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RESUMO - A utilizagao de fluidos supercriticos na extracdo de produtos naturais
vem sendo utilizada na obtencdo de compostos bioativos a partir da biomassa
microalgal, que se destaca por apresentar em sua composicdo, proteina, ésteres,
carotenoides, clorofila, enzimas, antibidticos, hidrocarbonetos e vitaminas. Diante
disso, o presente trabalho tem como objetivo avaliar tecnicamente o processo de
extracdo usando fluido supercritico, empregando-se didxido de carbono como
solvente e modelar matematicamente o processo de extracao do 6leo da microalga
Desmodemus sp. usando o modelo de Esquivel et al (1999). A unidade
experimental consiste, basicamente, de um extrator de 42 mL, uma bomba de alta
pressao e uma valvula micrométrica para a amostragem do extrato. Foi utilizado
um método convencional a fim de comparar com a extra¢do supercritica. Os
melhores rendimentos em 6leo foram nas condi¢des operacionais de 300 bar e
100°C, 500 bar e 70°C e 440 bar ¢ 90°C, alcancando valores de 3,342%, 3,103% e
2,586%, respectivamente. O modelo de Esquivel se mostrou apto para modelar as
curvas experimentais da extracdo do 6leo da microalga Desmodesmus sp.

1. INTRODUCAO

As microalgas sdo micro-organismos fotossintéticos que sdo conhecidos como os
principais produtores primarios dos ecossistemas aquaticos (Brennan & Owende, 2010).
Como s3ao um grupo, 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 fisiologicas e bioquimicas proporciona as microalgas uma riqueza de
moléculas organicas complexas que pertencem a categoria de produtos quimicos bioativos,
dependendo das vias biossintéticas (Skulberg, 2004).

A extragdo com CO, supercritico de moléculas de interesse a partir de microalgas
atualmente se tornou um assunto de grande interesse e numerosos dados experimentais ja
estdo disponiveis na literatura, entretanto, pouca informagao € fornecida acerca dos modelos
matematicos utilizados nas curvas de extragao.
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Os principais campos de aplicagdo ¢ o setor da satide com foco para alimentos e
farmacéuticos para a extracao de lipideos ou moléculas dedicados ao consumo humano ou a
saude animal (Montero et al., 2005).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar tecnicamente o processo de
extragdo usando fluido supercritico e modelar matematicamente o processo, usando os
modelo de Esquivel et al. (1999), de modo a otimizar as condigdes de temperatura e pressao.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

A microalga utilizada nesta pesquisa, Desmodesmus sp., foi obtida e cultivada pelo
Departamento de Aquicultura (CCA) da UFSC. A biomassa foi centrifugada, seca em estufa e
mantida sob refrigeracdo e ao abrigo da luz até sua utilizagdo. A microalga utilizada nesse
trabalho ¢ uma microalga dulcicola, com uma parede celular rigida e de dimensdes tipicas de
cerca de 6-8 um 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 diéxido de carbono (minimo de pureza de 99,998%, White
Martins, Rio de Janeiro, Brasil).

2.2 Metodologia Experimental

Extracdao com Soxhlet

Cerca de 5 gramas de biomassa microalgal foram pesadas e 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 solido. 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 evaporagao
do solvente a temperatura abaixo do seu ponto de ebulicao. O solvente hexano foi utilizado
com uma relagdo de 1:20 e o tempo de extracdo foi de 5 horas.

Extracdo com CO, supercritico

O aparato experimental, como mostrado na Figura 1, para a extracdo dos odleos
bioativos das microalgas com dioxido de carbono supercritico se encontra no Laboratério de
Termodinamica Aplicada e Biocombustiveis (DEQ/UFRRJ) e é composto por um extrator de
aco inoxidavel 316S de 42 mL de volume, com telas de 260 mesh no topo € 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 durante o processo
de extracdo. Uma bomba de alta pressdo (Palm modelo G100), especifica para bombeamento
de CO,, foi responsavel pela alimentacdo do solvente. A vazdo de CO, foi de,
aproximadamente, de 6,04 mL/min.
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Figura 1 — Esquema da unidade supercritica inserida no Laboratorio de
Termodinamica Aplicada e Biocombustiveis, sendo A: Cilindro de CO,; B: Bomba de alta
pressdo; C: Banho térmico; D: Extrator; E: Valvula micrométrica; F: Amostra; G: Medidor de
vazao (Adaptado de Mendes, 2002).

O extrator foi alimentado com cerca de 10 g da biomassa microalgal e, apds sua
alimentacdo, foi adicionado a linha da bomba de alta pressdo. Ao extrator foi acoplado o
banho térmico para circulagdo da 4gua a fim de atingir ¢ manter a temperatura desejada.

Os ensaios foram realizados seguindo o planejamento de experimentos com o tempo
maximo de extracdo de 440 minutos, onde foi observada a saturacao da curva de extragdo. Foi
utilizada a técnica de despressurizagdo através de uma valvula micrométrica que controla o
fluxo e recolhe as amostras em tempos determinados. A amostragem variou de acordo com a
condicdo experimental, visto que a extragdo pode ser mais lenta ou mais rapida. Para todas as
condicdes de 100, 160 bar ¢ 500 bar, a mesma foi realizada a cada 20 minutos até o
esgotamento da extragdo. Para pressdes de 300 — 440 bar, observou-se a presenca de extrato 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. Apds cada coleta, o tubo foi mantido imerso em um banho com gelo para que nao
houvesse degradacao do extrato.

3. MODELO MATEMATICO

A teoria do modelo de Esquivel ef al. (1999) se trata do uso da equagdo
cinética de crescimento microbiano proposto por Monod para representar o rendimento da
extragdo em funcdo do tempo de extracdo. Esquivel et al. (1999) propuseram este modelo
para descrever curvas de extragdo globais e por ser um modelo empirico, ndo considera
interagdes entre o soluto e a matriz sélida e tem apenas dois parametros de ajuste. Conforme
apresentado na Equacao 1.

zimizza(bf?) (D

Sendo e a razdo entre a massa de 6leo recuperada em fun¢do do tempo (t) e a massa inicial
(M) de carga livre de soluto; e, 0 pardmetro ajustavel, que representa o valor de “e” para um
tempo infinito de extracdo e b parametro ajustavel dependente da vazao massica, temperatura
e pressdo, e ndo possui significado fisico. O pardmetro ey, pode presumidamente depender

apenas do material a ser extraido, desde que este seja igual ao contetido inicial de 6leo do



) Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
:-\ ’ e Quimica em Iniciagao Cientifica
: 'f’ "4'" J Unicamp - Campinas - SP

Congresso Bras:lel!o de l:ngenhan

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

mesmo, e, ao se plotar a curva de rendimento (e) pelo tempo, a divisdo “ej;,,/b” representa a
inclinagdo inicial da curva de extracgao.

O desvio relativo médio (DRM %) foi calculado através da Equagdo 2, sendo Ny, 0
numero de ponto experimentais utilizados.

DRM% =

100 Z |((e experimental) — (e calculado))|

exp e experimental

(2)
4. Resultados e Discussiao
O rendimento experimental (e %) foi calculado de acordo com a Equacao 3.

massa extraida
massa de carga livre de soluto

e% =
(3)

sendo massa extraida, a massa de 6leo extraido e massa de carga livre de soluto, a
massa da microalga sem a presenga do 6leo.

Para o calculo da massa de carga livre de soluto, € necessaria a porcentagem padrao de
6leo extraido no método convencional. A partir da realizacdo deste experimento, obteve-se o
valor de 16,73% de o6leo extraido, através da extracdo usando soxhlet ¢ hexano como
solvente. Pode-se observar que, quanto maior a pressdo, maior o rendimento em 6leo, pois em
geral, um aumento na pressdo, a temperatura constante, causa um aumento na densidade do
fluido supercritico, elevando assim o seu poder solvente.

r

Ja o efeito da temperatura na densidade ¢ mais complexo; pode-se afirmar que, a
pressdo constante, um aumento na temperatura leva a uma diminui¢cdo na densidade do
solvente supercritico. Mudancas na temperatura, além de influenciarem na densidade do
solvente, também influenciam na pressdo de vapor e na energia cinética das moléculas de
soluto. Em temperaturas proximas do ponto critico, o efeito da diminui¢do da densidade do
solvente supercritico ¢ mais pronunciado (Pereira & Meireles, 2010).

A pressao de vapor do soluto aumenta com a temperatura e tende a aumentar a
solubilidade, enquanto que a temperatura tem um efeito contrario sobre a densidade do
solvente e a solubilidade. Isto pode ser observado nas condi¢des de 300 bar — 100 °C e 440
bar — 90 °C e 500 bar — 70 °C, onde quanto maior a pressdao, maior o rendimento em 6leo. Em
contrapartida nas maiores temperaturas, isso se deve ao efeito de pressao de vapor e melhor
foram os rendimentos em 6leo.

O modelo de Esquivel et al. (1999), aplicado a esse trabalho, consegue representar toda
a curva de extracdo, tanto a parte rapida, quanto a parte mais lenta da curva. Os desvios foram
baixos e variaram de 2, 1742% a 14,3327%. Os valores dos rendimentos experimentais e
calculados e dos respectivos desvios podem ser vistos na Tabela 1 e as curvas de extracdo na
Figura 2, para as diferentes condi¢des operacionais.
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Tabela 1 — Rendimento calculado, os parametros e desvio relativo obtido para o modelo

de Esquivel et al. (1999) nas diferentes condi¢des de pressao e temperatura.

Ensaios P(rlfzsli;lo Tem];z;(r)atura eExperimental €Calculado €lim b DR (%)
1 160 323 0,0372 0,0365 0,1095 159,9391 3,6976
2 160 363 0,0336 0,0318 0,0358 12,5926 4,5514
3 440 323 0,4143 0,3655 0,8598 283,9498 7,0275
4 440 363 2,5866 2,6359 4,8185 206,9947 6,0219
5 300 313 0,1957 0,1740 0,3023 110,5831 14,0743
6 300 373 3,3427 3,4524 69,3559 5089,2980 2,1742
7 100 343 0,0600 0,0644 0,1721 233,9638 4,1439
8 500 343 3,1038 3,2176 16,2384 1699,6610 5,5364
9 300 343 0,1570 0,1615 0,4635 224,3296 3,3272

Pereira (2009) relata que ao contrario do que foi observado por Esquivel ez al. (1999), o
parametro ej;;,, também sofreu variagdes com a temperatura e a pressao. A comprovacao dessa
variagdo ¢ a diminui¢do do ey, a pressdo constante, com o aumento da temperatura. Essa
dependéncia também foi observada em Silva et al. (2008).

Figura 3 — As curvas de extragdo para todas as pressdes e temperaturas investigadas,
sendo (a) Nas condig¢des de 100 bar - 70 °C, 160 bar - 50 °C e 160 bar- 90°C.; (b) Nas
condi¢des de 300 bar - 100 °C, 440 bar - 90 °C e 500 bar- 70°C; (c) Nas condi¢des de 300 bar

- 40 °C, 300 bar - 70 °C (ponto central) e 440 bar- 50°C.
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Nos trabalhos que estudaram o modelo de Esquivel et al. (1999) com extracdo de
compostos usando fluido supercritico, como o de Pereira (2009) e o reportado por Silva et al.
(2008), os valores de ey, foram baixos, para algumas condi¢des operacionais. No caso do ey,
deste trabalho, também foram baixos com excec¢ao da condi¢ao de 300 bar e 100 °C.

6. CONCLUSAO

Inicialmente, pode-se concluir que a extragdo supercritica foi uma técnica promissora
para a extragdo do dleo da microalga Desmodesmus sp., usando o CO, supercritico. Os
melhores resultados obtidos foram nas condi¢des de 300 bar — 100 °C, 500 bar — 70 °C ¢ 440
bar e 90 °C, alcangando valores de 3,342 %, 3,103 % e 2,586%, respectivamente. O modelo
empirico estudado, Esquivel et al. (1999) ¢é apto a representar a extragdo do 6leo da microalga
em questao.
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