera um sinal elétrico proporcional ao material eluido. O registro deste sinal em
funcao do tempo é o cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como
picos com area proporcional a sua massa, o que possibilita a analise quantitativa.
Em um sistema de CG-EM as amostras oriundas do cromatografo, no estado
gasoso, sdo bombardeadas por elétrons e sdo quebradas gerando ions positivos,
negativos e radicais a partir da diferenca entre massa/carga dos ions gerados ira
separa-los (EWING, 2002; ATKINS e JONES, 2009)

As analises foram realizadas em um cromatografo gasoso Shimadzu,
modelo GC-2010 Plus, equipado com uma coluna capilar VF-5MS de 30 m x 0,25
mm e com um detector de massas do modelo GCMS QP-2010 SE, operando no
modo de varredura de ions de 35 a 500 Da. O injetor foi ajustado para uma
temperatura de 250 °C e a injecao foi realizada no modo split, com uma razao de
1:20. O gas de arraste utilizado foi o Hélio, com uma vazdo de 0,8 mL.min"'. A
analise foi iniciada a uma temperatura de 100 °C e mantida por 1 min, seguida de
um aumento de temperatura em uma taxa de 10 °C.min"" até atingir 200 °C, onde foi
mantida por 2 min. Em seguida, a temperatura foi aumentada a uma taxa de 3,5

°C.min"! até 260 °C e mantida por 20 min. O tempo total do programa foi de 50,14
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min. A quantificacdo dos compostos foi realizada por normalizagao das areas dos
picos, com base no cromatograma de contagem de ions totais. A identificagdo dos
picos foi feita utilizando a biblioteca NIST 11. Para serem injetadas, as amostras
foram diluidas numa proporcdo de 20 pyL de 6leo bruto em 10 mL hexano P.A.
(Synth®).

3.5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO OLEO DESTILADO

A analise de parametros fisico-quimicos na producao de hidrocarbonetos de
microalgas é fundamental para avaliar a qualidade do combustivel, cumprir
regulamentagdes, otimizar o processo de producao e garantir a compatibilidade com
a infraestrutura existente. Para esse trabalho as seguintes analises séo propostas: i)
massa especifica, ii) poder calorifico superior, iii) poder calorifico inferior, iv) enxofre
total e v) grau APIl. Todas foram baseadas nos rendimentos obtidos apds a
destilacéo fracionada do 6leo de microalgas e por isso apenas nas condigdes
experimentais 1 e 2 que foram realizadas (em triplicata). Todas essas analises foram
realizadas no Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos — (LACAUT),
localizado na UFPR.

A massa especifica foi calculada através da ASTM D4052-18a, o método
envolve o uso de um densimetro para analisar a amostra liquida, que passa por
tratamentos e preparagdes como filtragem e degasagem. O densimetro € calibrado
com liquidos de referéncia de densidades conhecidas para garantir medigdes
precisas. A densidade da amostra é calculada com base na leitura do densimetro,
utilizando férmulas e constantes especificas do método (ASTM, 2011). Na condugéao
deste estudo, utilizou-se o densimetro DMA 4200 M da Anton Paar como
instrumento de medig¢ao para determinar a densidade de amostras. Este densimetro
foi escolhido devido a sua capacidade de medir a densidade em ampla faixa de
temperaturas, variando de -10 °C a 200 °C, e sob pressdes de até 500 bar. A faixa
de medi¢cdo da densidade compreende valores de 0 g/cm® a 3 g/cm® com uma
precisdo notavel de 0,0002 g/cm3. Para garantir resultados confiaveis, a quantidade
minima de amostra necessaria para a analise foi estabelecida em 2 mL. O
instrumento é alimentado por uma fonte de energia AC, operando na faixa de 100 a
240 V e 50 a 60 Hz, com uma poténcia de 250 VA. Essa escolha meticulosa do

densimetro e as especificagdes detalhadas das condicbes de operacdo visam
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assegurar a precisdo e a confiabilidade das medicbes realizadas ao longo deste
estudo.

O poder calorifico superior (PCS) ASTM D5468 — 07 consiste na queima
controlada de uma amostra de combustivel em uma cémara de combustado
especializada, chamada de bomba calorimétrica. A camara € isolada termicamente
para evitar perda de calor. A amostra € completamente queimada em presenca de
oxigénio conhecido, e o calor gerado é transferido para um recipiente com agua. A
variagdo da temperatura da agua é medida para determinar a quantidade de calor
liberado. Com base nos valores de temperatura e fatores de correcao especificos, é
possivel calcular o poder calorifico superior do combustivel, representando a energia
liberada por unidade de massa ou volume (ASTM, 2007). A analise do poder
calorifico foi conduzida por meio de uma bomba calorimétrica, especificamente o
Modelo 1341 da Parr Instrument, seguindo os padrbes estabelecidos pela ASTM
D5468-02. Este calorimetro adota o principio de Jaqueta Estatica, e cada teste &
operado ao longo de um periodo de 25 minutos, conforme critérios predefinidos. A
Jaqueta Estatica apresenta um revestimento que proporciona um sistema de
isolamento simples, mas eficaz, limitando o fluxo de calor entre o calorimetro e seu
entorno. Para monitorar as mudancas de temperatura durante o experimento,
utilizou-se um termémetro digital modelo 6775, caracterizado por uma faixa de
trabalho entre 10 a 40 °C e uma resolucao de 0,001 °C. A escolha deste calorimetro
e os detalhes cuidadosos das condigdes experimentais visam garantir a precisdo e a
consisténcia na determinacdo do poder calorifico das amostras analisadas,
contribuindo para a confiabilidade dos resultados obtidos.

Ja o poder calorifico inferior (PCI) utiliza valores obtidos através do calculo
da equacdo de Dulond, que considera os valores do ensaio de Poder calorifico
superior (PCS) e a composi¢gao de hidrogénio na amostra, que foi estimada em
15,01% em massa.

Por fim, a ASTM D7039 — 20 que descreve o uso de um analisador de
enxofre por fluorescéncia de raios X (XRF) para determinar o teor de enxofre total
em combustiveis liquidos. A amostra € coletada e preparada, incluindo a filtracéo e
diluicdo, se necessario. O analisador de XRF é calibrado com padrbes de referéncia
de enxofre conhecidos. Em seguida, a amostra é introduzida no analisador, que
utiliza a XRF para medir a quantidade de enxofre presente. O instrumento emite

raios X na amostra, que emite fluorescéncia caracteristica de enxofre. A intensidade
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dessa fluorescéncia € medida e correlacionada com a concentracdo de enxofre.
Com base nessa intensidade, o analisador de XRF calcula o teor de enxofre total na
amostra (ASTM, 2015). No ambito deste estudo, empregou-se o Analisador de
Enxofre para Combustiveis e Biocombustiveis modelo 7039G2 da marca Sindie.
Este dispositivo opera com a técnica de Fluorescéncia de Raios X monocromatica
dispersiva de comprimento de onda, seguindo os métodos ASTM 7039 e ISO 20884.
O alcance de analise abrange concentragdes de enxofre que variam de 0,0 a 3000
ppm (partes por milhdo), até 10% em peso. Para assegurar resultados precisos, o
volume minimo de amostra requerido para a analise foi estipulado em 10 mL. O
analisador é alimentado por uma fonte de energia elétrica na faixa de 200-240 VAC,
com frequéncia de 47,63 Hz e corrente de 6 Ampeéres. A selecdo criteriosa deste
analisador e a especificacdo detalhada de suas caracteristicas operacionais visam
garantir a confiabilidade e a consisténcia das medi¢des realizadas durante a
pesquisa.

O grau APl é uma medida que esta relacionada com a densidade do
petréleo e é estabelecida pelo American Petroleum Institute (APl). Essa medida é
utilizada para a identificacdo comercial dos diferentes tipos de petréleo. O valor do

grau API pode ser calculado de acordo com a seguinte equagao (SPEIGHT, 2019):

API(e)= 2191 43459
densidade

Sendo a densidade de uma substancia dada pela relacdo entre a massa de
um determinado volume de matéria e a massa de igual volume de agua, medidos a
temperatura de 20,0 °C. De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), o
grau API é usado para classificar o petréleo em quatro categorias distintas: leve (=
31 °), mediano (22 ° < API < 31 °), pesado (10 ° < API < 22°) e extrapesado (< 10 °)
(BRASIL, 2000).
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4.1 PROCESSO DE EXTRAGAO DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Os resultados da extragao do 6leo de microalgas para as quatro condigdes

propostas sédo apresentados na TABELA 4.1. Os experimentos foram conduzidos

com o objetivo de determinar a eficiéncia da extragdo de oleo bruto e a taxa de

conversao em Oleo.

TABELA 4.1 - EXTRACAO DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Média e desvio

Parametros Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 ~
padrao
Condigao 1 [70-30]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 £ 0,0
8/'6)0 bruto extraido 96,1 86,5 90,3 91,0+ 4,0
(o]
Conversdo em oleo
+
bruto (%) 6.4 5.8 6.0 6,1%0,3
Biomassa residual 1358,4 1397.5 13397 13652 + 24,1
(ap6s a extragao)
Condigao 2 [50-50]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 £ 0,0
8/'6;0 bruto extraido 99,5 95,4 97.9 97,6 + 2,1
0
Conversdo em oleo
+
bruto (%) 6.6 6.4 6,5 6,501
Biomassa residual 1380, 1 13852 1362,1 13758 + 12,1
(ap6s a extragao)
Condicao 3 [100]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 £ 0,0
8/'6)0 bruto extraido 25,9 23,2 25,7 24915
0
Conversdo em oleo
+
bruto (%) 17 15 17 1,7+0,1
Biomassa residual 14616 1457.8 14343 14512 + 14,8
(ap6s a extragao)
Condigao 4 [70-30]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 £ 0,0
8/"3)0 bruto extraido 125,1 122.,0 124,3 123,8+1,6
0
Conversdo em oleo
+
ruto (%) 8,3 8,1 8,3 8,3+0,1
Biomassa residual 1308,2 1310,1 1299,2 1305,8 £ 5,9

(ap6s a extragao)

FONTE: O autor (2023).
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Observou-se que o hexano apresentou um rendimento percentual menor em
comparagao a extragdo com uma mistura de solventes, com valores de 1,7 £ 0,1%
para o hexano puro e 6,1 + 0,3%, 6,5 £ 0,1% e 123,8 £ 1,6% para a mistura de
solventes. Os rendimentos massicos foram respectivamente 91,0 £ 4,0 g, 97,6 £ 2,1
9,249+159e123,8+1,64.

Para a condigcdo 1 [70-30] ao comparar os resultados do experimento 1 com
o experimento 2, constatou-se uma redugao de aproximadamente 9,99% no dleo
bruto extraido e uma diminuicdo de cerca de 10,15% na conversdo em oleo. Por
outro lado, no experimento 3, observou-se uma diminuigdo de aproximadamente
5,99% no dleo bruto extraido em relagdo ao experimento 1, acompanhada de uma
reducdo de cerca de 6,08% na conversao em oleo.

Ao analisar os resultados obtidos na condicdo 2 [50-50], mais
especificamente no experimento 2, verificou-se uma redugao de aproximadamente
4,16% no oleo bruto extraido em relagdo ao experimento 1, juntamente com uma
diminuicdo de cerca de 3,93% na conversdo em 6leo. No experimento 3, foram
observadas uma diminuicdo de aproximadamente 1,66% no 6leo bruto extraido em
relagcao ao experimento 1 e uma redugao de cerca de 1,51% na conversao em 6leo.

Ao considerar a condicdo 3 [100], no experimento 2, registrou-se uma
reducao de aproximadamente 10,52% no o6leo bruto extraido em relagdo ao
experimento inicial, além de uma diminuicdo de cerca de 11,01% na conversao em
6leo. No experimento 3, observou-se uma diminuigdo de aproximadamente 1,04%
no oOleo bruto extraido em relagdo ao experimento 1 e uma reducdo de cerca de
1,16% na conversédo em o6leo.

Por fim, analisando os resultados obtidos na condicdao 4 [70-30], mais
especificamente no experimento 2, identificou-se uma redug¢ao de aproximadamente
2,51% no 6leo bruto extraido em relacdo ao experimento 1, acompanhada de uma
diminuicao de cerca de 2,52% na conversdo em 6leo. No experimento 3, verificou-se
uma diminuicao de aproximadamente 0,68% no 6leo bruto extraido em relacéo ao
experimento 1 e uma redugéo de cerca de 0,72% na conversao em o6leo.

Em geral, esses experimentos demonstraram resultados variados com base
nas diferentes condigdes testadas. Os experimentos realizados sob a condigao 1
[70-30] apresentaram as maiores redugdes tanto no 6leo bruto extraido quanto na
conversdao em oleo. No entanto, os experimentos realizados sob a condigédo 4 [70-

30] registraram as menores redugdes, indicando um resultado mais favoravel.
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As condi¢cdes 1 e 4 mostraram uma diferenga de 26,54% com relagdo a
conversao em Oleo bruto, mesmo possuindo condi¢des iniciais iguais. Algumas
hipoteses podem ser consideradas, isto €, a composicdo quimica das microalgas
pode variar dentro da mesma espécie devido a fatores como o estagio de
crescimento e as condi¢cbes de cultivo bem como a localizagdo dos compostos
desejados uma vez que podem estar em diferentes partes das células ou em
diferentes compartimentos celulares, afetando a sua extragdo. Por fim, a
variabilidade experimental também deve ser considerada, mesmo que inicialmente
as condi¢des foram previamente definidas, pequenas diferengas nos procedimentos
experimentais, como tempo de extracao e agitacdo podem influenciar o resultado.

As misturas de solventes demonstraram rendimentos de extracdo
superiores, devido as variagdes na polaridade e viscosidade dos solventes
utilizados. A combinagcdo de um solvente apolar de alta viscosidade, como o hexano,
seguido por um solvente altamente polar de baixa viscosidade, como o etanol,
contribuiu para os rendimentos de extracdo mais elevados (ESCORSIM et al., 2018).

Os solventes nao polares, como o hexano, estabelecem interagbes de van
der Waals com as cadeias hidrofébicas longas dos acidos graxos e lipidios neutros,
facilitando a solubilizacdo dessas classes de lipidios. Por outro lado, os solventes
polares, como o etanol, além de solubilizar moléculas nao polares, também possuem
a capacidade de solubilizar lipidios polares presentes na parede celular, rompendo
as interacgdes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio entre eles (HALIM et al., 2012).

As polaridades intermediarias dos solventes exerceram uma influéncia
significativa nos rendimentos de extragdo, conforme observado nas misturas de
etanol e hexano. A extracido de lipidios polares e ndo polares de forma simultanea
resultou em um aprimoramento no desempenho do processo. Além disso, a
viscosidade das misturas de solventes também contribuiu para o aumento dos
rendimentos. O etanol apresenta uma viscosidade inferior a do hexano, o que facilita
sua penetracao na parede celular e resulta em maiores rendimentos na extragcédo de
lipidios (TRES et al., 2014).

Em comparacédo ao estudo conduzido por Escorsim et al. (2018), que utilizou
a espécie Acutodesmus obliquus (classe Chlorophyceae), a extragdo utilizando um
unico solvente mostrou rendimentos inferiores a mistura de solventes. Os resultados
indicaram que o rendimento da extragdo Soxhlet, utilizando exclusivamente hexano,

foi de 4,1 £ 0,1%. Por outro lado, a utilizagdo de uma mistura de hexano e etanol 1:1
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(v/v) resultou em rendimentos de 11,8 + 0,1%, enquanto uma mistura de hexano e
etanol 2:1 (v/v) obteve rendimentos de 12,1 £ 0,3%. Mostrando a mesma tendéncia
que foi observada na TABELA 4.1.

O estudo realizado por Oliveira (2023) teve como objetivo avaliar a extragéo
de oleo da microalga Tetradesmus obliquus em frascos Erlenmeyer, utilizando
diferentes solventes e condi¢gdes de agitacdo. Foram testadas trés condigcbes
experimentais: 2 h sem agitagdo, 1 h e 3 h de reagcdo com agitagdo. Os resultados
obtidos demonstraram que a extragdo apenas com hexano, sem agitacao,
apresentou um rendimento de 1,9% em um periodo de 2 h. Ja quando utilizada uma
mistura de hexano e etanol na proporgao de 2:1 (v/v), o rendimento aumentou para
5,3% no mesmo periodo. Ao introduzir a agitagdo durante 1 h, o rendimento da
extragcdo com a mistura de solventes aumentou significativamente para 11,6%.
Entretanto, ao aumentar o tempo de reagao para 3 h, o rendimento foi de 12,8%, o
que representou uma variacdo nao muito significativa em relacao a condicédo de 1 h
de agitagdo. Portanto, fica evidente que a agitagdo e o tempo de reagao tém uma
contribuicdo importante no aumento do rendimento final no processo de extragdo do
oleo de microalgas.

O estudo conduzido por Kim et al. (2019) utilizou a microalga Tetradesmus
obliquus e adotou 0 método modificado de Bligh e Dyer para a extracado dos lipideos.
Diversas combinagdes de solventes foram utilizadas, incluindo cloroférmio: metanol
2:1 (v/v), hexano: isopropanol 3:2 (v/v) e dicloroetano: metanol 1:1 (v/v). Os
rendimentos de extragdo do 6leo variaram de 10,7% a 21,6% em peso seco (p/p),
em diferentes temperaturas 15 °C, 20 °C e 25 °C. Esses resultados destacam a
importancia do controle da temperatura e da escolha adequada do solvente para
alcancar um rendimento de extracdo mais eficiente. A selecdo cuidadosa desses
parametros & fundamental para otimizar a eficacia do processo de extragdo dos
lipideos.

A temperatura ideal para extragdo de o6leo de microalgas pode variar
dependendo de diversos fatores, incluindo a espécie de microalga, a composi¢ao do
Oleo desejado e os solventes utilizados. No entanto, geralmente, a faixa de
temperatura recomendada para extracdo de oOleo de microalgas com solventes
organicos, como hexano e etanol, é de 50 °C a 70 °C (CONVERTI et al., 2009).

Desta maneira a temperatura empregada para a extragdo do 6leo de

microalgas neste estudo, que foi de 50 °C, parece estar numa faixa recomendada
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para obter um bom rendimento quando utilizado uma mistura de solventes, pois
pode reduzir a viscosidade do solvente, facilitando sua penetracdo através da
parede celular da microalga e aumentando a eficiéncia da extracdo. E importante
salientar, entretanto, que o aumento da temperatura também pode levar a
degradacéao dos lipidios, resultando em uma diminuigdo no rendimento da extragao.

O estudo realizado por Costa et al. (2022) também utilizou a espécie de
microalga Tetradesmus obliquus e empregou uma mistura de hexano e etanol para a
extracdo de 6leo bruto e comparou com os resultados obtidos apenas com hexano.
Os rendimentos obtidos foram de 10,1 + 1,5% para uma mistura de solventes (70%
hexano e 30% etanol), e 1,7 + 0,1% para o hexano puro. Esses resultados
corroboram com as observacdes feitas nos estudos anteriores e evidenciam que o
uso de um unico solvente (hexano) resultou nos menores rendimentos de extragao
em todas as pesquisas analisadas, quando comparado a utilizagdo de uma mistura
de solventes (hexano e etanol). Essa constatacao reforca os dados apresentados na
TABELA 4.1. Esses resultados ressaltam a influéncia da composicéo do solvente na
eficiéncia da extragdo de 6leo de microalgas e fornecem informacgdes valiosas para o
desenvolvimento de métodos de extragcao mais eficientes.

Outro aspecto de relevancia € a escala da extracdo, uma vez que este
trabalho tem como objetivo operar em escala piloto. Para isso, foram utilizados 18 kg
de biomassa de microalgas, sendo 4,5 kg para cada condigdo experimental (1,5 kg
para cada experimento). Trabalhar em escala piloto oferece a vantagem de
possibilitar um maior controle sobre as condigcdes experimentais, permitindo a
otimizacdo dos parémetros para alcangar o rendimento maximo. No entanto, é
importante ressaltar que os rendimentos obtidos em analises de bancada podem
nao ser diretamente extrapolados para a escala piloto. Fatores como a eficiéncia de
transferéncia de massa, a influéncia de fendbmenos em uma escala maior e
consideragdes praticas podem afetar o rendimento quando se trabalha em uma
escala maior. Portanto, é essencial realizar experimentos em escala piloto a fim de
validar e aprimorar o processo em condigdes mais proximas da produgdo em larga
escala. Essa abordagem permitira a compreensao mais abrangente dos desafios e
das oportunidades relacionadas a extragdo de microalgas, considerando a aplicagéo

pratica em niveis industriais.
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4.2 DESTILAGAO FRACIONADA DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Na TABELA 4.2, sdao apresentados os resultados da destilagcdo fracionada
do o6leo bruto de microalgas apdés o processo de extragdo. O rendimento da

destilacao foi avaliado em diferentes condi¢cdes experimentais.

TABELA 4.2 - DESTILACAO DO OLEO DE MICROALGAS

Média e desvio

Parametros Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 -
padrao
Condigao 1 [70-30]
Oleo bruto 96,1 86,5 90,3 91,0 £ 4,8
extraido (g)
Oleo destilado (g) 51,8 42 .4 44,6 46,3+49
Conversdo em
+
6leo destilado (%) 53,9 49,0 494 50,8 £ 2,7
Conversao final
(relagao com a 35 28 3,0 3,1%0,3
biomassa inicial)
(%)
Condigao 2 [50-50]
Oleo bruto 99,5 95,4 97,9 97,6 2,1
extraido (g)
Oleo destilado (g) 38,5 38,2 41,9 39,6 2,1
Conversao em
+
6leo destilado (%) 38,7 40,1 42,8 40,5+ 2,1
Converséo final
(relagao com a 2,6 2,6 28 2,6%0,1
biomassa inicial)
(%)
Condicao 3 [100]
Oleo bruto 259 232 257 249+1,5
extraido (g)
Oleo destilado (9) 8,4 8,5 8,6 8,5%+0,1
Conversdo em
+
oleo destilado (%) 32,4 36,6 33,6 342122
Converséo final
(relagdo com a 06 06 06 0,6£0,0
biomassa inicial)
(%)
Condigao 4 [70-30]
Oleo bruto 125,1 122,0 1243 123,8 1,6
extraido (g)
Oleo destilado (g) 64,2 64,6 57,3 62,0+4,1
Conversao em
+
oleo destilado (%) 51,3 53,0 46,1 50,136
Converséo final
(relagdo com a 43 43 3.8 41+0,3

biomassa inicial)
(%)

FONTE: O autor (2023).
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Na condicdo 3, em que foi utilizado apenas hexano como solvente na
extracao, o rendimento da destilacdo foi baixo, com uma média de 8,5 £ 0,1 g. Isso
ocorreu devido ao rendimento menor obtido na extragdo com hexano. A conversao
final, quando comparada com a biomassa inicial utilizada de 1,5 kg, foi de apenas
0,6 £ 0,0%, como previsto por Costa et al. (2022).

Por outro lado, nas condi¢cbes experimentais 1 e 2 em que foi utilizada uma
mistura de solventes (hexano e etanol), os resultados foram mais satisfatorios. O
rendimento da destilacdo foi de 50,8 + 2,7% para a proporcao de 70-30% e 40,5 +
2,1% para a proporgao de 50-50%. Esses resultados estao de acordo com o estudo
de Costa et al. (2022), que encontrou um rendimento de 57,0 £ 2,8% na proporgao
de 70-30%.

A condicao 4 foi conduzida para analisar o processo de destilagdo em trés
fracdes distintas que sera discutido mais adiante. O rendimento da destilacao foi de
62,0 £ 4,1 g, 25,39% maior do que a condigdo 1, sendo que ambas utilizaram os
mesmos parametros iniciais para a extracao.

Em relacdo a converséao final do éleo destilado, ou seja, o rendimento em
relagdo a quantidade de biomassa inicial de 1,5 kg utilizada na extragao para todos
os experimentos, obteve-se um valor de 3,1 + 0,3% para a primeira condigao, 2,6
0,1% na segunda condicédo e 4,1 + 0,3% para a quarta condicdo analisada. Esses
valores ficaram abaixo do esperado quando comparados aos resultados obtidos
anteriormente por Costa et al. (2022), que foi de 6,3 + 0,5% para uma mistura de
solventes na proporgdao de 70% hexano e 30% etanol utilizando uma quantidade
inferior de biomassa, 1 kg para o processo de extracao.

Existem alguns fatores que podem levar a essas diferengas nos resultados.
Variagbes na qualidade do solvente podem afetar a eficiéncia da extracdo e,
consequentemente, o rendimento obtido, mesmo que seja 0 mesmo solvente. Além
disso, pequenas diferengas na preparagéo da biomassa, como o tempo de secagem,
podem influenciar nos resultados (AZMIR et al., 2013). A FIGURA 4.1 apresenta as
amostras de 6leo destilado para as trés primeiras condigdes iniciais, todas

realizadas em triplicata.
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. /Condigio 2 [50-50]

- Condigado 3 [100]

FONTE: O autor (2023).

A TABELA 4.3 descreve os resultados da destilagdo do 6leo de microalgas
para a condi¢ao 4 [70-30] em trés fragdes distintas. Foram determinadas 3 faixas de
poténcia e temperatura para realizar o fracionamento da amostra. Essa temperatura
foi medida no fundo do baldo com o auxilio de um multimetro e um termopar que
foram previamente descritos nos materiais e métodos. Na primeira faixa de poténcia,
que variou de 7 até 9, controlada manualmente na manta aquecedora, a temperatura
atingiu um maximo de 150 °C. Apds nao ser possivel obter mais energia para a
destilacao nessa faixa de temperatura, o baldo receptor foi retirado e pesado. Em
seguida, a poténcia foi aumentada, variando entre 10 e 11, e a faixa de temperatura

foi de 150 até 250 °C. Novamente, quando n&o foi possivel destilar os compostos
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presentes na amostra, o baldao receptor foi retirado e pesado. Por fim, a poténcia foi
ajustada para o maximo e a temperatura variou de 250 °C até 350 °C. Essa
temperatura foi a maxima obtida entre os trés experimentos realizados na condigao
4 [70-30].

TABELA 4.3 - FRACOES DO OLEO DE MICROALGAS CONDICAO 4 [70-30]

Poténcia T(°C) Fragdo Experimento Experimento Experimento Média Desvjo
1 2 3 padrao
Até
[7-9] 150 1 5,7 29 3,7 4.1 1,5
150
[10 - 11] até 2 7,3 10,1 7,5 8,3 1,6
250
250
Maxima até 3 51,5 51,6 46,2 49,8 + 3,1
350
Total (g) 64,4 64,6 57,3 62,1 41

FONTE: O autor (2023).

Na primeira faixa de temperatura, isto €, na fracdo 1 os experimentos
resultaram em valores de 5,7, 2,9 e 3,7 g, respectivamente. A média dos trés
experimentos foi de 4,1 + 1,5 g. Na segunda faixa de temperatura, chamada de
fracdo 2, os valores obtidos dos experimentos foram 7,3, 101 e 75 ¢
respectivamente. A média desses resultados foi de 8,3 £ 1,6 g. Na ultima faixa de
temperatura, de 250 até 350 °C, denominada de fragdo 3, foram obtidos os
resultados mais elevados. Os experimentos resultaram em valores de 51,5, 51,6 e
46,2 g de oleo destilado. A média desses resultados foi de 49,8 + 3,1 g.

Na ultima linha da tabela, temos a soma total das quantidades de dleo de
microalgas obtidas nos experimentos apos a destilagédo, que foi de 64,4 g, 64,6 g e
57,3 g, respectivamente, com uma média total de 62,1 + 4,1 g. Com base nesses
resultados, podemos concluir que a faixa de temperatura maxima, chamada de
fracdo 3, proporcionou os maiores rendimentos da destilagdo, com valores médios
em torno de 49,8 + 3,1 g. No entanto, € importante considerar também o desvio
padrao, que indica a variabilidade dos resultados. Nesse caso, a faixa de
temperatura mais baixa, até 150 °C, com a fragdo 1, apresentou menor desvio
padrdo, o que sugere uma maior consisténcia nos resultados. A FIGURA 4.2
apresenta os resultados obtidos do 6leo destilado para cada fragdo previamente

definida, todas as analises foram realizadas em triplicata.
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FIGURA 4.2 - OLEO DESTILADO EM TRES FAGCOES DIFERENTES PARA A CONDIGAO 4 [70-30]

Fracdao 1

'

~ Fracao 3
FONTE: O autor (2023).

As FIGURAS 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam os resultados em massa do d6leo
destilado para cada condicdo experimental proposta. O estudo foi realizado em
triplicata para obter resultados mais precisos. Para as condigcdes experimentais
utilizando uma mistura de solventes de hexano e etanol, isto &, condicao 1 [70-30] e
condicdo 2 [50-50], foram destiladas 16 fragdes a cada 4 min. Essas fracdes foram
pesadas em uma balanca analitica, e as temperaturas do topo da coluna foram
registradas utilizando um termdémetro infravermelho digital. Apdés o término do
processo, as fracdes referentes a sua condi¢cao experimental foram inseridas em um
mesmo recipiente para posterior analise. O mesmo processo foi realizado para a
condigao 3 [100], mas apenas 8 fragdes foram destiladas devido ao rendimento mais
baixo referente a extragao.

Durante o processo de destilagdo fracionada, a amostra é aquecida
gradualmente, o que faz com que os componentes mais volateis sejam os primeiros
a evaporar. Esses componentes, com pontos de ebuligdo mais baixos, sado coletados
na parte superior da coluna. A medida que o processo avanca, a concentracdo
desses componentes volateis diminui, pois eles sdo removidos da amostra. Em um
determinado ponto, € observado um minimo na curva de destilagdo, indicando a

concentragdo minima dos componentes volateis remanescentes, que foram
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removidos em sua maioria. A medida que a temperatura continua a aumentar, os
componentes com pontos de ebulicdo mais altos comegam a evaporar, sendo
coletados posteriormente, ja que possuem menor volatilidade em comparagdo aos
primeiros componentes coletados (SOLEN e HARB, 2011; STICHLMAIR et al.,
2021).

A FIGURA 4.3 ilustra o comportamento da destilacao fracionada para a
condigdo 1 [70-30] nos trés experimentos realizados. Ao longo do tempo, a
quantidade de 6leo destilado aumenta, o que indica que o processo de destilagcao
esta ocorrendo. No entanto, pode-se observar certa variagdo nos valores obtidos

nos diferentes experimentos.

FIGURA 4.3 - VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE MICROALGAS
PARA A PRIMEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30]
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FONTE: O autor (2023).

A primeira fracdo foi retirada em 840 segundos (14 min) em todos os
experimentos. A maior fragdo em massa no experimento 1 foi de 11,3 g, no
experimento 2 foi de 7,9 g e no experimento 3 foi de 8,2 g, que representa uma
variagédo de 30,29% e 27,63% respectivamente do experimento 1 para os demais. E
interessante notar que, em todos os trés experimentos, essas quantidades em
massa foram obtidas em 2.280 segundos (42 min). E possivel observar que o desvio

padrao é relativamente baixo em alguns momentos, indicando que os resultados dos
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experimentos sao consistentes e proximos entre si. Porém, em outros momentos, o
desvio padrao € maior, o que indica maior variabilidade nos resultados obtidos.

O processo foi encerrado quando o rendimento comecou a diminuir, € o
tempo final foi de 4.440 segundos (1 h e 14 min) para todos os experimentos. O
rendimento médio final da destilac&o foi de 46,3 + 4,9 g. No APENDICE 1 é possivel
verificar todos os pontos obtidos durantes os trés experimentos para a condigcao 1
[70-30] em relagédo a quantidade em massa.

A FIGURA 4.4 mostra o comportamento da destilacao fracionada para a
condicdo 2 [50-50] nos trés experimentos realizados. Ao longo do tempo, a
quantidade de 6leo destilado aumenta, indicando a ocorréncia do processo de
destilagdo. Comparando com a primeira condigao experimental, pode-se notar que a
quantidade de oleo destilado é ligeiramente maior em alguns intervalos de tempo,

enquanto em outros € ligeiramente menor.

FIGURA 4.4 - VARIAGAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE MICROALGAS
PARA A SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL [50-50]
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FONTE: O autor (2023).

A primeira fragao foi retirada em 660 segundos (11 min) em todos os
experimentos. A maior fragdo em massa no experimento 1 foi de 7,1 g, no
experimento 2 foi de 6,8 g e no experimento 3 foi de 6,9 g, que representa uma
variacao de 4,1% e 3,1% respectivamente em relacdo ao experimento 1. No



85

experimento 1 e 3, esses rendimentos em massa foram obtidos em 2.100 segundos
(39 min), e no experimento 2, em 2.340 segundos (43 min). O tempo final para o
processo de destilagao fracionada nessa condi¢éo foi de 4.260 segundos (1 h e 11
min). O rendimento médio final da destilagcao foi de 39,6 + 2,1 g.

Em resumo, a variagdo da massa no processo de destilagdo do oleo de
microalgas na segunda condigdo experimental apresenta um aumento inicial na
quantidade destilada, atingindo um valor maximo e, em seguida, uma diminui¢ao
gradual. A comparagcédo com a primeira condicdo experimental mostra pequenas
diferencas nos valores obtidos. No APENDICE 1 & possivel verificar todos os pontos
obtidos durantes os trés experimentos para a condi¢gdo 2 [50-50] em relagdo a
quantidade de massa

Por fim, a FIGURA 4.5 apresenta o comportamento da destilacdo fracionada
para a condicdo 3 [100] nos trés experimentos realizados. Ao longo do tempo, a
quantidade de 6leo destilado aumenta gradualmente, mas os valores obtidos s&o

significativamente menores em comparagdo com as outras condigdes experimentais.

FIGURA 4.5 - VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE MICROALGAS
PARA A TERCEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL [100]

5,0 1
A Experimento 1

45 @ Experimento 2

mExperimento 3

NI

0,0 . T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Tempo (s)
FONTE: O autor (2023).

O processo de destilagdo teve inicio em 480 segundos (8 min). A maior
fracdo em cada experimento foi um rendimento de 3,8 g, 2,2 g e 3,3 g,
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respectivamente. A variagdo apresentada foi de 40,74% e 13,22% em relagado ao
experimento 1. Calculando a média da quantidade de oleo destilado em cada
intervalo de tempo, foi possivel ver que os valores sao bastante baixos em todos os
momentos.

E possivel observar que, devido & extracdo ter sido realizada apenas com
um solvente (hexano), o rendimento foi muito inferior as condi¢gées anteriores, e,
portanto, os maiores rendimentos para cada fragao foram obtidos no inicio, em 720
segundos (12 min) em todos os experimentos. O tempo total do processo de
destilacado para essa condicao foi de 2.400 segundos (40 min). O desvio padrao, que
mede a dispersao dos dados em relacdo a média, também é relativamente baixo em
todos os momentos, indicando uma consisténcia nos resultados dos experimentos.
No entanto, os valores obtidos sdo baixos em comparagdo com as outras condicdes
experimentais. O rendimento médio final da destilacdo foi de 8,5 + 0,1 g. No
APENDICE 1 é possivel verificar todos os pontos obtidos durantes os trés
experimentos para a condicao 3 [100] em relagao a quantidade de massa.

A FIGURA 4.6 apresenta a variacdo da temperatura no processo de

destilagao para a condigao 1 [70-30].

FIGURA 4.6 - VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A PRIMEIRA CONDICAO
EXPERIMENTAL [70-30]
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Analisando os dados, foi possivel observar que a temperatura inicial do
sistema foi de 25 °C em todos os experimentos, indicando que o sistema foi iniciado
a uma temperatura ambiente constante. Ao longo do tempo, houve um aumento
gradual na temperatura nos experimentos. Os valores das temperaturas para cada
experimento variam, mas foi possivel calcular a média das trés medigcdes realizadas
em cada intervalo de tempo. Isso nos permitiu ter uma ideia mais precisa da
tendéncia geral de aquecimento. Nota-se que os desvios padréo sao relativamente
baixos em todos os intervalos de tempo, indicando que os resultados dos
experimentos sdo consistentes entre si.

No inicio do processo, até aproximadamente 840 segundos, a temperatura
aumenta gradualmente, atingindo uma média de 79,2 °C nesse intervalo. A partir
dai, ocorre um aumento mais acentuado na temperatura, alcangcando uma média de
203,9 °C aos 3.000 segundos. Apds esse ponto, a temperatura continua a subir,
porém em uma taxa mais lenta, com uma média de 235,3 °C aos 3.240 segundos e
chegando a 237,8 °C ao final do processo, aos 4.200 segundos.

E importante destacar que os valores das temperaturas obtidos nos
experimentos 2 e 3 sdo mais elevados do que aqueles obtidos no experimento 1, em
alguns intervalos de tempo. Isso pode ser resultado de variagdes experimentais ou
devido a diferentes condigbes iniciais de cada experimento. Entretanto,
considerando a média dos valores obtidos, € possivel ter uma nocédo geral do
comportamento da temperatura ao longo do processo.

A variagdo da temperatura durante a destilagdo esta relacionada as
propriedades dos componentes presentes na mistura a ser destilada e as diferencas
em seus pontos de ebulicdo. A medida que o processo ocorre, 0s componentes com
menor ponto de ebulicio comecam a evaporar primeiro, resultando em uma
temperatura gradualmente crescente no sistema. Esse aumento na temperatura
permite a separacdo dos componentes da mistura por meio da vaporizagcao e
condensacéo seletivas. No APENDICE 2 é possivel verificar todos os pontos obtidos
durantes os trés experimentos para a condicdo 1 [70-30] em relagdo a variacéo da
temperatura.

A FIGURA 4.7 mostra os resultados obtidos durante o processo de

destilagao, considerando a variagao da temperatura para a condigao 2 [50-50].
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FIGURA 4.7 - VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A SEGUNDA CONDIGAO
EXPERIMENTAL [50-50]
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Observou-se que a temperatura inicial do sistema foi de 25 °C em todos os
experimentos, indicando que o sistema foi iniciado a uma temperatura ambiente
constante, assim como na primeira condigao experimental.

Ao longo do tempo, ocorre um aumento gradual na temperatura nos
experimentos. Novamente, pode-se calcular a média das trés medicdes realizadas
em cada intervalo de tempo para ter uma visdo mais precisa da tendéncia geral de
aquecimento. Os desvios padrao também sao relativamente baixos em todos os
intervalos de tempo, o que indica que os resultados dos experimentos sao
consistentes e confiaveis.

No inicio do processo, até aproximadamente 660 segundos, a temperatura
aumenta gradualmente, alcangcando uma média de 57,7 °C nesse intervalo. Em
seguida, ocorre um aumento continuo na temperatura, com uma média de 88,9 °C
aos 1.380 segundos.

A partir desse ponto, a temperatura continua a subir, porém em uma taxa
mais lenta. A média das temperaturas aos 3.060 segundos ¢ de 225,4 °C, indicando
um aumento significativo na temperatura.

E interessante notar que, aos 1.860 segundos, ocorreu um pico de

temperatura em todos os experimentos, com uma média de 153,8 °C. Esse aumento
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acentuado na temperatura pode estar relacionado a algum evento especifico durante
o processo de destilagcdo ou a caracteristicas particulares dos componentes
presentes na mistura.

Ao final do processo, aos 4.020 segundos, a temperatura média € de 158,8
°C, indicando um valor mais baixo em relagdo aos picos anteriores. Isso pode ser
atribuido a separagcéo dos componentes da mistura e ao aumento da concentragao
dos componentes com ponto de ebulicdo mais alto.

A variagdo da temperatura durante a destilagdo, nessa segunda condi¢do
experimental, também estda relacionada as propriedades dos componentes
presentes na mistura e as diferengas em seus pontos de ebulicdo. A medida que o
processo ocorre, os componentes com menor ponto de ebulicdo comecam a
evaporar primeiro, resultando em um aumento gradual na temperatura. Essa
elevacéo de temperatura permite a separacdo dos componentes da mistura por meio
da vaporizacdo e condensacao seletivas. No APENDICE 2 & possivel verificar todos
os pontos obtidos durantes os trés experimentos para a condicdo 2 [50-50] em
relagao a variagao da temperatura.

A FIGURA 4.8 apresenta os resultados obtidos durante o processo de

destilagao, considerando a variagao da temperatura para a condigao 3 [100].

FIGURA 4.8 - VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGAO PARA A TERCEIRA CONDIGAO
EXPERIMENTAL [100]
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Analisando os dados, foi possivel observar que a temperatura inicial do
sistema foi de 25 °C em todos os experimentos, indicando que o sistema foi iniciado
a uma temperatura ambiente constante, assim como nas condi¢des anteriores.

Ao longo do tempo, ndo ha variagéo significativa na temperatura, conforme
demonstrado pela baixa dispersao dos valores e pelo desvio padrao relativamente
baixo. A média das temperaturas em cada intervalo de tempo permanece proxima
de 100 °C, com pequenas variagoes.

E importante ressaltar que, nessa condicdo experimental, ndo ha uma
variagao gradual da temperatura como nos casos anteriores. A temperatura é
mantida quase que constante durante todo o processo de destilagcio.

A condicdao de temperatura constante de aproximadamente 100 °C é
frequentemente utilizada em destilacbes especificas, como a destilacdo fracionada,
onde € necessario separar componentes com pontos de ebulicdo proximos. Nesse
caso, a temperatura constante permite uma separacdo mais eficiente desses
componentes. Essa condicdo permite a separacdo eficiente dos componentes da
mistura, especialmente aqueles com pontos de ebulicdo proximos. No APENDICE 2
€ possivel verificar todos os pontos obtidos durantes os trés experimentos para a
condicdo 3 [100] em relac&o a variagao da temperatura.

As FIGURAS 4.9, 410 e 4.11 mostram os resultados da variacdo da
temperatura na destilacdo para a quarta condigao experimental [70-30] no refervedor
dos trés experimentos. Para a primeira faixa de poténcia [7-9], chamada fragao 1,
mostram que o experimento 1 teve uma variacado de temperatura entre 108 °C e 127
°C, o experimento 2 variou de 102 °C a 134 °C, enquanto o experimento 3 variou de
121 °C a 149 °C. A analise comparativa sugere que o experimento 1 possui a menor
faixa de variacdo de temperatura, enquanto o experimento 3 apresenta a maior
faixa. Ao aumentar a poténcia para uma faixa que variou de [10-11], as fragbes 2
permitiram uma analise mais abrangente. O experimento 1 apresentou uma variagao
de temperatura entre 102 °C e 234 °C, o experimento 2 variou de 160 °C a 238 °C,
enquanto o experimento 3 variou de 145 °C a 247 °C. Comparando os resultados, o
experimento 3 possui a maior faixa de variacdo de temperatura, enquanto o
experimento 1 possui a menor faixa. Com o aumento para a poténcia maxima, a
analise de temperatura se expande ainda mais, que € a fragdo 3. O experimento 1
mostrou uma poténcia maxima variando de 268 °C a 348,9 °C, o experimento 2
variou de 258 °C a 347 °C, e o experimento 3 variou de 263 °C a 349 °C. Ao
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comparar os resultados, é possivel observar que o experimento 3 apresenta a maior
faixa de variagado de poténcia maxima, enquanto o experimento 2 possui a menor
faixa. Ao observar os dados do experimento 1, notou-se que, a medida que o tempo
de aquecimento aumentava, a temperatura também subia. Além disso, quando a
poténcia do sistema era baixa (na faixa de 7 a 9), a taxa de aumento de temperatura
era mais lenta. No entanto, a medida que a poténcia aumentava, a temperatura
subia mais rapidamente. Analisando os dados do experimento 2, torna-se evidente
que a poténcia aplicada impacta diretamente a temperatura do sistema. Verificou-se
que, quando a poténcia estava na faixa de 7 a 9, a temperatura aumentava a uma
taxa mais moderada. No entanto, ao aumentar a poténcia para niveis entre 10 e 11,
a taxa de variacdo de temperatura era mais alta. Examinando os resultados do
experimento 3, notamos que o sistema de aquecimento atingiu sua poténcia maxima
em um periodo especifico. Neste ponto, a temperatura foi registrada como a mais
alta entre todos os experimentos, destacando a importancia da poténcia maxima na

obtencao de temperaturas extremas.

FIGURA 4.9 - EXPERIMENTO 1: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A
QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO REFERVEDOR
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FIGURA 4.10 - EXPERIMENTO 2: VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGAO PARA A

QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO REFERVEDOR
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FIGURA 4.11 - EXPERIMENTO 3: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A

QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO REFERVEDOR
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No APENDICE 3 é possivel verificar todos os pontos obtidos durantes os trés
experimentos para a condigao 4 [70-30].

As FIGURAS 4.12, 413 e 4.14 apresentam os resultados da variacdo de
temperatura no topo da coluna de destilagdo para a quarta condicdo experimental
[70-30], ao longo dos trés experimentos realizados. Foi possivel observar que, em
todos os casos, a fragdo 1 atingiu uma temperatura maxima de 75 °C, utilizando uma
faixa de poténcia entre [7-9]. Esse comportamento indica que os compostos mais
volateis foram destilados nessa fase inicial. Apds a estabilizacdo desse estagio e a
impossibilidade de continuar a destilacdo nessa poténcia, foi necessario aumentar a
poténcia para a faixa de [10-11], permitindo a destilacdo da fragao 2.

Durante a destilacdo da fragdo 2, uma variacdo mais acentuada de
temperatura no topo da coluna foi observada, sugerindo a presenca de compostos
mais pesados, de maior ponto de ebulicdo, em comparagdo com a fracédo 1. A
temperatura maxima alcancada no topo da coluna durante essa fase foi de 205 °C, o
que reforca a maior complexidade da fragao destilada.

Para a fragao 3, a poténcia foi ajustada para o nivel maximo, o que resultou
na maior quantidade de o6leo destilado entre todas as fragdes, evidenciando a
extracdo de compostos ainda mais pesados. No refervedor, a temperatura chegou a
atingir até 350 °C, enquanto no topo da coluna, as temperaturas maximas variaram
entre 237,7 °C, 235,1 °C e 225,6 °C, respectivamente, para cada um dos trés
experimentos.

A medida que a temperatura no topo da coluna comecou a declinar, tornou-
se evidente que o processo de destilacao estava proximo do fim. Isso sinaliza que o
rendimento da destilacédo havia atingido um ponto de saturagdo, e mesmo com o
aumento da temperatura no refervedor, ndo seria possivel obter fracbes adicionais
de dleo, indicando a conclusao do processo. Essa analise destaca a importancia da
variagao de poténcia durante a destilagdo para otimizar a separagao de diferentes
fragcbes de compostos, especialmente aqueles de diferentes pesos moleculares, e
aponta para a relevancia dos perfis de temperatura em prever o rendimento e

eficiéncia do processo em cada estagio da destilagao.



FIGURA 4.12 - EXPERIMENTO 1: VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGAO PARA A

QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO TOPO DA COLUNA
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FIGURA 4.13 - EXPERIMENTO 2: VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGAO PARA A

FONTE: O autor (2023).

QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO TOPO DA COLUNA
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FIGURA 4.14 - EXPERIMENTO 3: VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGCAO PARA A
QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO TOPO DA COLUNA
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No APENDICE 3 é possivel verificar todos os pontos obtidos durantes os
trés experimentos para a condicéo 4 [70-30].

4.3 QUANTIFICACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM
ESPECTROMETRO DE MASSA (CG-EM)

A analise por CG-EM foi conduzida para identificar e quantificar os compostos
presentes no 6leo da microalga Tetradesmus obliquus. Os resultados obtidos para
as trés primeiras condi¢des de extragao e posterior destilagdo, bem como os valores

meédios e desvios-padrao para cada composto, estdo apresentados na TABELA 4.4.

TABELA 4.4 - COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO CG-EM PARA AS TRES PRIMEIRAS
CONDICOES

Férmula Condigao 1 Condigao 2 Condigcao 3
Composto (IUPAC) Polaridade [70-30] (% [50-50] (% [100] (%
molecular i , .
area) area) area)
Hidrocarbonetos (Alcanos)
1-Dodecano C12H2s NP 1,42+ 11 0,93+1,6 0,71+1,2

Dodecano Ci2H2e NP 2,57 +0,7 1,85+ 1,8 0,75+ 1,1



Férmula Condicao 1 Condigao 2 Condicao 3

Composto (IUPAC) Polaridade [70-30] (% [50-50] (% [100] (%
molecular . . .
area) area) area)
2,6-dimetil-undecano C13Hzs NP 0,92 +1,1 2,45+ 3,2 0,15+0,3
6-metil-octadecano C19Ha0 NP 0,74+1,3 0,80x14 0,63+1,1
3-Tetradecano C14H3o NP 1,55+ 2,7 1,61+£2,8 0,89+1,6
2,6,10-trimetil- CisHaz NP 0,97 +1,7 1,03+1,8 ND
dodecano
Tetradecano C14Hao NP 3,99+ 3,6 2,71+ 3,5 1,16 £ 1,1
2-metil-tetracosano CasHs4 NP 0,81+14 0,96 +1,7 ND
Pentadecano C1sHs2 NP 14,64 + 1,1 32,44 + 23,8 15,66 + 14,8
Hexadecano C1sHa34 NP 3,00+£1,0 2,36 £ 2,1 0,59+1,0
Heptadecano Ci17Hss NP 7,27 +£1,6 14,52 £ 8,0 7,58 +£1,1
Nonadecano C19Hao NP 1,73+£0,6 0,74+1,3 ND
Total (% area) 40,51 £ 12,6 62,39 + 29,6 28,14 £ 8,7
Hidrocarbonetos (Alcenos)
4-metil-1-deceno C11H22 PP 0,58+1,0 ND ND
8-Heptadeceno Ci7H32 PP 2,26 +1,3 1,55+2,0 1,48 £2,3
1-penta-deceno C1sH2s PP 1,32+2,3 1,61+2,8 ND
9-Heneicoseno C21Ha0 PP 2,04+£19 0,89+1,5 1,08 1,7
2-dodeceno C12H24 P 1,52+1,8 229+24 1,25+1,2
Total (% area) 7,72+ 51 6,34 +4,5 3,81+£2;3
Alcoois
1-Dodecanol C12H260 P 1,39+0,9 032+0,6 0,90+ 1,1
Total (% area) 1,39%+0,9 0,32+ 0,6 0,90+1,1
Ester
Estermetiicode o 10 P 5,50 + 3,9 353+43 2,36 + 4,1
acido hexadecanoico
Di-iso-octil-ftalato Co24H3804 NP 2,81+49 2,21+3,8 0,67 +1,1
Total (% area) 8,31+4,7 5,75+ 5,0 4,54+ 3,6
Acidos carboxilicos

Acido heptanoico C7H1402 P 0,94+1,3 0,67 +1,2 032+0,6
Acido octanoico CsH1602 P 0,89+1,3 0,71+1,2 0,65+ 1,1
Acido nonanoico CoH1802 P 0,10+ 0,1 ND ND
Acido decanoico C10H2002 P 0,78 +1,1 2,62 +3,3 1,53+ 1,6
Acido hexadecanoico  CisH3202 P 3,71+5.2 ND ND
Total (% area) 4,83+43 4,01+£3,5 249+22

FONTE: O autor (2023).

ND: N&o detectado
NP: Nao polar

PP: Parcialmente polar
P: Polar

Na seg¢ao dos hidrocarbonetos (alcanos), foram identificados diferentes
comprimentos de cadeia, como 1-dodecano, dodecano, tetradecano, hexadecano,
heptadecano, nonadecano, entre outros. Os alcanos sdo compostos nao polares e a
quantidade obtida variou nas diferentes condi¢des. Verificou-se que a condigdo 2

[50-50] apresentou a maior quantidade de alcanos 62,39 + 29,6%, enquanto a
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condicao 3 [100] resultou na menor quantidade 28,14 + 8,7%. Esses resultados
sugerem que a proporgao do solvente utilizado na extragao afeta a producao de
alcanos. Além disso, a condicdo 2 [50-50] apresentou os maiores desvios-padrao
para os alcanos, indicando uma maior variabilidade nos resultados. E importante
ressaltar que a quantidade de pentadecano e heptadecano também foi analisada,
sendo observado que esses compostos apresentaram as maiores porcentagens de
area nas trés condicdes. Esses resultados sdo consistentes com o estudo realizado
por Kim et al. (2019), no qual foi analisada a mesma espécie de microalga. Nesse
estudo, também foi observado que os hidrocarbonetos mencionados ocorrem em
maiores quantidades, descritos em % (p/p). Além disso, foi demonstrado que as
temperaturas mais altas de extragdo resultaram em maiores % (p/p) desses
compostos.

Por outro lado, Lépez-Rosales et al. (2019) encontraram uma variedade de
hidrocarbonetos alcanos em microalgas marinhas, incluindo tetradecano,
pentadecano, heptadecano, octadecano, nonadecano, eicosano, heneicosano,
tetracosano, hexacosano e heptacosano. As porcentagens desses compostos
variaram entre as cepas, indicando diferengas na composi¢cao dos hidrocarbonetos
presentes. O pentadecano foi identificado em duas cepas, com uma porcentagem de
pico de area de 4,90% e 4,35%, respectivamente. Ja o heptadecano foi encontrado
nas trés cepas analisadas, com porcentagens de pico de area de 6,91%, 8,48% e
5,97%, respectivamente. Mais uma vez, esses resultados reforcam a presenca
desses compostos em quantidades significativas no 6leo de microalgas, mesmo
quando consideradas espécies de agua doce e marinha. Adicionalmente, o estudo
de Costa et al. (2022) apresentou resultados experimentais semelhantes aos obtidos
neste estudo. A analise de CG-EM mostrou que o rendimento dos alcanos foi de
35,54 + 16,4% em area quando utilizado apenas hexano como solvente no processo
de extracdo, o que esta proximo aos valores mencionados na tabela. Ja para a
mistura de solventes, a média de rendimento foi de 42,21 + 4,4% em area. Os
maiores picos observados foram de pentadecano 14,56 + 3,4% e heptadecano 13,14
+ 2,4%, o que esta em concordancia com os resultados apresentados na TABELA
4.4,

Durante a analise realizada, identificaram-se hidrocarbonetos do tipo alceno
presentes nas amostras, tais como 4-metil-1-deceno, 8-heptadeceno, 1-

pentadeceno, 9-heneicoseno e 2-dodeceno. Os alcenos sao parcialmente polares e
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estdo em menor quantidade em comparacgéo aos alcanos nas amostras analisadas.
Ao considerar a condigao 1 [70-30], verificou-se que os alcenos apresentaram os
maiores desvios-padrdao, com valor de 7,72 %= 5,1%, indicando uma maior
variabilidade nos resultados obtidos. Um estudo conduzido por Kim et al. (2019)
encontrou apenas o alceno 8-heptadeceno em suas amostras, sendo que sua
concentragcdo aumentou com o aumento da temperatura de extragdo, alcancando
11,7 £ 0,2% (p/p) a 25 °C.

No estudo de Lépez-Rosales et al. (2019), foram encontrados apenas dois
alcenos, o 1-heptadeceno e o neofitadieno. O 1-heptadeceno 23,75% foram
identificados em apenas uma cepa, enquanto o neofitadieno 64,22% e 64,98% foi
encontrado em outras duas cepas. E importante ressaltar que nenhuma dessas duas
cepas produziu o 1-heptadeceno. A presenca dos alcenos em menor quantidade em
relagdo aos alcanos nas amostras analisadas indica que os alcanos s&o mais
abundantes nesse contexto. Essa diferenca pode estar relacionada as propriedades
fisico-quimicas dos compostos, como a polaridade dos alcenos, que pode influenciar
sua solubilidade e reatividade. E valido ressaltar que os desvios-padrdo encontrados
na condicdo 1 [70-30] indicam uma maior variabilidade nos resultados obtidos para
os alcenos. Isso pode ser consequéncia de diversos fatores, como a
heterogeneidade das amostras e variacdes nos processos de extragao.

Na secao dos alcoois, foi identificado apenas um composto, o 1-dodecanol,
nas trés condicdes experimentais analisadas. Os alcoois sdo compostos polares
devido a presenga do grupo hidroxila (-OH) e sao produzidos por meio da oxidagao
dos alcanos. O 1-dodecanol foi detectado em todas as condicbes de extracao,
porém em menor quantidade em comparagao aos hidrocarbonetos.

Em um estudo conduzido por Kim et al. (2019), foi relatado a presenga do
alcool 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol como o unico alcool encontrado. Ja no
trabalho realizado por Lépez-Rosales et al. (2019), o alcool mais abundante
identificado foi o 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol 1-isobutirato, com uma porcentagem
de 5,01% em relacdo a area total, encontrado em apenas uma cepa. Essa
substéncia é encontrada em baixas concentragdes e ndo apresenta ampla presenca
nas amostras analisadas. Essas diferencas podem ser atribuidas as condi¢des
experimentais especificas, as caracteristicas das amostras analisadas e as
metodologias empregadas em cada estudo. Além disso, € importante ressaltar que

os alcoois sao encontrados em menor quantidade em comparagdao aos
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hidrocarbonetos nas amostras analisadas. Isso pode ser explicado pela polaridade
dos alcoois, que influencia sua solubilidade e interacbes com a matriz da amostra.

Foram identificados dois ésteres na secao correspondente: o éster metilico
do acido hexadecanoico e o ftalato de di-iso-octila. Os ésteres sdo compostos
formados pela reagdo entre um acido carboxilico e um alcool. Eles geralmente
possuem menor polaridade em relagdo aos acidos carboxilicos e apresentam um
odor agradavel. Nas amostras analisadas, os ésteres foram encontrados em
quantidades menores em comparagao aos alcanos e alcenos. Kim et al. (2019)
relatou apenas um unico éster encontrado e foi o metil Z-11-tetradecenoato. Esse
éster apresentou uma concentragdo mais elevada em % (p/p) do que os
hidrocarbonetos, atingindo 21,6 + 1,3% a 25 °C. Em contraste, o pentadecano e o
hexadecano obtiveram concentracées de 15,3 + 0,1% e 9,17 + 1,1% a 25 °C,
respectivamente. Esses resultados diferem do presente estudo, onde a extracao foi
realizada a 50 °C em todas as condigbes, e os hidrocarbonetos alcanos foram
predominantes nas trés condi¢des analisadas.

Para Lopez-Rosales et al. (2019), os principais ésteres identificados foram o
2-palmitoilglicerol 9,94% em éarea e o éster do acido hexadecanoico com bis(2-etil-
hexila) em altas concentragbes em duas cepas 45,19% e 39,03% em area,
respectivamente. E interessante observar as diferengas nos resultados entre os
estudos mencionados. Kim et al. (2019) encontraram apenas o metil Z-11-
tetradecenoato como éster, com uma concentragao superior aos hidrocarbonetos.
No entanto, esses resultados contrastam com os do presente estudo, onde os
alcanos foram predominantes nas amostras analisadas. Por outro lado, Lépez-
Rosales et al. (2019) identificaram o 2-palmitoilglicerol e o éster do acido
hexadecanoico com bis(2-etil-hexila) como o0s principais ésteres, em altas
concentracbes em duas cepas. Essas discrepancias podem ser atribuidas a
diferencas nas condigbes experimentais, nas caracteristicas das amostras
analisadas e nas técnicas de andlise utilizadas em cada estudo. Além disso, a
presenca dos ésteres em quantidades menores do que os alcanos e alcenos sugere
que esses Ultimos sdo mais abundantes nas amostras analisadas, o que esta de
acordo com as propriedades fisico-quimicas desses compostos.

Na secédo dos acidos carboxilicos, foram identificados varios compostos,
incluindo acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico e

acido hexadecanoico. Os acidos carboxilicos sdo compostos polares e estdo
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presentes em menor quantidade em comparagao aos alcanos. A condi¢géo 1 [70-30]
apresentou 0 maior desvio-padrdao nos valores de area relativa dos acidos
carboxilicos, com uma média de 4,83 = 3,5%, enquanto para Kim et al. (2019), os
acidos carboxilicos foram predominantes, com destaque para o acido tetradecanoico
19,1 + 0,4%, acido 9-hexadecenoico 20,6 + 0,5%, acido hexadecanoico 21,9 + 1,4%,
acido 9-octadecenoico (Z) 20,6 + 0,5% e acido octadecanoico 18,6 £ 1,1%. Esses
acidos carboxilicos apresentaram as maiores quantidades em % (p/p) quando
comparados aos hidrocarbonetos, atingindo seus valores maximos a 25 °C. Além
disso, o principal composto encontrado em todas as cepas de algas marinhas foi o
éster metilico do acido hexadecanoico (metil palmitato, C16:0), com uma variagao de
7,82% a 13,85% em area, conforme relatado por Lopez-Rosales et al. (2019).

E interessante observar que, nos estudos mencionados e na andlise do
experimento proposto, os acidos carboxilicos desempenham um papel significativo
nas amostras analisadas. Essas observagdes ressaltam a importancia dos acidos
carboxilicos nessas analises, tanto em termos de sua presenca em relagdo aos
alcanos e alcenos, quanto em sua distribuicdo em diferentes condicbes e amostras.
Em resumo, a TABELA 4.4 fornece uma visdo detalhada dos compostos
identificados na analise de CG-EM do 6leo da microalga Tetradesmus obliquus nas
trés condigbes propostas. Dessa maneira foi possivel realizar uma analise e verificar
que os hidrocarbonetos, principalmente alcanos, estdo dentro do esperado quando
comparado aos artigos citados. No APENDICE 4 é possivel verificar todos os pontos
obtidos durantes os trés experimentos para as trés condi¢gdes propostas.

Na TABELA 4.5, que se refere a condicao 4 [70-30], observa-se uma clara
predominancia dos hidrocarbonetos, especificamente os alcanos, em todas as
fragcdes analisadas. A proporcédo desses compostos varia de 21,91 + 3,5% a 28,27 +
4,2%, consolidando-os como os principais constituintes da mistura. Entre os alcanos
mais detectados, destacam-se o ftridecano, tetradecano, hexadecano e
pentadecano.

Em contraste, os alcenos aparecem em concentragdes significativamente
menores, com percentuais variando de 3,62 + 0,3% a 11,22 + 6,8%. Os principais
alcenos identificados foram o 3-tetradeceno e o 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno, o
que sugere uma menor contribuicdo desses compostos para o perfil geral da

mistura.
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No que diz respeito aos ésteres, observa-se uma variagcdo percentual
significativa, entre 6,58 + 1,6% e 23,92 * 5,6%, com destaque para o docosanoato
de etila, behenato de etila, oleato de etila e estearato de etila. Esses ésteres tém
importancia ndo apenas na composi¢cao da mistura, mas também em suas possiveis
aplicagdes, como na produgao de biodiesel ou outros biocombustiveis, devido as
suas propriedades quimicas favoraveis.

Os acidos carboxilicos, embora presentes em menor quantidade, ainda
desempenham um papel relevante, com distribuicdes percentuais variando de 0,46 £
0,17% a 4,16 + 1,5%. Entre os acidos mais detectados estdo o acido dodecandico, o
acido 5,8,11,14,17-eicosapentaenoico e o acido 8,11,14-eicosatrienoico, compostos
conhecidos por suas propriedades biolégicas e quimicas. Por fim, € importante
ressaltar que os dados completos, abrangendo todas as fragées obtidas nos trés
experimentos realizados sob essa quarta condigdo experimental, estdo detalhados
no APENDICE 4, oferecendo uma visdo aprofundada e detalhada das variacbes
observadas. A analise desses resultados € essencial para compreender a eficiéncia
do processo de extracio e a potencial aplicabilidade dos compostos identificados em

processos industriais, como a producao de biocombustiveis.

TABELA 4.5 - COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO CG-EM PARA CADA FRAGAO NA CONDICAO 4
[70-30]

Composto Formula . Fracdo1 (% Fracao2 (% Fracgao 3 (%
(IUPAC) molecular Polaridade area) area) area)
Hidrocarbonetos (Alcanos)
3-metil-decano C11H24 NP 551+4,9 0,19+0,2 0,65+ 1,1
Tridecano Ci3Hzs NP 230+04 3,02+1,1 1,94 +£0,7
Tetradecano C1aH3o NP 5,67 +£1,1 3,70+ 1,3 3,28+1,6
2,6,10,14-
tetrametil- Ca1Haa NP 281+0,3 1,91+1,3 249+04
heptadecano
Eicosano CaoHa2 NP 0,82+1,4 ND 1,36 +2,4
Pentadecano CisHa2 NP ND 11,16 £ 3,5 1,31+2,3
Hexadecano CieHa4 NP 8,38+ 1,4 8,29+2,6 10,88 £ 0,9
Total (% area) 25,49%+238 28,27 +4,2 21,91%3,5
Hidrocarbonetos (Alcenos)
3-tetra-deceno C14H2s PP 5,37+£0,8 1,98+ 0,7 0,84 £0,8
3,7,11,15-
tetrametil-2- CaoHao PP 293+27 1,62+04 10,38 £ 2,7
hexadeceno
Total (% area) 8,30 1,7 3,62+0,3 11,22 + 6,8
Ester

Docosanoato de

otila C24H5002 P 0,82+0,8 1,04 +£0,3 0,99+0,9
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Composto Férmula . Fragdo1 (% Fragao2(% Fracdo 3 (%
(IUPAC) molecular Polaridade area) ( area) ( area) (
Behenato de etila C24H5002 P 0,54 +0,9 0,38 +0,3 6,35+6,4
Oleato de etila C20H3580:2 P 3,69+17 1,23+0,8 2,86+2,8
Estearato de etila C1sH3602 P 9,30+1,3 3,93+1,5 13,72+ 3,0
Total (% area) 14,35+ 4,1 6,58 + 1,6 23,92 + 5,6
Acidos carboxilicos

Acido CraH2405 P 308+0,8  046+04  220+05
dodecanoico
Acido
5,8,11,14,17- C20H3602 P 0,55+1,0 ND ND
eicosapentandico
Acido 8,11,14- CaoH5202 P 0,53 +0,9 ND ND
eicosatrienoico
Total (% area) 416 +1,5 0,46 0,4 2,20%+0,5

FONTE: O autor (2023).

ND: N&o detectado
NP: Nao polar

PP: Parcialmente polar
P: Polar

4.4 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO OLEO DESTILADO

A TABELA 4.6 e 4.7 apresenta uma anadlise das propriedades fisico-
quimicas do Oleo de microalgas destilados sob duas diferentes condigbes de
producdo. As condi¢cdes sao descritas como sendo, condi¢ao 1 [70-30] e condicéo 2
[50-50] e foram analisadas utilizando os seguintes parametros: densidade, enxofre,
poder calorifico superior e inferior e grau API. A condigao 3 [100] e condicao 4 [70-
30] nao foram analisadas, a primeira devido ao baixo rendimento de 6leo destilado e
a segunda devido as variagdes das fragdes que inviabilizaram uma analise mais
precisa em cada faixa proposta. Os dados analisados estdo em triplicata para cada
condigao.

TABELA 4.6 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMCAS DO OLEO DESTILADO DA CONDICAO 1 [70-30]

Experimento Experimento Experimento Média e
Andlise 1 2 3 Desvio Unidade Método
padrao
Massa, . 8457 + . ASTM
especifica 8451 846,6 8454 0.8 kg.m D4052 —
a20°C ’ 18a
Enxofre 1256,67% A ASTM
total 1254 1259 1257 2.5 mg.kg D7039 - 20
Poder
calorifico 41,85¢ A ASTM
superior 42,615 40,760 42,187 1,0 MJ.kg D5468 - 07

(PCS)
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Experimento Experimento Experimento Média e
Analise 1 2 3 Desvio  Unidade Método
padrao
Poder
calorifico 39,221 37,366 39,182 3859% kgt Metodologia
inferior 1,0 propria (1)
(PCI)
35,83 ¢ o =
Grau API 39,95 35,65 35,89 0.2 API Equacao

FONTE: O autor (2023).

Nota (1): Valores obtidos através do calculo da equagéo de Dulond, que considera os valores do
ensaio de Poder calorifico superior e a composigdo de hidrogénio na amostra, que foi estimada em
15,01% em massa.

TABELA 4.7 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMCAS DO OLEO DESTILADO DA CONDICAO 2 [50-50]

Experimento Experimento Experimento Média e
Analise 1 2 3 Desvio Unidade Método
padrao
Massa
- 818,17 3 ASTM
espeocmca 818,4 818,0 818,1 £0,2 kg.m D4052 — 18a
a20°C
Enxofre 1029,67 1 ASTM
total 1092 917 1080 +97,8 MIKI  p7039-20
Poder
calorifico 43,50 1 ASTM
superior 43,095 44,335 43,072 0.7 MJ.kg D5468 - 07
(PCS)
Poder
calorifico 39,701 40,041 39,321 39,99% ) kgt Metodologia
inferior 0,9 prépria (1)
(PCI)
41,46 R ~
Grau API 41,41 41,50 41,47 01 API Equacao

FONTE: O autor (2023).

Nota (1): Valores obtidos através do calculo da equagao de Dulond, que considera os valores do
ensaio de Poder calorifico superior e a composigdo de hidrogénio na amostra, que foi estimada em
15,01% em massa.

Observou-se que a densidade do diesel € semelhante as amostras de 6leo
destilado. A faixa de densidade do diesel 796,8 - 841 kg.m* (BUGARSKI et al.,
2016; KARAVALAKIS et al., 2016) esta dentro do intervalo de densidades das
amostras de oleo destilado 845,7 + 0,8 kg.m™ para a condigdo 1 [70-30] e 818,17 +
0,2 kg.m3 para a condigao 2 [50-50].

Os valores de poder calorifico do diesel 42 - 45,77 MJ.kg"' (GOMEZ et al.,
2016; AATOLA et al.,, 2009) estdo dentro da faixa dos valores dos poderes
calorificos superiores e inferiores das amostras de 6leo destilado (PCS): 41,85 £ 0,8
MJ.kg" e (PCI): 38,58 + 0,9 MJ.kg™! para a condigdo 1 [70-30] e (PCS): 43,50 + 0,6
MJ.kg! e (PCI): 39,99 + 0,7 MJ.kg™! para a condigéo 2 [50-50]. Isso sugere que o
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diesel e as amostras de oleo destilado de microalgas tém um potencial energético
semelhante.

As amostras de oleo destilado apresentam niveis significativamente mais
altos de enxofre em comparagdo com o diesel. O diesel atende a regulamentagdes
mais rigidas em termos de teor de enxofre, com um limite de menos de 5 ppm
(NIEMI et al., 2016), enquanto as amostras de 6leo destilado tém teores de enxofre
muito mais elevados 1.256,6 * 2,1 mgkg' e 1.0296 * 79,8 mg.kg’
respectivamente.

Estudos anteriores tém demonstrado que a maioria das microalgas e plantas
superiores apresenta armazenamento limitado de enxofre, e 0 seu crescimento e
desenvolvimento dependem da absorgdo de enxofre do ambiente (ZHANG et al.,
2004). A disponibilidade de enxofre é conhecida por influenciar a eficiéncia da
fotossintese e, consequentemente, a assimilacdo e alocacdo de carbono
(SIMIONATO et al., 2013). As vias de assimilagao de enxofre convergem em uma
série de compostos que também necessitam de carbono e nitrogénio para a sua
sintese (STEFELS 2000; GIORDANO e RAVEN 2014). Portanto, as vias de
assimilagao de carbono, nitrogénio e enxofre estdo entrelagadas, e a limitacdo de
qualquer uma delas interrompe a producédo das respectivas reservas moleculares
(FALKOWSKI e RAVEN 1997; GIORDANO e RAVEN 2014).

O nitrogénio e o enxofre s&o componentes abundantes nas células de
plantas e algas, sendo assimilados no menor nimero de oxidagdo, como NH4* e S%,
embora também possam ser adquiridos (no caso do enxofre, geralmente necessario)
no seu maior nimero de oxidagdo, como NO3z e SO4%. Muitos microrganismos,
incluindo microalgas, séo capazes de liberar enzimas que podem degradar o enxofre
inorganico de compostos organicos e tornar o enxofre disponivel para plantas e
algas (GONZALEZ-BALLESTER e GROSSMAN, 2009; KERTESZ, 2000). A
determinacdo da composicdo elementar de toda a biomassa, incluindo varios
minerais na cinza, também é util para compreender as microalgas como matéria-
prima para a producao de biocombustiveis (BORAH et al., 2009).

Kalam et al. (2003) analisaram a biomassa da microalga Chlorella
sorokiniana para a producado de biocombustiveis. Os elementos detectados foram
carbono, oxigénio, potassio e enxofre. Esses elementos compdem a composi¢ao
quimica da biomassa e fornecem informacgdes sobre a sua estrutura e composi¢ao

elemental. As quatro principais composi¢des foram carbono (66,5%), oxigénio
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(32,5%), potassio (0,6%) e enxofre (0,4%). O teor de carbono pode ser composto
por hidrocarbonetos das cadeias de polissacarideos. Além disso, a presenca de
enxofre na biomassa, embora em pequena quantidade, ndo favoreceu a produgao
de biocombustiveis devido ao residuo de enxofre que afeta o processo de
combustao e contribui para a poluicdo ambiental durante a igni¢ao interna do motor.

Bi e He (2013) investigaram a caracterizacdo da biomassa de microalgas
para a produgédo de biocombustiveis. Entre as microalgas estudadas, as microalgas
verdes apresentaram uma quantidade maior de matéria volatil em comparagdo com
as microalgas marrons, enquanto as ultimas possuiam um teor de cinzas muito mais
elevado (chegando a 43,4 + 0,2% em peso seco). O menor teor de cinzas foi
encontrado nas amostras de microalgas verdes (14,3 + 0,1% em peso seco). A
analise elementar demonstrou que as microalgas marrons possuiam menor teor de
carbono (aproximadamente 25% em peso seco) em comparagao com as microalgas
verdes (49% a 58% em peso seco). Todas as amostras de microalgas apresentaram
alto teor de enxofre (0,4% a 1,0% em peso seco).

Johnson e Wen (2009) realizaram uma analise sobre a producédo de
biodiesel a partir da microalga Schizochytrium limacinum através da
transesterificagao direta da biomassa. O teste realizado seguindo a ASTM, no qual o
combustivel liquido falhou, foi o teor de enxofre (69 ppm). Isso provavelmente
ocorreu devido ao uso de MgSO4 no meio de cultura de algas e ao alto teor de
enxofre resultante na biomassa. Para atender ao padrao da ASTM, o meio de cultura
para essa alga deve ser modificado para utilizar uma composi¢cao de baixo teor de
enxofre/sulfato.

E sabido que o teor de carbono da biomassa esta diretamente relacionado
ao poder calorifico do biocombustivel, enquanto o teor de oxigénio afeta o poder
calorifico de forma inversa. Um alto teor de oxigénio ndo €& uma propriedade
desejavel para biocombustiveis de alta densidade energética. Enquanto isso, um
baixo teor de nitrogénio e enxofre na biomassa de microalgas sao altamente
desejaveis para a produgao de biocombustiveis ambientalmente amigaveis (ZHANG
et al., 2004).

Dessa maneira a remocao desse enxofre produzido se torna necessario para
utiizagdo como combustivel, os principais métodos utilizados sdo a
hidrodessulfurizagdo (HDS) e a adsor¢gdo. A HDS é o método mais comumente

utiizado para remover enxofre de biocombustiveis. Nesse processo, o0
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biocombustivel € misturado com hidrogénio em alta pressdao e temperatura,
passando por um catalisador especifico que promove a reagcao de hidrogenacao do
enxofre. Isso converte os compostos de enxofre em compostos de hidrogénio-
sulfeto, que s&o facilmente removidos do biocombustivel. A hidrodessulfurizagéo
reduz significativamente o teor de enxofre, tornando o biocombustivel mais limpo
(RAHPEYMA e RAHEB, 2019; QUINTANILHA et al., 2022).

Ja a adsorg¢ao envolve o uso de materiais adsorventes, como zeodlitas ou
carvao ativado, para remover o enxofre do biocombustivel. O biocombustivel é
passado através de uma coluna preenchida com o adsorvente, que retém
seletivamente os compostos de enxofre. Periodicamente, o adsorvente é
regenerado, removendo os compostos de enxofre adsorvidos e permitindo que o
processo seja repetido (BHADRA e JHUNG, 2020; LEON-VAZ et al., 2023).

Uma amostra de petroleo pode ser classificada de diversas formas,
dependendo do critério utilizado para tal, dentre os quais destacam-se o grau de
densidade API, do American Petroleum Institute, o teor de enxofre e a razdo dos
componentes quimicos presentes, isto €, parafinicos, nafténicos e asfalticos
(DELGADO e GAUTO, 2021). O grau APl segundo a ANP (2020), pode ser
classificado em APl maior ou igual 33° para petroleos leves, API entre 22° e 31° para
petréleo médios, APl menor do que 22° para petroleos pesados e APl menor do que
10° para petroleos extrapesados. Dessa maneira o 6leo destilado de microalgas
pode ser caracterizado como um composto leve, pois seu grau API para a condi¢ao
1 [70-30] foi em média 35,83 + 0,2 e para a condicdo 2 [50-50] foi em média de
41,46 £ 0,1.

Observa-se que a faixa de composi¢cao de hidrogénio do diesel de petroleo
13,32% - 15,26% (ZUBEL et al., 2016; JANECEK et al.,, 2016) é similar a
composicao estimada de hidrogénio nas amostras de o6leo destilado 15,01% em
massa. Isso sugere que tanto o 6leo de microalgas quanto as amostras diesel de
petréleo possuem uma propor¢cao semelhante de hidrogénio em relacdo a sua
massa total. Essa composigao de hidrogénio pode influenciar as propriedades fisico-
quimicas e o potencial energético desses combustiveis, juntamente com outros
fatores como a relagdo H/C e a presenca de outros compostos. No entanto, é
importante realizar uma analise mais abrangente e considerar outras propriedades e
caracteristicas especificas para uma comparagcdo completa entre esses

combustiveis.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Foi investigado o processo de produgédo e processamento da biomassa da

microalga Tetradesmus obliquus em FBR compactos com o objetivo de obter um

combustivel a base de hidrocarbonetos. Apds a extragao do 6leo bruto, utilizou-se a

destilagao fracionada como método de purificagdo dos compostos. A analise de CG-

EM revelou uma abundancia de hidrocarbonetos (alcanos e alcenos), que podem ser

comparados ao diesel de petroleo. Além disso, destacou-se algumas caracteristicas

fisico-quimicas para uma melhor caracterizagao desses compostos produzidos. As

principais conclusdes sao resumidas a seguir:

Observou que o rendimento percentual do hexano na extragao foi menor
em comparacao com a extragao utilizando uma mistura de solventes. Os
valores foram de 1,66 + 0,10% para o hexano puro e de 6,06 + 0,33%,
6,50 £ 0,13% e 8,25 £ 0,11% para a mistura de solventes. Os rendimentos
em massa foram de 90,96 + 4,85 g, 97,60 £+ 2,01 g, 24,94 £ 1,22 g e
123,79 + 1,62 g, respectivamente para as condigbes propostas. As
misturas de solventes apresentaram rendimentos de extracdo superiores
devido as variagcdes na polaridade e viscosidade dos solventes utilizados.
O rendimento da destilacdo foi avaliado em diferentes condigdes
experimentais. Os resultados foram mais satisfatérios quando utilizamos
uma mistura de solventes (hexano e etanol). O rendimento da destilagdo
foi de 50,77 + 2,71% para a condi¢cao 1 [70-30] e 40,54 + 2,11% para a
condicdo 2 [50-50]. Na condicao 3 [100] o rendimento da destilagao foi o
mais baixo, com uma média de 34,22 + 2,17%. A condicao 4 [70-30] foi
proposta para avaliar o processo de destilagdo em diferentes cortes, o
resultado do processo foi de 50,12 + 3,56%. Com relacdo a conversao
final do dleo destilado, ou seja, o rendimento em relagdo a quantidade de
biomassa inicial 1,5 kg utilizada na extragéo, obtivemos um valor de 3,08 £
0,33%, 2,63 + 0,13%, 0,57 + 0,01% e 4,13 £ 0,27% respectivamente para
as quatro condigdes em sequéncia. Esses valores ficaram abaixo do
esperado conforme observado em estudos analisados.

Por meio da analise por CG-EM, foi possivel caracterizar os compostos

obtidos nas quatro condi¢cbes de extragdo-destilagdo. Em relagcdo aos
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alcanos, a condigcado 2 [50-50] obteve maior rendimento 62,39 + 25,63%,
seguida pela condigéo 1 [70-30] 40,51 £ 3,88%, condicao 3 [100] 28,14 +
28,70%. A condicao 4 [70-30] obteve em média para cada fracdo 25,49 +
2,77%, 28,27 + 416% e 21,91 = 3,52% respectivamente. Durante a
analise, a presenca de hidrocarbonetos do tipo alceno nas amostras foi
observada, como 4-metil-1-deceno, 8-heptadeceno, 1-pentadeceno, 9-
heneicoseno e 2-dodeceno. Os alcenos sado parcialmente polares e estao
presentes em menor quantidade em comparagdo aos alcanos nas
amostras estudadas.

IV. A analise de parametros fisico-quimicos foi realizada apenas nas
condigdes 1 [70-30] e 2 [50-50], devido ao maior rendimento final de 6leo
destilado nessas condi¢des, o que influenciou a escolha dos parametros a
serem avaliados. Foi possivel notar que a densidade do 6leo destilado
845,7 + 0,64 kg.m™ para a condicdo 1 e 818,17 + 0,17 kg.m™ para a
condigdo 2 é semelhante a do diesel 796,8-841 kg.m3. Os valores de
poder calorifico superior também sdo comparaveis, sendo o diesel 42-
45,77 MJ .kg™' e as amostras destiladas 1 e 2 41,85 + 0,79 MJ.kg™' e 43,50
+ 0,59 MJ.kg"'. No entanto, as amostras de 6leo destilado apresentaram
niveis significativamente mais altos de enxofre em comparagdo com o
diesel, demonstrando a necessidade de processo de remog¢ao como a
hidrodessulfurizagdo (HDS), o que requer estudos adicionais para um
melhor entendimento.

Em resumo, o processo de producao e extragdo em escala piloto do oleo de
microalgas para a produgao de hidrocarbonetos mostra-se promissor, uma vez que é
possivel purificar esses compostos e obter informagdes relevantes para uso futuro.
No entanto, € necessario realizar uma analise mais aprofundada dos parametros
fisico-quimicos para garantir que todos os resultados atendam as normas vigentes, a

fim de possibilitar o uso seguro desses combustiveis como uma fonte renovavel.

5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos dados e conclusées apresentados, aqui estd uma possivel

lista de trabalhos futuros relacionados a produgao e processamento da biomassa da
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microalga Tefradesmus obliquus para a obtengdo de um combustivel a base de

hidrocarbonetos:

VL.

Explorar diferentes métodos de extragdo e investigar outros solventes ou
misturas de solventes que possam melhorar ainda mais o rendimento de
extragao e purificacdo dos compostos desejados;

Realizar analises mais abrangentes dos compostos produzidos em
diferentes condigdes de extragao-destilagdo, utilizando técnicas adicionais
além da CG-EM, a fim de obter uma compreensdo mais completa da
composi¢ao quimica dos hidrocarbonetos.

Realizar uma analise econbmica do processo de produgédo e
processamento em escala piloto, levando em consideracdo os custos de
matéria-prima, equipamentos, energia e outros fatores relevantes, para
avaliar a viabilidade comercial da produgao de hidrocarbonetos a partir da
microalga Tetradesmus obliquus.

Investigar métodos de hidrodessulfurizagdo (HDS) ou outros processos de
remocgao de enxofre para reduzir os niveis desse composto nas amostras
de oleo destilado, garantindo que os combustiveis produzidos atendam
aos padrdes de emissdes e regulamentagdes ambientais.

Realizar testes de desempenho do combustivel produzido, como avaliagcédo
da octanagem, estabilidade térmica, resisténcia a oxidacdo e
compatibilidade com motores, para verificar sua adequagdo como
substituto do diesel de petrodleo.

Avaliar o impacto ambiental e a pegada de carbono do processo de
produgao de hidrocarbonetos a partir da microalga Tetradesmus obliquus,

comparando-o com as alternativas convencionais de combustiveis fosseis.
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APENDICE 1 — TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA
DESTILAGCAO FRACIONADA [MASSA]

VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE
MICROALGAS PARA A PRIMEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30]

Tempo (s) Experimento1 Experimento2 Experimento 3 Média Desvjo

[a] [a] [a] padrao
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
840 3,5 3,0 3,1 3,2 +0,3
1080 0,5 1,9 2,0 1,5 +0,8
1320 3,3 3,1 3,2 3,2 +0,1
1560 3,6 3,6 3,6 3,6 +0,0
1800 3,6 3,3 3,4 3,4 +0,1
2040 9,0 4,2 4,3 5,9 +2,8
2280 11,3 7,9 8,2 9,1 +1,9
2520 6,5 5,8 5,9 6,1 +04
2760 3,7 2,7 3,0 3,1 +0,5
3000 2,5 2,6 2,6 2,6 +0,1
3240 1,5 1,4 1,7 1,5 +0,1
3480 1,1 1,1 1,3 1,2 +0,1
3720 0,7 0,8 1,2 0,9 +0,2
3960 0,6 0,6 0,8 0,7 +0,1
4200 0,4 0,4 0,5 0,5 +0,1
4440 51,8 42,3 44,6 46,2 5,0

VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE
MICROALGAS PARA A SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL [50-50]

Tempo (s) Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Média Desvjo

[d] [a] [a] padrio
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
660 3,1 3,5 3,8 3,5 +0,3
900 2,1 3,1 34 2,8 +0,7
1140 2,0 2,5 2,3 2,3 +0,3
1380 3,0 3,5 3,6 3,3 +0,3
1620 2,4 2,8 2,7 2,6 +0,2
1860 3,6 2,7 3,4 3,2 +0,5
2100 7.1 4.8 6,9 6,3 +1,3
2340 50 6,8 6,1 6,0 0,9
2580 5,2 3,7 4,2 4.4 +0,7
2820 2,6 2,3 2,5 2,5 +0,1
3060 1,5 1,1 1,3 1,3 +0,2
3300 0,7 0,3 0,6 0,5 +0,2
3540 0,2 0,4 0,5 0,4 +0,1
3780 0,1 0,5 0,4 0,3 +0,2
4020 0,1 0,4 0,3 0,3 +0,2

4260 38,5 38,2 41,9 39,6 21




VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE
MICROALGAS PARA A TERCEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL [100]
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Tempo (s) Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Média Desvjo

[a] [d] [a] padrao
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
480 3,8 2,2 3,3 3,1 +0,8
720 0,8 0,9 0,8 0,8 +0,1
960 0,8 1,5 1,0 11 +0,3
1200 0,8 1,3 0,9 1,0 +0,2
1440 0,7 0,5 0,8 0,7 +0,1
1680 0,5 0,6 0,7 0,6 +0,1
1920 0,6 0,6 0,6 0,6 +0,0
2160 0,4 0,9 0,6 0,6 +0,2
2400 8,4 8,5 8,6 8,5 +0,1
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APENDICE 2 - TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA
DESTILAGAO FRACIONADA [TEMPERATURA]

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGCAO PARA A PRIMEIRA CONDIGCAO
EXPERIMENTAL [70-30]

Tempo (s) Exper[iong]anto 1 Exper[ig:(]anto 2 Exper[lrgtlanto 3 Média Eaej:;g
0 25,0 25,0 25,0 25,0 +0,0
840 80,2 78,8 78,6 79,2 +0,9
1080 84,8 95,9 87,2 89,3 +5,8
1320 85,8 98,0 89,7 91,1 +6,3
1560 81,6 83,1 82,4 82,3 +0,8
1800 99,9 103,8 97,8 100,5 +3,1
2040 162,4 138,9 134,8 145,4 +14,9
2280 183,1 1731 169,4 175,2 7.1
2520 166,0 173,5 167,7 169,1 +3,9
2760 196,6 188,8 185,1 190,1 59
3000 202,9 204,0 204,8 203,9 1,0
3240 239,3 238,9 227,7 235,3 +6,6
3480 247,5 237,8 243,0 2427 49
3720 238,7 238,6 2414 239,5 +1,6
3960 260,3 253,5 2517 255,1 45
4200 2341 238,2 2411 237,8 +3,5

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A SEGUNDA CONDICAO
EXPERIMENTAL [50-50]

Tempo (s) Expet'[Lrglento 1 Exper[icr:r:(]ento 2 Exper[ioné(]ento 3 Média Eae;:;g
0 25,0 25,0 25,0 25,0 +0,0
660 54,2 62,1 56,7 57,7 +4,0
900 69,7 68,8 67,5 68,7 +1,1
1140 80,7 84,3 77,0 80,7 +3,7
1380 84,9 94,1 87,8 88,9 +47
1620 98,8 105,5 98,8 101,0 +3,9
1860 184,5 142,6 134,4 153,8 + 26,9
2100 206,2 192,8 185,3 194.,8 + 10,6
2340 200,4 193,5 199,4 197,8 +3,7
2580 204.,4 189,2 192,3 195,3 +8,0
2820 215,1 207,0 210,4 210,8 4,1
3060 225,6 228,8 2217 2254 +3,6
3300 226,1 224.8 227,9 226,3 +1,6
3540 170,9 163,2 187,5 173,9 12,4
3780 173,3 157,2 164,5 165,0 + 8,1

4020 161,3 158,5 156,5 158,8 +24
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VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A TERCEIRA

CONDICAO EXPERIMENTAL [100]

Tempo (s) Expetiiorglento 1 Exper[ig;;anto 2 Expel'[lrglento 3 Média Eae:;/;g
0 25,0 25,0 25,0 25,0 +0,0

480 58,0 70,4 62,8 63,7 +6,3
720 59,5 90,0 69,9 73,1 + 15,5
960 60,4 101,4 77,6 79,8 + 20,6
1200 108,6 117,9 98,8 108,4 +9,6
1440 116,9 139,9 119,2 125,3 +12,7
1680 148,3 134,4 133,8 138,8 + 8,2
1920 133,4 128,2 126,6 129,4 + 3,6
2160 136,9 130,5 131,5 133,0 +3,4
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APENDICE 3 - TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA DESTILAGAO
FRACIONADA PARA A CONDIGAO 4 [70-30]

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA O EXPERIMENTO 1

Tempo (s) F:oténcia [7-9] foténcia [7-9]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
300 108,0 51,0
600 110,0 52,2
900 111,0 56,1
1200 111,0 60,4
1500 112,0 56,0
1800 115,0 59,2
2100 123,0 65,6
2400 127,0 67,6
2700 123,0 69,7
3000 121,0 68,0
3300 122,0 65,5
3600 123,0 71,9
3900 122,0 72,0
4200 110,0 74,9
4500 106,0 65,2
4800 102,0 70,1
5100 102,0 78,2
Tempo (s) TPc::téncia [10-11] Pooténcia [10-11]
[°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
5400 105,0 75,8
5700 132,0 72,5
6000 169,0 73,4
6300 195,0 70,2
6600 207,0 67,9
6900 202,0 62,6
7200 199,0 67,8
7500 207,0 89,1
7800 221,0 188,9
8100 234,0 204,2
8400 268,0 201,4
Tempo (s) Pto)téncia [Max.] F:oténcia [Max.]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
8700 280,0 237,9
9000 291,0 226,2
9300 325,0 189,7
9600 337,0 173,0

9900 348,9 130,1
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VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA O EXPERIMENTO 2

Tempo (s) F:oténcia [7-9] foténcia [7-9]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
300 102,0 50,9
600 108,0 53,4
900 119,0 68,7
1200 134,0 69,6
1500 130,0 65,3
1800 130,0 64,3
2100 130,0 67,1
2400 118,0 65,0
2700 111,0 73,3
3000 113,0 73,4
3300 124,0 73,0
3600 160,0 71,1
Tempo (s) Pczténcia [10-11] Pooténcia [10-11]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
3900 183,0 70,3
4200 204,0 71,1
4500 215,0 75,8
4800 221,0 81,1
5100 222,0 75,7
5400 221,0 123,7
5700 223,0 193,9
6000 238,0 204,6
6300 258,0 204,6
Tempo (s) P?téncia [Max.] F:oténcia [Max.]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
6600 268,0 203,0
6900 273,0 219,3
7200 278,0 215,1
7500 300,0 235,1
7800 333,0 194,1

8100 347,0 133,8




131

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA O EXPERIMENTO 3

Tempo (s) F:oténcia [7-9] foténcia [7-9]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
300 121,0 50,1
600 124,0 50,3
900 129,0 56,7
1200 131,0 60,3
1500 132,0 59,4
1800 133,0 65,1
2100 139,0 65,7
2400 141,0 62,4
2700 149,0 70,9
3000 155,0 61,6
Tempo (s) Pczténcia [10-11] Pooténcia [10-11]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
3300 155,0 69,3
3600 150,0 68,5
3900 145,0 70,8
4200 151,0 74,0
4500 201,0 76,6
4800 233,0 75,5
5100 237,0 98,7
5400 247,0 119,8
5700 263,0 123,0
Tempo (s) P?téncia [Max.] F:oténcia [Max.]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
6000 266,0 184,3
6300 274,0 180,1
6600 288,0 194,9
6900 301,0 192,6
7200 320,0 201,0
7500 338,0 218,0
7800 344,0 225,6

8100 349,0 144,3




APENDICE 4 - CROMATOGRAMAS

GRAFICO 1 - EXPERIMENTO 1 - CONDICAO 1 [70-30]
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0.25 -
0.2
0.15
a (%)
0.1 1
0.05 - ULJ
0 . . , . . . , . . . :
4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50 32.50 36.50  40.50 4450  48.50
Retention Time (min)
Tempo de Retengao Nome do composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
5,235 1-Dodecano 2,55
5,330 Dodecano 3,08
5,465 6-metil-octadecano 2,21
6,195 4-metil-1-deceno 1,74
6,485 3-Tetradecano 4,65
7,225 1-Dodecanol 1,92
7525 2,6,10-trimetil- 292
dodecano
7,750 8-Heptadeceno 3,06
7,835 Tetradecano 7,03
8,575 2-metil-tetracosano 2,43
8,995 1-penta-deceno 3,95
9,085 Pentadecano 14,37
10,20 9-Heneicoseno 2,26
10,28 Hexadecano 3,26
11,45 Heptadecano 7,89
12,80 Nonadecano 2,20
16,18 Ester met|I|§:p de acido 3.49
hexadecandico

27,44 Di-iso-octil-ftalato 8,44




133

GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 1 - CONDICAO 1 [70-30]

0.35 1

0.30

0.25 4

0.20
a (%)

0.15 4

0.10 A

0.05 b\Lj

0 T T T T T T T T T T T
4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24,50 28.50 32.50 36.50 40.50 44.50 48.50

Retention Time (min)

Ao s

Tempo de Retengao Nome do composto

(min) (IUPAC) % em Area
4,78 Acido heptanoico 1,87
5,23 Dodecano 2,91
5,73 2,6-dimetil-undecano 2,16
5,94 Acido octanoico 2,34
6,37 2-dodeceno 3,55
6,47 Hexadecano 3,87
7,11 1-dodecanol 1,92
7,16 Tetradecano 4,93
8,38 Acido decanoico 2,02
8,87 8-heptadeceno 2,92
8,97 Pentadecano 15,81
11,30 Heptadecano 8,51
12,80 Nonadecano 1,92
16,83 Ester metilico de acido 9,99

hexadecandico
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GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 1 - CONDICAO 1 [70-30]

0.08 +

0.07 A

0.06 1

0.05 -

a (%)

0.04 A

0.03 -

0.02

0.01 4

4.50

8.50 12.50 16.50

20.50 24.50 28.50 32.50 36.50 40.50 44.50 48.50

Retention Time (min)

Tempo de Retengao

Nome do composto

(V)

(min) (IUPAC) %o em Area
5,23 Dodecano 1,72
5,37 2,6-dimetil-undecano 0,47
5,94 Acido octanoico 0,32
6,37 2-dodeceno 1,01
6,47 Hexadecano 1,87
7,11 1-dodecanol 0,34
7,16 Acido nonanoico 0,20
8,38 Acido decanoico 0,33
8,87 8-heptadeceno 0,79
8,97 Pentadecano 13,74
11,30 Heptadecano 5,42
16,83 Acido hexadecanoico 7,41
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GRAFICO 1 - EXPERIMENTO 2 - CONDICAO 2 [50-50]

0.3 -
0.25 -
0.2 -
a (%)
0.15 -
0.1 4
0 . W . S
450 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50 32.50 36.50  40.50 4450 4850
Retention Time (min)
Tempo de Retengao Nome do composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area

5,235 1-Dodecano 2,79

5,330 Dodecano 3,51

5,465 6-metil-octadecano 2,39

6,485 3-Tetradecano 4,82

7525 2,6,10-trimetil- 3.08

dodecano

7,750 8-Heptadeceno 3,85

7,835 Tetradecano 6,66

8,575 2-metil-tetracosano 2,88

8,995 1-penta-deceno 4,83

9,085 Pentadecano 23,36

10,20 9-Heneicoseno 2,67

10,28 Hexadecano 4,03

11,45 Heptadecano 12,12

12,80 Nonadecano 2,21

16,18 Ester metlllgp de acido 2.29

hexadecandico
27,44 Di-iso-octil-ftalato 6,64




GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 2 - CONDICAO 2 [50-50]
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0.20 A
0.18
0.16
0.14
0.12 A
a (%)
0.10 A
0.08
0.06
0.04 -
o AL
_— P Pl s - WA ey
0 . : . . . . . v . . :
450 8.50 12.50 16.50  20.50 24.50 2850 3250 3650 4050 4450 4850
Retention Time (min)
Tempo de Retencao Nome do composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
4,78 Acido heptanoico 2,01
5,23 Dodecano 2,05
573 2,6-dimeti|-undecano 1,35
5,94 Acido octanoico 2,14
6,37 2-dodeceno 1,96
6,47 Hexadecano 3,04
7,11 1-dodecanol 0,96
7,16 Tetradecano 1,48
8,38 Acido decanoico 1,61
8,87 8-heptadeceno 0,80
8,97 Pentadecano 14,52
11,30 Heptadecano 7,97
16,83 Ester metilico de acido 8,31

hexadecanodico
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GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 2 - CONDICAO 2 [50-50]

0.045 -
0.04 1
0.035 A
0.03 4
0.025 A
a (%)

0.02 4

0.015 4

0.01 A

0.005 A

4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24,50 28.50 32.50 36.50 40.50 44.50 48.50

Retention Time (min)

Tempo de Retencgao Nome do composto

(min) (IUPAC) % em Area
5,37 2,6-dimetil-undecano 6,01
6,37 2-dodeceno 4,92
8,38 Acido decanoico 6,26
8,97 Pentadecano 59,43

11,30 Heptadecano 23,48




GRAFICO 1 - EXPERIMENTO 3 - CONDICAO 3 [100]
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0.08 -
0.07 A
0.06 -
0.05 -
a (%)
0.04 -
0.03 0
0.02 - Vw
0.01 -
0 . . . . . . . . . . .
4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50 32.50 36.50 40.50 44 50 48.50
Retention Time (min)
Tempo de Retengao Nome do composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
5,235 1-Dodecano 2,13
5,330 Dodecano 1,95
5,465 6-metil-octadecano 1,90
6,485 3-Tetradecano 2,68
7,835 Tetradecano 2,24
9,085 Pentadecano 2,37
10,20 9-Heneicoseno 3,23
11,45 Heptadecano 8,26
27,44 Di-iso-octil-ftalato 2,00
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0.2 4

0,1 1

0,05

GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 3 - CONDICAO 3 [100]
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A At b o o e AP AU st e b A

0
4,50

8,50 12,50 16,50

20,50 24,50 28,50

32,50

36,50 40,50

44 .50

Tempo de Retengao (min)

Tempo de Retengao Nome do composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
478 Acido heptanoico 0,95
5,23 Dodecano 0,31
573 2,6-dimetil-undecano 0,44
5,94 Acido octanoico 1,95
6,37 2-dodeceno 1,43
6,47 Hexadecano 1,78
7,11 1-dodecanol 0,64
7,16 Tetradecano 1,25
8,38 Acido decanoico 1,42
8,87 8-heptadeceno 0,37
8,97 Pentadecano 12,99
11,30 Heptadecano 8,13
16,83 Ester metilico de acido 7.08

hexadecanodico

48,50
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GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 3 - CONDICAO 3 [100]

0.14 -
0.12 A

0.1

0.08 A

a (%)
0.06 A
0.04 A

] WWWWWNMMM

0 T T T T T T T T T T T
4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50 32.50 36.50 40.50 44.50 48.50

Retention Time (min)

Tempo de Retengao Nome do composto

(V)
(min) (IUPAC) %o em Area
6,37 2-dodeceno 2,31
7,11 1-dodecanol 2,06
8,38 Acido decanoico 3,16
8,87 8-heptadeceno 4,08
8,97 Pentadecano 31,63

11,30 Heptadecano 6,36




GRAFICO 1 - FRACAO 1 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,50 1
0,45 A
0,40
0,35 A
0,30 A
a (%) 0,25 -
0,20 A
0,15 A
0,10 A
0,05 A
0,00 [ : . x ; ' ' Y ; :
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
12,86 3-metil-decano 9,69
13,71 tridecano 2,58
15,23 acido dodecandico 3,91
15,91 3-tetra-deceno 5,80
16,08 Tetradecano 6,57
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 266
heptadecano
18,25 eicosano 2,45
18,31 pentadecano 0,00
22,18 hexadecano 9,67
23,68 docosanoato de etila 1,37
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 1,02
hexadeceno
24,69 behenato de etila 1,61
2573 A_C|do 5,8,11 ,1,4_1,17- 1,66
eicosapentandico
25,92 Acido 8,11,14- 1,58
eicosatriendico
25,99 oleato de etila 1,97
26,23 estearato de etila 10,75

44,50

48,50



GRAFICO 2 - FRACAO 1 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,40 -
0,35
0,30 A
0,25 1
a (%) 0,20
0,15 A
0,10 A
0,05 A
0,00 ; . . , : . - : .
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
13,71 tridecano 2,44
15,23 acido dodecanoico 2,94
15,91 3-tetra-deceno 5,81
16,08 Tetradecano 6,00
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 266
heptadecano
22,18 hexadecano 8,53
23,68 docosanoato de etila 1,28
2432 3.7.11.15-tetrametil-2- 219
hexadeceno
25,99 oleato de etila 3,78
26,23 estearato de etila 8,67

44,50

48,50



GRAFICO 3 - FRACAO 1 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,40 -
0,35 A
0,30 A
0,25 -
a (%) 0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05
0,00 : : : . : . . ; :
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengéo (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
12,86 3-metil-decano 6,84
13,71 tridecano 1,88
15,23 acido dodecandico 2,39
15,91 3-tetra-deceno 4,49
16,08 Tetradecano 4,44
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 311
heptadecano
22,18 hexadecano 6,93
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 5.56
hexadeceno
25,99 oleato de etila 5,31
26,23 estearato de etila 8,47

44,50

48,50



GRAFICO 1 - FRACAO 2 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,50 -
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
o (%) 0,25 -
0,20 -
0,15
0,10
0,05 -
0,00 , - : . : ; . - :
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
12,86 3-metil-decano 1,94
13,71 tridecano 1,52
15,23 acido dodecanodico 2,31
15,91 3-tetra-deceno 1,06
16,08 Tetradecano 2,59
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 223
heptadecano
18,25 eicosano 4,08
22,18 hexadecano 9,89
23,68 docosanoato de etila 1,31
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 8.69
hexadeceno
24,69 behenato de etila 2,28
25,99 oleato de etila 2,93
26,23 estearato de etila 10,79

44,50

48,50



GRAFICO 2 - FRACAO 2 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
a (%) 0,20 -
0,15 -
0,10 -
o M
0,00 . . , : . . . : . ;
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50 44,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencgao Nome do Composto o P
(min) (IUPAC) % em Area
13,71 tridecano 2,76
15,23 acido dodecanodico 2,62
15,91 3-tetra-deceno 1,46
16,08 Tetradecano 5,12
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 2.99
heptadecano
22,18 hexadecano 11,67
23,68 docosanoato de etila 1,65
2432 3.7.11.15-tetrametil-2- 8.96
hexadeceno
24,69 behenato de etila 13,69
26,23 estearato de etila 13,69

48,50



GRAFICO 3 - FRACAO 2 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,50 -

0,45 4

0,40

0,35 4

0,30 4

o (%) 0,25 -

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05 4

0,00 . . : - , . . ; ;

4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 2450 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) % em Area
13,71 tridecano 1,54
15,23 acido dodecanodico 1,67
15,91 3-tetra-deceno 0,00
16,08 Tetradecano 2,14
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 223
heptadecano
18,31 pentadecano 3,93
22,18 hexadecano 11,07
2432 3.7.11.15-tetrametil-2- 13,49
hexadeceno

24,69 behenato de etila 3,08
25,99 oleato de etila 5,66
26,23 estearato de etila 16,69

44,50

48,50
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GRAFICO 1 - FRACAO 3 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,30 -

0,25

0,20 -

0,15

0,10 1

0,05 - MJJ

0,00 . ; : M , . . : :

4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
12,86 3-metil-decano 0,27
13,71 tridecano 2,15
15,23 acido dodecandico 0,68
15,91 3-tetra-deceno 1,41
16,08 Tetradecano 2,57
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 1,06
heptadecano
18,31 pentadecano 8,05
22,18 hexadecano 6,13
23,68 docosanoato de etila 1,13
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 145
hexadeceno

24,69 behenato de etila 0,62
25,99 oleato de etila 1,85
26,23 estearato de etila 2,49

44,50

48,50



GRAFICO 2 - FRACAO 3 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,40 -
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0,30 -
0,25 -
a (%) 0,20 -
0,15 1
0,10
0,05 A
0,00 . ; ; , , . . : :
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retencao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
12,86 3-metil-decano 0,30
13,71 tridecano 2,69
15,23 acido dodecanodico 0,71
15,91 3-tetra-deceno 1,78
16,08 Tetradecano 3,35
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 1,29
heptadecano
18,31 pentadecano 10,42
22,18 hexadecano 7,62
23,68 docosanoato de etila 1,22
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 1,31
hexadeceno
24,69 behenato de etila 0,52
25,99 oleato de etila 0,35
26,23 estearato de etila 3,91

44,50

48,50



GRAFICO 3 - FRACAO 3 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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0,35 A
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0,15 A
0,10 -
0,05 L}LJ
0,00 . . ; . . . e . :
4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 2450 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengdo (min)
Tempo de Retencéao Nome do Composto o A
(min) (IUPAC) %o em Area
13,71 tridecano 4,23
15,91 3-tetra-deceno 2,76
16,08 Tetradecano 5,19
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 338
heptadecano
18,31 pentadecano 15,01
22,18 hexadecano 11,12
23,68 docosanoato de etila 0,76
2432 3.7.11.15-tetrametil-2- 2,09
hexadeceno
25,99 oleato de etila 1,50
26,23 estearato de etila 5,39

44,50

48,50



