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RESUMO - A utilizagcdo de fluidos supercriticos na extra¢do de produtos naturais tem se
mostrado uma alternativa vidvel e promissora em relagdo aos processos convencionais. A
extragdo supercritica possui caracteristicas nas quais permitem a obten¢do de produtos de
alto valor agregado e sem residuos quimicos. Esta técnica de extracdo vem sendo utilizada
na obten¢do de compostos bioativos a partir da biomassa microalgal, que se destaca por
apresentar em sua composi¢do, proteina, ésteres, carotenoides, clorofila, enzimas,
antibioticos, hidrocarbonetos e vitaminas. Diante disso, o presente trabalho tem como
objetivo estudar a viabilidade técnica da extracdo de Oleos bioativos da microalga
Desmodesmus sp. com CO, supercritico, avaliando o rendimento a partir de diferentes
condicdes operacionais. A unidade experimental consiste, basicamente, de um extrator de 42
mL, uma bomba de alta pressdo e uma valvula micrométrica para a amostragem do extrato.
As condi¢des de operacdo utilizadas foram de 250 bar e 60° C e 450 bar e 40° C, para vazodes
de CO; de, aproximadamente, 6,04 mL/min. Observou-se que a temperatura de 40 °C a
pressdo de 450 bar foi obtido o melhor rendimento em massa.

1. INTRODUCAO

Os processos bioldgicos se tornaram ultimamente uma alternativa viavel no combate a alguns dos
problemas inerentes ao meio ambiente, uma vez que esses processos utilizam do metabolismo do micro-
organismo para degradar, remover poluentes e gerar produtos (Gadd, 2008).

As microalgas sdo micro-organismos fotossintéticos que sdo conhecidos como 0s principais
produtores primarios dos ecossistemas aquaticos (Brennan & Owende, 2010; Hoek et al., 1995). Sendo
um grupo e possuir variedades, elas podem lidar com altas e baixas temperaturas, intensidades de luz
abaixo do ideal, baixa disponibilidade de nutrientes essenciais € outros recursos. Uma variedade de
estratégias fisioldgicas e bioquimicas proporciona as microalgas uma riqueza de moléculas orgénicas
complexas que pertencem a categoria de produtos quimicos bioativos, dependendo das vias
biossintéticas (Skulberg, 2004).

Microalgas possuem também outras diversas vantagens sobre muitos outros organismos visto que
elas podem ser cultivadas para a producdo e o processamento de compostos com alto valor agregado.
Sendo assim, a busca por substancias quimicas bioativas a partir de microalgas esta se tornando cada
vez mais promissora. A manuten¢do controlada de microalgas ¢ um fator chave na utilizagdo como uma
fonte de produtos de importancia econémica (Skulberg, 2004).

Uma das caracteristicas mais relevantes as microalgas € a capacidade de conversdo do dioxido de
carbono e da energia luminosa através do processo de fotossintese, que permite a produgdo de proteina,
¢steres, carotenoides, clorofila, enzimas, antibidticos, hidrocarbonetos e vitaminas ao micro-organismo,
com isso, a biomassa e os extratos da biomassa de microalgas vém ganhando destaque no mercado
mundial (Chisti, 2007; Richmond, 2004).
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O aumento da demanda de produtos obtidos a partir das microalgas se deve, principalmente, ao
fato de apresentarem substidncias com efeitos antioxidantes e ainda acidos graxos poli-insaturados
(PUFAs) e proteinas imunologicamente efetivas. Recentemente, empresas de produtos provindos de
microalgas vém desenvolvendo novos sistemas de producdo de biomassa e utilizagdo desta em produtos
diferenciados (Pulz & Gross, 2004). Esses microrganismos estdo sob investiga¢do para comercializagdo
de numerosos alimentos, aplicagdes farmacéuticas, cosméticas e em bioenergia (Stengel et al., 2011).

Quaisquer que sejam os campos de aplicag@o, a extragdo de compostos de interesse a partir da
biomassa seca de microalgas é geralmente realizada usando solventes organicos tais como n-hexano (Xu
et al., 2006), mas estes solventes amplamente utilizados possuem grandes desvantagens: sdo toxicos,
geralmente inflamaveis e de baixa seletividade. Uma alternativa para evitar o uso de tais solventes para
extrair moléculas de interesse, como dleos com propriedades bioativas, € realizar a extracdo com
didxido de carbono (CO,) supercritico como solvente.

A extracdo com fluido supercritico € uma operagfo unitaria, onde sdo empregados solventes acima
de seus pontos criticos para extrairem componentes soluveis de uma mistura (Williams, 1981). Tem sido
amplamente estudada em diversas areas do conhecimento, tendo como destaque a sua utilizagdo na
extracdo de compostos de fontes naturais. Pode ser definida como a solubilizagdo de determinados
compostos de uma matriz sélida ou liquida em um solvente em condic¢des supercriticas. O solvente mais
utilizado, o CO,, pode ser descrito como um solvente "verde", devido a sua ndo toxicidade, ndo
inflamabilidade, baixa temperatura critica (31,04 °C) e pressdo critica (73,8 bar), o que traz vantagens
tanto na energia requerida, como na conservagdo de substancias termolabeis. Além disso, o didoxido de
carbono ¢ um produto de baixo custo, disponivel em alta pureza, altamente seletivo e facilmente
removido do produto extraido por ser um gés a temperatura ambiente. Outra vantagem de sua utilizacdo
¢ a possibilidade de recuperagdo e reciclo apos cada extragdao (Beckman, 2004).

Com isso, a utilizagdo de CO; supercritico como substituto para solventes organicos tradicionais,
contribui para eliminar ou reduzir a utilizacdo de compostos que possuem como matéria prima recursos
ndo renovaveis e/ou que possuem alto potencial de contaminagdo, seja ele ao ambiente ou a saude
humana.

Diante de tudo o que foi exposto com relag@o a aplicabilidade das microalgas e vantagens do uso
da tecnologia supercritico, o presente trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade técnica da
extracdo de O6leos bioativos da microalga Desmodesmus sp. com CO, supercritico, avaliando o
rendimento a partir de diferentes condi¢des operacionais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A microalga utilizada nesta pesquisa, Desmodesmus sp., foi obtida e cultivada pelo Departamento
de Aquicultura (CCA) da Universidade Federal de Santa Catarina. A biomassa foi centrifugada, seca em
estufa e mantida sob refrigeracdo e ao abrigo da luz até sua utilizagéo.

A Figura 1 ilustra a microalga utilizada nesse trabalho, doada pelo Departamento de Aquicultura
(UFSC). Conforme mostrado na Figura 1, a Desmodesmus sp. é uma microalga dulcicola, com uma
parede celular rigida e dimensdes tipicas de cerca de 6-8 pm comprimento e 3 um de largura (Garcia-
Alba et al., 2012)

Os solventes utilizados para os experimentos foram hexano P.A. (misturas de isdmeros, Isofar, Rio
de Janeiro, Brasil) e didxido de carbono (minimo de pureza de 99,998%, White Martins, Rio de Janeiro,
Brasil).
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Figura 1 — Desmodesmus sp. (UNIFI).

2.2 Metodologia Experimental

Extraciio com Soxhlet

Cerca de 5 gramas de biomassa microalgal foram colocadas em um cartucho de celulose e
alimentados em um extrator. Em um baldo de 500 mL foram colocados 100 mL de solvente, que foi
aquecido em chapa aquecedora (Biomixer DB-IVAC), permanecendo sob refluxo continuo.

O solvente evapora e se condensa sobre o material sélido. Neste processo, os solutos sdo
concentrados no baldo. Apos a destilagdo, os produtos foram direcionados para um rotaevaporador
(Fisatom 803), acoplado a uma bomba de vacuo (New Pump) para evaporagdo do solvente a temperatura
abaixo do seu ponto de ebulicdo. A Figura 2 mostra trés aparelhos de Soxhlet funcionando
continuamente na extra¢do do oleo da Desmodesmus sp.. O solvente hexano foi utilizado com uma
relagdo de 1:20 e o tempo de extragdo foi de 5 horas.

Figura 2 — Montagem experimental da extracdo com aparelho de Soxhlet.
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Extracio com CO, supercritico

O aparato experimental, como mostrado na Figura 3, para a extracdo dos dleos bioativos das
microalgas com didxido de carbono supercritico se encontra no Laboratdrio de Termodindmica Aplicada
e Biocombustiveis (DEQ/UFRRIJ) e é composto por um extrator de aco inoxidavel 316S de 42 mL de
volume, com telas de 260 mesh no topo e no fundo para evitar a passagem de qualquer material,
evitando o entupimento da linha. O extrator foi acoplado a um banho termostatico (Tecnal) para controle
da temperatura na extragao.

Figura 3 — Fluxograma do aparato experimental, sendo A: Cilindro de CO,; B: Bomba de alta
pressdo; C: Banho térmico; D: Extrator; E: Valvula micrométrica; F: Amostra; G: Medidor de vazédo
(Adaptado de Mendes et al., 2002).

Uma bomba de alta pressdo (Palm modelo G100), especifica para bombeamento de CO,, foi
responsavel pela alimentagdo do solvente. A vazdo de CO, foi de, aproximadamente, de 6,04 mL/min.

O extrator foi alimentado com cerca de 10 g da biomassa microalgal e, apos sua alimentagdo, foi
adicionado a linha da bomba de alta pressdo. Ao extrator foi acoplado o banho térmico para circulacdo
da 4gua em sua camisa para atingir € manter a temperatura desejada.

Os ensaios foram realizados em triplicata nas condigdes operacionais de 250 bar e 60 °C e 450 bar
e 40 °C com o tempo maximo de extra¢do de 170 minutos, onde foi observada a saturagdo da curva de
extracdo. Foi utilizada a técnica de despressurizacdo através de uma valvula micrométrica que controla o
fluxo e recolhe as amostras em tempos determinados. A amostragem variou de acordo com a condic¢do
experimental, visto que a extracdo pode ser mais lenta ou mais rapida. Para a condi¢do de 250 bar, a
mesma foi realizada a cada 20 minutos até que houvesse o inicio da extragcdo do dleo e depois a cada 10
minutos até o esgotamento da extracdo. Para a condigdo de 450 bar, observou-se a extragdo ja em 10
minutos e a amostragem, entdo, foi realizada considerando esse intervalo. Com a reducdo da pressdo, a
amostra ¢ recuperada em um tubo de polipropileno, previamente pesado. Apos cada coleta, o tubo foi
mantido imerso em um banho com gelo para que ndo houvesse degradagdo do extrato.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A extracdo de 6leo da Desmodesmus sp. com didoxido de carbono supercritico foi realizada
nas condi¢des de 250 bar e 60° C e 450 bar e 40° C. O rendimento experimental (e) foi calculado de

acordo com a Equagdo 1.

massaextraida (D)

e =
massadecargalivredesoluto
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sendo, massa extraida a massa de 6leo extraido e massa de carga livre de soluto, a massa da semente
sem a presenca do 6leo.

Para o calculo da massa de carga livre de soluto, € necessaria a porcentagem padrio de dleo
extraido no método convencional. A partir da realizagdo deste experimento, obteve-se o valor de
11,18 % de dleo extraido, através da extracdo usando Soxhlet e hexano como solvente. Na Tabela 1
podem-se observar os rendimentos encontrados para todas as condi¢des experimentais estudadas.

Tabela 1 — Resultados experimentais de rendimento de extracdo com CO, supercritico

60 °C
Pressdo (bar) 250
Rendimento (%) 0,145

40 °C
Pressdo (bar) 450
Rendimento (%) 0,234

A Figura 4 corrobora com o resultado apresentado na tabela acima, onde se pode observar que
com o aumento da pressdo, ha uma quantidade maior de massa extraida.

A = B

Figura 4 — A. Oleo extraido a 250 bar a 60 °C e B. Oleo extraido a 450 bar a 40 °C.

Isto também € relatado em alguns trabalhos da literatura como o de Mendes ef al. (1995), que
extrairam lipidios da microalga Chlorella vulgaris com CO, supercritico e observaram o mesmo
comportamento nas temperaturas de 40 e 55 °C e nas pressdes de 200 e 350 bar.

Mendes ef al. (2003) descreveram que, a temperatura constante, a microalga Dunaliella salina
apresenta um maior rendimento com o aumento da pressdo. No entanto, o efeito da temperatura nio
¢ muito significativo para certos intervalos de pressdes, exceto a 200 bar, em que um aumento na
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temperatura leva a uma diminui¢do no rendimento de carotenoides extraidos.

Segundo Palavra et al. (2011), em extra¢des supercriticas usando CO, com algumas
microalgas realizadas a 39 °C e pressoes de 125, 200 e 300 bar, foi observado que o contetido
extracelular, como exemplo, hidrocarbonetos foram rapidamente extraido, ao contrario do
intracelular, como exemplo, lipidios.

Cada microalga contém um 6leo com uma dada composicdo em acidos graxos, mas tal dleo,
em geral, ¢ composto de acidos graxos 14:0-20:0 com elevadas fragdes de 16:0, 18:1 (6mega-9),
20:4 (dmega-6), e 20:5 (6mega-3). No entanto, gragas a seletividade do CO; supercritico, é possivel
modificar ligeiramente a composi¢do do 6leo extraido.

Cheung et al. (1998) mostraram que os melhores rendimentos de acidos graxos dmega-3,
ocorreu a baixas temperaturas e altas pressdes. Ja, Cheung (1999) mostrou que, sob baixas pressdes,
mais acidos graxos saturados s3o extraidos. Em contraste, quando a pressio ¢ aumentada, a
percentagem de acidos graxos insaturados aumenta na fase de extracao.

Na Figura 5 pode-se observar as curvas de extracdo do éleo da Desmodesmus sp., para cada
condi¢do de pressdo (250 e 450 bar) e temperatura (60 e 40 °C), mostrando que o maior rendimento
de extragdo foi favoravel na condigdo de 450 bar e 40 °C.
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Figura 5 — Curvas de extragdo do dleo da Desmodesmus sp..

Diante do exposto, pode-se concluir que, com o aumento da pressdo ha um maior rendimento
em massa. Esse comportamento ja era esperado visto, pois em geral, um aumento na pressdo a
temperatura constante causa um aumento na densidade do fluido supercritico, elevando assim o seu
poder de solvéncia, apesar da temperatura ser mais baixa. Para esse caso, acredita-se que a
influéncia da pressdo ¢ muito maior que a da temperatura.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho ¢ investigada a aplicacdo de extrag@o com fluido supercritico para obtengdo de
6leo na microalga Desmodesmus sp.. A extracdo com fluido supercritico se mostrou eficiente, sendo

o melhor resultado obtido na condi¢do de operacdo de 40 °C e 450 bar com o rendimento de
0,234%.
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A Desmodesmus sp. esté sob investigagdo para avaliar a caracteriza¢do do extrato obtido em
diferentes condigcdes de operacdo através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, permitindo a identificagdo dos componentes.
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