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RESUMO

E crucial reconhecer que a dependéncia continua de combustiveis fosseis 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 aplicacées que
podem oferecer. Os biocombustiveis produzidos a partir da biomassa s&o recursos
energéticos mais viaveis, renovaveis e alternativos. Nesse contexto o0s
hidrocarbonetos, tais como alcanos e alcenos, sao particularmente atrativos devido
ao seu potencial como biocombustiveis. Com base na revisdo bibliografica
apresentada, esse trabalho possui o objetivo avaliar o processo de extragdo e
destilacdo do Oleo de microalgas para producédo de hidrocarbonetos. A espécie de
microalga utilizada neste trabalho foi Tetradesmus obliquus e foi cultivada em FBR
compacto de 12 m3 de volume. A metodologia de extracdo foi com solventes
organicos, pois demonstrou alta seletividade e solubilidade na extragdo dos lipidios
das microalgas. A separacdo dos compostos ocorre através da destilacdo. Foram
realizados quatro experimentos para a extracdo do 6Oleo e destilacdo (em triplicata
cada experimento) usando uma combinacdo de solventes e um uUnico solvente
organico. A extragdo com hexano apresentou um rendimento percentual menor em
comparacao 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 destilacdo foi de 0,57 = 0,01 % para o hexano e
50,77 £ 2,70 %, 40,54 + 2,11 % 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 condi¢édo 2 [50-50] apresentou a
maior quantidade de alcanos 62,39 + 29,63 %, enquanto a condi¢cao 3 [100] resultou
na menor quantidade 28,14 * 8,70 %. Esses resultados sugerem que a proporcao do
solvente utilizado na extracdo afeta a producédo de alcanos. Por fim foram analisados
parametros fisico-quimicos, os valores de poder calorifico do diesel 42 - 45,77 MJ/kg
estdo 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 condicao 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 O6leo destilado apresentam niveis
significativamente mais altos de enxofre em comparagdo com o diesel,
demonstrando a necessidade de processo de remocdo como a hidrodessulfurizacéo
(HDS). Observou-se que a faixa de composicdo de hidrogénio do diesel de petrdleo
13,32 % - 15,26 % séo similares a composicao estimada de hidrogénio nas amostras
de d6leo destilado 15,01 % em massa. Isso sugere que tanto o 6leo de microalgas
quanto as amostras diesel de petréleo possuem uma propor¢cdo semelhante de
hidrogénio em relacdo a sua massa total. Dessa maneira, 0 processo de producéo e
extracdo em escala piloto do 6leo de microalgas para a producdo de
hidrocarbonetos mostra-se promissor, uma vez que é possivel purificar esses
compostos e obter informagdes relevantes para uso futuro.

Palavras-chave: Tetradesmus obliquus; hidrocarbonetos; extracdo; destilacao; 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 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

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 preocupac¢des do nosso tempo, sendo
amplamente reconhecida como o fator central que impulsiona a economia de um
pais e desempenha um papel fundamental na configuracdo 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, € crucial reconhecer que a
dependéncia continua de combustiveis fosseis é extremamente insustentavel devido
as graves restricbes ambientais associadas a todo o ciclo de vida desses
combustiveis. Uma das responsabilidades mais significativas € sua contribuicdo de
mais de 90% para as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) devido ao uso de
energia féssil (DOE, 2023).

A Energy Information Administration (EIA) prevé um aumento de
aproximadamente 38% no consumo de petréleo entre 2019 e 2050. Nessa direcao o
relatorio do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) confirma que sdo
necessarias reducdes nas emissdes de dioxido de carbono (CO2) para limitar o
aumento da temperatura global em no méximo 1,5 °C, para que iSsO ocorra as
emissdes de GEE precisam ser reduzidas em 43% até 2030 em comparacao com 0s
niveis de 2019, e as emissdes de CO:2 precisam atingir a neutralidade por volta de
2050 (EIA, 2020; PORTNER et al., 2022; MASSON-DELMOTTE et al., 2022).

A busca por solugbes 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 emissdes de GEE e garantir a
seguranca 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 é tomar medidas
para a reducdo de emissdes provenientes do transporte, com a substituicdo gradual
de combustiveis fosseis por fontes de energias renovaveis, onde os biocombustiveis
sdo vistos como verdadeiros contribuintes para alcancar esses objetivos,
particularmente no curto prazo (MATA et al., 2010).

Dessa maneira, as microalgas surgem como uma fonte promissora para
produzir biomassa devido a véarias aplicagbes que podem oferecer, como
biorremediacdo (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 s@o recursos energéticos mais
viaveis, renovaveis e alternativos para lidar com a problematica ja citada. Os
beneficios incluem sustentabilidade, reducdo de emissdes 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 petréleo
(VIDYASHANKAR et al., 2015).

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

Uma abordagem promissora é a integracdo de sistemas de cogeracao, nos
qguais 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 implementagdo dessas tecnologias avancadas, 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 cogeracédo (FIGURA 1.1) para abordar a necessidade atual de
ampliar os produtos derivados de microalgas para alcancar a viabilidade técnica e

econdmica da producdo 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
operacao teve inicio em 2008, composta por modulos interligados, essa estrutura
inclui fotobiorreatores (FBRs) em escala industrial, reatores piloto e diversas etapas
de processamento da biomassa. Essas etapas abrangem desde a floculagéo,
colheita, secagem e extracdo de 6leo, até a conversao desse 6leo em biodiesel por
meio do processo de transesterificacdo, bem como o refinamento para a obtencgéo
de outros produtos. Além disso, a planta também conta com unidades para o
fornecimento de &gua 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 operacdes
(SATYANARAYANA et al., 2011; JACOB-LOPES et al., 2022).

No modulo 1, ocorre a coleta da matéria organica residual originada das
microalgas por meio de um biodigestor (WARD et al., 2014). Esse material € entédo
misturado a diferentes efluentes organicos, como dejeto suino e esgoto doméstico
produzindo biogas. Esse biogés gerado é 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 médulo 2, destaca-se a etapa de producdo da biomassa de microalgas, a
qual apresenta alta umidade (~80% de umidade relativa) apdés o processo de
floculacdo e centrifugacéo, ocorre a purificacdo 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 operacgéo 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 extracdo 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 producdes, o Mddulo 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 producdo de racdo 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 modulo 5 consiste em uma usina de miniciclo Rankine, que é acionada por

meio da incineracado de residuos solidos urbanos (RSU). Em conjunto com um grupo
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gerador, essa usina libera emissdes ricas em CO2, que sdo 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
liberacdo de gases limpos, com baixa concentracdo de CO:2 e alta concentracao de
gas oxigénio (O2), na saida do topo da chaminé para a atmosfera, contribuindo para
a reducédo das emissodes poluentes (DIAS et al., 2023).

Dessa forma, a planta de producdo se apresenta como uma solucdo
promissora para enfrentar a necessidade atual de expandir os produtos provenientes
de microalgas, visando alcancar a viabilidade técnica e econémica da producdo 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, séo
particularmente atrativos devido ao seu potencial como biocombustiveis avancados
(isto é, produzidos a partir da biomassa). Esses biocombustiveis se assemelham aos
combustiveis derivados do petroleo 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 producdo de
hidrocarbonetos de microalgas de cadeia longa (C13-C17) como uma alternativa ao
diesel e (Cs-C16) a0 combustivel de aviacdo (SCHIRMER et al., 2010; CHENG et al.,
2019). A producéo 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 introducédo, passando pela contextualizagéo,

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

a revisdo bibliografica, onde o0s seguintes topicos sdo abordados: microalgas,
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tecnologias para o cultivo de microalgas, meétodos de extracdo do Oleo de
microalgas, hidrocarbonetos produzidos a partir da biomassa de microalgas,
principios da destilacdo 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 producao da
biomassa no NPDEAS (cultivo, processamento e secagem), desenvolver 0 processo
de extracdo do dleo bruto de microalgas utilizando uma variacdo de solventes,
realizar a destilacdo fracionada do 6leo bruto como método de purificacdo 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
topicos ja citados anteriormente. O quinto capitulo apresenta as conclusdes e as
recomendacdes para trabalhos futuros. Por fim, as referéncias bibliograficas

utilizadas na confeccao 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 micrometros (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 presenca de luz solar através do
processo de fotossintese. As algas sdo constituidas por células eucaridticas e
procariéticas, que sdo as células com nucleos e organelas. No entanto, a maioria
das algas (alguns pesquisadores dizem quase todas) sdo eucaridticas. Todas as
algas eucaridticas possuem organela intracelular denominado cloroplasto, que
contém lamelas fotossintéticas com clorofila na qual ocorre a fotossintese. A cor das
microalgas (isto é, 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 producdo de energia eficaz
devido ao rapido acumulo de lipidios em sua biomassa (SAJJADI et al., 2018).

A composicdo bioquimica das microalgas engloba quatro grupos principais
de moléculas: proteinas, carboidratos, acidos nucleicos e lipideos em propor¢cdes
variadas, com base nas classes de algas. O composto mais rico em energia é
lipidico (37,6 kJ.gt), seguido de proteinas (16,7 kJ.g') e carboidratos (15,7 kJ.g™).
As microalgas contém principalmente lipidios polares e ndo polares. Com relagéo a
sua taxa metabdlica, a proporcdo 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 tilacéides no cloroplasto
(SUKENIK et al.,, 1993; BROWN et al., 1996; HU et al., 2008). Os lipideos nao
polares (neutros) sdo lipideos de armazenamento, isto €, triglicerideos (TAGS),
diglicerideos (DAGs), monoglicerideos (MAGs), éacidos 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 condicdes ambientais
para o crescimento (OLOFSSON et al., 2012; TORRES et al., 2013).

As microalgas podem crescer em sistemas fotoautotroficos, heterotréficos e
mixotroficos. 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 reacdo 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 € 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 comparacao dos diferentes regimes e

sistemas de cultivo.

TABELA 2.1 - COMPARACAO DE DIFERENTES REGIMES E SISTEMAS DE CULTIVO

: Requisito
Regime de  Fonte .de Fonte de disponibilidade Biorreator Custo Desafios
cultivo energia carbono d
e luz
Baixa
Lagoa densidade,
Foto Luz Inorganico Obrigatorio aberta e Baixo alto custo de
autotrofico FBR condensacéo
fechado problemas de
escala
Biorreatores Contaminagéo
Heterotréfico  Organico Orgéanico Sem requisitos de tanque Médio e alto custo de
agitado substrato
Contaminacéo,
. e Luze Inorgénico . o FBR altc_) custo do
Mixotréfico . . N&o obrigatério Alto equipamento e
organico e organico fechado

alto custo do

substrato

FONTE: Adaptado de GRUBISIC et al (2019).

Para o crescimento das microalgas, é necessaria a interacdo entre fatores
biolégicos, quimicos e fisicos. Os fatores biolégicos referem-se as taxas metabolicas
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). Nao 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 bioguimica das microalgas, por exemplo, a
concentracdo 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, producado 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 sédo cultivadas em ambientes de area aberta, como lagos,
lagoas, canais profundos, unidades de circulacdo rasa entre outros. Em sistemas
fechados, as microalgas s&o cultivadas em tubos com parede transparentes
expostos a luz solar ou radiacdo 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. Sdo sistemas menos eficientes em termos energéticos e
possuem facil manutencdo 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 condicbes 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 contaminacao por bactérias, fungos, protozoérios
e outras algas, além de grandes perdas de agua por evaporacéo (CHISTI, 2007).

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

0s nutrientes sado 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 penetracdo da luz, a fim de maximizar a exposicdo dela (luz) as
microalgas para a realizacdo 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 condi¢des
ambientais, permitird a utilizacdo de 90% do CO: 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 distribuicdo 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 operacdo (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 concentracdo de biomassa (2-5 g.L), menor tempo de colheita, risco
reduzido de contaminacao, permite maior selecdo de espécies de algas usadas para

o cultivo e maior proporcéao superficie/volume do que lagoas abertas (LEE, 2001).
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FIGURA 2.2 -%:I’_QBIORREATORES TUBULARES: DIFEI&ENTES CONFIGURAGCOES

~ - -
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 enriqguecido 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 CO2 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 inibicdo

nas zonas periféricas, danos na estrutura celular devido a tensdes hidrodinamicas e
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o alto custo para construcdo. 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 sdo 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 construgcdo quando comparado ao
sistema aberto (TABABA et al., 2012). A TABELA 2.2 mostra as principais diferencas

(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

Espago necessario

Perda de 4gua

Perda de CO:

Concentracdo de oxigénio

Temperatura

Limpeza

Risco de contaminacéo

Qualidade da biomassa
Concentracdo de biomassa
Flexibilidade de producéo
Controle de processo e

reprodutibilidade

Dependéncia climatica

Alto

Muito alto, também pode causar
precipitagcéo de sal

Alta, dependendo da profundidade
da lagoa

Geralmente baixo o suficiente por

causa da eliminagdo 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 (o0 Oz deve ser removido
para evitar a inibicdo da
fotossintese e os danos foto
oxidativos)

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

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

Médio para baixo

Reprodutivel

Alto, entre 0,5e 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, adicédo de Superior (adicdo de COz,
CO2) remocédo de oxigénio,
refrigeracdo, limpeza,
manutencao)
Custos de colheita Alto, dependente de espécies Menor devido a concentragao de

biomassa e melhor controle
sobre espécies e condicbes

FONTE: Adaptado de GHASEMI et al (2012).

2.3 EXTRAGCAO DO OLEO DE MICROALGAS

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

A ruptura da parede celular € um passo importante para melhorar a
eficiéncia da extracdo lipidica, uma vez que a difusdo passiva na parede celular é
lenta. As rupturas da parede celular e da membrana permitirdo o acesso direto do
solvente ao lipidio intracelular, o que aumenta a eficiéncia da extracdo (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 mecénicos

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

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

A extracdo assistida por ultrassom é uma técnica mais promissora, uma vez
que facilita a mistura de solucdes e nao exige temperaturas elevadas para romper as
paredes celulares (GERDE et al., 2012). Esta técnica utiliza ondas sonoras para
propagar flutuacbes de pressbes que induzem a cavitacdo. Porém, os métodos
assistidos por ultrassom sdo adequados apenas para espécies 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 (DAI et al., 2014). E comparavel aos métodos ultrassonicos,
pois aumentam o rendimento lipidico e reduzem o tempo de extracdo. Oferece um
aguecimento 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 extracao 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 extracao
convencional (prensa mecéanica), 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 aplicacdo de um campo
elétrico, as membranas celulares externas receberdo um aumento da tensdo
transmembranar que aumenta a permeabilidade e a condutividade da membrana
(SILVE et al.,, 2018). O tratamento por pulso elétrico também € conhecido por
eletroporacdo. A eletroporacéo € altamente seletiva e permite a liberacdo da matéria
intracelular, enquanto a extracdo de lipidios exigird o uso de solvente (PARNIAKOV
et al.,, 2015). Porém é um método que demanda de uma grande quantidade
energeética.

A técnica de despressurizacdo suUbita/repentina também € um método
comum de rompimento celular, usado para obter compostos intracelulares. Durante
a compressao estatica, um gas difusivel, tal como CO:z supercritico, penetra a
parede celular até que a saturacdo seja alcancada antes que a despressurizacao
subita/repentina seja iniciada. Um acentuado gradiente de pressao € 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 despressurizacao
sUbita/repentina é que o processo esta livre de solventes toxicos (HERNANDEZ et
al., 2014). Quando a taxa de descompressdo € 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 mecéanicos de extracdo
lipidica, todos possuem suas limitacbes. As grossas paredes celulares das
microalgas tornam a prensagem mecanica convencional ineficiente. A extragéo
assistida por ultrassom e micro-ondas produzem altos rendimentos lipidicos, mas
ambos encontram dificuldades na extracdo em meios densos, o que pode nao ser
adequado para ambientes industriais. Além disso, o tratamento por pulso elétrico e a
despressurizacao 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 extracdo lipidica depende do uso de
solventes polares e ndo polares (ABOMOHRA et al.,, 2016). Para a extracdo dos
lipidios das microalgas, os solventes polares sdo combinados com solventes ndo
polares para garantir a extracdo total de todos os lipidios neutros, que incluem
glébulos independentes e complexos associados a membrana (HALIM et al., 2012).

O método de Soxhlet é um processo de extragdo continuo que utiliza o
hexano como solvente orgénico para extrair os lipidios das microalgas. O principio
basico é a extracdo por refluxo, onde o solvente € aquecido e condensado
repetidamente para uma extracdo 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 extracdo liquido-liquido que usa cloroformio e metanol como solventes. Nesse
método, a biomassa € misturada com a solugdo adequada e a extragdo ocorre pela
particdo dos lipidios entre o cloroférmio e 0 metanol. Essa solugdo é mais polar que
o hexano e dissolve menos compostos indesejados, como a clorofila (KIM et al.,
2012). Embora o hexano e a mistura de cloroformio 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
sdo inflamaveis e ndo se degradam facilmente (KUMAR et al., 2017).

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

A ruptura celular mediada por acido € frequentemente acompanhada de
calor. O acido forte catalisara a hidrélise do bicomponente a temperaturas elevadas,
porém acidos fortes sao 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 sdo capazes de
aumentar a permeabilidade das membranas celulares e despolarizar as células
(TANG et al., 2017). No entanto, o custo da sintese, as preocupacfes ambientais e a
reutilizacdo das nanoparticulas ainda ndo foram totalmente abordados para
aplicacdes comerciais dessas tecnologias (LEE et al., 2017).

Os fluidos supercriticos sdo alternativas mais seguras e ecologicamente
amigaveis aos solventes organicos convencionais. Sao substancias que se
encontram acima de suas temperaturas e pressdes criticas, onde ndo ha distin¢édo
entre as fases liquida e gasosa. Ao utilizar um fluido supercritico, como o COz2, em
condicBes controladas de temperatura e pressao, é possivel extrair os lipidios das
células de microalgas. Os lipidios sao transferidos para a corrente do fluido, que
pode ser recuperada posteriormente por condensacdo (POURMORTAZAVI, 2007,
SAHENA et al., 2009).

As principais vantagens do CO:2 supercritico sdo seu custo baixo, seguranca
e ndo 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 orgéanicos
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

7

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

Liquidos ibnicos sdo solventes organicos verdes que ndo sdo volateis e
possuem boa estabilidade térmica (KIM et al., 2012). O liquido i6énico foi aplicado
ndo 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 i6nicos resultam em menor rendimento lipidico que os
solventes organicos convencionais (OLKIEWICZ et al., 2015).

A enzima pode facilitar a recuperacao de lipidios por degradacédo seletiva da
parede celular e da membrana, preservando a maioria dos compostos labeis
(ZUORRO et al., 2016). Estudos publicados concluiram gue a sele¢do adequada de
enzimas e a determinacédo ideal das condicbes do processo sdo essenciais para o
tratamento enzimatico eficaz. A combinacdo de varios métodos de rompimento
celular pode ajudar a aumentar o rendimento da extracdo. No entanto, deve-se notar
gque as enzimas nao devem ser expostas a tensfes mecanicas, térmicas ou
quimicas para garantir a reutilizacdo (ZUORRO e MAFFEI, 2016).

A extracdo dos lipidios usando solventes pode ser feita em biomassa seca
ou Umida. No entanto, a extracdo com a biomassa seca é geralmente mais eficiente
(DONG et al., 2016). O processo de secagem € intensivo em energia e custo, mas a
extracdo umida geralmente resulta em menor rendimento devido a tendéncia de as
células das microalgas permanecerem na fase aquosa e nao interagirem com 0s
solventes organicos usados na extracdo lipidica. Considerando a dificuldade de
aumento da escala enfrentada pelos métodos mecéanicos, o método utilizando
solventes € geralmente mais adequado para 0 uso comercial, pois consome menos
energia e consegue produzir maiores rendimentos na extracao dos lipidios (STERITI
et al., 2014).

2.4 HIDROCARBONETOS DE MICROALGAS (GREEN DIESEL)
A fracdo 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 producdo de biocombustivel para jatos (bio jet fuel) e diesel verde (green
diesel) (LOPEZ-ROSALES et al.,, 2018). Os prefixos "verde" e "bio" indicam
especificacdes de combustivel que correspondem as dos derivados de petroleo, mas
que devem ser originados de fontes bioldgicas (DOE, 2016). A principal diferenca
desses biocombustiveis em relacdo ao biodiesel é 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 aplicagcdes como compostos funcionais devido ao
seu amplo espectro de atividade bioldgica, 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) séo 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 aviacdo, bem como o0s componentes principais e 0s potenciais
biocombustiveis avancados correspondentes, isto é, 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
; e Propriedades
combustivel principais avancados

Alcanos, alcenos,

isoprenoides lineares ou
. Hidrocarbonetos de Co , ciclicos, alcoois graxos,
Diesel NuUmero de cetano 40-60 . . 9 ol
aCz ésteres etilicos de acidos
graxos, ésteres metilicos de

acidos graxos
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Tipo de Componentes . Potenciais biocombustiveis
; RO Propriedades
combustivel principais avancados
Alta densidade de Isoprenoides lineares,
Jet Fuel Hidrocarbonetos de Cs  energia; temperatura de isoprenoides ciclicos, alcanos
a Cis congelamento muito ramificados, querosene
baixa derivado de isobutanol

FONTE: Adaptado de LEE (2017).

No caso do diesel, os principais componentes sdo hidrocarbonetos com
cadeias de carbono variando de Co a C23. Uma das propriedades desejadas € o
namero de cetano, que indica a qualidade de ignicdo do combustivel. O intervalo
desejado para o numero de cetano é de 40 a 60. Os potenciais biocombustiveis
avancados que podem ser utilizados como substitutos do diesel incluem alcanos,
alcenos, isoprenoides lineares ou ciclicos, alcoois graxos, ésteres etilicos de acidos
graxos e esteres metilicos de 4cidos graxos (TIAN e LEE, 2017; LEE, 2017).

Os alcanos, também conhecidos como hidrocarbonetos saturados, sdo os
mais simples deles e consistem em ligacées simples entre atomos de carbono, que
estdo saturados com atomos de hidrogénio. A férmula geral dos alcanos € CnHzn+2,
onde "n" representa o numero de atomos de carbono na molécula. Os alcenos sdo
hidrocarbonetos que possuem pelo menos uma ligacdo 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 presenca
das ligacdes duplas (QIN, 2010).

Em relacdo as algas, estudos mostraram que o contetudo de hidrocarbonetos
nelas é geralmente baixo, por exemplo em Chlamydomonas reinhardtii e Chlorella
variabilis, os alcanos Cis-Ci7 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 producdo de hidrocarbonetos.
Em cultivos heterotréficos utilizando glicose como fonte de carbono, foi constatado
qgue a Chlorella vulgaris sintetiza uma grande quantidade de hidrocarbonetos Cas:1 e
C21:1 no escuro. Por outro lado, em cultivos autotréficos sob luz, apenas pequenas
guantidades de alcanos saturados de cadeia longa (Ci17-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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condicbBes heterotroficas em comparacdo as condi¢des autotréficas, representando
0,01% e 0,002% do peso seco, respectivamente (REZANKA et al., 1977; QIN, 2010).
Na maioria dos casos, os hidrocarbonetos encontrados séo alcanos e alcenos de
cadeia reta. Um padrdo observado em hidrocarbonetos de algas marinhas é a
distribuicdo de comprimentos de cadeia, que tende a ser predominantemente impar,
com valores tipicos centrados em Cis, C17 ou C21 (NEVENZEL, 1989).

No caso do combustivel de aviagdo, 0s principais componentes s&o
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 producéo de hidrocarbonetos a partir de

microalgas

O trabalho proposto por Matsunaga et al. (2009) utilizou a microalga marinha
Scenedesmus rubescens para a producdo 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.Lt. O acimulo de
lipidios atingiu 73,0% do peso das células com 100% de &gua do mar artificial sem
nutrientes adicionais por 11 dias. No que se refere ao método de extracdo dos
lipidios, foi utilizado o0 método de extracao por solvente, sendo 0 n-hexano o solvente
escolhido. Ap6s a extracdo, a fracdo lipidica foi analisada por CG-EM. A analise
indicou que a fracdo lipidica da Scenedesmus rubescens continha principalmente
hidrocarbonetos, destacando-se o hexadecano (CieHss) € 0 1-docoseno (C22Has). A
andlise calorimétrica revelou que o contelido 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 producao de
microalgas em larga escala usando a Nannochloropsis sp. em lagoas abertas para

producéo 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.m=2s?), pH (7,5), nivel de éagua (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 iluminacédo. O crescimento maximo de 46 g.Lt.m? e
o0 conteudo lipidico de 52,0% foram obtidos ap6s 14 dias. A quantidade de
hidrocarbonetos variou de 55 a 70 mg.L*.dia! de peso celular, mostrando melhor
combinacéo 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 producéo de
biocombustiveis. As microalgas utilizadas foram Nannochloropsis sp. e
Schizochytrium limacinum. Para a extracdo dos lipidios, foi utilizado o método de
Folch et al. (1957) e outros dois métodos para comparar a eficiéncia da extracao: o
método de homogeneizacdo aquosa (HA) e o método de homogeneizacdo 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
fracdo 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
esterodis quantificados corresponderam a 50,5% da matéria insaponificavel.

Jones et al. (2012) conduziram um estudo sobre a extrac@o 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 elevacdo de ar (CHISTI, 2007), sob luzes fluorescentes de cor branca fria,
com um ciclo de iluminacgdo 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 ap0s a
inoculacdo, quando a densidade da cultura atingiu 0,2 g.L** com base no peso seco
das células. A extragdo 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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recuperacédo de lipidios com o uso de 2-EE foi superior a 150 - 200% com relacao
aos outros métodos. A fracdo 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 Ci7, Cis, C19 € C20, além das
espécies ramificadas de Cis e Czo.

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 fracdo foram submetidos a
andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa por ionizacao
quimica (CG-IQ/EM). Os resultados mostraram que, a 20 °C, a Phaeodactylum
tricornutum produziu hidrocarbonetos como octano (Cs), undecano (Cui1),
nonadecano (Ci9) e heneicosano (Cz1), que sdo semelhantes aos encontrados em
combustiveis a base de petrdleo. 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 (C17), octadecano
(Ci8), nonadecano (Ci9) e eicosano (Cz0). Além disso, foram observados trés
alcenos, heptadeceno (Ci7:1), octadeceno (Cis:1) e nonadeceno (Cio: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 4&cidos graxos e teor de hidrocarbonetos em condi¢cdes de
crescimento autotréfico. As algas foram cultivadas em um meio de cultura Bold Basal
Medium (BBM). Para a extracao 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

ionizacdo de chama (CG-FID) e a um espectrébmetro de massa (EM). Seis cepas
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apresentaram acumulo de lipidios superior a 20% da fracdo de massa durante a fase
estacionaria, enquanto 14 cepas demonstraram teor de hidrocarbonetos superior a
10% da fracdo de massa da biomassa seca. Os hidrocarbonetos predominantes em
todas as cepas foram as n-parafinas com comprimentos de cadeia entre Cis e C2o. A
espécie Scenedesmus sp. apresentou hidrocarbonetos isoprenoides ramificados,
gue 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 semelhancas com as fra¢des 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 condi¢cBes e os lipidios foram extraidos utilizando solventes
organicos, como isopropanol e uma mistura de cloroformio/metanol. Em seguida, os
lipidios brutos foram recuperados, lavados, secos e armazenados para andlise
posterior. Para determinar a composicdo 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%), Ca2sHas (22%) e CarHsa (6%).
Nannochloropsis sp. apresentou uma variedade de hidrocarbonetos, desde Cis até
Cao, incluindo espécies saturadas e insaturadas, de cadeias pares e impares e 0s
principais hidrocarbonetos encontrados foram heptadecano (8%), C2sHas (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 sdo entdo
convertidas em fragmentos de hidrocarbonetos menores, que apresentaram
potencial aplicacdo na producéo de biodiesel e combustivel de aviacdo. 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 extracdo da
biomassa em lotes, utilizando hexano como solvente, em um extrator de Soxhlet. Os
produtos obtidos a partir da extragdo foram uma mistura contendo principalmente
trés alcenonas: 8-decen-2-ona (Cio), 2,9-undecadieno (Ci2) e 2-heptadeceno (Ci7)
ambos como isémeros cis e trans, com base na cromatografia gasosa bidimensional.

O artigo de Santillan-Jimenez et al. (2016) abordaram a extracdo e
purificagdo da microalga Scenedesmus acutus cultivada com gases de exaustdo de
uma usina termelétrica a carvdo. 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 extragcdo com
solventes, uma amostra da biomassa seca foi combinada com uma mistura de
cloroférmio e metanol. Um método de purificacdo dos lipidios brutos das algas por
meio de cromatografia em coluna, utilizando montmorilonita K10 ou carvéo ativado
como fase estacionaria foi aplicado. O estudo demonstrou que é viavel extrair e
purificar lipidios de algas cultivadas com gases de exaustdo de uma usina
termelétrica a carvdo. 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 Cio-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 extracdo utilizado foi a
microextracdo em fase solida. A microalga Chlamydomonas reinhardtii produziu o
alceno Ci17 chamado n-heptadeceno, que foi identificado como 7-heptadeceno. Esse
composto € um isémero formado pela descarboxilacdo do &cido 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 presenca de hidrocarbonetos nas
cepas de microalgas Nannochloropsis sp. e 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 extracéo total de lipidios
a biomassa seca foi submetido a extracdo com solvente utilizando uma mistura de
cloroférmio-metanol na proporgdo de 1:2 (v/v). ApOs a extragdo, as fracdes obtidas
foram analisadas por CG-EM. Os hidrocarbonetos encontrados nas cepas de
microalgas analisadas tinham de 14 a 27 &tomos de carbono, sendo 0os numeros
pares (como Ci2, Cis, Cis, C22 e 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 producdo de 6leo. Essas espécies foram
cultivadas em condicfes 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
extragcdo com n-hexano como solvente. O 6leo extraido foi posteriormente avaliado
guanto a sua composic¢ao utilizando um CG-FID. Os resultados mostraram que o
0leo de Scenedesmus acuminatus era composto principalmente por acido palmitico
e apresentou uma maior producdo e rendimento em comparacdo com o Oleo de
Cosmarium sp.. Isso indicou que Scenedesmus acuminatus € uma espécie mais
promissora para a producdo de Oleo de microalgas. Além disso, o 6leo de
Scenedesmus acuminatus foi submetido a um processo de desoxigenacao catalitica
utilizando um catalisador de Pd/C. Esse processo mostrou uma alta seletividade na
producgéo de hidrocarbonetos na faixa de Ci2-Cis. 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 valorizacdo 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 extracdo com CO:2 supercritico, seguida
de descompressdo rapida de gas para extrair a biomassa. Em seguida, foram
aplicadas técnicas de extracdo 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
extracdo com agua subcritica foi a técnica mais eficiente em termos de rendimento
de extracdo, superando a extragdo assistida por micro-ondas e assistida por
ultrassom. Andlises por CG-EM revelaram a presenca de hidrocarbonetos alifaticos
saturados e insaturados, com cadeias de carbono variando de Ci3 a Ca4 (tridecano a
tetracontano) nos extratos obtidos por CO:2 supercritico. Entre 0s compostos
identificados, apenas 3% pertenciam a hidrocarbonetos alquilados, cetonas, fendis e
ésteres. Por outro lado, nos extratos obtidos por dgua subcritica, foram encontrados
principalmente hidrocarbonetos alifaticos saturados, com cadeias de carbono
variando de Cis a Cz27. 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 relacdo 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 composicdo 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 microextracédo
em fase sélida. Posteriormente, os compostos volateis extraidos foram analisados
utiizando um CG-EM. Foram encontrados 12 hidrocarbonetos lineares, 4
hidrocarbonetos arométicos, 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? para producédo de hidrocarbonetos. A extragdo a quente com
solventes organicos (hexano e etanol) foi utilizada para o rompimento da parede

celular da microalga. Apds a extracdo tornou-se necessario recuperar o solvente
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presente da amostra usando métodos de evaporacdo. A destilacdo fracionada foi
utilizada como método de purificacdo dos compostos e a analise por CG-EM para a
extracdo com hexano identificou hidrocarbonetos de Ci1 a Cz22, e da extragdo de
hexano com etanol hidrocarbonetos de Ciz a Cz3, 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 composicdo lipidica e os
principais parametros de interesse dessa pesquisa. Dentre esses parametros estao:
espécie da microalga, forma de cultivo, método de extracdo, caracterizacdo do

composto, produtos de interesse (hidrocarbonetos).

TABELA 2.4 - DIFERENTES MICROALGAS PARA PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS

Microalga Cultivo Extracao HCs Autor(es)
Liofilizagdo “Hexadecano
-Scenedesmus & -1-docosano Matsunaga et
-Erlenmeyer -Hexano
rubescens C A -1-tetradeceno al. (2009)
-Sonicagéo : X
-1,19-eicosadieno
-Nannochloropsis -3 Lagoas i i Moazami et al.
sp abertas (2.000 L (2012)
cada)
-Nannochloropsis -Biorreator com -Método de
sp, (autotrofico) glicerol como Folch, AH e IH o .
-Schizochytrium fonte de carbono | para [_)lferentes tipos de | Wang e Wang
, ) : hidrocarbonetos (2012)
limacinum para (Nannochloropsis
(heterotrofico) (Schizochytrium sp.)
limacinum)
. . -Extracéo 2-EE -n-alcanos Ciz7, Cis,
: -FBR dotipoair | 0 oc6rmio + Ci9 e Czo Jones et al.
-Chlorella marinha | lift em meio ) L
) metanol (2:1) -Espécies (2012)
salino o
-Hexano ramificadas Cis e
C20

-Octano (Cs)

- - -Undecano (C11)
-Nonadecano (Cio) -
Heneicosano (Cz1)

Dodson e
Leblond (2015)

-Phaeodactylum
tricornutum

-Extracio por -Mistura de
-Isochrvsis s -Lagoas sob luz solven(ie e?n hidrocarbonetos O’neil et al.
y P solar natural Soxhlet C10-Ca19, contendo (2015)

predominantemente
2,9-undecadieno
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Microalga Cultivo Extracdo HCs Autor(es)
-Nannochloropsis -Pasta -Isopropanol -Hexadecano Yao et al.
sp. Congelada -Cloroférmio + -Heptadeceno (2015)
-Schizochytrium -Reator (5 L) metanol -Heptadecano
limacinum com glicerol -Octadecano
-Chlorella vulgaria - | -FBR -Nonadecano
Scenedesmus sp. - | (autotrofico) -Heneicosano
Chlamydomonas -Lagoa Aberta -Esqualeno
reinhardti -FBR5L
(autotréfico)
-N-parafinas
-32 cepas de agua -Hexadecano .
doce colhidas da i -Hexano -Heptadecano Vidyashankar et
india -Octadecano al. (2015)
-Nonadecano
-Eicosano em todas
as cepas
-Erlenmeyer de
-Scenedesmus 500 mL . -Hidrocarbonetos S_annllan-
ACULUS -FBRs de 7,5L -Bligh e Dyer lineares C1o-Cao 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 i Cis até Cy7 (2016)

-Nannochloropsis
sp.

-Nannochloropsis

sp.
-Nannochloris sp.

-Scenedesmus
acuminatus
-Cosmarium sp.

-Tetradesmus
obliquus

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

-Arthrospira
platensis

-Recipientes de
vidro de 20 L

-Tanques com
capacidade de
300 L

-FBR de coluna
de bolhas
fechadas e
controladas

-Extracdo com n-
hexano

-Extracdo com
CO:2 supercritico
-Extracéo
assistida por
ultrassom
-Extracéo
assistida por
micro-ondas

-Liofilizagc&o
-Micro extragéo
em fase sélida
com amostrador
automatico (PAL
RSI 85)

-Hidrocarbonetos 14
a 27 atomos de
carbono

-Hidrocarbonetos na
faixa de C12-C1s

-Hidrocarbonetos
alifaticos saturados
e insaturados
variando de Cis a
Co7

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

Lopez-Rosales
et al. (2019)

Arauijo et al.
(2021)

Gouveia et al.
(2021)

Moran et al.
(2022)
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Microalga Cultivo Extracdo HCs Autor(es)
-Extracdo a
R guente com e
O'I;itrzjggsmus - FBRs de 12 m® | solventes CHld;?gegbonetos de Costa et al.
g organicos " 2 (2022)
(hexano e etanol)

FONTE: O autor (2023).

2.4.2 Botryococcus braunii para producao 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 (Cso-Cs7) e esqualenos metilados (Cs1-Css) e a cepa “L” produz
tetraterpendides unicos (EROGLU e MELIS, 2010). A composi¢do elementar dos
hidrocarbonetos da B. braunii sédo 86,32% C, 11,96% H, 0,17% 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 aviacdo, gasolina e diesel por cragueamento
catalitico (SAHENA et al., 2009; MURATA et al.,, 2014), mas também podem ser
usados em outras industrias, como cosméticos (HUANG et al., 2009).

No entanto, apesar de produzir hidrocarbonetos semelhantes ao dos
combustiveis fosseis a baixa produtividade (34 mg.L*.dial) de B. braunii a torna
uma fonte inadequada de matéria-prima para a producdo de biocombustivel, além
de possuir uma baixa taxa de crescimento e um tempo médio de duplicacdo 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 o0s principais fatores que
limitam a producdo dessa microalga em escala industrial, dessa maneira é essencial
compreender as vias fisiologicas e bioquimicas envolvidas na producdo de
hidrocarbonetos em algas (KRZEMINSKA et al., 2014).

2.5 PRINCIPIOS DA DESTILACAO
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Nos ultimos anos, a destilacdo 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 destilacdo utiliza um principio de separagdo muito simples, é 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 termodinamicas sédo escolhidas de
forma que principalmente o componente a ser separado da mistura de alimentagdo
entre na segunda fase. Em seguida, as fases sdo separadas em duas fases
individuais com composicfes diferentes. Trés etapas estdo sempre envolvidas na
implementacdo desse principio de separacédo (FIGURA 2.4) (RAMASWAMY et al.,
2013; STICHLMAIR et al., 2021).

FIGURA 2.4 - CONDICOES TERMODINAMICAS PARA A DESTILACAO

et e T o i
=y, sy _3__ — j‘i'__ _’f_j_f': _|'_l‘_
-— = B e Vo
Etapa 1: Etapa 2: Etapa 3:
Geracgao de um sistema Transferéncia em  Separacéo das
bifasico massa fases

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

A primeira etapa € a geragdo de um sistema de duas fases, geralmente uma
fase liquida e uma fase gasosa, através da adicdo de uma fase auxiliar a mistura de
alimentacdo. Em outros processos de separagcdo, podem ser utilizadas outras
combinagdes de fases, como duas fases liquidas ou uma fase fluida e uma fase
sélida. A segunda etapa € a de transferéncia de massa atraves 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 separacéo
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das fases, em que as fases liquida e gasosa (ou as fases liquidas) sdo separadas
para obter substancias com composicoes diferentes. Esse processo de separacao
pode ser realizado através de diferentes métodos, como condensac¢éo, evaporagao
ou por meio de mecanismos de separacao especificos para cada fase (MERSMANN
et al., 2011; STICHLMAIR et al., 2021).

No decorrer desse procedimento, a formacédo da fase gasosa é alcancada
mediante a vaporizacdo parcial da mistura liquida de alimentacdo, permitindo assim
a obtencédo dos componentes desejados como substancias relativamente puras. A
destilacao apresenta vantagens, uma vez que demanda apenas energia na forma de
calor, cuja remocédo pode ser facilmente realizada do sistema (PRAUSNITZ et al.,
1998; MERSMANN et al., 2011). O equilibrio liquido-vapor é o responsavel por reger
tais condicOes, e, por isso, sdo empreendidos numerosos esfor¢cos para estudar a
aproximacdo maxima desse equilibrio. Posteriormente, faz-se necessério realizar a
separacao entre as fases liquida e vapor. O contato entre o vapor e o liquido ocorre
atraves 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 sdo 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 destilacdo 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 Destilagao em batelada

A destilacdo em batelada € um processo de separacdo de misturas liquidas
gue ocorre em etapas discretas, em contraste com a destilacdo continua, onde o
processo é realizado de forma continua. Essa técnica é amplamente utilizada em
laboratérios e em pequenas unidades de producéo, pois oferece flexibilidade para
lidar com diversas misturas diferentes. A coluna de destilacdo é o equipamento
fundamental utilizado na destilacdo em batelada. Ela consiste em uma coluna
vertical onde ocorre a separacdao 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) é 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 é uma
parte do condensado que € reciclado para a coluna, visando melhorar a eficiéncia da
separacdo. 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 sdo 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 separacdo 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 destilacdo em batelada € o longo tempo de exposicao
da mistura a altas temperaturas, o que pode resultar em degradacdo ou
decomposicdo dos componentes. Além disso, esse tipo de destilacdo geralmente
requer mais energia em comparacdo com a destilagdo continua. No entanto, a
destilacdo em batelada possui a vantagem de ser um processo versatil, permitindo a
separacao de diferentes misturas liquidas utilizando a mesma coluna de destilacao.
Isso torna a destilacdo em batelada uma opc¢do interessante em laboratérios e
pequenas unidades de producéo, onde a flexibilidade e a capacidade de processar

diversas misturas sdo importantes (BONNY, 2006).

2.5.1.1 Misturas azeotrdpicas na destilacdo em batelada

A separacdo de misturas azeotropicas por destilacdo é um desafio devido a
auséncia de diferenca de concentracdo entre o vapor e o liquido no ponto
azeotropico. Isso significa que ndo ha uma forca motriz para impulsionar a
transferéncia de massa na coluna de destilacdo, o que dificulta a separacdo 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 azeotrépica para criar uma nova azeotropa 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 destilacao para separar uma mistura azeotrépica binaria com
a ajuda do coalescente. Cada coluna opera em condicbes especificas para
promover a separacgao eficiente dos componentes. No entanto, no caso da operagéo
em batelada, é possivel realizar diferentes separacdes em uma unica coluna de
destilacdo em momentos diferentes. Isso significa que uma sequéncia de colunas de
destilacdo usadas em um processo continuo é substituida por ciclos de operagéo de
uma unica coluna em um processo em batelada. Dessa forma, apenas uma coluna é
necessaria, mas ela opera em condi¢cGes variadas ao longo do tempo para realizar
as diferentes separacdes (LOW e SORENSEN, 2005).

Existem trés classes de processos de separacdo de azeOltropos por

destilacdo em batelada. O primeiro deles é conhecido como processos em um Unico
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campo de destilacdo. Nesse caso, a separacdo dos componentes da mistura
azeotropica ocorre utilizando-se diferentes condicbes operacionais em um unico
campo de destilacdo. Essas condigcbes podem incluir variacdo de temperatura,
pressao ou taxa de refluxo. Essa abordagem visa romper o equilibrio azeotrépico e
separar os componentes desejados. O segundo tipo de processo é chamado de
processos em dois campos de destilacdo. Aqui, a coluna de destilacédo € dividida em
dois campos distintos, cada um operando com condi¢des especificas para realizar a
separacdo 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 sdo caracterizados pela
combinacdo da destilacdo com outras operacdes unitarias de separacdo. Essas
operacdes podem incluir decantacdo, absorcdo, extracdo, adsor¢ado ou separacao
por membrana. A inclusdo dessas técnicas auxilia na separacdo eficiente dos
componentes azeotropicos, proporcionando uma maior eficiéncia global do
processo. A combinacdo dessas diferentes técnicas de separacdo permite explorar
as vantagens individuais de cada uma delas, resultando em um processo de
separacao mais eficiente e eficaz (WARTER e STICHLMAIR, 2000).

2.5.2 Destilagao fracionada

Uma coluna de fracionamento € um equipamento utilizado para separar 0s
componentes de uma mistura liquida por meio da destilacdo. Geralmente, ela é
empregada quando os pontos de ebulicdo dos componentes sdo proximos, ou seja,
nao ha uma diferenca significativa entre eles. A coluna de fracionamento é 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 circulacao
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 alcancar o equilibrio dentro do
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sistema liquido-vapor. Para que a separacéo seja eficiente, trés condi¢cdes precisam
ser atendidas (GLASEBROOK e WILLIAMS, 1951; VOGEL et al., 1989):

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

Il.  E necessario que ocorra uma mistura completa entre o liquido que retorna
e 0 vapor ascendente. Isso facilita a transferéncia de massa e calor,
permitindo uma separacao mais eficiente.

lll. A coluna de fracionamento deve possuir uma grande superficie de contato
ativa entre o liqguido e o vapor. Essa superficie permite uma interacao
maior entre as fases, promovendo uma separagado mais precisa.

No processo de destilacdo 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 destilacdo. Uma opcéo é 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 destilacao fracionada
simples usando uma coluna Vigreux, que é uma das colunas mais comumente
utilizadas e possui uma eficiéncia moderada de fracionamento. Essa coluna €
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 destilagao
fracionada, a mistura a ser separada € colocada em um frasco de tamanho
adequado, preenchendo aproximadamente um terco a metade do volume total. Em
seguida, sédo 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
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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 precisdo. Para
evitar o resfriamento excessivo, recomenda-se isolar a coluna de destilacéo,
principalmente se algum dos componentes tiver um ponto de ebulicdo 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 6leo ou
utilizando uma manta de aquecimento. E importante aquecer gradualmente para
permitir que a coluna aqueca de forma adequada, evitando o acumulo excessivo de
condensacao que pode obstruir a coluna. Uma vez iniciada a destilacdo, o ajuste da
taxa de aquecimento € fundamental. O liquido deve passar pela coluna a uma taxa
de uma gota a cada dois ou trés segundos. Essa taxa de destilacdo adequada
permite um fracionamento eficiente dos componentes da mistura (GREEN e
SOUTHARD, 2019; STICHLMAIR et al., 2021).

Quando a fragéo de baixo ponto de ebulicdo tiver sido destilada, o processo
de destilacdo deve ser interrompido. Em seguida, o aguecimento é gradualmente
aumentado e ocorrerda um aumento acentuado na temperatura de ebulicdo quando a
segunda fracdo comecar a destilar. E importante ressaltar que essa separagio

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 fracéo
intermediaria relativamente grande (VOGEL et al., 1989).

E fundamental realizar a destilacdo de forma lenta e cuidadosa. A destilac&o
rapida ndo economiza tempo, pois pode ser necessario realizar um segundo
processo de destilacdo para obter uma separacdo adequada dos componentes.
Dessa forma, a destilacdo fracionada € um processo de separacdo de misturas
liqguidas que requer cuidados na regulagem da temperatura, isolamento térmico
adequado e controle da taxa de destilacdo para obter uma separagao 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 diminuicdo 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 Oleo produzido por fontes
minerais. Esses hidrocarbonetos podem ser usados como combustiveis ou como
aditivos em combustiveis a base de petréleo. Mas para que a producdo desses
hidrocarbonetos de microalgas seja competitiva aos combustiveis fosseis alguns
desafios precisam ser superados. Baseado na revisao bibliogréfica, alguns desafios
podem ser listados:

I. Selecdo e cultivo de microalgas adequadas: A escolha das espécies de
microalgas ideais para a producao de Oleo bruto de alta qualidade € um
desafio importante. E necessario identificar as cepas de microalgas que
possuem alto teor de lipidios e crescimento rapido, além de serem
resistentes a condicdes ambientais adversas.

[I.  Aumento da produtividade de Oleo: Para viabilizar a producdo em larga
escala, é necessario aumentar a produtividade de 6leo das microalgas.
Isso pode ser alcancado por meio de técnicas de engenharia genética,
otimizacao das condicdes de cultivo e aplicacdo de nutrientes adequados.
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Extracao eficiente de Oleo: A extracdo do Oleo presente nas microalgas €
um processo desafiador. E preciso desenvolver métodos eficientes e
econbmicos 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: Apds a extracdo, o 6leo bruto de
microalgas precisa passar por um processo de destilacdo e refino para
produzir hidrocarbonetos, como o Green Diesel. A otimizagdo desses
processos para obter produtos de alta qualidade, com caracteristicas
semelhantes aos combustiveis fosseis tradicionais, € um desafio técnico
significativo.

Escala de producdo: A producdo em larga escala de hidrocarbonetos a
partir do 6leo bruto de microalgas requer a implementacédo de sistemas de
cultivo e processos de extracdo e destilacdo em escala industrial. E
preciso superar os desafios técnicos e econémicos associados a escala

para tornar a producao de Green Diesel viavel comercialmente.

2.7 OBJETIVOS

2.7.1 Objetivo geral

bY

Levando em consideracdo 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 o6leo bruto de

microalgas para producéo de hidrocarbonetos (Green Diesel).

2.7.2 Objetivos especificos

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

0S seguintes objetivos especificos:

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

utilizando uma variacéo de solventes;



57

Realizar a destilacdo fracionada do 6leo bruto como método de purificacao
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 PRODUCAO 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
adaptacdo as condicbes 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
observacdo das caracteristicas especificas da Tetradesmus obliquus LGMMO0001 e
auxiliando na identificacéo precisa (MIYAWAKI et al., 2020; DIAS et al., 2023).

FIGURA 3.1 - VISAO MICRQSCOPICA DA MICROALGA Tetradesmus obliq,u’us LGMMO0001
o Zr it Z:
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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 séo transparentes para

auxiliar no processo de fotossintese, uma vez que as microalgas ficam expostas a
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luz solar. Os FBRs estédo 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 - INFRAESTRH}I;URA DE FBRS NAS INSTALA! OES DO NPDEAS NA UFPR

wh

R R Thd

w e 3

-
T

a8

Os principais grupos de nutrientes considerados essenciais para o

FONTE: SEVERO et al. (2022).

crescimento das microalgas sdo 0s macronutrientes e 0s micronutrientes. Os
macronutrientes incluem o oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, fésforo, calcio,
magneésio, potassio e enxofre. Esses elementos sdo necessarios em quantidades
relativamente maiores pelas microalgas para realizar suas fungbes metabolicas
basicas e sustentar seu crescimento. JA 0s micronutrientes sd0 necessarios em
guantidades menores, mas ainda essenciais para 0 crescimento das microalgas.
Esses micronutrientes incluem o ferro, boro, cobre, cobalto, zinco, vanadio,
molibdénio e sddio. 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 padrdo 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 recuperacdo da biomassa de microalgas. O objetivo é aprimorar
globalmente o processo, reduzindo 0s custos e 0s impactos ambientais associados
(LEMOS, 2013; TAHER, 2013; MIYAWAKI, 2014).

O estudo em questdo utilizou o efluente suino biodigerido como meio de
cultivo para as microalgas, devido a necessidade desses organismos de certos
compostos quimicos, como nitrogénio, fosforo e carbono, para obter nutrientes
adequados. O inoculo de microalgas utilizado apresentava uma concentracéo
aproximada de 700 x 10% células. mL*%, e o meio de cultivo tinha uma concentracéo
de aproximadamente 2 - 2,5% v/v. A composicdo do efluente suino biodigerido
continha 197 mg.L* de nitrogénio, 8.100 mg.L* de DBOs, 7,623 mg.L* de foésforo e
8.100 mg.L? de carbono organico total (TOC) (SELESU, 2015; DISCONZI et al.,
2019). A aeracédo e a circulacdo foram realizadas utilizando ar atmosférico por meio
de compressores da marca Schulz, com uma taxa de fluxo volumétrico de ar de 2
L.mint + 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, apds 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 floculacdo, 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 concentracdo de
0,22 g.L. Antes da adicéo do floculante, o pH das culturas foi ajustado para 7 (valor
dentro da faixa de atuacéo do floculante) por meio da adicdo de CO: 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 separacéo 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 rota¢fes de 3000
rom e velocidade de centrifugacdo de 4 L.mint, permitindo concentrar 1 m3 de
cultivo em 5 h, utilizando um sistema de carregamento continuo. Apos a

centrifugacéo, a pasta de microalgas foi distribuida de maneira uniforme em uma



61

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
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FONTE: SEVERO et al (2022).

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

A proxima etapa envolve o processo de secagem. Diversos métodos estdo
sendo utilizados, tais como a secagem ao ar livre, a secagem em baixa presséo, 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 conveccdo 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, 0 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 é
aguecido por uma resisténcia elétrica de 950 W. Essa resisténcia é responsavel por
elevar a temperatura do ar dentro do forno. Um fluxo de ar € 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 rotacdo de 2900 rpm e tensdo de 220 V. Para

monitorar o0 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 (G1l, G2 e G3) e trés
posicionados na fase solida (S1, S2 e S3). Esses termistores foram distribuidos
uniformemente para obter informacdes sobre a temperatura em diferentes regides
do forno. Além disso, um termistor foi colocado fora do forno para monitorar a
temperatura de entrada (posicdo IN). Além das medi¢cdes 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 prototipo (posi¢éo
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 CONVECCAO
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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 aquisicdo de dados

(4) fluxo de ar;

(5) transferéncia de massa e calor entre fases;
(6) fase sélida (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
guantidade 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 EXTRACAO 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 extracdo dos lipidios das microalgas (RANJAN et al.,
2010). Todo o processo de extracéo foi realizado no NPDEAS, utilizando o extrator
da marca Marconi, modelo MA 502/25/1, com uma tensédo 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
inducdo trifasico da marca EBERLE, modelo B71a4, com frequéncia de 60 Hz, 1700
rpm e tensdo de 220 V. O conjunto "extrator" é dividido em trés partes: controle de
rotacdo, banho ultratermostatizado e o préprio extrator como demonstra a FIGURA
3.5. A biomassa seca € triturada para aumentar a transferéncia de massa dos
lipidios durante a extracdo (HALIM et al., 2011). Apds a trituracdo, a biomassa é
colocada no extrator juntamente com uma mistura de solventes e/ou um Unico
solvente. O controle de rotacdo foi ajustado para 500 rpm e o banho
ultratermostatizado foi mantido a 50 °C. O extrator possui um condensador que evita
a evaporacao do solvente, aumentando assim o rendimento final da extracéo
(COSTA et al., 2022).

FIGURA 3.5 - EXTRATOR DE OLEO DE MICROALGAS NO NPDEAS
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FONTE: O autor (2023).

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

cada experimento) usando uma combinacdo de solventes e um Unico 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 organico. O etanol utilizado foi adquirido da empresa
Nitrogenius Produtos Quimicos LTDA, com uma graduacao alcoodlica 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 condicdo, foram utilizados 5,25 L de hexano e 2,25 L
de etanol (70% hexano e 30% etanol). Para a segunda condic¢do, foram usados 3,75
L de hexano e 3,75 L de etanol (50% hexano e 50% etanol). Para a terceira
condicao, foram necessérios 7,5 L de hexano (100% hexano). Por fim, para a quarta
condicdo, foram utilizados 5,25 L de hexano e 2,25 de etanol (70% hexano e 30%
etanol), repetindo os parametros iniciais da primeira condicdo. O processo de
extracdo foi conduzido ao longo de um periodo de 3 h.

A utilizacdo exclusiva de etanol como solvente de extracdo 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 formacdo de ligacbes de hidrogénio, sua
natureza polar apresenta uma desvantagem. Essa polaridade limita a interacdo com
glébulos de lipidios neutros isolados, prejudicando a extracdo eficiente desses
lipidios. Portanto, para garantir a extracdo completa de ambas as formas de lipidios
neutros (glébulos isolados e complexos associados a membrana) das microalgas, é
comum combinar o alcool, como o etanol, com um solvente organico ndo polar,
como o hexano ou o cloroférmio, proporcionando interacdes adequadas e
maximizando a eficiéncia do processo de extracdao (HALIM et al., 2011).

ApOGs a extragcdo, os componentes restantes (solvente, detritos celulares e
lipidios ndo extraidos) sdo encaminhados para um sistema de separacao sélido-
liquido para remocédo dos residuos celulares. O sistema de separacao solido-liquido
pode envolver métodos como centrifugacéo, filtragdo ou decantacdo para remover
os detritos celulares e obter o 6leo de microalgas (HARUN et al.,, 2010). Apos
separar os residuos da biomassa, a recuperacao do solvente é essencial para obter
0 Oleo bruto de microalgas como resultado da extracdo. Quando a extragdo é
realizada com solvente organico, a agua e o solvente sdo removidas por meio de
métodos de separacdo liquido-liquido, como evaporacdo a vacuo, destilacdo ou
adsorcdo de solvente em fase solida (HALIM et al., 2011). No contexto deste

trabalho, optou-se pelo processo de rotaevaporacao para recuperar o solvente. Esse
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processo se baseia nha evaporagdo e condensacdo, permitindo a remocao 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 realizacao da
evaporacao a vacuo. O processo envolve etapas de evaporacdo e condensacao,
com o objetivo de separar o solvente do lipideo de interesse, utilizando agua como
fluido refrigerante. O Gleo 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 é acionada e o frasco é rotacionado a 120 rpm para

promover a evaporacao do solvente.

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

Sistema de Refrigeracao
> com agua

Baldo com o solvente e o
dleo extraido

Solvente Recuperado

FONTE: O autor (2023).
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O solvente evaporado é conduzido até o condensador, que possui uma

by

serpentina contendo liquido refrigerado. Devido ao contato e a diferenca 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

[ [ 1 1
Extracao 1: 1,5 kg Extragao 2: 1,5 kg Extracao 3: 1,5 kg Extracao 4: 1,5 kg

Biomassa de Biomassa de Biomassa de Biomassa de
microalgas seca microalgas seca microalgas seca microalgas seca
Solvente 1 (7,5 L): Solvente 2 (7,5 L): Solvente 3 (7.5 L): Solvente 4 (7,5 L): 5,25
5,25 L de Hexano e 3,75 L de Hexano e 75Lde Héxéno). L de Hexano e 2,25 L de
2,25 L de Etanol 3,75 L e Etanol 4 Etanol
Rotaevaporagao Rotaevaporagao Rotaevaporagao Rotaevaporagao -~ 3 s
Oleo Bruto de Oleo Bruto de Oleo Bruto de Oleo Bruto de
Microalga Microalga Microalga Microalga

A 4 0\ )

FONTE: O autor (2023).

3.3 DESTILACAO FRACIONADA DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

A destilacéo é o tipo de operacdo gue visa separar 0s constituintes de uma
mistura liquida através da diferenca de volatilidade empregando o calor como agente
de separacdo. A separacdo dos compostos ocorre em funcdo de varios fatores
como: temperatura, pressdo e concentracdo da mistura (ROPER et al., 2005). O
aparato de destilacdo fracionada utilizado continha os seguintes itens: trés balGes de
fundo redondo de 500 mL cada com junta 24/40 (para a primeira, segunda e terceira
condicdo experimental, totalizando nove balbes), trés baldées de 500 mL cada com
duas juntas 24/40 sendo uma central e uma lateral angular (para a quarta condi¢céo
experimental), armazenando o Oleo bruto de microalgas que sera aquecido para
realizar a separagcéo 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 operacédo de 500 °C. A poténcia de aquecimento da manta € 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 destilacdo 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 fracdes 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 fracdo especifica obtida durante o processo de destilagdo. Um
termbémetro 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 condicdo 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 condi¢do experimental onde a proporcao foi de 50% hexano e 50%
etanol mais 16 amostras foram fracionadas. Para a terceira condigdo experimental
utilizando 100% hexano como solvente mais 8 fracbes foram obtidas.

O tempo inicial do fracionamento foi diferente para cada condicdo
experimental, porém apo0s a primeira gota ser destilada o intervalo de retirada das
aliquotas foi constante e a cada 4 min para a primeira, segunda e terceira condicéo
experimental, a temperatura foi aferida no topo da coluna para cada intervalo de
retirada do Oleo destilado. A poténcia da manta aquecedora foi fixada no maximo
durante todo o processo da destilacdo. Os balées contendo as amostras fracionadas
foram todos pesadas em balanca 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 condi¢ao (triplicata).

Para a quarta condicéo 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 Automacao LTDA para realizar medi¢cdes de

temperatura no fundo do bal&o durante o processo de destilacdo (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 destilagdo
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 variacdo de temperatura foi de 250 °C até 350
°C (poténcia maxima). Para coletar as fracdes destiladas, foram utilizados nove
baldes 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 balanca 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 separacao 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 separacdo da mistura. As substancias separadas
saem da coluna dissolvida no gas de arraste e passam por um detector, dispositivo
gue gera um sinal elétrico proporcional ao material eluido. O registro deste sinal em
funcdo do tempo € 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 andlises 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 razéao de
1:20. O géas de arraste utilizado foi o Hélio, com uma vazdo de 0,8 mL.minl. 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.mint 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 normalizacdo das areas dos
picos, com base no cromatograma de contagem de ions totais. A identificacdo dos
picos foi feita utilizando a biblioteca NIST 11. Para serem injetadas, as amostras
foram diluidas numa propor¢cdo de 20 pL de Oleo bruto em 10 mL hexano P.A.
(Synth®).

3.5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO OLEO DESTILADO

A analise de parametros fisico-quimicos na producédo de hidrocarbonetos de
microalgas € fundamental para avaliar a qualidade do combustivel, cumprir
regulamentacdes, otimizar o processo de producéo e garantir a compatibilidade com
a infraestrutura existente. Para esse trabalho as seguintes andlises sao 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
destilacdo fracionada do Oleo de microalgas e por isso apenas nas condi¢cbes
experimentais 1 e 2 que foram realizadas (em triplicata). Todas essas andlises foram
realizadas no Laboratério de Andlises 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 preparacdes como filtragem e degasagem. O densimetro € calibrado
com liquidos de referéncia de densidades conhecidas para garantir medi¢cdes
precisas. A densidade da amostra € calculada com base na leitura do densimetro,
utilizando férmulas e constantes especificas do método (ASTM, 2011). Na conducao
deste estudo, utilizou-se o densimetro DMA 4200 M da Anton Paar como
instrumento de medicdo 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 pressfes de até 500 bar. A faixa
de medicdo da densidade compreende valores de 0 g/cm3? a 3 g/cms3, com uma
precisao notavel de 0,0002 g/cms3. Para garantir resultados confidveis, a quantidade
minima de amostra necessaria para a analise foi estabelecida em 2 mL. O
instrumento € 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 especificacdes detalhadas das condicbes de operacdo visam
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assegurar a precisdo e a confiabilidade das medicdes realizadas ao longo deste
estudo.

O poder calorifico superior (PCS) ASTM D5468 — 07 consiste na queima
controlada de uma amostra de combustivel em uma camara de combustdo
especializada, chamada de bomba calorimétrica. A camara é isolada termicamente
para evitar perda de calor. A amostra € completamente queimada em presenca de
oxigénio conhecido, e o calor gerado € transferido para um recipiente com agua. A
variagdo da temperatura da dgua 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 andlise do poder
calorifico foi conduzida por meio de uma bomba calorimétrica, especificamente o
Modelo 1341 da Parr Instrument, seguindo os padrdes estabelecidos pela ASTM
D5468-02. Este calorimetro adota o principio de Jaqueta Estatica, e cada teste é
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 resolucéo de 0,001 °C. A escolha deste calorimetro
e os detalhes cuidadosos das condi¢cbes experimentais visam garantir a preciséo 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 composicdo de hidrogénio na amostra, que foi estimada em
15,01% em massa.

Por fim, a ASTM D7039 — 20 que descreve o0 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 padrfes de referéncia
de enxofre conhecidos. Em seguida, a amostra € 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 é 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 andlise abrange concentracdes 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 andlise 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 Ampéres. 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
petrdleo e é estabelecida pelo American Petroleum Institute (API). 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 equacédo (SPEIGHT, 2019):

API(O) = ﬁ -131,50
densidade

Sendo a densidade de uma substancia dada pela relagéo 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 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4.1 PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Os resultados da extracdo do 6leo de microalgas para as quatro condicdes
propostas sdo apresentados na TABELA 4.1. Os experimentos foram conduzidos
com o objetivo de determinar a eficiéncia da extracdo de Oleo bruto e a taxa de

conversao em oOleo.

TABELA 4.1 - EXTRACAO DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Média e desvio

Parametros Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 ~
padréo
Condicéo 1 [70-30]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 + 0,0
Oleo bruto extraido 96.1 86.5 90,3 91.0 + 4.0
(%)
Conversao em 6leo
+
bruto (%) 6,4 5,8 6,0 6,1+0,3
Biomassa residual 1358,4 1397,5 1339,7 1365,2 + 24,1
(ap0s a extracao)
Condicéo 2 [50-50]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 £ 0,0
Oleo bruto extraido 99.5 95.4 97.9 97.6+2.1
(%)
Conversdo em 6leo
+
bruto (%) 6,6 6,4 6,5 6,5+0,1
Biomassa residual 1380,1 1385,2 1362,1 1375,8 + 12,1
(ap0s a extracao)
Condicéo 3 [100]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 + 0,0
Oleo bruto extraido 25.9 23,2 25.7 249+15
(%)
Conversao em 6leo
+
bruto (%) 1,7 1,5 1,7 1,7+0,1
Biomassa residual 1461,6 1457,8 1434,3 1451,2 + 14,8
(ap0s a extracao)
Condicéo 4 [70-30]
Massa inicial (g) 1500,0 1500,0 1500,0 1500,0 + 0,0
Oleo bruto extraido 125,1 122,0 1243 1238+ 16
(%)
Conversao em 6leo
+
bruto (%) 8,3 8,1 8,3 8,3+0,1
Biomassa residual 1308,2 1310,1 1299,2 1305,8 + 5,9

(ap0s a extracao)

FONTE: O autor (2023).
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Observou-se que o hexano apresentou um rendimento percentual menor em
comparacao 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
0,249+159e1238+1,64.

Para a condicéo 1 [70-30] ao comparar os resultados do experimento 1 com
0 experimento 2, constatou-se uma reducdo de aproximadamente 9,99% no 6leo
bruto extraido e uma diminui¢cdo de cerca de 10,15% na conversdo em O6leo. Por
outro lado, no experimento 3, observou-se uma diminuicdo de aproximadamente
5,99% no Oleo bruto extraido em relacdo ao experimento 1, acompanhada de uma
reducdo de cerca de 6,08% na conversao em 6leo.

Ao analisar o0s resultados obtidos na condicdo 2 [50-50], mais
especificamente no experimento 2, verificou-se uma reducdo de aproximadamente
4,16% no 6leo bruto extraido em relacdo ao experimento 1, juntamente com uma
diminuicdo de cerca de 3,93% na conversdo em O6leo. No experimento 3, foram
observadas uma diminuicdo de aproximadamente 1,66% no 6leo bruto extraido em
relacdo ao experimento 1 e uma reducéo de cerca de 1,51% na conversao em oleo.

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

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

Em geral, esses experimentos demonstraram resultados variados com base
nas diferentes condi¢des testadas. Os experimentos realizados sob a condigao 1
[70-30] apresentaram as maiores reducdes tanto no 6leo bruto extraido quanto na
conversdo em oOleo. No entanto, os experimentos realizados sob a condi¢céo 4 [70-

30] registraram as menores reduc¢des, indicando um resultado mais favoravel.
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As condi¢cdes 1 e 4 mostraram uma diferenca de 26,54% com relacdo a
conversdo em Oleo bruto, mesmo possuindo condi¢des iniciais iguais. Algumas
hip6teses podem ser consideradas, isto €, a composi¢do quimica das microalgas
pode variar dentro da mesma espécie devido a fatores como o estagio de
crescimento e as condicdes de cultivo bem como a localizacdo dos compostos
desejados uma vez que podem estar em diferentes partes das células ou em
diferentes compartimentos celulares, afetando a sua extracdo. Por fim, a
variabilidade experimental também deve ser considerada, mesmo que inicialmente
as condi¢cdes foram previamente definidas, pequenas diferencas nos procedimentos
experimentais, como tempo de extracdo e agitacdo podem influenciar o resultado.

As misturas de solventes demonstraram rendimentos de extracao
superiores, devido as variacbes na polaridade e viscosidade dos solventes
utilizados. A combinacédo de um solvente apolar de alta viscosidade, como o hexano,
seguido por um solvente altamente polar de baixa viscosidade, como o0 etanol,
contribuiu para os rendimentos de extracdo mais elevados (ESCORSIM et al., 2018).

Os solventes n&o polares, como o0 hexano, estabelecem interagdes 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 interacOes eletrostéticas e ligacdes de hidrogénio entre eles (HALIM et al., 2012).

As polaridades intermediarias dos solventes exerceram uma influéncia
significativa nos rendimentos de extracdo, conforme observado nas misturas de
etanol e hexano. A extracdo 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 penetracdo na parede celular e resulta em maiores rendimentos na extracéo de
lipidios (TRES et al., 2014).

Em comparacédo ao estudo conduzido por Escorsim et al. (2018), que utilizou
a espeécie Acutodesmus obliquus (classe Chlorophyceae), a extragédo 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
gue foi observada na TABELA 4.1.

O estudo realizado por Oliveira (2023) teve como objetivo avaliar a extracéo
de oleo da microalga Tetradesmus obliquus em frascos Erlenmeyer, utilizando
diferentes solventes e condicbes de agitacdo. Foram testadas trés condicdes
experimentais: 2 h sem agitagao, 1 h e 3 h de reagdo com agitagéo. Os resultados
obtidos demonstraram que a extracdo 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 propor¢cao de 2:1 (v/v), o rendimento aumentou para
5,3% no mesmo periodo. Ao introduzir a agitacdo durante 1 h, o rendimento da
extragdo com a mistura de solventes aumentou significativamente para 11,6%.
Entretanto, ao aumentar o tempo de reacdo para 3 h, o rendimento foi de 12,8%, o
gue representou uma variacdo ndo muito significativa em relacdo a condicdo de 1 h
de agitacdo. Portanto, fica evidente que a agitacdo e o tempo de reacdo tém uma
contribuicdo importante no aumento do rendimento final no processo de extragédo do
0leo de microalgas.

O estudo conduzido por Kim et al. (2019) utilizou a microalga Tetradesmus
obliquus e adotou o0 método modificado de Bligh e Dyer para a extracdo dos lipideos.
Diversas combinagfes 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 extracdo 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 extracdo dos
lipideos.

A temperatura ideal para extracdo de Oleo de microalgas pode variar
dependendo de diversos fatores, incluindo a espécie de microalga, a composicéo do
O0leo desejado e os solventes utilizados. No entanto, geralmente, a faixa de
temperatura recomendada para extragcdo de Oleo 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 extracdo do oOleo 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 diminui¢do no rendimento da extracao.

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 observacgdes feitas nos estudos anteriores e evidenciam que o
uso de um unico solvente (hexano) resultou nos menores rendimentos de extracédo
em todas as pesquisas analisadas, quando comparado a utilizacdo de uma mistura
de solventes (hexano e etanol). Essa constatacdo reforca os dados apresentados na
TABELA 4.1. Esses resultados ressaltam a influéncia da composi¢cao do solvente na
eficiéncia da extracdo de 6leo de microalgas e fornecem informacdes valiosas para o
desenvolvimento de métodos de extracdo 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 condi¢cdo experimental (1,5 kg
para cada experimento). Trabalhar em escala piloto oferece a vantagem de
possibilitar um maior controle sobre as condicbes experimentais, permitindo a
otimizacdo dos parametros para alcancar o rendimento maximo. No entanto, é
importante ressaltar que os rendimentos obtidos em andlises 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
consideracdes 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 condicbes mais proximas da producdo em larga
escala. Essa abordagem permitirA a compreensdo mais abrangente dos desafios e
das oportunidades relacionadas a extracdo de microalgas, considerando a aplicacédo

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

Na TABELA 4.2, s&o apresentados os resultados da destilagdo fracionada
do Oleo bruto de microalgas apdés o processo de extracdo. O rendimento da

destilacao foi avaliado em diferentes condi¢cdes experimentais.

TABELA 4.2 - DESTILAGCAO DO OLEO DE MICROALGAS

Média e desvio

Parametros Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 =
padréo
Condicao 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+4,9
Conversédo em
+
6leo destilado (%) 53,9 49.0 49.4 50.8+2,7
Conversao final
(relacdo com a 35 2,8 3,0 31+03
biomassa inicial)
(%)
Condicao 2 [50-50]
Oleo bruto
. 99,5 95,4 97,9 97621
extraido (g)
Oleo destilado (g) 38,5 38,2 41,9 39,6+21
Conversédo em
+
6leo destilado (%) 38,7 40,1 42,8 405+2,1
Conversao final
(relagao com a 26 26 28 26+0,1
biomassa inicial)
(%)
Condicao 3 [100]
Oleo bruto 25,9 232 25,7 249+1,5
extraido (g)
Oleo destilado (g) 8,4 8,5 8,6 8,5+0,1
Conversdo em
+
6leo destilado (%) 32,4 36,6 33,6 342+2.2
Conversao final
(relaggo com a 0,6 06 0,6 0,6+0,0
biomassa inicial)
(%)
Condicao 4 [70-30]
Oleo bruto 1251 122,0 124,3 123,81+ 1,6
extraido (g)
Oleo destilado (g) 64,2 64,6 57,3 62,0+4,1
Conversao em
+
6leo destilado (%) 513 53,0 46,1 50.1+3,6
Converséo final
(relagao com a 43 43 38 41403

biomassa inicial)
(%)

FONTE: O autor (2023).
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Na condicdo 3, em que foi utilizado apenas hexano como solvente na
extracdo, 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 destilagéo foi de 50,8 + 2,7% para a propor¢cao de 70-30% e 40,5 +
2,1% para a proporcéo de 50-50%. Esses resultados estdo de acordo com o estudo
de Costa et al. (2022), que encontrou um rendimento de 57,0 + 2,8% na proporcéo
de 70-30%.

A condigéo 4 foi conduzida para analisar o processo de destilagcdo em trés
fracOes distintas que sera discutido mais adiante. O rendimento da destilacdo foi de
62,0 £ 4,1 g, 25,39% maior do que a condi¢do 1, sendo que ambas utilizaram os
mesmos parametros iniciais para a extragao.

Em relacdo a converséo final do éleo destilado, ou seja, o rendimento em
relacdo a quantidade de biomassa inicial de 1,5 kg utilizada na extracdo para todos
0S experimentos, obteve-se um valor de 3,1 + 0,3% para a primeira condicdo, 2,6 *
0,1% na segunda condicdo 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 proporcdo 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 extragcédo e,
conseguentemente, o rendimento obtido, mesmo que seja 0 mesmo solvente. Além
disso, pequenas diferencas na preparacao da biomassa, como o tempo de secagem,
podem influenciar nos resultados (AZMIR et al., 2013). A FIGURA 4.1 apresenta as
amostras de O6leo destilado para as trés primeiras condicbes iniciais, todas

realizadas em triplicata.
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FIGURA 4.1 - OLEO DESILADOWEM‘E_SQ%NDIQOES EXPERIMENTAIS
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FONTE: O autor (2023).

A TABELA 4.3 descreve os resultados da destilagcdo do 6leo de microalgas
para a condi¢ao 4 [70-30] em trés fragOes 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
destilacdo 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 nédo foi possivel destilar os compostos
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presentes na amostra, o baldo receptor foi retirado e pesado. Por fim, a poténcia foi
ajustada para o0 maximo e a temperatura variou de 250 °C até 350 °C. Essa
temperatura foi a méxima obtida entre os trés experimentos realizados na condi¢cao
4 [70-30].

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

Poténcia T (°C) Fragao Experimento Experimento Experimento Média Desv~i0
1 2 3 padrao
Até
[7-9] 150 1 57 2,9 3,7 4,1 15
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 4,1

FONTE: O autor (2023).

Na primeira faixa de temperatura, isto é, na fragdo 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, 10,1 e 7,5 ¢
respectivamente. A média desses resultados foi de 8,3 + 1,6 g. Na ultima faixa de
temperatura, de 250 até 350 °C, denominada de fracdo 3, foram obtidos os
resultados mais elevados. Os experimentos resultaram em valores de 51,5, 51,6 e
46,2 g de 6leo destilado. A média desses resultados foi de 49,8 + 3,1 g.

Na ultima linha da tabela, temos a soma total das quantidades de 6leo de
microalgas obtidas nos experimentos apés a destilacdo, 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
padrdo, que indica a variabilidade dos resultados. Nesse caso, a faixa de
temperatura mais baixa, até 150 °C, com a fragcdo 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 fracdo previamente

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

"I
.
A

- Fracao 1

e &)

' ' Fracao 2

1i T
| Fracao 3

FONTE: O autor (2023).

As FIGURAS 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam os resultados em massa do 6leo
destilado para cada condicdo experimental proposta. O estudo foi realizado em
triplicata para obter resultados mais precisos. Para as condicBes experimentais
utilizando uma mistura de solventes de hexano e etanol, isto €, condicdo 1 [70-30] e
condicéo 2 [50-50], foram destiladas 16 fracbes a cada 4 min. Essas fracOes foram
pesadas em uma balanca analitica, e as temperaturas do topo da coluna foram
registradas utilizando um termdmetro infravermelho digital. Apés o término do
processo, as fragdes referentes a sua condi¢cdo experimental foram inseridas em um
mesmo recipiente para posterior analise. O mesmo processo foi realizado para a
condicdo 3 [100], mas apenas 8 fracBes foram destiladas devido ao rendimento mais
baixo referente a extracéo.

Durante o processo de destilagdo fracionada, a amostra € aquecida
gradualmente, o que faz com que os componentes mais volateis sejam 0s primeiros
a evaporar. Esses componentes, com pontos de ebulicdo mais baixos, sao coletados
na parte superior da coluna. A medida que o processo avanga, a concentracio
desses componentes volateis diminui, pois eles sdo removidos da amostra. Em um
determinado ponto, € observado um minimo na curva de destilacdo, indicando a

concentracdo minima dos componentes volateis remanescentes, que foram
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removidos em sua maioria. A medida que a temperatura continua a aumentar, 0s
componentes com pontos de ebulicdo mais altos comecam a evaporar, sendo
coletados posteriormente, ja que possuem menor volatilidade em comparacdo aos
primeiros componentes coletados (SOLEN e HARB, 2011; STICHLMAIR et al.,
2021).

A FIGURA 4.3 ilustra o comportamento da destilacdo fracionada para a
condicdo 1 [70-30] nos trés experimentos realizados. Ao longo do tempo, a
quantidade de 6leo destilado aumenta, o que indica que o processo de destilacao
estd ocorrendo. No entanto, pode-se observar certa variacdo 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
variacdo 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 sdo consistentes e préximos entre si. Porém, em outros momentos, 0
desvio padrédo é maior, o que indica maior variabilidade nos resultados obtidos.

O processo foi encerrado quando o rendimento comecgou a diminuir, € 0
tempo final foi de 4.440 segundos (1 h e 14 min) para todos os experimentos. O
rendimento médio final da destilacdo foi de 46,3 + 4,9 g. No APENDICE 1 é possivel
verificar todos os pontos obtidos durantes os trés experimentos para a condicdo 1
[70-30] em relacdo a quantidade em massa.

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

enguanto em outros € ligeiramente menor.

FIGURA 4.4 - VARIACAO DA QUANTIDADE EM MASSA DESTILADA DO OLEO DE MICROALGAS
PARA A SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL [50-50]

9.0 1 A Experimento 1
- ° i
8.0 - T Experimento 2
mExperimento 3
7,0 &
6,0
=
= 5,0 ®
w
w
[13]
=

3,0

I

o

el
-+l

2,0 1
1,0 A é

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (s)

FONTE: O autor (2023).

A primeira fracdo 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

variagdo de 4,1% e 3,1% respectivamente em relacdo ao experimento 1. No
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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 destilacao fracionada nessa condicéo foi de 4.260 segundos (1 h e 11
min). O rendimento médio final da destilacéo foi de 39,6 + 2,1 g.

Em resumo, a variacdo da massa no processo de destilacdo do oOleo de
microalgas na segunda condicdo experimental apresenta um aumento inicial na
quantidade destilada, atingindo um valor maximo e, em seguida, uma diminui¢do
gradual. A comparacdo com a primeira condicdo experimental mostra pequenas
diferencas nos valores obtidos. No APENDICE 1 é possivel verificar todos os pontos
obtidos durantes os trés experimentos para a condicdo 2 [50-50] em relacdo a
guantidade de massa

Por fim, a FIGURA 4.5 apresenta o comportamento da destilagéo fracionada
para a condicdo 3 [100] nos trés experimentos realizados. Ao longo do tempo, a
guantidade de oleo destilado aumenta gradualmente, mas os valores obtidos sao

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]
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FONTE: O autor (2023).

O processo de destilacdo 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 variacdo apresentada foi de 40,74% e 13,22% em relacdo ao
experimento 1. Calculando a média da quantidade de Oleo destilado em cada
intervalo de tempo, foi possivel ver que os valores sdo bastante baixos em todos os
momentos.

E possivel observar que, devido a extracdo ter sido realizada apenas com
um solvente (hexano), o rendimento foi muito inferior as condi¢cbes anteriores, e,
portanto, os maiores rendimentos para cada fracdo foram obtidos no inicio, em 720
segundos (12 min) em todos os experimentos. O tempo total do processo de
destilacao para essa condicao foi de 2.400 segundos (40 min). O desvio padrao, que
mede a dispersdo 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 s&o baixos em comparagdo com as outras condi¢des
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 relagcdo a quantidade de massa.

A FIGURA 4.6 apresenta a variacdo da temperatura no processo de

destilacao para a condicdo 1 [70-30].

FIGURA 4.6 - VARIACAO 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 medicOes 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 sao 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 variacdes experimentais ou
devido a diferentes condicdes iniciais de cada experimento. Entretanto,
considerando a média dos valores obtidos, é possivel ter uma nog¢do geral do
comportamento da temperatura ao longo do processo.

A variacdo da temperatura durante a destilacdo 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 ebulicAio 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 vaporizacado e
condensacéo seletivas. No APENDICE 2 é possivel verificar todos os pontos obtidos
durantes os trés experimentos para a condicdo 1 [70-30] em relacdo a variacdo da
temperatura.

A FIGURA 4.7 mostra os resultados obtidos durante o processo de

destilacao, considerando a variacao da temperatura para a condi¢ao 2 [50-50].
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FIGURA 4.7 - VARIAGAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A SEGUNDA CONDICAO
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 condi¢cao experimental.

Ao longo do tempo, ocorre um aumento gradual na temperatura nos
experimentos. Novamente, pode-se calcular a média das trés medicbes realizadas
em cada intervalo de tempo para ter uma visdo mais precisa da tendéncia geral de
aguecimento. Os desvios padrdo também sdo 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, alcancando uma meédia 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
o0 processo de destilacdo ou a caracteristicas particulares dos componentes
presentes na mistura.

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

A variacdo da temperatura durante a destilagdo, nessa segunda condicdo
experimental, também esta relacionada as propriedades dos componentes
presentes na mistura e as diferencas em seus pontos de ebulicdo. A medida que o
processo ocorre, 0S componentes com menor ponto de ebulicAio comecam a
evaporar primeiro, resultando em um aumento gradual na temperatura. Essa
elevacdo de temperatura permite a separacdo dos componentes da mistura por meio
da vaporizacdo e condensacéo seletivas. No APENDICE 2 é possivel verificar todos
0sS pontos obtidos durantes os trés experimentos para a condigdo 2 [50-50] em
relacdo a variagao da temperatura.

A FIGURA 4.8 apresenta os resultados obtidos durante o processo de

destilacao, considerando a variacao da temperatura para a condi¢ao 3 [100].

FIGURA 4.8 - VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A TERCEIRA CONDICAO
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 condigdes anteriores.

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

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

A condicdo de temperatura constante de aproximadamente 100 °C é
frequentemente utilizada em destilacdes especificas, como a destilacao fracionada,
onde é necessario separar componentes com pontos de ebulicdo proximos. Nesse
caso, a temperatura constante permite uma separacdo mais eficiente desses
componentes. Essa condicdo permite a separagado 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 relacéo a variacdo da temperatura.

As FIGURAS 4.9, 4.10 e 4.11 mostram os resultados da variacdo da
temperatura na destilagéo para a quarta condicéo experimental [70-30] no refervedor
dos trés experimentos. Para a primeira faixa de poténcia [7-9], chamada fragédo 1,
mostram que o experimento 1 teve uma variacdo de temperatura entre 108 °C e 127
°C, 0 experimento 2 variou de 102 °C a 134 °C, enquanto o experimento 3 variou de
121 °C a 149 °C. A anélise comparativa sugere que o0 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 fracbes 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 variagdo 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 fracdo 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 o0 experimento 3 variou de 263 °C a 349 °C. Ao
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comparar os resultados, € possivel observar que o experimento 3 apresenta a maior
faixa de variacdo 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
gue a poténcia aplicada impacta diretamente a temperatura do sistema. Verificou-se
gue, 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 variagcdo 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: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO 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 condicao 4 [70-30].

As FIGURAS 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam os resultados da variacado de
temperatura no topo da coluna de destilacdo para a quarta condicdo experimental
[70-30], ao longo dos trés experimentos realizados. Foi possivel observar que, em
todos os casos, a fracdo 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 destilagcdo nessa poténcia, foi necessario aumentar a
poténcia para a faixa de [10-11], permitindo a destilacdo da fracdo 2.

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

Para a fracao 3, a poténcia foi ajustada para o nivel maximo, o que resultou
na maior quantidade de Oleo destilado entre todas as fracdes, 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 destilacdo estava proximo do fim. Isso sinaliza que o
rendimento da destilacdo havia atingido um ponto de saturacdo, e mesmo com 0
aumento da temperatura no refervedor, ndo seria possivel obter fragcdes adicionais
de 6leo, indicando a conclusdo do processo. Essa andlise destaca a importancia da
variacdo de poténcia durante a destilagdo para otimizar a separagdo de diferentes
fracbes 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 destilacéo.
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FIGURA 4.12 - EXPERIMENTO 1: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILAGAO PARA A
QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO TOPO DA COLUNA
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FIGURA 4.13 - EXPERIMENTO 2: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A
QUARTA CONDICAO EXPERIMENTAL [70-30] NO TOPO DA COLUNA
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FIGURA 4.14 - EXPERIMENTO 3: VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO 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 condi¢éo 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 Oleo da microalga Tetradesmus obliquus. Os resultados obtidos para
as trés primeiras condi¢cdes de extracao e posterior destilagdo, bem como os valores

médios e desvios-padrédo para cada composto, estdo apresentados na TABELA 4.4.

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

Férmula Condicdo 1  Condicdo 2  Condicéo 3

Composto (IUPAC) Polaridade [70-30] (% [50-50] (% [100] (%
molecular . . .
area) area) area)
Hidrocarbonetos (Alcanos)
1-Dodecano Ciz2H26 NP 142+1,1 0,93+1,6 0,71+1,2

Dodecano Ci2H26 NP 2,57+0,7 1,85+1,8 0,75+1,1



Férmula Condicédo 1 Condicao 2 Condicao 3

Composto (IUPAC) Polaridade [70-30] (% [50-50] (% [100] (%
molecular , . )
area) area) area)
2,6-dimetil-undecano Ci3Hzs NP 092+1,1 2,45+ 3,2 0,15+0,3
6-metil-octadecano C19Ha40 NP 0,74+1,3 0,80x+1,4 0,63+1,1
3-Tetradecano C14H3o NP 1,55+2,7 1,61+2,8 0,89+1,6
2,6,10-trimetil- CisHsz NP 0,97 +1,7 1,03+1,8 ND
dodecano
Tetradecano C14H30 NP 3,99+ 3,6 2,71+35 1,16 +1,1
2-metil-tetracosano Ca26Hs4 NP 0,81+14 0,96 +1,7 ND
Pentadecano CisHas2 NP 1464 +1,1 32,44 + 23,8 15,66 + 14,8
Hexadecano CisHza NP 3,00£1,0 236+2,1 0,59+1,0
Heptadecano Ca7Hse NP 7,27+1,6 14,52 £ 8,0 758+1,1
Nonadecano C19Ha0 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 CuiH22 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 CisHzs PP 1,32+2.3 161+£28 ND
9-Heneicoseno C21Ha40 PP 2,04+£19 0,89+15 1,08+ 1,7
2-dodeceno Ci12H24 P 152+1,8 229+24 1,25+1,2
Total (% &rea) 7,72+51 6,34+4,5 3,81+23
Alcoois
1-Dodecanol Ci12H260 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
Estermetilicode o o, P 5,50 + 3,9 3,53+4,3 236+ 4.1
acido hexadecandéico
Di-iso-octil-ftalato C24H3804 NP 281+49 2,21+3,8 0,67+1,1
Total (% area) 8,31+4,7 5,75+5,0 454 + 3,6
Acidos carboxilicos

Acido heptanoico C7H1402 P 0,94+13 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 CoH1502 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 (% &rea) 4,83 +4,3 4,01+£35 249+272

FONTE: O autor (2023).

ND: N&o detectado
NP: N&o polar

PP: Parcialmente polar
P: Polar

Na secdo dos hidrocarbonetos (alcanos), foram identificados diferentes
comprimentos de cadeia, como 1-dodecano, dodecano, tetradecano, hexadecano,
heptadecano, nonadecano, entre outros. Os alcanos s&o 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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condicdo 3 [100] resultou na menor quantidade 28,14 + 8,7%. Esses resultados
sugerem que a proporcdo do solvente utilizado na extracdo afeta a producdo de
alcanos. Além disso, a condi¢do 2 [50-50] apresentou os maiores desvios-padréo
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 condicfes. 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 extracdo 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 diferencas na composicdo dos hidrocarbonetos
presentes. O pentadecano foi identificado em duas cepas, com uma porcentagem de
pico de area de 4,90% e 4,35%, respectivamente. J& 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
guando 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, 0 que esta proximo aos valores mencionados na tabela. J& para a
mistura de solventes, a média de rendimento foi de 42,21 + 4,4% em éarea. Os
maiores picos observados foram de pentadecano 14,56 * 3,4% e heptadecano 13,14
+ 2,4%, 0 que estd 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 séo parcialmente polares e
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estdo em menor quantidade em comparacdo aos alcanos nas amostras analisadas.
Ao considerar a condicdo 1 [70-30], verificou-se que os alcenos apresentaram 0s
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
concentragdo aumentou com 0 aumento da temperatura de extracdo, alcangando
11,7 £ 0,2% (p/p) a 25 °C.

No estudo de Lopez-Rosales et al. (2019), foram encontrados apenas dois
alcenos, o 1l-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
relacdo aos alcanos nas amostras analisadas indica que o0s alcanos sdo 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-padrédo 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 variacfes nos processos de extracao.

Na secdo dos alcoois, foi identificado apenas um composto, o 1-dodecanol,
nas trés condi¢cdes experimentais analisadas. Os &alcoois sdo compostos polares
devido a presenca do grupo hidroxila (-OH) e sédo produzidos por meio da oxidacao
dos alcanos. O 1l-dodecanol foi detectado em todas as condicbes de extracao,
porém em menor quantidade em comparacao aos hidrocarbonetos.

Em um estudo conduzido por Kim et al. (2019), foi relatado a presenca 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 1l-isobutirato, com uma porcentagem
de 5,01% em relacdo a area total, encontrado em apenas uma cepa. Essa
substancia é encontrada em baixas concentracdes e ndo apresenta ampla presenca
nas amostras analisadas. Essas diferencas podem ser atribuidas as condi¢bes
experimentais especificas, as caracteristicas das amostras analisadas e as
metodologias empregadas em cada estudo. Além disso, € importante ressaltar que

os 4&lcoois sdo encontrados em menor quantidade em comparacdo aos
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hidrocarbonetos nas amostras analisadas. Isso pode ser explicado pela polaridade
dos alcoois, que influencia sua solubilidade e intera¢cées 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 reacdo entre um acido carboxilico e um alcool. Eles geralmente
possuem menor polaridade em relacdo aos acidos carboxilicos e apresentam um
odor agradavel. Nas amostras analisadas, os ésteres foram encontrados em
guantidades menores em comparacao 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 concentracdo 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 concentracbes 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 condi¢des, e os hidrocarbonetos alcanos foram
predominantes nas trés condi¢des analisadas.

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

Na secdo 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 estédo
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presentes em menor quantidade em comparacao aos alcanos. A condi¢éo 1 [70-30]
apresentou o maior desvio-padrdo nos valores de area relativa dos &cidos
carboxilicos, com uma média de 4,83 + 3,5%, enquanto para Kim et al. (2019), os
acidos carboxilicos foram predominantes, com destaque para o 4cido 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 variacao de
7,82% a 13,85% em éarea, conforme relatado por Lopez-Rosales et al. (2019).

E interessante observar que, nos estudos mencionados e na anélise do
experimento proposto, os acidos carboxilicos desempenham um papel significativo
nas amostras analisadas. Essas observacdes ressaltam a importancia dos acidos
carboxilicos nessas analises, tanto em termos de sua presenca em relacdo aos
alcanos e alcenos, quanto em sua distribuicdo em diferentes condi¢coes 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 condicbes propostas. Dessa maneira foi possivel realizar uma andlise e verificar
que os hidrocarbonetos, principalmente alcanos, estdo dentro do esperado quando
comparado aos artigos citados. No APENDICE 4 ¢ possivel verificar todos os pontos
obtidos durantes os trés experimentos para as trés condi¢cdes propostas.

Na TABELA 4.5, que se refere a condicédo 4 [70-30], observa-se uma clara
predominéancia dos hidrocarbonetos, especificamente os alcanos, em todas as
fracOes analisadas. A propor¢cao desses compostos varia de 21,91 + 3,5% a 28,27 +
4,2%, consolidando-0s como os principais constituintes da mistura. Entre os alcanos
mais detectados, destacam-se o tridecano, tetradecano, hexadecano e
pentadecano.

Em contraste, os alcenos aparecem em concentracdes 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
gue sugere uma menor contribuicdo desses compostos para o perfil geral da

mistura.
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No que diz respeito aos eésteres, observa-se uma variacdo 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¢cdo da mistura, mas também em suas possiveis
aplicacdes, como na producdo de biodiesel ou outros biocombustiveis, devido as
suas propriedades quimicas favoraveis.

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

processos industriais, como a producéo de biocombustiveis.

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

Composto Férmula Polaridade Fracdo 1 (% Fracdo 2 (% Fracdo 3 (%
(IUPAC) molecular area) area) area)
Hidrocarbonetos (Alcanos)
3-metil-decano C11H24 NP 551+4,9 0,19+0,2 065+1,1
Tridecano Ca3Hzs NP 230+0,4 3,02+1,1 1,94+0,7
Tetradecano CiaH30 NP 567+11 3,70+£1,3 3,28+1,6
2,6,10,14-
tetrametil- C21Haa NP 2,81+0,3 1,91+1,3 249+0,4
heptadecano
Eicosano C20Ha2 NP 0,82+14 ND 1,36 +2,4
Pentadecano CisHa2 NP ND 11,16 + 3,5 1,31+2,3
Hexadecano CisHaa NP 8,38+1,4 8,29+2,6 10,88 £ 0,9
Total (% area) 25,49 +2,8 28,27 + 4,2 21,91+35
Hidrocarbonetos (Alcenos)
3-tetra-deceno CiaH2s PP 537+0,8 1,98+ 0,7 0,84+0,8
3,7,11,15-
tetrametil-2- Ca0Ha0 PP 2,93+2,7 1,62+0,4 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 Polaridade Fracdo 1 (% Fracdo2 (% Fracao 3 (%
(IUPAC) molecular area) area) area)
Behenato de etila C24H5002 P 0,54+0,9 0,38+0,3 6,35+6,4
Oleato de etila C20H3802 P 3,69+1,7 1,23+0,8 28628
Estearato de etila CisH3602 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 C12H2405 P 308+08  046+04 22005
dodecandico
Acido
5,8,11,14,17- C20H3602 P 0,55+1,0 ND ND
eicosapentandico
Acido 8,11,14- CaoHs202 P 0,53+0,9 ND ND
eicosatriendico
Total (% area) 4,16+£15 0,46 £+ 0,4 2,20+ 0,5

FONTE: O autor (2023).

ND: N&o detectado
NP: N&o polar

PP: Parcialmente polar
P: Polar

4.4 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO OLEO DESTILADO

A TABELA 4.6 e 4.7 apresenta uma analise das propriedades fisico-
quimicas do o6leo de microalgas destilados sob duas diferentes condicbes de
producédo. 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 condicdo 3 [100] e condicdo 4 [70-
30] nao foram analisadas, a primeira devido ao baixo rendimento de 6leo destilado e
a segunda devido as variacdes das fracdes que inviabilizaram uma analise mais
precisa em cada faixa proposta. Os dados analisados estdo em triplicata para cada

condicéao.

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

Experimento Experimento Experimento Média e
Andlise P 1 P 5 P 3 Desvio Unidade Método
padréo
Massa 8457 + ASTM
especifica 845,1 846,6 845,4 0 ,8 B kg.m=3 D4052 —
a 20°C ’ 18a
Enxofre 1256,67+ 1 ASTM
total 1254 1259 1257 25 mg.kg D7039 - 20
Poder
calorifico 41,85 1 ASTM
superior 42,615 40,760 42,187 1.0 MJ.kg D5468 - 07

(PCS)
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. Experimento Experimento Experimento Med|q N . .
Analise 1 > 3 Desvio  Unidade Método
padréo
Poder
calorifico 39,221 37,366 39,182 3859+ \ykgr Metodologia
inferior 1,0 propria (1)
(PCI)
35,83 + o .
Grau API 39,95 35,65 35,89 0.2 API Equacéao

FONTE: O autor (2023).

Nota (1): Valores obtidos através do calculo da equagdo de Dulond, que considera os valores do
ensaio de Poder calorifico superior e a composi¢do 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 Media e
Andlise P 1 P > P 3 Desvio Unidade Método
padréo
Massa
o 818,17 3 ASTM
espeomflca 818,4 818,0 818,1 £02 kg.m D4052 — 18a
a 20°C
Enxofre 1029,67 4 ASTM
total 1092 917 1080 ro78  Mokg D7039 - 20
Poder
calorifico 43,50 4 ASTM
superior 43,095 44,335 43,072 07 MJ.kg D5468 - 07
(PCS)
Poder
calorifico 39,701 40,041 39,321 39,99+ \jkgr Metodologia
inferior 0,9 propria (1)
(PCI)
Grau API 41,41 41,50 41,47 41(’)4f + °API Equacao

FONTE: O autor (2023).

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

Observou-se que a densidade do diesel é 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 6leo destilado 845,7 + 0,8 kg.m™ para a condigdo 1 [70-30] e 818,17 +
0,2 kg.m para a condicéo 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 condicédo 1 [70-30] e (PCS): 43,50 + 0,6
MJ.kg* e (PCI): 39,99 + 0,7 MJ.kg? para a condigcdo 2 [50-50]. Isso sugere que 0
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diesel e as amostras de 0leo destilado de microalgas tém um potencial energético
semelhante.

As amostras de Oleo destilado apresentam niveis significativamente mais
altos de enxofre em comparacédo com o diesel. O diesel atende a regulamentacdes
mais rigidas em termos de teor de enxofre, com um limite de menos de 5 ppm
(NIEMI et al., 2016), enquanto as amostras de 0Oleo destilado tém teores de enxofre
muito mais elevados 1.256,6 + 2,1 mg.kg! e 1.029,6 + 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 absorcdo de enxofre do ambiente (ZHANG et al.,
2004). A disponibilidade de enxofre € conhecida por influenciar a eficiéncia da
fotossintese e, consequentemente, a assimilacdo e alocacdo de carbono
(SIMIONATO et al., 2013). As vias de assimilacdo 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
assimilacdo de carbono, nitrogénio e enxofre estdo entrelacadas, e a limitacdo de
qualquer uma delas interrompe a producdo das respectivas reservas moleculares
(FALKOWSKI e RAVEN 1997; GIORDANO e RAVEN 2014).

O nitrogénio e o enxofre sdo componentes abundantes nas células de
plantas e algas, sendo assimilados no menor nimero de oxidagdo, como NH4* e SZ,
embora também possam ser adquiridos (no caso do enxofre, geralmente necessario)
no seu maior nimero de oxidacdo, como NOs 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 producéo de biocombustiveis (BORAH et al., 2009).

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

elemental. As quatro principais composi¢cdes foram carbono (66,5%), oxigénio
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(32,5%), potéassio (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 producéo
de biocombustiveis devido ao residuo de enxofre que afeta o processo de
combustédo e contribui para a poluicdo ambiental durante a ignicdo interna do motor.

Bi e He (2013) investigaram a caracterizacdo da biomassa de microalgas
para a producdo de biocombustiveis. Entre as microalgas estudadas, as microalgas
verdes apresentaram uma quantidade maior de matéria volatil em compara¢do 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
andlise elementar demonstrou que as microalgas marrons possuiam menor teor de
carbono (aproximadamente 25% em peso seco) em comparacao 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 producdo de
biodiesel a partir da microalga Schizochytrium limacinum através da
transesterificacdo 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 composicdo 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 producéo de biocombustiveis ambientalmente amigaveis (ZHANG
et al., 2004).

Dessa maneira a remocéo desse enxofre produzido se torna necessario para
utiizacdo como combustivel, o0s principais métodos utilizados sdo a
hidrodessulfurizacdo (HDS) e a adsor¢do. A HDS é o método mais comumente

utiizado para remover enxofre de biocombustiveis. Nesse processo, 0
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biocombustivel é misturado com hidrogénio em alta pressdo e temperatura,
passando por um catalisador especifico que promove a reacao de hidrogenacéo do
enxofre. Isso converte os compostos de enxofre em compostos de hidrogénio-
sulfeto, que sdo 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).

J& a adsor¢do envolve o0 uso de materiais adsorventes, como zedlitas ou
carvao ativado, para remover o enxofre do biocombustivel. O biocombustivel é
passado através de uma coluna preenchida com o adsorvente, que retém
seletivamente o0s compostos de enxofre. Periodicamente, o adsorvente &
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 é, parafinicos, nafténicos e asfalticos
(DELGADO e GAUTO, 2021). O grau APl segundo a ANP (2020), pode ser
classificado em API maior ou igual 33° para petroleos leves, API entre 22° e 31° para
petréleo médios, API menor do que 22° para petroleos pesados e APl menor do que
10° para petréleos 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 condi¢do 2 [50-50] foi em média de
41,46 +0,1.

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

combustiveis.
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5 CONSIDERACOES 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 & base de hidrocarbonetos. Apds a extracao do Oleo bruto, utilizou-se a

destilacdo fracionada como método de purificacdo dos compostos. A andlise de CG-

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

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

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

principais conclusdes sao resumidas a seguir:

Observou que o rendimento percentual do hexano na extragdo foi menor
em comparacdo com a extracdo 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 condicbfes propostas. As
misturas de solventes apresentaram rendimentos de extracdo superiores
devido as variacdes na polaridade e viscosidade dos solventes utilizados.
O rendimento da destilagdo foi avaliado em diferentes condicdes
experimentais. Os resultados foram mais satisfatérios quando utilizamos
uma mistura de solventes (hexano e etanol). O rendimento da destilacao
foi de 50,77 + 2,71% para a condi¢cdo 1 [70-30] e 40,54 + 2,11% para a
condicao 2 [50-50]. Na condicdo 3 [100] o rendimento da destilagao foi o
mais baixo, com uma média de 34,22 + 2,17%. A condicdo 4 [70-30] foi
proposta para avaliar o processo de destilacdo em diferentes cortes, o
resultado do processo foi de 50,12 + 3,56%. Com relacdo a conversdo
final do Oleo destilado, ou seja, o rendimento em relacéo a quantidade de
biomassa inicial 1,5 kg utilizada na extracéo, 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 condicbes 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 condigbes de extracdo-destilacdo. Em relagcdo aos
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alcanos, a condicdo 2 [50-50] obteve maior rendimento 62,39 + 25,63%,
seguida pela condicdo 1 [70-30] 40,51 + 3,88%, condicdo 3 [100] 28,14 +
28,70%. A condicdo 4 [70-30] obteve em média para cada fracdo 25,49 *
2,77%, 28,27 + 4,16% 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, l1l-pentadeceno, 9-
heneicoseno e 2-dodeceno. Os alcenos sao parcialmente polares e estao
presentes em menor quantidade em comparacdo aos alcanos nas
amostras estudadas.

IV. A andlise de parametros fisico-quimicos foi realizada apenas nas
condigbes 1 [70-30] e 2 [50-50], devido ao maior rendimento final de 6leo
destilado nessas condigdes, 0 que influenciou a escolha dos parametros a
serem avaliados. Foi possivel notar que a densidade do Oleo destilado
845,7 + 0,64 kg.m para a condicdo 1 e 818,17 + 0,17 kg.m™ para a
condicdo 2 é semelhante a do diesel 796,8-841 kg.m3. Os valores de
poder calorifico superior também sao 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 comparacdo com o
diesel, demonstrando a necessidade de processo de remogdo como a
hidrodessulfurizagcdo (HDS), o que requer estudos adicionais para um
melhor entendimento.

Em resumo, o processo de producédo e extracdo em escala piloto do 6leo de
microalgas para a producao 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 andlise 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 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos dados e conclusbes apresentados, aqui esta uma possivel

lista de trabalhos futuros relacionados a producédo e processamento da biomassa da
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microalga Tetradesmus obliquus para a obtencdo de um combustivel a base de

hidrocarbonetos:

VI.

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

Realizar andlises mais abrangentes dos compostos produzidos em
diferentes condi¢des de extracdo-destilacdo, utilizando técnicas adicionais
além da CG-EM, a fim de obter uma compreensdo mais completa da
composicdo quimica dos hidrocarbonetos.

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

Investigar métodos de hidrodessulfurizacdo (HDS) ou outros processos de
remocao de enxofre para reduzir os niveis desse composto nas amostras
de 6leo destilado, garantindo que os combustiveis produzidos atendam
aos padrbes de emissdes e regulamentacdes ambientais.

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

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

comparando-o0 com as alternativas convencionais de combustiveis fésseis.



110

REFERENCIAS

AATOLA, Hannu et al. Hydrotreated vegetable oil (HVO) as a renewable diesel fuel:
trade-off between NOx, particulate emission, and fuel consumption of a heavy-duty
engine. SAE International Journal of Engines, v. 1, n. 1, p. 1251-1262, 2009.

ABDEL-AAL, Eman I.; HAROON, Amany M.; MOFEED, Jelan. Successive solvent
extraction and GC-MS analysis for the evaluation of the phytochemical constituents
of the filamentous green alga Spirogyra longata. The Egyptian journal of aquatic
research, v. 41, n. 3, p. 233-246, 2015.

ABOMOHRA, Abd El-Fatah; JIN, Wenbiao; EL-SHEEKH, Mostafa. Enhancement of
lipid extraction for improved biodiesel recovery from the biodiesel promising
microalga Scenedesmus obliquus. Energy Conversion and Management, v. 108, p.
23-29, 2016.

ABRANTES, Juliana L. et al. The effects of the diterpenes isolated from the Brazilian
brown algae Dictyota pfaffii and Dictyota menstrualis against the herpes simplex
type-1 replicative cycle. Planta Medica, p. 339-344, 20009.

ABREU, Ana P. et al. Mixotrophic cultivation of Chlorella vulgaris using industrial
dairy waste as organic carbon source. Bioresource technology, v. 118, p. 61-66,
2012.

ALABI, Abayomi O.; TAMPIER, Marti; BIBEAU, Eric. Microalgae technologies and
processes for biofuels/bioenergy production in British Columbia: current technology,
suitability and barriers to implementation: executive summary. 2009.

AMIN, Sarmidi. Review on biofuel oil and gas production processes from
microalgae. Energy conversion and management, v. 50, n. 7, p. 1834-1840, 2009.

ANP. Anuario estatistico brasileiro do petréleo, gas natural e biocombustiveis 2020.
Rio de Janeiro: ANP, 2020.

ARAUJO, Pedro HM et al. Renewable source hydrocarbons obtaining from
microalgae by catalytic deoxygenation. Biomass Conversion and Biorefinery, p. 1-
8, 2021.

ASTM-D_7039-15A. Standard Test Method for Sulfur in Gasoline, Diesel Fuel,
Jet Fuel, Kerosine, Biodiesel, Biodiesel Blends, and Gasoline-Ethanol Blends
by Monochromatic Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry.
2015.

ASTM STANDARD D5468-02. Standard test method for gross calorific and ash
value of waste materials. 2007.

ASTM STANDARD D4052-11. Standard Test Method for Density, Relative
Density, and API Gravity of Liquids by Digital Density Meter. 2011.



111

ATKINS, Peter; JONES, Loretta. Chemical principles. Macmillan, 2009.

AZMIR, Jannatul et al. Techniques for extraction of bioactive compounds from plant
materials: A review. Journal of food engineering, v. 117, n. 4, p. 426-436, 2013.

BALEN, R. E. et al. Effect of defatted microalgae (Scenedesmus obliquus) biomass
inclusion on growth performance of Rhamdia quelen (Quoy & Gaimard,
1824). Journal of Applied Ichthyology, v. 31, n. s4, p. 98-101, 2015.

BANERJEE, Anirban et al. Botryococcus braunii: a renewable source of
hydrocarbons and other chemicals. Critical reviews in biotechnology, v. 22, n. 3, p.
245-279, 2002.

BELLOU, Stamatia et al. Microalgal lipids biochemistry and biotechnological
perspectives. Biotechnology advances, v. 32, n. 8, p. 1476-1493, 2014.

BHADRA, Biswa Nath; JHUNG, Sung Hwa. Adsorptive removal of nitrogenous
compounds from microalgae-derived bio-oil using metal-organic frameworks with an
amino group. Chemical Engineering Journal, v. 388, p. 124195, 2020.

Bl, Zheting; HE, Bingjun Brian. Characterization of microalgae for the purpose of
biofuel production. Transactions of the ASABE, v. 56, n. 4, p. 1529-1539, 2013.

BONNY, Luc. Multicomponent batch distillations campaign: Control variables and
optimal recycling policy. Industrial & engineering chemistry research, v. 45, n. 26,
p. 8998-9009, 2006.

BRASIL. Portaria n. 9, de 21 de janeiro de 2000. Regulamento Técnico de Reservas
de Petréleo e Gas Natural, ANP n°® 001/2000. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 18
jan. 2000.

BRENNAN, Liam; OWENDE, Philip. Biofuels from microalgae—a review of
technologies for production, processing, and extractions of biofuels and co-
products. Renewable and sustainable energy reviews, v. 14, n. 2, p. 557-577,
2010.

BROWN, Malcolm R. et al. Effects of harvest stage and light on the biochemical
composition of the diatom Thalassiosira pseudonana 1. Journal of phycology, v.
32,n. 1, p. 64-73, 1996.

BUGARSKI, Aleksandar D.; HUMMER, Jon A.; VANDERSLICE, Shawn. Effects of
hydrotreated vegetable oil on emissions of aerosols and gases from light-duty and
medium-duty older technology engines. Journal of occupational and
environmental hygiene, v. 13, n. 4, p. 293-302, 2016.

CHAUDRY, Sofia; BAHRI, Parisa A.; MOHEIMANI, Navid R. Pathways of processing
of wet microalgae for liquid fuel production: a critical review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 52, p. 1240-1250, 2015.



112

CHENG, Jun et al. Hydrodeoxygenation and hydrocracking of microalgae biodiesel to
produce jet biofuel over H3PW12040-Ni/hierarchical mesoporous zeolite Y
catalyst. Fuel, v. 245, p. 384-391, 2019.

CHISTI, Yusuf. Biodiesel from microalgae. Biotechnology advances, v. 25, n. 3, p.
294-306, 2007.

CONVERTI, Attilio et al. Effect of temperature and nitrogen concentration on the
growth and lipid content of Nannochloropsis oculata and Chlorella vulgaris for
biodiesel production. Chemical Engineering and Processing: Process
Intensification, v. 48, n. 6, p. 1146-1151, 2009.

COONEY, Michael J.; YOUNG, Greg; PATE, Ronald. Bio-oil from photosynthetic
microalgae: case study. Bioresource technology, v. 102, n. 1, p. 166-177, 2011.

CORREA, Diego de Oliveira. Cultivo semicontinuo de uma microalga do género
Scenedesmus em fotobiorreator tubular compacto para producao de biodiesel
e caracterizagcdo do sistema de cultivo. 2013.

COSTA, lago G. et al. Microalgae-Derived Green Diesel. Chemical Engineering &
Technology, v. 45, n. 5, p. 890-897, 2022.

DAI, Yong-Ming; CHEN, Kung-Tung; CHEN, Chiing-Chang. Study of the microwave
lipid extraction from microalgae for biodiesel production. Chemical Engineering
Journal, v. 250, p. 267-273, 2014

DAVIDYAN, Arthur G. et al. Batch distillation in a column with a middle
vessel. Chemical Engineering Science, v. 49, n. 18, p. 3033-3051, 1994.

DE OLIVEIRA LOURENCO, Sergio. Cultivo de microalgas marinhas: principios e
aplicacdes. RiMa, 2006.

DELGADO, Fernanda; GAUTO, Marcelo Antunes. Petréleo: qualidade fisico-
quimicas, precos e mercados: o caso das correntes nacionais. 2021.

DEMIRBAS, Ayhan. Use of algae as biofuel sources. Energy conversion and
management, v. 51, n. 12, p. 2738-2749, 2010.

DEWULF, Jo; VAN LANGENHOVE, Herman (Ed.). Renewables-based technology:
sustainability assessment. John Wiley & Sons, 2006.

DIAS, F. G. et al. Modeling, simulation, and optimization of hydrogen production from
microalgae in compact photobioreactors. Algal Research, v. 71, p. 103065, 2023.

DISCONZI, Fernanda P. et al. Modeling, simulation, and optimization of a microalgae
biomass drying process. International Journal of Energy Research, v. 43, n. 8, p.
3421-3435, 2019.



113

DODSON, V. Joshua; LEBLOND, Jeffrey D. Now you see it, now you don’t:
Differences in hydrocarbon production in the diatom Phaeodactylum tricornutum due
to growth temperature. Journal of applied phycology, v. 27, p. 1463-1472, 2015.

DOE (US DEPARTMENT OF ENERGY). National algal biofuels technology review.
2016.

DOE. U.S. Department of Energy. Available from:
https://www.energy.gov/combating-climate-crisis. Accessed in: June 11, 2023.

DONG, Tao et al. Lipid recovery from wet oleaginous microbial biomass for biofuel
production: a critical review. Applied Energy, v. 177, p. 879-895, 2016.

DOTE, Yutaka et al. Recovery of liquid fuel from hydrocarbon-rich microalgae by
thermochemical liquefaction. Fuel, v. 73, n. 12, p. 1855-1857, 1994.

DUSSEL, R.; STICHLMAIR, Johann. Separation of azeotropic mixtures by batch
distillation using an entrainer. Computers & chemical engineering, v. 19, p. 113-
118, 1995.

EIA. Today in Energy: Crude oils have diferent quality characteristics.
Disponivel em: Acessado em dezembro de 2020.

EROGLU, Ela; MELIS, Anastasios. Extracellular terpenoid hydrocarbon extraction
and quantitation from the green microalgae Botryococcus braunii var.
Showa. Bioresource technology, v. 101, n. 7, p. 2359-2366, 2010.

ESCORSIM, Alexis M. et al. Extraction of Acutodesmus obliquus lipids using a
mixture of ethanol and hexane as solvent. Biomass and Bioenergy, v. 108, p. 470-
478, 2018.

EWING, Kenneth James. Using solid phase extraction media to increase the
sensitivity of infrared and Raman spectroscopy. In: Vibrational Spectroscopy-
based Sensor Systems. SPIE, 2002. p. 32-39.

FALKOWSKI, Paul G.; RAVEN, John A. Aquatic photosynthesis. Princeton
University Press, 2013.

FETYAN, Nashwa AH et al. Bioethanol production from defatted biomass of
Nannochloropsis oculata microalgae grown under mixotrophic
conditions. Environmental Science and Pollution Research, v. 29, p. 2588-2597,
2022.

GERDE, Jose A. et al. Evaluation of microalgae cell disruption by ultrasonic
treatment. Bioresource technology, v. 125, p. 175-181, 2012.

GHASEMI, Y. et al. Microalgae biofuel potentials. Applied Biochemistry and
Microbiology, v. 48, p. 126-144, 2012.



114

GIORDANO, Mario; RAVEN, John A. Nitrogen and sulfur assimilation in plants and
algae. Aquatic botany, v. 118, p. 45-61, 2014.

GLASEBROOK, A. L.; WILLIAMS, F. E. Ordinary Fractional Distillation. Technique
of Organic Chemistry, v. 4, p. 175-316, 1951.

GOH, Brandon Han Hoe et al. Sustainability of direct biodiesel synthesis from
microalgae biomass: A critical review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 107, p. 59-74, 20109.

GOMEZ, A.; SORIANO, J. A.; ARMAS, O. Evaluation of sooting tendency of different
oxygenated and paraffinic fuels blended with diesel fuel. Fuel, v. 184, p. 536-543,
2016.

GONZALEZ-BALLESTER, David; GROSSMAN, Arthur R. Sulfur: from acquisition to
assimilation. In: The Chlamydomonas sourcebook. Academic Press, 2009. p. 159-
187.

GOUVEIA, Luisa et al. green approach for the valorization of microalgae
Tetradesmus obliquus. Sustainable Chemistry and Pharmacy, v. 24, p. 100556,
2021.

GREEN, Don W.; SOUTHARD, Marylee Z. Perry's chemical engineers' handbook.
McGraw-Hill Education, 2019.

GRUBISIC, M.; IVANCIC SANTEK, M.; SANTEK, B. Potential of microalgae for the
production of different biotechnological products. Chemical and Biochemical
Engineering Quarterly, v. 33, n. 2, p. 161-181, 2019.

GUILLARD, R. R. L.; HARGRAVES, P. E. Stichochrysis immobilis is a diatom, not a
chrysophyte. Phycologia, v. 32, n. 3, p. 234-236, 1993.

HALIM, Ronald et al. Microalgal cell disruption for biofuel development. Applied
energy, v. 91, n. 1, p. 116-121, 2012.

HALIM, Ronald et al. Oil extraction from microalgae for biodiesel
production. Bioresource technology, v. 102, n. 1, p. 178-185, 2011.

HALIM, Ronald; DANQUAH, Michael K.; WEBLEY, Paul A. Extraction of oil from
microalgae for biodiesel production: A review. Biotechnology advances, v. 30, n. 3,
p. 709-732, 2012.

HALLENBECK, P. C. et al. Solar biofuels production with microalgae. Applied
Energy, v. 179, p. 136-145, 2016.

HARUN, Razif et al. Bioprocess engineering of microalgae to produce a variety of
consumer products. Renewable and sustainable energy reviews, v. 14, n. 3, p.
1037-1047, 2010.



115

HERNANDEZ, D. et al. Biofuels from microalgae: lipid extraction and methane
production from the residual biomass in a biorefinery approach. Bioresource
technology, v. 170, p. 370-378, 2014.

HOANG, Anh Tuan; OLCER, Aykut I.; NIZETIC, Sandro. Prospective review on the
application of biofuel 2, 5-dimethylfuran to diesel engine. Journal of the Energy
Institute, v. 94, p. 360-386, 2021.

HU, Qiang et al. Microalgal triacylglycerols as feedstocks for biofuel production:
perspectives and advances. The plant journal, v. 54, n. 4, p. 621-639, 2008.

HUANG, Zih-Rou; LIN, Yin-Ku; FANG, Jia-You. Biological and pharmacological
activities of squalene and related compounds: potential uses in cosmetic
dermatology. Molecules, v. 14, n. 1, p. 540-554, 2009.

ISLAM, Muhammad Aminul et al. Effect of temperature and moisture on high
pressure lipid/oil extraction from microalgae. Energy Conversion and Management,
v. 88, p. 307-316, 2014.

J.V.C. Vargas, W. Balmant, A. Stall, A.B. Mariano, J.C. Ordonez, R. Hovsapian, E.
Dilay, Enhanced Photobioreactor System, United States Patent and Trademark
Office, Patent US 10,400,202 B2, 2019 granted on Sept 3.

JACOB-LOPES, Eduardo et al. (Ed.).3rd Generation Biofuels: Disruptive
Technologies to Enable Commercial Production. Woodhead Publishing, 2022.

JANECEK, Daniel; ROTHAMER, David; GHANDHI, Jaal. Fuel-substitution method
for investigating the kinetics of low-volatility fuels under enginelike operating
conditions. Energy & Fuels, v. 30, n. 2, p. 1400-1406, 2016.

JOHNSON, Michael B.; WEN, Zhiyou. Production of biodiesel fuel from the microalga
Schizochytrium limacinum by direct transesterification of algal biomass. Energy &
Fuels, v. 23, n. 10, p. 5179-5183, 2009.

JONES, Carla S.; MAYFIELD, Stephen P. Algae biofuels: versatility for the future of
bioenergy. Current opinion in biotechnology, v. 23, n. 3, p. 346-351, 2012.

JUNYING, Z. H. U.; JUNFENG, R. O. N. G.; BAONING, Z. O. N. G. Factors in mass
cultivation of microalgae for biodiesel. Chinese Journal of Catalysis, v. 34, n. 1, p.
80-100, 2013.

KALAM, M. A.; HUSNAWAN, M.; MASJUKI, H. H. Exhaust emission and combustion
evaluation of coconut oil-powered indirect injection diesel engine. Renewable
Energy, v. 28, n. 15, p. 2405-2415, 2003.

KARAVALAKIS, George et al. Emissions and fuel economy evaluation from two
current technology heavy-duty trucks operated on HVO and FAME blends. SAE
International Journal of Fuels and Lubricants, v. 9, n. 1, p. 177-190, 2016.



116

KERTESZ, Michael A. Riding the sulfur cycle—-metabolism of sulfonates and sulfate
esters in Gram-negative bacteria. FEMS microbiology reviews, v. 24, n. 2, p. 135-
175, 2000.

KIM, Seung-Soo et al. Pyrolysis characteristics and kinetics of the alga Saccharina
japonica. Bioresource technology, v. 123, p. 445-451, 2012.

KIM, Young-Hoo et al. lonic liquid-mediated extraction of lipids from algal
biomass. Bioresource technology, v. 109, p. 312-315, 2012.

KIM, Young-Saeng et al. Characterization of fatty acid components from
Tetradesmus obliquus KNUAO19 (Chlorophyta, Scenedesmaceae) for a resource of
biofuel production. Brazilian Journal of Botany, v. 42, p. 431-439, 2019.

KLOK, A. J. et al. Edible oils from microalgae: insights in TAG accumulation. Trends
in biotechnology, v. 32, n. 10, p. 521-528, 2014.

KOLLER, Martin; MUHR, Alexander; BRAUNEGG, Gerhart. Microalgae as versatile
cellular factories for valued products. Algal research, v. 6, p. 52-63, 2014.

KRELL, Erich. Handbook of laboratory distillation. Elsevier, 1982.

KRZEMINSKA, Izabela et al. Influence of photoperiods on the growth rate and
biomass productivity of green microalgae. Bioprocess and biosystems
engineering, v. 37, p. 735-741, 2014.

KUMAR, B. Rajesh; SARAVANAN, S. Use of higher alcohol biofuels in diesel
engines: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 60, p. 84-115,
2016.

KUMAR, SP Jeevan et al. Sustainable green solvents and techniques for lipid
extraction from microalgae: A review. Algal Research, v. 21, p. 138-147, 2017.

LEE, llgyu et al. Hydrothermal nitric acid treatment for effectual lipid extraction from
wet microalgae biomass. Bioresource technology, v. 172, p. 138-142, 2014.

LEE, Sang Yup. Consequences of microbial interactions with hydrocarbons,
oils, and lipids: production of fuels and chemicals. Springer, 2017.

LEE, Soo Youn et al. Cell disruption and lipid extraction for microalgal biorefineries: A
review. Bioresource technology, v. 244, p. 1317-1328, 2017.

LEE, Yuan-Kun. Microalgal mass culture systems and methods: their limitation and
potential. Journal of applied phycology, v. 13, p. 307-315, 2001.

LENNEN, Rebecca M. et al. A process for microbial hydrocarbon synthesis:
overproduction of fatty acids in Escherichia coli and catalytic conversion to
alkanes. Biotechnology and bioengineering, v. 106, n. 2, p. 193-202, 2010.



117

LIU, Bensheng; BENNING, Christoph. Lipid metabolism in microalgae distinguishes
itself. Current opinion in biotechnology, v. 24, n. 2, p. 300-309, 2013.

LIU, Jing et al. Hydroprocessing of jatropha oil for production of green diesel over
non-sulfided Ni-PTA/AI203 catalyst. Scientific Reports, v. 5, n. 1, p. 11327, 2015.

LIU, Jing et al. NiO-PTA supported on ZIF-8 as a highly effective catalyst for
hydrocracking of Jatropha oil. Scientific reports, v. 6, n. 1, p. 23667, 2016.

LOPEZ-ROSALES, A. R. et al. Fatty Acids, Hydrocarbons and Terpenes of
Nannochloropsis and Nannochloris Isolates with Potential for Biofuel Production.
Energies 12, 130. 2019.

LOW, K. H.; SORENSEN, E. Simultaneous optimal configuration, design and
operation of batch distillation. AIChE journal, v. 51, n. 6, p. 1700-1713, 2005.

LUYBEN, William L. Multicomponent batch distillation. 1. Ternary systems with slop
recycle. Industrial & engineering chemistry research, v. 27, n. 4, p. 642-647,
1988.

MAKAREVICIENE, Violeta et al. Cultivation of microalgae Chlorella sp. and
Scenedesmus sp. as a potentional biofuel feedstock. Environmental Research,
Engineering and Management, v. 57, n. 3, p. 21-27, 2011.

MARKOU, Giorgos; NERANTZIS, Elias. Microalgae for high-value compounds and
biofuels production: a review with focus on cultivation under stress
conditions. Biotechnology advances, v. 31, n. 8, p. 1532-1542, 2013.

MARQUES, Antonio Ernesto Meister Luz et al. Diets containing residual microalgae
biomass protect fishes against oxidative stress and DNA damage. Journal of
Applied Phycology, v. 31, p. 2933-2940, 2019.

MARTINEZ-GUERRA, Edith et al. Microwave and ultrasound enhanced extractive-
transesterification of algal lipids. Applied Energy, v. 129, p. 354-363, 2014.

MASSON-DELMOTTE, Valérie et al. Global Warming of 1.5 C: IPCC special
report on impacts of global warming of 1.5 C above pre-industrial levels in
context of strengthening response to climate change, sustainable
development, and efforts to eradicate poverty. Cambridge University Press, 2022.

MATA, Teresa M.; MARTINS, Antonio A.; CAETANO, Nidia S. Microalgae for
biodiesel production and other applications: a review. Renewable and sustainable
energy reviews, v. 14, n. 1, p. 217-232, 2010.

MATSUNAGA, Tadashi et al. Characterization of marine microalga, Scenedesmus
sp. strain JPCC GA0024 toward biofuel production. Biotechnology letters, v. 31, p.
1367-1372, 20009.



118

MC GEE, Donal et al. Bioprospecting and LED-based spectral enhancement of
antimicrobial activity of microalgae isolated from the west of Ireland. Algal Research,
v. 45, p. 101704, 2020.

MERSMANN, Alfons et al. Distillation, Rectification, and Absorption. Thermal
Separation Technology: Principles, Methods, Process Design, p. 231-347, 2011.

MEWALAL, Ritesh et al. Plant-derived terpenes: A feedstock for specialty
biofuels. Trends in biotechnology, v. 35, n. 3, p. 227-240, 2017.

MILANO, Jassinnee et al. Microalgae biofuels as an alternative to fossil fuel for
power generation. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 58, p. 180-197,
2016.

MIYAWAKI, B. et al. Microalgae derived biomass and bioenergy production
enhancement through biogas purification and wastewater treatment. Renewable
Energy, v. 163, p. 1153-1165, 2021.

MIYAWAKI, Bruno. Purificacdo de biogas através de cultivo de microalgas em
residuos agroindustriais. 2014.

MOAZAMI, Nasrin et al. Large-scale biodiesel production using microalgae biomass
of Nannochloropsis. Biomass and bioenergy, v. 39, p. 449-453, 2012.

MORAN, Lara et al. Characterisation of the volatile profile of microalgae and
cyanobacteria using solid phase microextraction followed by gas chromatography
coupled to mass spectrometry. Scientific reports, v. 12, n. 1, p. 3661, 2022.

MUBARAK, M.; SHAIJA, A.; SUCHITHRA, T. V. A review on the extraction of lipid
from microalgae for biodiesel production. Algal Research, v. 7, p. 117-123, 2015.

MUJTABA, Igbal M. Batch distillation: Design and operation. World Scientific
Publishing Company, 2004.

MURATA, Kazuhisa et al. Hydrocracking of algae oil into aviation fuel-range
hydrocarbons using a Pt—Re catalyst. Energy & fuels, v. 28, n. 11, p. 6999-7006,
2014.

NETO, Ana Maria Pereira et al. Improvement in microalgae lipid extraction using a
sonication-assisted method. Renewable Energy, v. 55, p. 525-531, 2013.

NEVENZEL, J. C. Biogenic hydrocarbons of marine organisms. Marine biogenic
lipids, fats, and oils, v. 1, p. 3-71, 1989.

NIEMI, Seppo et al. Effects of wood-based renewable diesel fuel blends on the
performance and emissions of a non-road diesel engine. Fuel, v. 186, p. 1-10, 2016.

O’NEIL, Gregory W. et al. Production of jet fuel range hydrocarbons as a coproduct
of algal biodiesel by butenolysis of long chain alkenones. Energy & Fuels, v. 29, n.
2, p. 922-930, 2015.



119

OLIVEIRA, Anne Caroline Defranceschi. Producédo de biocombustiveis a partir do
O0leo extraido da biomassa de Tetradesmus obliquus.2022. (Tese de Doutorado
em Engenharia e Ciéncias dos Materiais) Setor de Tecnologia, Universidade Federal
do Parana, Curitiba.

OLKIEWICZ, Magdalena et al. Efficient extraction of lipids from primary sewage
sludge using ionic liquids for biodiesel production. Separation and Purification
Technology, v. 153, p. 118-125, 2015.

OLOFSSON, Martin et al. Seasonal variation of lipids and fatty acids of the
microalgae  Nannochloropsis  oculata grown in  outdoor large-scale
photobioreactors. Energies, v. 5, n. 5, p. 1577-1592, 2012.

PARNIAKOV, Oleksii et al. Pulsed electric field assisted extraction of nutritionally
valuable compounds from microalgae Nannochloropsis spp. using the binary mixture
of organic solvents and water. Innovative Food Science & Emerging
Technologies, v. 27, p. 79-85, 2015.

PATTERSON, Glenn W. The effect of culture conditions on the hydrocarbon content
of Chlorella vulgaris 1 2. Journal of Phycology, v. 3, n. 1, p. 22-23, 1967.

PERALTA-RUIZ, Y.; GONZALEZ-DELGADO, A.-D.; KAFAROV, V. Evaluation of
alternatives for microalgae oil extraction based on exergy analysis. Applied Energy,
v. 101, p. 226-236, 2013.

PERALTA-YAHYA, Pamela P. et al. Microbial engineering for the production of
advanced biofuels. Nature, v. 488, n. 7411, p. 320-328, 2012.

PIORRECK, Margret; POHL, Peter. Formation of biomass, total protein, chlorophylls,
lipids and fatty acids in green and blue-green algae during one growth
phase. Phytochemistry, v. 23, n. 2, p. 217-223, 1984.

PIRES, José CM. COP21: the algae opportunity? Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 79, p. 867-877, 2017.

PORTNER, Hans-Otto et al. IPCC, 2022: Summary for policymakers. 2022.
POURMORTAZAVI, Seied Mahdi. SeiedehSomayyeh Hajimirsadeghi. Supercritical
fluid extract ion in plant essential and volatile oilanalysis, v. 1163, n. 1/2, p. 2-
24, 2007.

PRAUSNITZ, John M.; LICHTENTHALER, Rudiger N.; DE AZEVEDO, Edmundo
Gomes. Molecular thermodynamics of fluid-phase equilibria. Pearson Education,
1998.

QIN, J. G. Hydrocarbons from algae. 2010.

QUINTANILHA, Carolina Ledo et al. Processing of spent ultra-deep
hydrodesulfurization catalysts. Quimica Nova (Online), v. 45, n. 1, p. 31-39, 2022.



120

QUINTERO-MARMOL, Enrique; LUYBEN, Wiliam L. Multicomponent batch
distillation. 2. Comparison of alternative slop handling and operating
strategies. Industrial & engineering chemistry research, v. 29, n. 9, p. 1915-1921,
1990.

RAEESOSSADATI, M. J. et al. CO:z bioremediation by microalgae in
photobioreactors: Impacts of biomass and CO:2 concentrations, light, and
temperature. Algal Research, v. 6, p. 78-85, 2014.

RAHPEYMA, Sayyed Shahryar; RAHEB, Jamshid. Microalgae biodiesel as a
valuable alternative to fossil fuels. BioEnergy Research, v. 12, p. 958-965, 2019.

RAMASWAMY, SHRI; HUANG, HUA-JIANG; RAMARAO, BANDARU V. Separation
and Purification Technologies in Biorefineries (2013).

RANJAN, Amrita; PATIL, Chetna; MOHOLKAR, Vijayanand S. Mechanistic
assessment of microalgal lipid extraction. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 49, n. 6, p. 2979-2985, 2010.

RAZZAK, Shaikh A. et al. Integrated CO2 capture, wastewater treatment and biofuel
production by microalgae culturing—a review. Renewable and sustainable energy
reviews, v. 27, p. 622-653, 2013.

REZANKA, T.; ZAHRADNIK, J.; PODOJIL, M. Hydrocarbons in green and blue-green
algae. Folia microbiologica, v. 27, p. 450-454, 1982.

RIBEIRO, R. L. L. et al. The experimental validation of a large-scale compact tubular
microalgae photobioreactor model. International Journal of Energy Research, v.
41, n. 14, p. 2221-2235, 2017.

RICHMOND, Amos et al. (Ed.). Handbook of microalgal culture: biotechnology
and applied phycology. Oxford: Blackwell science, 2004.

ROPER, D. Keith; HENLEY, E. J.; SEADER, J. D. Separation Process Principles.
2005.

RYCKEBOSCH, Eline et al. Influence of extraction solvent system on extractability of
lipid components from different microalgae species. Algal Research, v. 3, p. 36-43,
2014.

SAHENA, F. et al. Application of supercritical CO2z in lipid extraction—A
review. Journal of Food Engineering, v. 95, n. 2, p. 240-253, 20009.

SAJJADI, Baharak et al. Microalgae lipid and biomass for biofuel production: A
comprehensive review on lipid enhancement strategies and their effects on fatty acid
composition. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 97, p. 200-232,
2018.



121

SANTILLAN-JIMENEZ, Eduardo et al. Extraction, characterization, purification, and
catalytic upgrading of algae lipids to fuel-like hydrocarbons. Fuel, v. 180, p. 668-678,
2016.

SATYANARAYANA, K. G.; MARIANO, A. B.; VARGAS, J. V. C. A review on
microalgae, a versatile source for sustainable energy and materials. International
Journal of energy research, v. 35, n. 4, p. 291-311, 2011.

SCHERER, Marisa Daniele. Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) da producéo de
biodiesel de microalgas cultivadas em fotobiorreatores compactos industriais.
2015.

SCHIRMER, Andreas et al. Microbial biosynthesis of alkanes. Science, v. 329, n.
5991, p. 559-562, 2010.

SELESU, Nelson Fernando Herculano. Desenvolvimento do processo de producao
de microalgas em fotobiorreator industrial usando efluente suino biodigerido.

SEVERO, Ihana Aguiar et al. Microalgae biofuels: Engineering-scale process
integration approaches. In: 3rd Generation Biofuels. Woodhead Publishing, 2022.
p. 249-267.

SIERRA, Laura Soto; DIXON, Chelsea K.; WILKEN, Lisa R. Enzymatic cell disruption
of the microalgae Chlamydomonas reinhardtii for lipid and protein extraction. Algal
Research, v. 25, p. 149-159, 2017.

SILVE, A. et al. Extraction of lipids from wet microalga Auxenochlorella
protothecoides wusing pulsed electric field treatment and ethanol-hexane
blends. Algal Research, v. 29, p. 212-222, 2018.

SIMIONATO, Diana et al. The response of Nannochloropsis gaditana to nitrogen
starvation includes de novo biosynthesis of triacylglycerols, a decrease of chloroplast
galactolipids, and reorganization of the photosynthetic apparatus. Eukaryotic cell, v.
12, n. 5, p. 665-676, 2013.

SINGH, Pankaj Kumar et al. Utilization of wastewater as nutrient media and biomass
valorization in marine  Chrysophytes-Chaetoceros and Isochrysis. Energy
Conversion and Management: X, v. 10, p. 100062, 2021.

SLADE, Raphael; BAUEN, Ausilio. Micro-algae cultivation for biofuels: cost, energy
balance, environmental impacts, and prospects. Biomass and bioenergy, v. 53, p.
29-38, 2013.

SOARES, Aline Terra et al. Comparative analysis of the fatty acid composition of
microalgae obtained by different oil extraction methods and direct biomass
transesterification. BioEnergy Research, v. 7, p. 1035-1044, 2014.

SOLEN, Kenneth A.; HARB, John Naim. Introduction to chemical engineering:
tools for today and tomorrow. John Wiley & Sons, Incorporated, 2011.



122

SORIGUE, Damien et al. Microalgae synthesize hydrocarbons from long-chain fatty
acids via a light-dependent pathway. Plant physiology, v. 171, n. 4, p. 2393-2405,
2016.

SPEIGHT, James G. Handbook of petrochemical Processes. CRC Press, 2019.

SPOLAORE, Pauline et al. Commercial applications of microalgae. Journal of
bioscience and bioengineering, v. 101, n. 2, p. 87-96, 2006.

STEFANOV, K. et al. Fatty acid composition of some algae from the Black
Sea. Phytochemistry, v. 27, n. 11, p. 3495-3497, 1988.

STEFELS, J. Physiological aspects of the production and conversion of DMSP in
marine algae and higher plants. Journal of Sea Research, v. 43, n. 3-4, p. 183-197,
2000.

STERITI, Alberto et al. A novel cell disruption technique to enhance lipid extraction
from microalgae. Bioresource technology, v. 164, p. 70-77, 2014.

STICHLMAIR, Johann G.; KLEIN, Harald, REHFELDT, Sebastian. Distillation:
principles and practice. John Wiley & Sons, 2021.

SUBHASH, G. Venkata et al. Carbon streaming in microalgae: extraction and
analysis methods for high value compounds. Bioresource technology, v. 244, p.
1304-1316, 2017.

SUKENIK, Assaf; YAMAGUCHI, Yuji; LIVNE, Alexander. Alterations in lipid molecular
species of the marine eustigma tophyte Nannochlorosis Sp. 1. Journal of
phycology, v. 29, n. 5, p. 620-626, 1993.

SURRIYA, O. et al. Biofuels: a blessing in disguise. Phytoremediation for green
energy, p. 11-54, 2015.

TABABA, Hazel Guevarra; HIRABAYASHI, Seishiro; INUBUSHI, Kazuyuki. Media
optimization of Parietochloris incisa for arachidonic acid accumulation in an outdoor
vertical tubular photobioreactor. Journal of applied phycology, v. 24, p. 887-895,
2012.

TAHER, Dhyogo Miléo. Biodiesel de microalgas cultivadas em dejeto suino
biodigerido. 2013.

TANG, Chuan-Ho et al. Membrane lipid profiles of coral responded to zinc oxide
nanoparticle-induced perturbations on the cellular membrane. Aquatic Toxicology,
v. 187, p. 72-81, 2017.

TIAN, Tian; LEE, Taek Soon. Advanced Biodiesel and Biojet Fuels from
Lignocellulosic Biomas. Sang Yup Lee Editor, p. 109, 2017.



123

TORRES, Carmen M. et al. Microalgae-based biodiesel: a multicriteria analysis of the
production process using realistic scenarios. Bioresource technology, v. 147, p. 7-
16, 2013.

TRACY, Noah I.; CRUNKLETON, Daniel W.; PRICE, Geoffrey L. Gasoline production
from phytol. Fuel, v. 89, n. 11, p. 3493-3497, 2010.

TRES, M. V. et al. Solvent recovery from soybean oil/n-butane mixtures using a
hollow fiber ultrafiltration membrane. Brazilian Journal of Chemical Engineering, v.
31, p. 243-249, 2014.

TZIMA, Soultana et al. Recent Advances in Supercritical CO2 Extraction of Pigments,
Lipids and Bioactive Compounds from Microalgae. Molecules, v. 28, n. 3, p. 1410,
2023.

UQUICHE, Edgar; ANTILAF, Ivette; MILLAO, Sonia. Enhancement of pigment
extraction from B. braunii pretreated using CO:2 rapid depressurization. brazilian
journal of microbiology, v. 47, p. 497-505, 2016.

VARGAS, J. V. C. et al. Mass transfer modeling and maximization of hydrogen
rhythmic production from genetically modified microalgae biomass. International
Journal of Heat and Mass Transfer, v. 101, p. 1-9, 2016.

VIDYASHANKAR, Srivatsan et al. Characterization of fatty acids and hydrocarbons
of chlorophycean microalgae towards their use as biofuel source. Biomass and
Bioenergy, v. 77, p. 75-91, 2015.

VIROT, Matthieu et al. Microwave-integrated extraction of total fats and oils. Journal
of Chromatography A, v. 1196, p. 57-64, 2008.

VOGEL, Arthur Israel; JEFFERY, George Harold. Vogel's textbook of quantitative
chemical analysis. (No Title), 1989.

WANG, Guang; WANG, Tong. Characterization of lipid components in two
microalgae for biofuel application. Journal of the American Oil Chemists' Society,
v. 89,n. 1, p. 135-143, 2012.

WARD, A. J.; LEWIS, D. M.; GREEN, F. B. Anaerobic digestion of algae biomass: a
review. Algal Research, v. 5, p. 204-214, 2014.

WARTER, M.; DEMICOLI, D.; STICHLMAIR, J. Batch distillation of zeotropic
mixtures in a column with a middle vessel. In: Computer Aided Chemical
Engineering. Elsevier, 2002. p. 385-390.

WARTER, M.; STICHLMAIR, J. Batch distillation of azeotropic mixtures in a column
with a middle vessel. In: Computer Aided Chemical Engineering. Elsevier, 2000. p.
691-696.

WATTS, Nick et al. The Lancet Countdown: tracking progress on health and climate
change. The Lancet, v. 389, n. 10074, p. 1151-1164, 2017.



124

XU, Lixian et al. Assessment of a dry and a wet route for the production of biofuels
from microalgae: energy balance analysis. Bioresource technology, v. 102, n. 8, p.
5113-5122, 2011.

YAO, Linxing et al. Microalgae lipid characterization. Journal of agricultural and
food chemistry, v. 63, n. 6, p. 1773-1787, 2015.

ZHANG, Wenguang et al. Removal of pollutants from biogas slurry and CO:2 capture
in biogas by microalgae-based technology: a systematic review. Environmental
Science and Pollution Research, v. 27, p. 28749-28767, 2020.

ZHANG, Xiaolei et al. Ultrasonication assisted lipid extraction from oleaginous
microorganisms. Bioresource technology, v. 158, p. 253-261, 2014.

ZHANG, Zhaoduo et al. Insights into the survival of Chlamydomonas reinhardtii
during  sulfur  starvation based on microarray analysis of gene
expression. Eukaryotic cell, v. 3, n. 5, p. 1331-1348, 2004.

ZUBEL, Marius et al. Advanced fuel formulation approach using blends of paraffinic
and oxygenated biofuels: analysis of emission reduction potential in a high efficiency
diesel combustion system. SAE International Journal of Fuels and Lubricants, v.
9, n. 3, p. 481-492, 2016.

ZUORRO, Antonio et al. Enhanced lipid recovery from Nannochloropsis microalgae
by treatment with optimized cell wall degrading enzyme mixtures. Bioresource
technology, v. 212, p. 35-41, 2016.

ZUORRO, Antonio; MAFFEI, Gianluca; LAVECCHIA, Roberto. Optimization of
enzyme-assisted lipid extraction from Nannochloropsis microalgae. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 67, p. 106-114, 2016.



125
APENDICE 1 - TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA
DESTILACAO FRACIONADA [MASSA]

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

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 - Desvio

Tempo (s) 9] 9] 9] Media padrio
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
840 3,5 3,0 31 3,2 +0,3
1080 0,5 19 2,0 15 +0,8
1320 3,3 31 3,2 3,2 0,1
1560 3,6 3,6 3,6 3,6 +0,0
1800 3,6 3,3 34 34 +0,1
2040 9,0 4,2 4,3 59 +2,8
2280 11,3 7,9 8,2 9,1 19
2520 6,5 5,8 59 6,1 +04
2760 3,7 2,7 3,0 31 +0,5
3000 2,5 2,6 2,6 2,6 +0,1
3240 15 1,4 1,7 1,5 +0,1
3480 11 11 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

[9] [9] [9] padréo
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
660 31 3,5 3,8 3,5 +0,3
900 2,1 3,1 3.4 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 34 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 52 3,7 4,2 4,4 +0,7
2820 2,6 2,3 2,5 2,5 +0,1
3060 15 11 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 Desv~io

[a] [g] [g] padréo
0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0
480 3,8 2,2 3,3 31 +0,8
720 0,8 0,9 0,8 0,8 +0,1
960 0,8 15 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




APENDICE 2 — TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA
DESTILACAO FRACIONADA [TEMPERATURA]
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VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A PRIMEIRA CONDICAO

EXPERIMENTAL [70-30]

Tempo (s) Exper[iorgﬁznto 1 Exper[icr:rl;znto 2 Exper[ionéianto 3 Média Eaeg;/gilg
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 +31
2040 162,4 138,9 134,8 145,4 +14,9
2280 183,1 173,1 169,4 175,2 7,1
2520 166,0 173,5 167,7 169,1 39
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 2475 237,8 243,0 2427 49
3720 238,7 238,6 241,4 239,5 +1,6
3960 260,3 253,5 251,7 255,1 45
4200 234,1 238,2 241,1 237,8 +35

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A SEGUNDA CONDICAO

EXPERIMENTAL [50-50]

Tempo (s) Exper[ionc"n:t]'-:nto 1 Exper[igl;anto 2 Exper[iorré(]anto 3 Média E:j;/;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 +4,7
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 2151 207,0 210,4 210,8 +4,1
3060 225,6 228,8 221,7 2254 +3,6
3300 226,1 224.8 2279 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




VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA A TERCEIRA

CONDICAO EXPERIMENTAL [100]
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Tempo (s) Exper[iorgianto 1 Exper[icr:‘rl;anto 2 Exper[iong]ento 3 Média FI)Dae;,;/gilg
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 +155
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 +127
1680 148,3 134,4 133,8 138,8 18,2
1920 133,4 128,2 126,6 129,4 +3,6
2160 136,9 130,5 1315 133,0 +34
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APENDICE 3 — TABELAS COM DADOS EXPERIMENTAIS DA DESTILACAO
FRACIONADA PARA A CONDICAO 4 [70-30]

VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA O EXPERIMENTO 1

Tempo (s) Pcoténcia [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) Poaténcia [10-11] Pooténcia [10-11]
T [°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) P?téncia [Max.] Pooténcia [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) Pcoténcia [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) Pocténcia [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(onténcia [Max.] F:oténcia [Max.]
T [°C] Refervedor T [°C] Topo Coluna
6600 268,0 203,0
6900 273,0 219,3
7200 278,0 2151
7500 300,0 235,1
7800 333,0 194,1

8100 347,0 133,8
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VARIACAO DA TEMPERATURA NA DESTILACAO PARA O EXPERIMENTO 3

Tempo (s) Pcoténcia [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) Pocténcia [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(onténcia [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 - CONDIGCAO 1 [70-30]
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0.2 1
0.15 -
o (%)
0.1 1
0.05 - UU
0 . . . : - . . r r ’ ’
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 Retengéo Nome do composto o <
(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- 202
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 metlllg:_o de acido 3.49
hexadecanoico
27,44 Di-iso-octil-ftalato 8,44




GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 1 - CONDICAO 1 [70-30]
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0.30 -
0.25
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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 Retengéo Nome do composto o <
(min) (IUPAC) /% em Area
4,78 Acido heptanoico 1,87
5,23 Dodecano 2,91
5,73 2,6-dimeti|—undecan0 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 9.09

hexadecanodico
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GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 1 - CONDICAO 1 [70-30]
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a (%)
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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 Retengéo

Nome do composto

(min) (IUPAC) % 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 4

0.25 1
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a (%)
0.15
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0.05 -1

N

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 Retengéo

Nome do composto

(min) (IUPAC) % 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 metilig:_o de &cido 2.29
hexadecanodico
27,44 Di-iso-octil-ftalato 6,64




GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 2 - CONDICAO 2 [50-50]
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4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50 32.50 36.50 4050  44.50 48.50
Retention Time (min)
Tempo de Retencéo Nome do composto o <
(min) (IUPAC) Yo em Area
4,78 Acido heptanoico 2,01
5,23 Dodecano 2,05
5,73 2,6-dimetil-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 831

hexadecandico




GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 2 - CONDICAO 2 [50-50]
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4.50 8.50 12.50 16.50 20.50 24.50 28.50

Retention Time (min)

36.50 40.50 44.50

48.50

Tempo de Retencéo 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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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 Retengéo Nome do composto o <
(min) (IUPAC) Yo 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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GRAFICO 2 - EXPERIMENTO 3 - CONDICAO 3 [100]
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12,50 16,50

20,50 24,50 28,50

Tempo de Retengao (min)

36,50 40,50 44,50 48,50

Tempo de Retengéo

Nome do composto

hexadecandico

(min) (IUPAC) % em Area
4,78 Acido heptanoico 0,95
5,23 Dodecano 0,31
5,73 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 &cido 7.08
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GRAFICO 3 - EXPERIMENTO 3 - CONDICAO 3 [100]
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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 Retengéo Nome do composto

(min) (IUPAC) % 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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4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Reteng&o (min)
Tempo de Retengéo Nome do Composto o ‘
(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 tgehenato de etila 1,61
25,73 Acido 5,8,11,14,17- 1,66
eicosapentanéico
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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4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50
Tempo de Retengdo (min)
Tempo de Retengéao Nome do Composto o ‘
(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
24.32 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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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 Retencgao Nome do Composto o 0
(min) (IUPAC) /o em Area
12,86 3-metil-decano 6,84
13,71 tridecano 1,88
15,23 acido dodecanoico 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- 556
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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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 Retengéao Nome do Composto o "
(min) (IUPAC) /o em Area
12,86 3-metil-decano 1,94
13,71 tridecano 1,52
15,23 acido dodecandico 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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8,50 12,50 16,50

20,50 24,50 28,50
Tempo de Retengao (min)

36,50 40,50 44,50

Tempo de Retengéao

Nome do Composto

(min) (IUPAC) % em Area
13,71 tridecano 2,76
15,23 acido dodecandico 2,62
15,91 3-tetra-deceno 1,46
16,08 Tetradecano 5,12
17,37 2,6,10,14-tetrametil- 299
heptadecano
22,18 hexadecano 11,67
23,68 docosanoato de etila 1,65
24.32 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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4,50 8,50 12,50 16,50 20,50 24,50 28,50 32,50 36,50 40,50 44,50
Tempo de Retengéo (min)
Tempo de Retengéao Nome do Composto o ‘
(min) (IUPAC) /o em Area
13,71 tridecano 1,54
15,23 acido dodecandico 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
24.32 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

48,50
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GRAFICO 1 - FRACAO 3 - EXPERIMENTO 4 - CONDICAO 4 [70-30]
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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 Retencgao Nome do Composto o 0
(min) (IUPAC) /o em Area
12,86 3-metil-decano 0,27
13,71 tridecano 2,15
15,23 acido dodecanoico 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- 1,45
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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Tempo de Retengéo (min)
Tempo de Retengéao Nome do Composto o 0
(min) (IUPAC) /o em Area
12,86 3-metil-decano 0,30
13,71 tridecano 2,69
15,23 acido dodecandico 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- 131
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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Tempo de Retengao (min)
Tempo de Retengéao Nome do Composto o ‘
(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
24.32 3.7.11.15-tetrametil-2- 209
hexadeceno

25,99 oleato de etila 1,50
26,23 estearato de etila 5,39

44,50

48,50



