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RESUMO

BARCELOS, Tamires Teixeira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, novembro de
2017.Separacao de lipidios neutros em misturas de 6leos e gorduras por extragao
liquido-liquido. Orientador: Marcio Arédes Martins.

As microalgas vem se consolidando como uma excelente fonte de biomassa para a
producdo de biodiesel, devido as suas grandes vantagens em relacdo as culturas
tradicionais, porém o elevado teor de acidos graxos livres (AGL) do 6leo dificulta seu
refino por processos convencionais. Sendo assim, esse trabalho teve por abjetivo
separacadelipidios neutros em 6leos de acidez elevada, como o de microalgas, por meio
da determinacéo dos dados de equilibrio do sistema de extracdo composto por dleo (TAG
+ AGL), hexano e etanol hidratado 95%. Uma vez que o 6leo de microalgas possui
composicdo extremamente complexa, o que dificulta a determinacdo dos dados de
equilibrio, foi utilizadauma mistura de éleos e gorduras (MOG), de composi¢do analoga

a do 6leo d®esmodesmus communis, a qual foram adicionados 2%, 20% e 40% de AGL.

Os dados de equilibrio foram determinados pela constru¢do de curvas binodais e linhas
de amarracéo para o sistema nas temperaturas de 35 °C, 40 °C e 45 °C e teores de AGL
de 2 %, 20 % e 40 %. Foram utilizadas trés equacdes empiricas para correlacao dos dados
obtidos para as curvas binodais. Os parametros do modelo que melhor se ajustou aos
dados foram utilizados juntamente com os dados de separacdo das fases, obtidos por
método gravimétrico, para construcado das linhas de amarracao. A composicao das fases
foi calculada utilizando o software Engineering Equation Solver (EES). O modelo
proposto foi avaliado pela aplicacdo a um sistema contendo o 6leo bruto da mi@roalga
communis, com acidez inicial de 46 %. Foram calculados os coeficientes de particdo de
lipidios neutrosK, ), do AGL (K,.) e a seletividade do etanol hidratado 95% (S), para

as MOGs e para o 6leo bruto. Os valores de seletividade indicaram que o uso do etanol
hidratado 95% como solvente favoreceu a concentragdo de AGL na fase extrato (rica em
etanol) e dos lipidios neutros (TAGs) na fase refinado (rica em hexano), perraitindo
separacado do 6leo de microalgas em uma fragdo rica em lipidios polares e outra rica em
lipidios apolares. O aumento da acidez inicial do 6leo, aumenia @ IKeduz S. Os

valores de S nos sistemas contendo 6leo brufd.@emmunis, apresentaram valores
inferiores aos apresentados pela MOG estudada, em decorréncia do aumento dos valores
de Kin nesses sistemas. Essa diferenga se deve ndo somente a acidez relativamente
superior do extrato bruto (46%), mas também pela complexidade da composigéo do 6leo

de microalgas.
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ABSTRACT

BARCELQOS, Tamires Teixeira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, November,
2017. Separation of neutral lipids in mixtures of oil and fats by liquid-liquid
extraction. Advisor: Marcio Arédes Martins.

Microalgae has been established as an excellent source of biomass for biodiesel
production due to their great advantages over traditional crops. Besides that, the high free
fatty acids (FFA) content of the oil difficults the oil refining by conventional processes.
The objective of this work was to separate neutral lipids in high acidity vegetable oils,
such as microalgaes, by determining the equilibrium data of the extraction system
composed of oil (TG FFA), hexane and hydrous ethanol 95 %. Since the microalgae oll
has an extremely complex composition, which makes it difficult to determine the
equilibrium data, a mixture of oils and fats (MOF), with composition analogous to that of
Desmodesmus communiswas used. To this oil FFA contents were added in order to obtain
mixtures containing 2 %, 20 % and 40 %. The equilibrium data were determined by the
construction of binodal curves atid lines for the system at temperatures of 35 °C40 °

and 45 °C an#FA contents of 2 %, 20 % and 40 %. Three empirical equations were used
to correlate binodal data. The parameters of the equation of best accuracy were used along
with the phase separation data obtained by gravimetric method for the construction of the
tie lines. The phase composition was calculated using the Engineering Equation Solver
(EES) software. The proposed model was evaluated by its application to a system
containing crudéd. communis oil, with initial acidity of 46 %. Neutral lipids partition
coefficient Ky;) and FFA partition coefficientKrz4), as well as the selectivity of
hydrous ethanol (S), were calculated for both the synthetic mixtures studied and the crude
oil. The selectivity values indicated that the use of hydrous ethanol as solvent favored the
concentration of FFA in the extract phase (rich in ethanol) and neutral (liggjsn the

refined phase (rich in hexane). This conclusion allows the use of hydrous ethanol to
separate microalgae oil in a fraction rich in polar lipids and another rich in neutral lipids.
The increase of the oil initial acidity increaseg Knd reduces S. The values of S for the
systems containing crud® communisoil, in the three evaluated temperatures, presented
lower values than those presented by the M@#&ied, due to the increase ofikvalues

in these systems. This difference is due not only to the relatively higher acidity of the
crude oil (46%), but also to the complexity of the microalgae oil composition.
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1. INTRODUCAO

O consumo de energia no mundo vem crescendo rapidamente e estima-se que a
demanda ira aumentar em mais de 85% até 2040. Essa grande demanda por energia
somada aos impactos ambientais provocados pelo uso de combustiveis fésseis, limitacdo
de reservas de petroleo e aumento nos precos dos combustiveis, estimula a busca por
novas fontes de energia que sejam renovaveis, ndo téxicas e biodegradaveis. Nesse
contexto, o biodiesel e o bioetanol se destacam como importantes alternativas para
substituicdo parcial dos combustiveis fosseis (VISSER et al., 2011; PARSAEIMEHR,
SUN e CHEN, 2015; BESSA et al., 2016).

O biodiesel é definido como um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis,
como Oleos vegetais e gorduras animais. Quimicamente, € composto por ésteres
monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa produzidos principalmente pelas reacdes
de transesterificacdo e esterificagcdo (MOSER, 2009). No Brasil, os critérios de avaliacao
da qualidade do biodiesel foram estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
pela Resolucdo n°45 de 2014, a qual regulamenta diversos parametros, tais como o
namero de cetano, ponto de fulgor, teor de ésteres, indice de acidez, massa especifica e
viscosidade cinemética (ANP, 2014).

As microalgas tem se consolidado como uma fonte potencial de biomassa para a
producdo de biodiesel por apresentarem grandes vantagens em relacdo as culturas
tradicionais, tais como: elevada capacidade de producao de 6leo por unidade de area e
rapida producdo de biomassa, quando comparada a outras culturas (AMARO, GUEDES
e MALCATA, 2011; SHOW et al., 2015); grande capacidade de adaptacéao a diversos
ambientes, desde que em condi¢cdes adequadas de calor e radiacéo, podendo utilizar aguas
salobras ou residudrias, improprias para o cultivo de plantas vasculares (HALIM,
DANQUAH e WEBLEY, 2012; WILLIAMS e LAURENS, 2010); e elevada capacidade
de fixacdo de carbono atmosférico, devido a alta taxa de fotossintese das mesmas
(DELRUE et al., 2012).

O processo comumente utilizado para produgcédo do biodiesel compreende as
etapas de extracdo do 6leo com solventes, evaporacao do solvente, refino do 6leo bruto e
transesterificacdo (RODRIGUES et al., 2014). O refino é realizado para a remocao de
impurezas presentes nos 6leos brutos vegetais, especialmente acidos graxos livres
(AGLs) e fosfolipidios. A presenca de AGLs afeta negativamente a qualidade do 6leo na

transesterificagcdo e sua estabilidade a oxidacdo (GONCALVES; BATISTA;
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MEIRELLES, 2002). Teores de acidez no 6leo acima de 4% reduzem o rendimento da
conversdo em éster da reacdo de transesterificagdo, por meio da reacéo entre o catalisadol
alcalino e os acidos graxos formando sabdo (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014
BALASUBRAMANIAN, DOAN e OBBARD et al., 2013).

O refino dos Oleos vegetais € geralmente realizado por um processo fisico ou
quimico (GONCALVES et al., 2016). O processo quimico alcalino é efetuado pela
neutralizagdo dos acidos graxos livres por uma solugéo de hidroxido de sodio, e € o mais
utilizado devido a sua versatilidade e aplicabilidade. Contudo, esse processo nao é
recomendado para Oleos de acidez elevada, podendo ocorrer perdas significativas de
lipidios neutros devido a saponificacdo ou arraste dos mesmos pela chamada pasta de
neutralizagdospapstock) (GONCALVES et al., 2016). Para tais 0leos, o refino fisico é
recomendado e realizado sob alta temperatura e baixa pressao, que volatiliza e remove 0s
AGLs com reduzida perda de lipidios neutros. Porém pode ocorrer a formacao de
produtos secundarios, além do consumo de energia desse processo ser maior e sua
aplicabilidade ser limitada (GONCALVES, BATISTA E MEIRELLES, 2002).

Em comparacdo com outros Oleos vegetais, os 6leos de microalgas contém um
teor maior de AGL, o que dificulta seu refino por processos convencionais. Segundo Chen
et al. (2012), o teor de AGL na biomassa pode variar de 4 a 70%, dependendo do género
da microalga, da temperatura e tempo de armazenamento. Em relacdo a quantidade de
lipidios totais, esse teor varia de 20 a 50% (PREISS e KOWALSKI, 2010). As microalgas
também apresentam um elevado teor de fosfolipidios, que pode variar de 8 a 47%,
dependendo da espécie e condi¢des de cultivo das microalgas. No 6leo de soja bruto, esse
teor esta entre 2 e 3% (FOLEY et al., 2011).

O particionamento dos lipidios pela extracao liquido-liquido, por meio do uso de
um solvente ou mistura de solventes adequados, pode ser uma técnica alternativa para o
refino do 6leo de microalgas, uma vez que pode ser realizada em baixa temperatura e a
pressdo atmosférica, evitando a formacdo de compostos secundéarios (RODRIGUES,
ONOYAMA e MEIRELLES, 2006; GONCALVES et al., 2016).

A extracéo liquido-liquido nas etapas de refiadléo bruto, seja desacidificacdo
ou desodorizacéo, se baseia na diferenca de solubilidade dos lipidios neutros e polares
nos solventes (MAY, HOMRICH e CERIANI, 2016). Esse processo € realizado em
condi¢cdes mais brandas, quando comparado aos processos fisicos, com baixo consumo
de energia e sem perda na qualidade do 6leo. Sendo assim, a extracao liquido-liquido é
um processo viavel de separacdo para o refino de Oleos vegetais, pois remove 0s

compostos indesejados do oleo bruto, incluindo acidos graxos livres e compostos
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odoriferos (FERREIRAet al., 2015; RODRIGUESet al., 2014; BESSA et al., 2016,
HOMRICH E CERIANI, 2016; MAY, HOMRICH e CERIANI, 2016).

Alguns autores estudaram a desacidificacdo de Odleos vegetais por meio da
extracao liquido-liquido para diferentes 6leos, tais como canola (FERREIRA et al., 2015),
milho (FERREIRA et al., 2015), girassol (MAY, HOMRICH e CERIANI, 2016), farelo
de arroz (RODRIGUES et al., 2014), palma (SILVA et al., 2011), entre outros, analisando
aextracdo de &cidos graxos livres, os componentes minoritérios, a influéncia da agua e
da temperatura na distribuicdo desses componentes (SHIOZAWA et a)., 2015

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia na extracdo de AGLs, diversos estudos
reportam que o emprego de &lcoois de cadeia curta, como etanol anidro ou hidratado,
apresentaram excelentes resultados para a desacidificacdo, pois possuem baixa
toxicidade, facilidade de recuperacéo, boa seletividade e coeficientes de distribuicdo para
acidos graxos (BATISTA et al., 2012; MOHSEN-NIA e KHODAYARI, 2008). O teor
de &gua presente no etanol hidratado reduz a perda de lipidios neutros e aumenta a
seletividade do solvente (GONCALVES; BATISTA; MEIRELLES, 2002).

Rodrigues et al. (2014) realizaram a desacidificacéo do 6leo de farelo de arroz por
meio da extragao liquido liquido, em uma coluna de discos perfurados utilizando o etanol
como solvente. Eles concluiram que esse método reduz consideravelmente a acidez do
6leo e ainda remove outros compostos indesejados, como os fosfolipidios. Além disso a
perda de lipidios neutros é significativamente menor que nos processos de refino fisico e
alcalinos, reportados na literatura.

Goncalves et al. (2016) avaliaram a influéncia da propor¢éo entre 6leo e solvente,
assim como do teor de agua no solvente, na desacidificagdo do 6leo de palma pela
extracdo liquido-liquido, realizada em uma coluna de discos perfurados rotativa. Os
autores concluiram que é possivel obter 6leo de palma refinado com teor de acidos graxos
livres inferior a 0,3% m/m em condi¢des selecionadas, minimizando a perda de lipidios
neutros e maximizando a transferéncia de acidos graxos livres para a fase polar. A mesma
metodologia foi utilizada por Israyandi, Zahrina e Mulia (2017) para analise da
desacidificacdo do 6leo de palma pelo solvente natural NADES, uma mistura de betaina
monohidratada e acido propionico.

N&o ha na literatura estudos referentes a construcao de diagramas de equilibrio
especificamente para o 6leo de microalgas. No entanto, Molina Grima et al. (1994)
utilizaram um diagrama de equilibrio para o sistema hexano:etanol:agua, reportado por
Bonner (1910), para comparar a extragcdo de lipidios das microalgas por essa mistura de

solventes em duas diferentes proporcdes. Esse método foi proposto em substituicdo a um
3



dos métodos mais tradicionais de extracao de lipidios de microalgas, descrito por Bligh e
Dyer (1959), o qual utiliza uma mistura de cloroférmio, metanol e agua. Apesar da
comprovada eficiéncia do método de Bligh e Dyer, o cloroférmio e o metanol séo
solventes toxicos, fazendo-se necessario a busca por solventes alternativos que
apresentem a mesma ou maior eficiéncia, com menor ou nenhuma toxicidade (MOLINA
GRIMA, GONZALEZ e GIMENEZ, 2013). Os resultados obtidos por Molina Grima et
al. (1994) evidenciaram o potencial de utilizacao do sistema composto por hexano, etanol
e agua, todavia nao foi possivel determinar as condi¢des do sistema em que o rendimento
e particionamento dos lipidios entre as fases sdo maximizados.

Diante do exposto, esse trabalho teve por objetivo realizar a separacao de lipidios
neutros em 6leos de acidez elevada, como o de microalgas, por meio da determinagéo dos
dados de equilibrio do sistema de extracdo composto por 6leo (triacilglicerdis + AGL),

hexano e etanol hidratado 95%.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Microalgas

As microalgas pertencem a um grupo de produtores primarios microscopicos de
elevada eficiéncia fotossintética, que apresentam producao de biomassa e rendimento de
Oleo por area muito superior a outras culturas oleaginosas tradicionais (SHOW et al.,
2015; TABATABAEI et al., 2011). Esses organismos sao capazes de se desenvolver em
uma ganade ambientes, desde 4gua doce a ambientes altamente salinos. Seu cultivo pode
ser realizado em ambientes impréprios para outras culturas, como aguas residuarias e
salobras (HANNON et al., 2010; TABATABAEI et al., 2011).

Além do acumulo de lipidios, as microalgas possuem elevada capacidade de
acumular proteinas, carboidratos e outros compostos bioativos, possibilitando sua
utilizagdo na produgédo de etanol, biogas e biodiesel. Sdo ainda, fonte de diversas
substéancias de alto valor comercial como pigmentos, antioxidantes, acidos graxos poli-
insaturados, vitaminas, proteinas e sais minerais (HANNON et al., 2010).

As microalgas sao excelentes fixadoras do carbono atmosférico, fixando uma
guantidade maior de carbono em menor tempo, quando comparado a outras espécies
vegetais. Estima-se que cada tonelada de biomassa algal produzida consuma duas
toneladas de COpor meio da fotossintese (BENEMANN, 1997). Em virtude dessas

4



caracteristicas, estas tém sido objeto de pesquisa em diversas areas, destacando-se a d
biocombustiveis (FRANCO et al., 2013).

Microalgas do filoChlorophycae sdo conhecidas por apresentarem as maiores
taxas de crescimento dentre as demais microalgas. Neste filo, espécies do género
Chlorela, Desmodesmus e Scenedesmus tem sido exploradas como potenciais para a

producédo de 6leo para biodiesel (MATA et al., 2010).

2.2 Composicao de lipidios das microalgas

A composicao de lipidios e o perfil de acidos graxos das microalgas sao afetados
pela espécie, ciclo de vida e condi¢des de cultivo, como composi¢cado do meio de cultivo
temperatura, intensidade luminosa e taxa de aeracdo e mistura. Todos estes fatores de
estresses bioticos e abidticos influenciam diretamente nas caracteristicas do combustivel
produzido (SAN PEDRO et al., 2013; WILLIAMS e LAURENS, 2010).

Entre os lipidios produzidos pelas algas, encontram-se lipidios neutros, polares,
ceras, esterdis e hidrocarbonetos, além de outras moléculas, como tocoferdis,
carotenoides, terpenos, quininos e clorofilas. Os lipidios sdo agrupados em duas
categorias: lipidios de reserva (neutros) e lipidios estruturais (polares) (GUZMAN et al.,
2010; HALIM, DANQUAH e WEBLEY, 2012; SHARMA, SCHUHMANN e SCHENK,

2012).

Os lipidios de reserva estao, majoritariamente, na forma de triacilglicerois (TAG),
composto em sua maior parte por acidos graxos saturados e em menor parte,
monoinsaturados, 0s quais podem ser transesterificados para a producéo de biodiesel. Em
geral, os TAGs séo sintetizados na presenca de luz e armazenados no citosol para
posterior utilizacdo na sintese de lipidios polares na auséncia de luz. Existem ainda alguns
tipos de lipidios neutros que ndo possuem acidos graxos, tais como hidrocarbonetos,
esterois, cetonas e pigmentos (carotendides e clorofilas). Apesar dessas fracées de lipidios
serem sollveis em solvente organico, as mesmas nao podem ser convertidas em biodiesel
(HALIM, DANQUAH e WEBLEY, 2012; SHARMA, SCHUHMANN e SCHENK,

2012).

Os lipidios estruturais ou polares, compostos por fosfolipidios, glicolipidios e
esterois, sdo importantes componentes das membranas celulares agindo como uma
barreira de permeabilidade seletiva para células e organelas. Possuem um elevado teor de
acidos graxos poli-insaturados (PUFAS), 0s quais constituem nutrientes essenciais para
seres humanos e animais aquéticos (SHARMA, SCHUHMANN e SCHENK 2012).
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2.3 Conversao a biodiesel

A producdo de biodiesel a partir do 6leo de microalgas pode ser realizada pelos
processos ja estabelecidos de producédo de biodiesel a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais: transesterificacéo, esterificacdo e craqueamento. Tais rotas de conversdo podem
ser realizadagn situ, ou seja, a partir da biomassa de microalgas ou a partir do 6leo
extraido.

A transesterificacdo consiste na rea¢ao quimica entre um triglicerideo e um alcool
na presenca de um catalisador acido, basico ou enziméatico, como indicado na Figura
1Figura 1. Uma vez que essa € uma reacao reversivel, alcool em excesso é utilizado para
direcionar o equilibrio no sentido de formacao de produtos. O &lcool utilizado pode ser o
metanol, etanol ou butanol (MA e HANNA, 1999).

b Catalisador HA—UH i

i O — —————m—— |}
| R=—0 HO— {\l B S
. _H. Hat =0l K [&]

Triglicerideo Alcool Glicerol R

Biodiesel

Figura 1- Reacao de Transesterificagdo (MACHADO, 2013)

A catélise alcalina tem sido a técnica mais utilizada em processos industriais de
producao de biodiesel por transesterificacdo. No entanto, catalisadores alcalinos ndo séao
recomendados para uso em 0leos contendo teor de acidos graxos livres superior a 0,5%,
como o 6leo de microalgas. A adicdo de um élcali forte forma sais de acido graxo (sabdes)
e provoca a formacdo de uma emulsdo. Além de prejudicar a separacdo das fases, o
consumo de catalizador reduz a velocidade da reacédo e o rendimento do processo de
sintese e separagédo (ROBLES-MEDINA et al., 2009).

O oleo de microalga pode ser, entdo, transesterificado por catalise acida ou
enzimatica (por meio de lipases). Nesse caso, ndo sdo formadas emulsdes, porém o
catalisador acido é mais corrosivo, resulta em cinética mais lenta e apresenta menor
rendimento em comparacdo a catélise alcalina. Portanto, a catalise acida € raramente
utilizada em escala industrial (ROBLES-MEDINA et al., 2009).



A escolha de um método de refino do 6leo mais seletivo, e que permita o
fracionamento entre triacilgliceréis e acidos graxos livres, produziria um éleo de menor
acidez, o que poderia viabilizar a aplicacdo da catalise alcalina no processo de

transesterificacao.

2.4 Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido consiste em um processo de separacdo caracterizado
pelo contato entre uma corrente liquida (alimentacdo), contendo o soluto de interesse, e
um solvente ou mistura de solventes. Sendo assim, o solvente dissolve parcialmente
determinadas espécies da alimentacéao, realizando uma separacao parcial ou total dos seus
componente. Ao final do processo formaeduas fases: a extratocaino componente
que se deseja extrair (soluto), e a refinado ou residuo, pobre em soluto (GEANKOPLIS,

1993; SEADER et al., 2006). A Figura 2 apresenta um diagrama do sistema de extracao.

Solvente j rAIimentacéo

NP
Misturador/Decantador

'. Decantador

Mlstur?dor Extrato

Alimentagao Refinado
e

4—

Extrato Solvente Refinado

Vélvula #

Figura 2 — Sistema de extracao liquido-liquido e representacdo em diagrama de processo.

Para que a extracao seja eficiente, deve-se selecionar um solvente adequado para
aremocao do componente de interesse. O mesmo deve ser preferencialmente estavel, ndo-
toxico, de baixo custo e de facil recuperacdo (MOLINA GRIMA, GONZALEZ e
GIMENEZ, 2013).

A extracgédo liquido-liquido é uma das operagdes unitarias mais utilizadas para
extracao de lipidios da biomassa algal, podendo-se utilizar solventes como o éter etilico,
cloroférmio, etanol e hexano, sendo o ultimo o mais utilizado devido ao baixo custo e
maior solubilidade do oOleo devido a forte interagdo TAG-solvente (LIRA et al., 2012;

SHRESTHA, HAERIZADEH e HILDEBRAND, 2013).
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A extracdo com hexano pode ser feita em conjunto com outro solvente, como o
etanol, uma vez que em determinadas espécies de microalgas os lipidios polares
correspondem a mais de 50% do teor de 6leo, possibilitando também a separacdo dessa
fracdo. E importante conhecer a relacéo exata de etanol a ser utilizada, visando evitar a
extracdo de outros conteudos celulares, como acgUcares, aminoacidos, sais hidrofobicos e
pigmentos (LIRA et al., 2012; SHRESTHA, HAERIZADEH e HILDEBRAND, 2013).
Assim, a escolha do sistema de extracdo utilizado € um fator crucial na viabilidade do
processadownstream, uma vez que a composicao dos lipidios presentes no 6leo bruto
influencia diretamente o rendimento do processo de transesterificacdo posterior.

Bligh e Dyer (1959) propuseram um método de extracdo a partir da mistura
cloroférmio:metanol (1:2 v/v), que € o mais utilizado, ainda que com adaptacdes A agu
presente nas células das microalgas age como um terceiro componente do sistema de
extracdo cloroformio:metanol, permitindo a separacéo tanto dos lipidios neutros quanto
polares, ou seja, nesse método ndo € necessario a secagem completa da biomaasa. Embor
seja um procedimento rapido e quantitativo, os solventes metanol e cloroférmio séo
toxicos e seu manuseio é indesejado (HALIM, DANQUAH e WEBLEY, 2012). Dessa
forma, novas combina¢cBes de solventes, de menor ou nenhuma toxicidade, tem sido
estudadas visando a substituicdo dos mesmos.

Analisando o uso de uma mistura de hexano:isopropanol (3:2 v/v) para extracao
dos lipidios da microalg&hlorococcum sp. em batelada e de forma continua em um
aparato do tipo Sohxlet, Halim et al. (2011) concluiram que a operacédo continua e o0 uso
do isopropanol como co-solvente permitem um aumento consideravel na eficiéncia e no
rendimento da extracdo. Uma vez que os lipidios polares estdo, em sua maioria, ligados
as proteinas das membranas celulares por fortes interacdes eletrostaticas, a extracao dos
mesmos requer a presenca de um solvente polar para o rompimento do complexo lipideo-
proteina, antes da extracdo com o hexano (HALIM et al., 2011).

Outras misturas de solventes foram avaliadas por Ryckebosch et al. (2014),
objetivando extracdo de 6mega 3 para aplicacdo na industria de alimentos. Os sistemas
analisados pelos autores foram: diclorometano:etanol (1:1 v/v), hexano,
hexano:isopropanol (3:2 v/v), etanol, acetona, acetato de etila e acetato de etila:hexano.
A eficiéncia de extracdo foi comparada a do sistema cloroformio:metanol (1:1 v/v),
previamente estudado por Ryckebosch, Muylaert e Foubert (2012). Os sistemas que
apresentaram melhesrendimentos, relativaasos teoesde lipidios totais (LT) extraidos,
foram diclorometano:etanol e hexano:isopropanol. Ainda que o sistema contendo

diclorometano tenha apresentado rendimento elevado, esse solvente possui potencial
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carcinogénico, além de ser altamente volatil e corrosivo, e, por esse motivo, o sistema
hexano:isopropanolfoi 0 mais indicado.

Um estudo mais recente realizado por Lopez et al. (2016) e baseado em trabalhos
desenvolvidos por Lopez et al. (2015), Ryckebosch et al. (2014) e Ramluckan, Moodley
e Bux (2014), compara o rendimento da extracdo utilizando nove misturas de solventes,
em relacdo ao teor de lipidios saponificaveis (LS), os quais incluem os lipidios neutros
saponificaveis (LNS) como acilglicerdis e acidos graxos livres e lipidios polares como
glicolipidios (GL) e fosfolipidios (FL). Os resultados obtidos por Lopez et al. Y2016
sdaosumarizadosna Tabela 1 e indicam que o rendimento de lipidios saponificaveis € tanto
maior quanto maior a polaridade do primeiro solvente adicionado ao sistema de extragao.
Além disso, a cristalizacdo por acetona, em baixa temperatura, eleva consideravelmente
a pureza da extracdo pela precipitacdo de substancias nédo lipidicas e lipidios nao

saponificaveis, como ceras e gomas.

Tabela - Rendimento da extracao de lipidios da micro&lganochloropsis gaditana

utilizando diferentes misturas de solventes (LOPEZ et al., 2016)

Rendimento de Pureza dos Lipidios
. ~ Lipidios Lipidios Neutros Glicolipidios Fosfolipidios
Sistema de extragao Saponificaveis ~ Saponificaveis ~ Saponificaveis  (GL) (%) (FL) (%)
(LS) (%) (LS) (%) (LNS) (%)
Biomassa - 12,0 £2,4 29,9+0,6 57,4+ 1,4 12,7+0,8
Homogeneizada
Etanol (96% v/v)-hexano 85,0+6,7 38,1+1,8 249+0,0 61,8 +0,3 13,3+0,3
0, -
Etanol (96% viv)-hexano ;54,5 7 95,0 £3,2 51,0 +1,8 435+0,2 55+1,9
+ acetona
Hexanc:isopropanol 63,414 322411 497+1.4 472+1,8 3,1+0,6
(3:2)(viv)
Hexano:etil acetato 49,7+0,3 - 65,7 +7,2 31,6487 2,7+0,2
(3:2)(viv)
Etil acetato 441+10 - 64,9 +1,7 34,6+1,9 0,5+0,2
Hexano 37,7+35 56,0 + 2,4 64,6 £0,8 322426 3,2+0,1
Hexano + acetona 34,8 £2,6 61,0 +3,6 62,5+0,5 349+16 2,5+0,3
Hexano-etanol:agua 275+ 3,4 - 69,187 204+25 1,5+0,1
(50% agua)
Hexano-etanol: agua 15,8 + 2,4 59,8 + 4,6 84,7 £8,7 132+ 1,6 2,1+0,2

(5% agua)

Os estudos citados apontam que o hexano, em conjunto com um co-solvente polar,
como o etanol e isopropanol, constituem um dos sistemas de extracdo com maior
potencial e versatilidade para a extracdo dos lipidios de microalgas visando a producdo
de biodiesel.



2.5 Diagrama de equilibrio

Os dados de equilibrio liquido-liquido de um sistema podem ser representados por
meio de diagramas triangulares ou retangulares, como os apresentados na Figura 3. No
diagrama triangular cada um dos vértices do triangulo representa um componente puro e
cada um dos lados representa a mistura binaria correspondente. Os pontos no interior do
triangulo correspondem a misturas ternarias. A linha de equilibrio, denominada curva
binodal, representa o limite de miscibilidade, que separa a regido monofésica da bifasica.
Aslinhas de amarracdo aie-lines, contidas na regido bifasica, conectam as duas fases
em equilibrio: extrato e refinado (GEANKOPLIS, 1993; SEADER et al., 2006). Nos
diagramas, existe um ponto denominado ponto criticoplait point, no qual as
composic¢des do extrato e do refinado se igualam e, nessas condi¢bes, ndo é possivel
realizar a separacdo (GEANKOPLIS, 1993). No diagrama retangular, as definicdes sao

as mesmas, porém sao representados apenas dois componentes do sistema.

Componente 1

Regido

.. —— Linha de Amarragéo
Monofasica

Regido
“..  Bifasica

Curva

Linha de Amarracdo = -
~.. Binodal

% Componente 2

Regido
Monofasica

Bifasica Cutva

Binodal

Y

Componente2 (0 ——5 100 Componente 3 % Componente 1

Figura 3 — Diagramas triangular (a esquerda) e retangular (a direta).

A razdo entre as concentracdes do soluto na fase extrato e na fase refinado é
denominada coeficiente de particdo ou distribuicdo. Esse é um dos parametros mais
importantes a ser determinado, uma vez que permite quantificar o grau de separacao
alcancado no processo de extracdo (GEANKOPLIS, 1993).

Molina Grima et al. (1994) utilizaram um diagrama triangular para o sistema
hexano:etanol:agua, previamente publicado por Bonner (1910), para comparar a extracao
de lipidios por essa mistura de solventes em duas diferentes propor¢cdes. Esse estudo
evidenciou a importancia dos diagramas de equilibrio na determinacédo das condi¢cbes

Otimas de extragao.
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Ndo ha na literatura estudos referentes a construcdo de diagramas de equilibrio
especificamente para a separacdo de componentes presentes no 6leo de microalgas. No
entanto, as metodologias propostas porSilva, Coimbra e Meirelles (1997), Lanza et al.
(2009), Rezende (2009), Follegatti-Romero et al. (2010) e Santos (2015) para a
construcdo de diagramas ternarios referentes a outros sistemas, podem ser utilizadas como

base para esse trabalho.

3. MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento de
Engenharia Agricola (DEA) da Universidade Federal de Vicosa (UFV), Estado de Minas
Gerais.

3.1 Obtencéo do 6leo de microalgas

O o6leo bruto de microalga foi extraido de um lote de cultivo dal@egaodesmus
communis BR0OO7, obtida junto a Colecdo de Cianobactérias e Microalgas do Projeto
Petrobras, da Unidade de Crescimento de Plantas (UCP) do Departamento de Biologia
Vegetal (DBV) da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Figura 4 — Extracédo do 6leo bruto d@esmodesmus communis BROO7 em extrator do
tipo Sohxlet.

A extracao foi realizada em um extrator do tipo Sohxlet, como apresentado na

Figura 4. Foram avaliadas trés diferentes composi¢cdes de solvente: cloroférmio:metanol
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(1:2), etanol anidro:hexano (1:2) e etanol anidro:hexano (2:1) para a extracdo do Oleo
contido em 10 g dB. communis BR0OO7.

O solvente foi adicionado a um baldo de 500 mL, previamente pesado em balanga
analitica. A biomassa de microalga, previamente seca e macerada, foi disposta em
cartuchos de papel filtro (granulometria de 8 pum), também previamente pesados em
balanca analitica, e estes foram inseridos na corneta do extrator. Os cartuchos foram
submetidos a dez passagens de solvente sob uma temperatura de 70 °C.

Apés a extracdo, os cartuchos foram secos em estufa com recirculacéo de ar e os
bal6es submetidos a destilacdo para recuperacéo dos solventes. Tanto 0s cartuchos secos
quanto os baldes, contendo o 6leo bruto da microalga, foram novamente pesados em

balanga analitica para determinagéo do rendimento da extracédo (Tabela 2).

Tabela 2— Rendimento da extracdo de Desmodesmus communis em Sohxlet.

Rendimento em 6leo bruto de

Sistema de extragao Desmodesmus communis (%)

Cloroférmio:metanol (1:2) 31,3+1,2
Etanol anidro:hexano (1:2) 17,115
Etanol anidro:hexano (2:1) 2473 +1,0

Conforme apresentado na Tabela 2, o sistema cloroformio:metanol (1:2)
apresentou maior rendimento em 6leo bruto porém, provocou maior arraste de compostos
indesejados, em relacdo aos demais sistemas, o que dificulta o processo de refino do 6leo.

Nos sistemas em que foi utilizado etanol anidro e hexano é possivel verificar menor
arraste de compostos indesejados, mas estes contém multiplos componentes, que tornam
o sistema 6leo:hexano:etanol anidro extremamente complexo, o que dificulta ambtenca
dos dados de equilibrio. Alguns desses componentes também conferem uma coloragao
bastante escura ao 6leo (Figura 5), o que inviabiliza a determinacdo das curvas de
equilibrio pelo método de titulacdo turbidimétrica, uma vez que néo é possivel identificar

0 momento em que a mistura se torna turva.
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Figura 5 - Oleo Bruto deDesmodesmus cummunis BROO7

Devido a complexidade e ao carater opaco e escuro do Oleo bruto, optou-se pela
utilizacdo de uma mistura de 6leos e gorduras de composi¢cado semelhante adddleo de
communis contendo apenas triacilglicerdis (TAG) e acidos graxos livres (AGL).
Inicialmente determinou-se o perfil de acidos graxos do 6leo brufdesibodesmus
communis, e em seguida, foi feita uma pesquisa bibliografica da composicéo lipidica de
diversos 6leos e gorduras (Tabela 3). A partir desses dados e do perfil lipidico do 6leo
bruto da microalga, foi formulada uma mistura contendo 6leos de soja, palma e gordura
de frango, cujo perfil mais se aproximava daquele do 6leo brutD.a®nmunis,
determinado experimentalmente. Foram utilizados 6leos de soja e palma comerciais das
marcas Liza e Hemmer, respectivamente, e gordura de frango, extraida da pele de frango
em estufa com circulacdo de ar, construida pelo Departamento de Engenharia Agricola
da UFV.

Os perfis de acidos graxos dos 6leos comerciais, gordura de frango e do 6leo bruto
de microalga (Tabela)4oram obtidos pela derivatizagéo e converséo dos 6leos a ésteres
metilicos de acidos graxos (FAME’s), seguindo metodologia proposta por Ichihara e
Fukubayashi (2010). As amostras derivatizadas foram quantificadas quanto ao perfil
graxo e teor de ésteres, em um Cromatografo a Gas (CG 2010, Shimatzu, Japéo), nas
seguintes condi¢demjecio direta de 1 uL da amostra, rampa de aquecimento linear de
60 °C para 330 °C a 20 °C miie alta velocidade linear para melhor resolucéo dos picos.
Os cromatogramas sao apresentados no anexo |Il.

A partir da determinagdo desses perfis de &cidos graxos, foi feita uma mistura
inicial de 65% (m/m) de 6leo de palma e 35 % (m/m) de Gleo de soja. Para a mistura,
foram considerados acidos graxos em quantidades majoritarias, com 16 e 18 carbonos,

saturados e insaturados. Na composicao final da mistura, utilizou-se 55 % (m/m) da
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mistura inicial (6leo de soja e paljr@a45 % (m/m) de gordura de frango (Tabegld&ésa

mistura final sera simplificadamente denominada mistura de 6leos e gordura (MOG).
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Tabela 3— Perfil de acidos graxos de Oleos e gorduras

Oleos e gorduras

g‘gﬂg Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode Gordurade Sebo  Gordura
Palmal  Olival Amendoim' Soja¢  Girassof  Milho! Macalba? Frango®  Bovino® de Porcd
C16:.0 36,7 11,6 8,0 11,3 6,2 6,4 12,0 23,8 23,8 20,7
Ci16:X 0,1 1,0 0,0 0,1 0,1 0,6 1,6 7,2 55 2,0
ci18:.0 6,6 3,1 1,8 3,6 3,7 1,4 2,3 5,6 22,3 10,9
Ci18:X 55,0 83,4 82,0 83,9 88,3 90,9 78,7 61,2 40,5 59,9
TOTAL 98,4 99,1 91,8 98,9 98,3 99,3 94,6 97,8 92,1 93,5

!Ramos et al. (2009%Penha et al. (2015jYuan et al. (2017)'Shah et al. (2015).

Tabela 4— Composicao de acidos graxos de Oleos e gordura utilizados na MOG e do 6leo Desroadiesmus communis.

Acido

Oleos e gorduras

Oleo de Oleo de Gordura  Oleo de Palma + Oleo de Palma + Oleo bruto de
graxo Palma Soja de Frando  Oleo de Soia Oleo de Soja + Desmodesmus
Comercial Comercial 9 : Gordura de Frango  communis BROO7

Ci16:.0 31,8 11,2 26,5 24,6 25,4 26,3
Cl6:X 0,0 0,0 7,6 0,0 3,4 4.4
C18:0 3,0 3,3 5,8 3,2 4,4 0,0
C18:X 65,2 85,4 60,1 72,2 66,8 66,5
TOTAL 100,0 99,9 100,0 100,0 100,0 97,2
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3.20btencéo de acidos graxos livres

Os Oleos comerciais, como os de soja e palma utilizados, possuem acidez baixa
(abaixo de 3 %) e sendo assim, a MOG produzida é compastamente por TAG’s.

Uma vez que o Oleo bruto de microalgas se caracteriza por apresentar acidez elevada
(acima de 40 %), se fez necessario a sintese de acidos graxos livres a serem incorporados
aessa mistura.

Os acidos graxos livres foram produzidos a partir da MOG, conforme metodologia
proposta por Salimon, Abdullah e Salih (2011), com adaptacfes. A hidrélise da mistura
foi realizada pela adicdo de uma massa dg &M um baldo de 500 mL, mantido em
banho para controle da temperatura, juntamente com 300 mL de uma solucdo alcéolica
de KOH 2 mol 1. A mistura foi mantida a 70 °C sob agitacdo por 4 horas. Apds a
hidrolise, foram adicionados 200 mL de agua a mistura. Em seguida, foram adicionados
100 mL de hexano para remocéo dos insaponificaveis. A fase alcoolica aquosa, contendo
os sabdes, foi entdo acidificada até pH 1 utilizando-se uma solugdo de HCI6 enus L
acidos graxos livres foram extraidos com hexano. O extrato foi adicionado a um funil de
separacao e lavado com agua deionizada até atingir pH 4. A fase inferior do funil foi
separada e descartada, enquanto a fase superior, contendo os acidos graxos livres, foi sece
com sulfato de sddio anidro e o solvente evaporado. Em seguida o teor de acidos graxos
livres (AGL %) foi determinado.

Para a determinacao do indice de acidez da MOG foi utilizado o método oficial
2.201 da IUPAC com a substituicdo do hidréxido de potassio (KOH) pelo hidroxido de
sédio (NaOH). Em um frasco Erlenmeyer de 250 mL foram pesados 1 g do neaterial
adicionados 150 mL de uma mistura de alcool etilico e éter dietilico (1:1), juntamente
com algumas gotas de fenoftaleina. A solucéo foi titulada com NaOH 0,1 nadé lo
aparecimento de uma coloracdo rosa permanente. O teor de acidos graxos livres foi

calculado por meio da equagao 1.

% AGL como oléico = w W

em que M é a molaridade da solucdo de NaOH, V € o volume gasto na titulacdo em mL,

B é o volume do branco em mL e W € a massa da amostra em g.
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3.3Determinacao dos dados de equilibrio liquido-liquido

Os dados de equilibrio do sistema pseudoternario MOG (TAG + AGL), hexano,
etanol hidratado 95% (v/v), foram determinados pela construcdo de curvas binodais e
linhas de amarracéo para o sistema em diferentes temperaturas e teores de AGL.

Foi utilizadaa MOG de composi¢cdo semelhante ao OleoDlsmodesmus
communis BROO7 obtida como descrito no item 3.1. A essa mistura foram adicionados
acidos graxos livres de modo a se obter misturas contendo te&€s ake 20% (m/m)

e 40 % (m/m). Um terceiro sistema foi utilizado como referéncia sem adicdo de AGL
Nesse sistema, o teor de AGL consistiu no teor natural dos 6leos empregados na mistura
(2 %).

Para a construcdo das curvas binodais foi utilizada uma célula de equilibrio, como
a representada na Figura 6, a qual consiste em um frasco de vidro encamisado com
agitacdo magnética e temperatura controlada pela circulacdo de agua (REZENDE, 2009;
SILVA, COIMBRA e MEIRELLES, 1997).

Figura 6 — Esquema da célula de equilibrio (SILVA, COIMBRA e MEIRELLES, 1997)
Adaptado.

3.3.1 Construcdo da curva binodal

As curvas binodais para o sistema bifasico, constituido de MOG (componente 1),
etanol hidratado 95% (componente 2) e hexano (componente 3), foram tragadas pelo
método de titulacdo turbidimétrica, a temperatura e agitagcdo constantes, como
apresentado na Figura 7. Solucdes binarias de hexano/etanol hidratade 95%
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hexano/MOG foram adicionadas a célula de equilibricetidyladas com MO etanol

hidratado 95%, respectivamente.

@®

Figura 7 — llustracdo do Experimento para obtencdo das curvas binodais. A: Banho
ultratermostatico, B: Mangueiras conectoras, C: Lampada de LED, D: Célula
de equilibrio, E: Solucéo titulante, F: Solucdo diluente, | e lll: liquido

limpido, II: liquido turvo.

A mudanca visual da mistura, de aspecto limpido (I) para turvo (ll), corresponde
a mudanca de uma uUnica fase homogénea para duas fases em equilibrio no sistema.
Quando observada essa mudanca, a composicao da solucéo representa um ponto da curve
de equilibrio, ou curva binodal. Foram tracadas curvas para as temperaturas 3&°C, 40
e 45 °C, para MOGs com acide2® 20 % e 40 % (m/m), a fim de avaliar o efeito da
temperatura do teor de acidos graxos livres na formacéo das fases. Esse intervalo de
temperatura foi determinado considerando que a temperatura ambiente a MOG é sélida e
acima de 45°C ocorre uma perda significativa de hexano.

Os modelos (equacdes 2, 3 e 4) foram ajustados aos dados experimentais para
obtencéo das curvas binodais, de acordo com a metodologia reportada na literatura para
construcdo de diagramas de equilibrio liquido-liquido (HAM et al., 2012; LU et al., 2012;
WANG et al., 2010).

wy = a exp(bwy”® — cw3) 2)
wy = a+ bw’ + cw, + dw? (3)
wy = exp(a + bwy” + cw, + dw?) (4)
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em quew, é a fracdo massica de MO®, é a fracdo massica de etanol hidratado;95%

e a, b, c e d sdo os parametros de ajuste dos modelos.

3.3.2 Construcéo das linhas de amarracao (Tie lines)

As linhas de amarracdo foram determinadas pelo método gravimétrico descrito
por Merchuk et al. (1998). Foram preparadas cinco misturas (MOG, hexano e etanol
hidratado 95%) com composicOes pertencentes a regido bifasica, previamente
determinada pela curva binodal, utilizando MOGs com acidez de 2 %, 20 % e 40 % nas
temperaturas de 35 °C, 40 °C e 45 °C (totalizando nove sistemas). Os componentes da
mistura foram pesados e adicionados a um tubo de 15 mL, o qual foi submetido a agitacéo
vigorosa em vortex por 15 minutos, para total contato entre os componentes. Em seguida,
os tubos lacrados foram mantidos em repouso por 12 horas em estufa, sob temperatura
controlada, para que ocorresse a separacao entre as fases e o equilibrio fosse estabelecidc
As duas fases (extrato e refinado) foram separadas com auxilio de seringas descartaveis
de 10 mL e agulhas de 6 cm de comprimento e pesadas em balanca analitica.

Os dados de separacdo das fases obtidos pelo método gravimétrico foram
aplicados a uma regra da alavanca que relaciona a massa da fase superior da mistura e &
massa total da mesma (MERCHUK et al., 1998), juntamente com os parametros da
equacdo 4 para construcao das linhas de amarracao. A composicao das fases foi calculada
utilizando o software Engineering Equation Solver (EES), por meio do sistema de

equacgdes 5 a 9.

wt = exp(a+bwi® +cwh+dws’ (5)

w? =exp(a+bw§’0'5+cwé’+dwé’2) (6)
m 1—

wi =" — [ wh )
m 1—

wi =22 — || w? (8)

o= (9)

Myotal

em quew! é a fragdo méassica da MOG no topd; é a fracdo massica da MOG na base;

w} é a fracdo massica de etanol hidratado 95% no tohé; a fracdo méassica de etanol
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hidratado 95% na basm; € a massa total da fase topag.,; € a massa total do sistema
(topo e base).

A confiabilidade das linhas de amarracgéo foi verificada pelas equacfes empiricas
de correlacao propostas por Othmer-Tobias (equacao 10) e Bancroft (eqyacao 11

(22) =l (10)
(X—ZIZ) =k, x—é)r (11)

em quew; é a fragdo massica de etanol hidratado na fase supeftiéra fracdo massica
da MOG na fase inferiow? e w! s&o as fracbes massicas de hexano nas fases inferior e

superior, respectivamengst,, k,, n e r SGo 0s parametros de ajuste. Uma relacéo linear
- 1-wi 1-w? w? Lo
dos graficos |ng—t) versus |og7) e Ioim) Versus Iog:{;) indica uma
2 1 1 2

consisténcia dos resultados.

O ponto critico dos sistemas foi estimado pelo método proposto por Han et al.
(2012), no qual traca-se uma curva auxiliar ajustada pela equacao linear 12 e o ponto
critico é determinado pela intersec¢cdo dessa com a curva binodal. Nesse ponto, as
composicdes do extrato e do refinado se igualam e, nessas condicfes, ndo € possivel

realizar a separacéao.
wi? = f + gw,* (12)

em que f e g sdo os parametros de ajuste, determinados por meio de uma regressao

linear.

3.4 Aplicacdo dos dados de equilibrio a um sistema contendo o Gleo

bruto de Desmodemus communis

Para avaliar a aplicagdo do modelo proposto a um sistema contendo o 6leo bruto
da microalgaDesmodesmus communis BR007, com acidez inicial de 46 %, foram
determinadas, por gravimetria, as fracdes em massa de lipidios neutros e AGL nas fases

extrato e refinado.
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Cada fase contendo o 6leo bruto teve sua composicao de lipidios neutros e AGL
quantificada. Apos a determinacdo da acidez de cada fase e evaporagcdo dos solventes
(hexano e etanol hidratado 95%), o teor de lipidios neutros foi determinado, por
gravimetria, permitindo calcular-se as fracbes em massa de lipidios neutros e AGL nas

fases extrato e refinado.

3.5 Determinacgao dos coeficientes de partic&seletividade

A partir das fragbes massicas de lipidios neutros e AGL nas fases extrato e
refinado, foram calculados os coeficientes de particdo dos lipidios nekitggse(do
AGL (K4;.), bem como a seletividade do etanol hidratado 95% (S), tanto para as MOG

estudadas como para o 6leo bruto, utilizando-se as equacdes 13, 14 e 15.

meL
Ky = _WﬁcL (13)
Wlt,N
Ky = Wb (14)
_ KacL
§ =2 (15)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Construcao das curvas binodais

Os dados obtidos pelo método da titulacao turbidimétrica (Figura 8) para a MOG
com teores de AGL de 2 %, 20 % e 40 %, nas temperaturas de 35 °C, 40 °C e 45 °C estao
apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3 (em anexo), em que wl e w2 representam as fracoes
massicas de MOG e etanol hidratado 95%, respectivamente. Cada uma das linhas da

tabela representa a composicdo de um ponto da curva de equilibrio.
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Figura 8 - Método da titulacdo turbidimétrica durante a formacdo de (A) uma fase

(translucida) e (B) duas fases (mistura turva).

Os parametros de ajuste dos modelos 1 (equacgao 2), 2 (equacao 3) e 3 (equacéo
4), os coeficientes de correlacadR o desvio padréo (sd) para as MOG contendo 2 %,

20 % e 40 % de AGL nas temperaturas de 35° C, 40° C e 45° C, respectivamente, sdo
apresentados nas Tabelas 5,6 e 7.

O modelo 1, apesar de ter apresentado valores elevados para o coeficiente de
correlacéo aos dadosiR0,9886), ndo se ajustou a todos os sistemas estudados e sendo
assim, o mesmo nao foi utilizado. No entanto, os modelos 2 e 3 se ajustaram a todos os
sistemas com elevado coeficiente de correlac&e (R9950) e desvio padréo inferiar
0,40 %, indicando um bom ajuste aos dados experimentais.

Tabela 5- Valores dos parametros de ajuste da equacao 2 para o sistema MOG + hexano
+ etanol hidratado 95 % nas temperaturas 35 °C, 40 °C e 45 °C.

% AGL a b c R? 100sd
35°C

2% 0,4628 -1,3972 2,2203 0,9907 0,4000

20% 44,7729 -9,1441 -11,0247 0,9998 0,1900

40 % 17,4983 -4,2202 5,6537 0,9988 0,3200

40°C
2% 0,4938 -5,9180 -3,6439 0,9891  0,7900
20% 12,6133 -5,8099 -0,1927 0,9997  0,2300
40% N&o convergiu

45°C
2% 1,0628 -3,1130 -0,1614 0,9886  0,5400
20% 20,9022 -6,7712 -1,8223 0,9991  0,3800
40% N&o convergiu
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Tabela 6- Valores dos parametros de ajuste da equacao 3 para o sistema MOG + hexano

+ etanol hidratado 9% nas temperaturas 35 °C, 40 °C e 45 °C.

% AGL A b c d R? 100sd
35°C

2% 0,9378 -2,7324 2,9437 -1,3778  0,9950 0,3000

20% 12,6538 -51,1325 60,4735 -26,5120 0,9998 0,1700

40 % -449475  177,7695  -192,5203 63,7792  0,9997 0,1600
40°C

2% 1,5852 -5,0161 5,3935 -2,3568  0,9972 0,4000

20% 6,7193 -21,6361 20,7582 -6,3405  0,9998 0,1800

40 % -48,9268  193,8191 -209,1318 68,1354 0,9987 0,2500
45°C

2% 1,4451 -4,7033 4,9972 -1,9714  0,9981 0,2200

20% 4,5772 -10,6641 5,3873 2,0940 0,9994 0,3000

40 % -68,8246  253,1637  -257,2653 76,1346  0,9993 0,1600

Tabela 7— Valores dos parametros de ajuste da equacao 4 para o sistema MOG + hexano
+ etanol hidratado 95% nas temperaturas 35° C, 40° C e 45° C.

% AGL A b c d R? 100sd
35°C

2% 3,4912 -21,3068 26,0795  -13,9491 0,9970 0,2300

20% 6,5609 -21,9259 15,5485 1,3690 0,9998 0,1600

40 % -171,0799 627,9733  -644,1188 193,0984 0,9997 0,1600
40°C

2% 3,3144 -19,0314 22,9313  -13,0628 0,9994 0,1800

20% 4,7831 -15,6942 12,0928 -5,1154  0,9998 0,1800

40 % -551,5908 1950,9332 -1935,1022 555,8199 0,9990 0,2100
45°C

2% 3,0401 -17,7519 19,6686 -9,6736  0,9988 0,1800

20% -5,5894 33,7656 -53,5390 28,2502  0,9994 0,3100

40 % -389,1368 1348,5092 -1310,2728 360,0661 0,9994 0,1500

A fim de comparar os modelos 2 e 3 e determinar o que melhor se ajusta aos dados
experimentais, foi realizada também uma anadlise de identidade dos modelos para todos
0s sistemas estudados.

Os resultados dessa analise (Figura 9) permitem concluir que os modelos 2 e 3
predizem a mesma resposta. Assim, o modelo 3 (equacéo 4) foi escolhido para ajuste dos
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35 °C

40 °C

45 °C

dados por apresentar melhor coeficiente de correlagiie (R9970) e menor desvio

padrao (inferior a 0,31 %) para todos os sistemas estudados (Tabe)as 6 e 7
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AGL de 2 %, 20 % e 40 % nas temperatura8%eC, 40 °C e 45 °C.

4.2 Construcao das linhas de amarracao (Tie-lines)

Figura 9 — Analise de identidade dos modelos 2 e 3 para os sistema contendo teores de

Os dados obtidos para a composicao global do sistema, da fase refinado (rica em
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dos nove sistemas avaliados sao apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10.

hexang e da fase extrato (rica em etanol hidratado 95%) para os cinco pontos de mistura



Tabela 8 — Dados das linhas de amarracdo do sistema MOG:hexano:etanol hidratado

95 % para 2 % de AGL.

Sistema Total

Fase rica em MOG

Fase rica em etanol

100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
35°C
16,61 43,50 28,51 16,81 8,52 61,65
17,74 44,41 33,28 13,95 7,14 65,20
18,91 45,41 37,86 12,13 6,20 67,73
20,09 46,56 41,67 11,00 4,89 71,60
21,25 47,49 45,34 10,12 4,17 73,98
40°C
23,99 40,05 39,84 15,17 5,57 68,96
26,32 40,97 45,46 13,02 4,07 73,46
28,63 42,08 52,24 11,19 3,72 74,67
31,43 43,31 58,63 9,92 2,74 78,53
34,28 44,55 63,50 9,15 1,68 84,03
45°C
18,57 39,16 28,62 17,72 9,84 57,79
20,31 41,06 34,64 14,33 7,81 64,38
22,31 42,20 39,79 12,41 6,34 69,41
24,10 43,91 45,20 10,92 5,29 73,31
26,06 45,36 51,56 9,61 4,84 75,11

Tabela 9 — Dados das linhas de

95 % a 20 %.

amarragdo do sistema MOG/hexano/etanol hidratado

Sistema Total

Fase rica em MOG

Fase rica em etanol

100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
35°C
47,69 30,41 53,12 25,46 21,01 53,12
51,07 30,82 58,71 24,06 20,63 58,71
54,19 31,10 63,45 23,05 20,44 63,45
57,48 31,59 69,01 22,03 20,39 69,01
60,57 32,00 72,86 21,39 20,50 72,86
40°C
36,28 39,84 47,28 32,00 20,16 51,33
37,79 40,50 52,60 29,94 17,22 55,17
39,48 41,19 57,69 28,24 14,90 58,67
41,03 41,89 62,30 26,89 13,24 61,49
42,10 42,60 65,85 25,95 12,08 63,65
45°C
45,22 35,89 55,15 29,67 24,63 48,80
47,72 36,43 59,08 28,48 23,48 53,40
50,40 36,75 63,68 27,19 23,60 56,05
52,86 37,23 66,99 26,31 24,53 59,13
54,56 37,39 68,79 25,85 25,52 60,95
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Tabela 10- Dados das linhas de amarracdo do sistema MOG/hexano/etanol hidratado
95 % a 40 %.

Sistema Total Fase rica em MOG Fase rica em etanol
100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
35°C
31,84 55,33 36,25 52,56 14,67 66,10
33,13 55,65 38,76 51,72 14,17 68,90
34,53 55,88 40,76 51,06 14,70 71,22
36,01 56,21 43,31 50,23 15,70 72,85
37,30 56,42 44,30 49,91 17,45 74,54
40°C
25,01 60,71 26,21 59,64 18,31 66,62
25,51 60,87 26,71 59,44 19,20 68,43
26,02 60,99 26,84 59,38 21,39 70,01
26,60 61,21 27,11 59,27 23,99 71,10
27,42 61,30 27,51 59,12 26,99 71,97
45°C
27,34 62,91 29,03 61,44 19,17 70,05
27,69 62,84 29,19 61,37 19,29 71,10
28,26 63,14 30,12 60,96 20,12 72,68
28,81 63,16 30,32 60,87 21,61 74,05
29,29 63,38 30,90 60,63 22,67 74,71

A confiabilidade das tie-lines calculadas foi verificada pela utilizacdo das
correlacdes empiricas propostas por Othmer-Tobias (Equacdo 10) e Bancroft (Equacgéo
11). Na Tabela 11 estédo apresentados os parametros de ajuste das equacdes e coeficients

de correlacgéao.
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Tabela 11 - Valores dos parametros de ajuste para a confiabilidade das linhas de
amarracao para os sistemas com teores de AGL de 2 %, 20 % e 40 % nas
temperaturas 35 °C, 40 °C e 45 °C.

%AGL K1 n k2 r R1? R2?

35°C

2 0,3091 0,7811 4,9659 1,3370 0,9860 0,9894

20 0,8904 0,5459 2,0989 2,0399 0,979 0,9800

40 0,2659 1,1580 0,8523 0,8781 0,9892 0,9470
40°C

2 0,3305 0,8037 3,7688 1,2715 0,9217 0,9238

20 0,8746 0,6621 3,2196 3,3121 0,9982 0,9896

40 0,0079 4,0044 0,5544 0,0328 0,9536 0,8605
45°C

2 0,3270 0,8349 3,8230 1,1587 0,9732 0,9647

20 1,2156 0,8056 0,6665 1,4509 0,9876 0,9901

40 0,0431 2,5488 0,4041 0,1179 0,9576 0,9184

O elevado coeficiente de correlacdo obtido para ambas as equacdes adicam
consisténcia dos resultados.

Apos validar a confiabilidade das linhas de amarracéo, foi determinado o ponto
critico para os sistemas em estudo, cujos parametros de ajuste, coeficientes de correlagédo
evalores sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 -Valores dos parametros de ajuste e pontos criticos para 0s sistemas com
teores de AGL de 2 %, 20 % e 40 % nas temperaturas 35 °C, 40 °C e 45 °C.

Ponto Critico

YAGL F 9 R (100w1;100w2;100W3)

35°C

2 -0,5440 11,3484 0,9932 50,12; 1318; 36,70

20 -0,4068  1,7249 0,9740 39,51; 27,48; 33,01

40 -0,2907  0,9863 0,9884 56,35; 26,51; 17,14
40°C

2 -0,7261  1,6402 0,9433 52,59; 13,15; 34,56

20 -0,3034  1,5068 0,9985 40,88; 31,26; 27,86

40 0,1157 0,2198 0,9504 60,30; 24,82; 14,88
45°C

2 -0,4418  1,2374 0,9509 46,52; 13,38; 40,10

20 -0,0204 1,1637 0,9881 35,71; 39,52; 24,77

40 0,0132 0,3943 0,9560 62,87; 26,10; 11,03
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Os diagramas de equilibrio para todos os sistemas contendo a curva binodal, linhas
de amarracao e ponto critico estdo apresentados nas Figuras 10, 11 e 12, em coordenada:
retangulares e triangulares.

Os dados e diagramas de equilibrio apresentados permitem a escolha de
condicOes, ou seja, composicao de um sistema bifasico e temperaturas, para emprego na
separacao entre lipidios neutros e acidos graxos livres no 6leo de microalgas. A avaliagdo
do desempenho e eficiéncia do uso da separacdo liquido-liquido é realizada pela
guantificacdo dos coeficientes de particdo dos lipidios neutros e AGL, assim como a

seletividade (equacdes 13 a 15).
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4.3 Separacao dos lipidios no 6leo bruto d@esmodesmus communis

O dleo bruto da microalgBesmodesmus communis BRO0O7 apresentou uma
acidez titulavel de 44 0,500%. O 6leo bruto foi entdo submetido a separacao na regido
bifasica utilizando uma mistura de 34,50 % de oleo bruto, 55,90 % de etanol hidratado
95 % e 9,60 % de hexano, na temperatura de 35 °C, 30,40 % de 6leo bruto, 61,50 % de
etanol hidratado 95 % e 8,10 % de hexano, na temperatura de 40 °C e 32,20 % de 6leo
bruto, 62,60 % de etanol hidratado 95 % e 5,20 % de hexano, na temperatura de 45° C.
Essas condi¢des foram escolhidas pois, conforme os resultados de separacdo da MOG
com acidez de 40 %, verifica-se nesses pontos melhor separacao entre lipidiog neutros
AGL.

4.4 Determinacao dos coeficientes de particdo e seletividade

Os valores dos coeficientes de particdo de lipidios neutros (LN), acidos graxos
livres (AGL), bem como da seletividade do etanol tanto para o 6leo bruto de
Desmodesmus communis, quanto para 0s nove sistemas contendo a mistura de 6leos e

gorduras (MOG) estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 -Valores dos coeficientes de particdo de lipidios neutrog) (RGL (KacL)
e seletividade (S) para os sistemas com teores de AGL de 2 %, 20 % e
40 % nas temperaturas 35 °C, 40 °C e 45 °C.

%AGL Kact Kin S
35¢eC
2% 1,05 0,21 5,03
20 % 0,82 0,17 4,95
40 % 0,94 0,28 3,38

46 % (Desmodesmus

communis BR007) 0,88 0,78 113
40 °C

2% 0,98 0,10 9,67

20 % 1,02 0,18 5,53

40 % 1,01 0,20 5,02

9

rCememe 0 om
45 oC

2% 0,98 0,15 6,71

20 % 1,01 0,16 6,33

40 % 0,77 0,21 3,73

46 % (Desmodesmus 0,89 0,89 1,02

communis BR007)
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Por meio da andlise dos coeficientes de particdo (Tabela 13), pode-se constatar
que os acidos graxos livres migraram para a fase extrato (rica em etanol), uma vez que o
KacL foi proximo a 1 para todos os sistemas estudados, ndo apresentando diferenca
consideravel entre os valores dessa variavel na faixa de acidez inicial e temperatura
avaliados. Segundo Gongalves e Meirelles (2004), os coeficientes de distribuicdo nao
precisam ser necessariamente maiores que 1, apesar de valores altos serem desejaveis
para gue uma menor quantidade de solvente ou um nimero ndo muito elevado de estagios
de equilibrio possam ser usados para a extragao.

Os valores de seletividade apresentados na Tabela 13 indicam ainda que o uso do
etanol hidratado 95% como solvente favoreceu a concentragédo de AGL na fasesextrato
do 6leo neutro (TAG) na fase refinado (rica em hexano), o que pode ser confirmado pela
inclinacdo das linhas de amarracdo nos diagramas de equilibrio (Figuras 10, 11 e 12).
Porém, posto que a seletividade é calculada pela razdo entre os coeficientes de
distribuicdo do AGL e de lipidios neutros (egém15), observa-se que com o aumento
da acidez inicial do 6leo, maiores quantidades de lipidios neutros estardo presentes na
fase extrato, de modo que os sistemas com elevado teor de AGL tendem a ter maiores
coeficientes de distribuicdo de lipidios neutfidsv) e, deste modo, menores valores de
seletividade. Essa constatacao permite a separacao do 6leo de microalgas usando etanol
hidratado 95% em um fracdo rica em lipidios polares e outra (refinado) rica em lipidios
apolares.

Esse comportamento pode ser explicado pela solubilidade dos lipidios neutros na
fase alcOolica, que é tanto maior quanto maior a concentracao inicial de AGL no 6leo
(Goncalves et al., 2016; Shiozawa et al., 2015; Rodrigues et al., 2014). A observacéo dos
diagramas de equilibrio (Figuras 10, 11 ¢ ddhfirma esse resultado, uma vez que para
uma mesma temperatura, maiores valores iniciais de acidez do 6leo provocam uma
reducédo da regido heterogénea (bifasica) delimitada pela curva binodal.

May et al. (2016) determinaram os dados de equilibrio liquido-liquido para um
sistema pseudoternario composto por 6leo de semente de girassol refinado, acido butirico,
valérico, ou caprilico e etanol anidro. Esses autores relataram que quanto menor a cadeia
dos &cidos graxos, maior sua solubilidade em etanol e maior o seu coeficiente de particdo.
Isso se deve ao fato de o coeficiente de atividade desses acidos serem menores na presenc,
do solvente do que na presenca do diluente, favorecendo sua migragéo para a fase rica em
solvente. Além disso, a longa cadeia apolar de acidos graxos como 0 oléico resulta em

uma alta solubilidade dos mesmos tanto no solvente como no diluente. Portanto, acidos
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graxos de cadeia curta, como butirico e valérico, apresentam coeficientes de particdo
superiores (maiores que 2) aos acidos graxos de cadeia longa (menojpes que 2

Resultados semelhantes foram obtidos por Shiozawa et al. (2015), ao comparar o
particionamento dos acidos graxos oléico e linoléico dos 6leos de soja, farelo de arroz e
semente de algod&o, utilizando o etanol como solvente. Os valores dos coeficientes de
particdo para todos os Oleos estudados ficaram entre 1,0 e 1,5, sendo que 0 mesmo
descresceu na seguinte sequéncia: 6leo de soja, 6leo de semente de algodéo e dleo de
farelo de arroz.

Uma vez que a MOG, assim como o 6leddde&ommunis, séo ricos em acidos
graxos de cadeia longa, como os acidos oléico e linoléico (aproximadamente $5%), o
valores de KcL obtidos nesse trabalho corroboram os resultados obtidos por May et al.
(2016) e Shiozawa et al. (2015).

Observa-se ainda na Tabela 13 que os valores de seletividade para os sistemas
contendo 6leo bruto dB. communis., nas trés temperaturas avaliadas, apresentaram
valores inferiores aos apresentados pela mistura de Oleos e gordura estudada, em
decorréncia do aumento dos valores de Hesses sistemas. Essa diferenca se deve nao
somente a acidez relativamente superior do 6éleo bruto (46%), mas pela complexidade da
composicao do 6leo de microalgas.

Diferente dos 6leos provenientes de oleaginosaélems brutos de microalgas
contém uma complexa classe de lipidios, que incluap@imas TAG e AGL mas também
lipidios estruturais como fosfolipidios, glicdlijios, esterdis, ceras e graxas, além de uma
quantidade significativa de pigmentos (HALIM, DANQUAH e WEBLEY, 2012;
SHARMA, SCHUHMANN e SCHENK, 2012). Até o presente momento ndo foram
encontrados na literatura informacdes sobre o particionamento dessas classes de lipidios
em sistemas ternarios como realizado nesse trabalho.

Uma vez que o Oleo nesse estudo foi dividido em TAG e AGL, a fracdo méssica
referente aos lipids “neutros” pode conter, no caso do 6leo bruto, outros lipidios polares,
como fosfolipidios e glicolipidios, os quais podem ter migrado juntamente com o AGL
para a fase extrato, provocando um aumento da fracdo massica de lipidios neutros nessa
fase e consequentemente, de KEsses outros lipidios polares, como MGDG e DGDG,
estdo presentes no 6leo de microalgas em quantidades expressivas, que varia de acordo

com a espécie, condi¢cdes de cultivo, entre outros (GUIHENEUF et al., 2015).
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5. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho e os objetivos propostos,
conclui-se que é possivel realizar a separacao por polaridade dos lipidios presentes em
Oleos de acidez elevada, como o de microalgas, utilizando o sistema ternario proposto,
contendo MOG, hexano e etanol hidratado 95 %.

Os acidos graxos livres migraram preferencialmente para a fase rica em etanol em
todos os sistemas estudados, ndo sofrendo influéncia consideravel da temperatura nas
faixas de acidez inicial e temperatura avaliadas. Os valores de seletividade indicaram
ainda que o uso do etanol hidratado 95% como solvente favoreceu a separagao entre 0s
compostos polares e neutros. O aumento da acidez inicial do 6leo provocou um aumento
do coeficiente de distribuicdo de lipidios neutros e, consequentemente, reducdo dos
valores de seletividade.

Os sistemas contendo 6leo bruto @esmodesmus communis apresentaram
valores inferiores aos apresentados pela MOG estudada nas trés temperaturas avaliadas,
devido ao aumento dos valores des Kesses sistemas, 0 que pode ser explicado pela
acidez relativamente superior do 6leo bruto (46%) e complexidade da composi¢ao do 6leo

de microalgas.
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ANEXO | — Dados das curvas binodais

Nas Tabelas 1, 2 e 3 estdo apresentados os dados obtidos pelo método da titulacédo
turbidimétrica, os quais foram utilizados para construcdo das curvas binodais. Em que,

w1l é a fragdo massica de MOG e w2 ¢é a fragdo massica de etanol hidratado 95%.

Tabela 1: Dados da curva binodal para o sistema MOG (2 %, 20 % e 40 % AGL) (1),
etanol hidratado 95 % (2) e hexano (3) a@B5°

2% AGL 20% AGL 40% AGL

100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
8,33 64,08 77,75 20,38 51,30 47,56
8,88 61,21 74,19 21,20 49,92 47,99
9,61 59,24 71,32 21,57 48,45 48,52
10,46 57,24 69,27 21,99 47,26 48,87
11,68 54,11 67,18 22,39 45,98 49,31
11,98 52,51 65,00 22,79 44,28 50,03
12,70 51,34 62,75 23,24 43,50 50,10
13,46 49,89 60,32 23,74 42,43 50,50
13,58 48,67 58,81 24,01 40,41 51,14
13,82 47,96 57,30 24,24 39,60 51,38
14,05 47,25 56,27 24,65 38,91 51,63
14,61 46,19 55,14 24,98 38,32 51,81
15,09 45,07 53,93 25,24 37,12 52,38
15,23 44,31 52,90 25,49 36,34 52,52
15,22 43,20 51,95 25,81 35,64 52,78
15,68 42,50 50,89 26,04 35,02 53,05
16,58 41,12 49,88 26,44 34,55 53,18
16,91 39,79 48,98 26,67 33,66 53,54
17,14 38,72 48,16 26,94 33,08 53,73
18,00 37,54 47,22 27,33 32,31 54,02
18,27 36,58 46,32 27,64 31,60 54,34
18,54 35,62 45,49 27,89 31,03 54,50
18,49 34,78 44,77 28,10 30,52 54,69
18,80 33,93 44,18 28,37 29,77 55,01
19,11 33,25 43,42 28,63 29,11 55,16
19,33 32,47 42,76 28,96 28,63 55,32
19,29 31,82 42,06 29,26 28,12 55,56
19,92 30,87 41,47 29,48 27,57 55,80
19,95 29,94 40,97 29,75 27,10 56,05
20,10 29,16 40,35 29,99 26,43 56,35
20,35 28,41 39,79 30,32 25,91 56,57
20,75 27,65 39,19 30,54 25,33 56,86
21,11 26,73 38,32 31,07 24,91 57,08
21,58 25,37 37,89 31,23 24,51 57,26
22,26 23,90 37,52 31,39 24,07 57,46
23,25 22,46 36,99 31,65 23,60 57,78
26,07 19,37 36,40 32,02 23,28 57,95
29,82 15,16 35,84 32,42 22,80 58,24
35,42 32,66 22,33 58,59

34,90 33,07 21,83 58,90

34,47 33,34 21,41 59,10

34,00 33,66 20,78 59,58

33,62 33,87 20,24 59,93

33,11 34,27 19,92 60,10

32,62 34,61 19,65 60,20

32,14 34,85 19,26 60,38
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31,57 35,39 18,85 60,39

30,94 35,98 18,53 60,53
30,18 36,72 17,97 60,91
29,72 37,02
29,06 37,61

Tabela 2: Dados da curva binodal para o sistema MOG (2 %, 20 % e 40 % AGL) (1),
etanol hidratado 95 % (2) e hexano (3) a@0°

2% AGL 20% AGL 40% AGL

100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
9,42 62,90 73,45 24,92 45,03 54,00
9,84 61,31 69,25 25,02 43,81 53,91
10,05 59,25 67,39 25,53 43,05 54,13
10,64 57,93 65,86 25,84 42,38 54,35
11,06 56,73 64,14 26,61 41,46 54,74
11,43 55,79 62,37 26,93 40,74 54,88
12,51 53,87 60,97 27,32 40,24 54,92
13,59 51,95 59,23 27,91 39,65 55,10
13,82 50,92 57,86 28,22 39,17 55,21
14,09 50,02 56,63 28,61 38,67 55,40
14,22 49,50 55,26 29,01 38,13 55,63
14,57 48,86 54,02 29,31 37,63 55,75
15,09 48,10 53,09 29,65 37,10 56,00
15,43 47,58 51,81 30,17 36,46 56,20
15,58 47,26 50,68 30,57 35,95 56,36
15,90 46,66 49,73 30,96 35,64 56,31
16,36 45,75 48,80 31,36 35,13 56,64
16,80 44,94 47,95 31,65 34,71 56,64
17,41 43,93 46,99 32,15 34,31 56,77
17,84 43,09 46,19 32,49 33,92 56,93
18,21 42,29 45,53 32,76 33,54 57,09
18,71 41,45 4491 33,10 33,26 57,14
19,07 40,73 44,25 33,36 32,93 57,23
19,21 40,11 43,65 33,69 32,64 57,32
19,52 39,51 43,02 33,89 32,26 57,49
20,23 38,21 42,39 34,20 31,97 57,58
20,95 37,14 41,89 34,49 31,72 57,68
21,18 36,74 41,32 34,75 31,50 57,73
21,41 36,21 40,65 35,05 31,21 57,81
21,77 35,46 40,31 35,24 30,93 57,90
22,12 34,71 39,77 35,53 30,66 57,99
22,26 34,38 39,17 35,95 30,38 58,07
22,64 33,93 38,74 36,12 30,11 58,13
22,86 33,55 38,23 36,42 30,06 58,18
23,02 33,13 37,81 36,67 29,79 58,28
23,19 32,69 37,23 37,03 29,54 58,35
23,36 32,27 36,87 37,26 29,29 58,37
23,53 31,88 36,34 37,62 28,93 58,53
23,80 31,41 35,93 37,81 28,68 58,58
24,06 30,92 35,63 37,96 28,40 58,69
24,38 30,34 35,12 38,24 28,08 58,77
24,61 29,86 34,76 38,48 27,83 58,86
24,82 29,36 34,46 38,69 27,52 58,96
25,04 28,92 34,05 38,92 27,11 59,24
25,29 28,41 33,71 39,16 26,69 59,41
25,57 27,96 33,06 39,44 26,41 59,48
25,83 27,55 32,71 39,63 26,16 59,59
26,68 26,75 32,14 40,11 25,81 59,72
26,89 26,00 31,65 40,48 25,53 59,81
27,83 25,21 31,15 40,86 25,20 60,01
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28,09 24,48 30,76 41,16 24,84 60,19

28,95 23,64 30,27 41,57 24,48 60,39
29,54 22,71 29,90 41,81 24,08 60,67
30,41 21,84 29,44 42,19 23,79 60,76
31,00 20,81 29,12 42,44 23,36 61,12
31,96 20,05 28,38 43,15 22,79 61,35
32,83 19,33 27,71 43,80 22,32 61,70
34,34 18,24 27,04 44,40 21,95 61,97
35,16 17,63 26,50 44,83 21,48 62,30
37,76 16,06 25,79 45,49 21,07 62,62
39,43 15,33 25,21 46,09 20,61 62,97
43,83 13,74 24,69 46,53 20,06 63,38

24,16 47,01 19,49 63,92

23,73 47,42 18,74 64,64

23,23 47,91 17,98 65,29

22,69 48,47 17,07 66,29

22,16 49,06 16,05 67,32

21,65 49,65

21,04 50,36

20,50 51,10

20,14 51,44

19,62 52,11

19,37 52,35

18,89 52,97

18,39 53,57

17,98 54,05

17,65 54,45

17,19 55,08

16,78 55,70

16,42 56,16

15,96 56,74

Tabela 3: Dados da curabinodal para o sistema MOG (2 %, 20 % e 40 % AGL) (1),
etanol hidratado 95 % (2) e hexano (3) a@5°

2% AGL 20% AGL 40 % AGL

100wl 100w2 100wl 100w2 100wl 100w2
7,89 64,08 73,56 24,89 12,31 56,23
8,22 62,56 69,18 25,67 13,14 56,50
8,78 61,25 67,20 26,11 14,34 56,88
9,10 59,80 65,63 26,55 15,22 57,24
9,46 58,65 62,62 27,41 16,14 57,50
9,91 57,64 59,62 28,26 17,19 57,81
10,25 56,57 58,47 28,61 18,11 58,07
10,72 55,25 57,30 28,98 19,41 58,36
11,07 54,01 55,96 29,48 20,50 58,55
11,47 52,88 54,48 29,96 21,69 58,73
11,72 51,98 52,99 30,43 22,54 58,88
12,02 51,13 51,41 31,02 23,51 59,17
12,27 50,60 50,35 31,31 24,25 59,30
12,52 49,89 49,71 31,59 25,08 59,55
12,59 49,19 48,56 32,03 25,59 59,88
12,72 48,59 47,42 32,67 26,18 60,19
12,96 47,95 46,52 32,73 27,03 60,58
13,13 46,88 45,45 33,12 28,01 60,92
13,37 46,36 44,53 33,34 28,84 61,23
13,44 45,73 43,56 33,82 29,39 61,48
13,64 45,17 42,72 34,16 30,19 61,83
13,68 44,67 42,07 34,43 30,64 62,00
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13,81
13,92
14,27
14,37
14,44
14,62
14,69
14,87
14,98
15,06
15,28
15,59
15,63
15,80
15,86
16,05
16,10
16,29
16,45
16,56
16,70
16,80
16,85
16,88
16,98
17,06
17,19
17,24
17,34
17,43
17,49
17,59
17,65
17,73
17,78
17,83
17,96
18,00
18,04
18,10
18,18
18,23
18,31
18,35
18,39
18,45
18,52
18,58
18,62
18,69
18,76
19,07
19,10
19,22
19,37
19,50
19,64
19,79
19,95
20,08
20,24
20,39
20,54

44,43
44,06
43,61
43,25
42,54
42,16
41,87
41,57
41,20
40,90
40,58
40,14
39,73
39,46
39,15
38,81
38,47
38,07
37,76
37,39
37,05
36,72
36,40
36,15
35,91
35,67
35,37
35,11
34,84
34,63
34,37
34,11
33,87
33,69
33,46
33,26
33,03
32,78
32,55
32,38
32,19
31,95
31,82
31,65
31,51
31,33
31,15
30,97
30,82
30,66
30,52
30,22
29,84
29,57
29,28
28,99
28,70
28,43
28,07
27,73
27,44
27,17
26,83

41,30
40,58
39,92
39,19
38,66
38,08
37,46
36,83
36,22
35,69
35,15
34,68
34,06
33,48
32,99
32,31
31,76
31,24
30,62
30,17
29,69
29,13
28,75
28,15
27,69
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34,79
35,08
35,35
35,74
35,99
36,27
36,64
37,05
37,40
37,71
38,15
38,41
38,89
39,33
39,59
40,13
40,57
40,94
41,49
41,79
42,16
42,67
42,96
43,49
43,91

31,08
31,59
32,72
33,23
33,94
34,68
35,09
35,78
36,36
36,81

62,29
62,61
62,81
63,14
63,39
63,71
63,94
64,25
64,55
65,62



20,69
20,88
21,07
21,30
21,47
21,85
22,17
22,40
22,89
23,38
24,04
25,04
26,33
27,68
29,29
30,56
31,74
33,07
34,68
38,88

26,49
26,15
25,83
25,50
25,17
24,77
24,32
23,83
23,40
22,81
22,23
21,35
20,15
18,88
17,48
16,49
15,67
15,01
14,16
12,83
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ANEXO Il - Cromatogramas
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Figura 1: Cromatograma do 6leo da microalgesmodesmus communis.
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Figura 2: Cromatograma da gordura de frango extraida no Laboratério

Biocombustiveis da UFV.
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Figura 3: Cromatograma do 6leo de soja comercial da marca Liza.
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Figura 4: Cromatograma do 6leo de dendé da marca Hammer.
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Figura 5: Cromatograma do 6leo sintético da microdlgsmodesmus communis com
acidez de 1-3%.
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Figura 6: Cromatograma dos acidos graxos livres (AGL) produzidos.
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Figura 7: Cromatograma do 6leo sintético da microdlgsmodesmus communis com
acidez de 2%.
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Figura 8: Cromatograma do 6leo sintético da microdlgsmodesmus communis com
acidez de 4%.
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