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COMPOSIGAD DOS ACIDOS GRAXOS NAS MACROALGAS
Gracilaria caudafta, G. birdiae E 6. domingensis ]
OBTIDAS NO MUNICIPIO DE ICAPUI, ESTADO DO CEARA

Fatty acid composition in the macroalgae Gracilaria caudata, G.
birdiae and G. domingensis obtained at lcapui county, Ceara State
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RESUMO

O presente trabalho apresenta a composicio dos dcidos graxos presentes nas macroalgas vermelhas Gracilaria
caudata, Gracilaria birdiae e Gracilaria domingensis, que constitutem excelentes fontes de matérias-primas para
preparagdo de biocombustiveis. O material analisado foi coletado no municipio de Icapui, Estado do Ceard, Nordeste do
Brasil, sendo as algas submetidas a lavagem e, em seguida, transferidas em um recipiente térmico para o laboratorio de
Quimica da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte em Mossoré-RN, onde foram secadas em estufa por 24 horas
e trituradas em um equipamento industrial. A extragdo dos lipidios foi feita em um extrator de Soxleht usando hexano
como solvente. Os lipidios foram submetidos a uma reagio de hidro-esterificagio, sendo primeiro uma hidrolise bdsica e
em seguida, uma reagdo de esterificagio com os dcidos graxos utilizando iodo como catalisador, para obtengio dos ésteres
etilicos e metilicos. da bibliografia sobre gracilarias obtidos em outras regioes do Brasil.
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ABSTRACT

This paper puts forth the composition of fatty acids present in the red seaweeds Gracilaria caudata, Gracilaria
birdiae and Gracilaria domingensis, which are meant as an outstanding source of raw materials used in the preparation
of biofuels. The analyzed material was collected at Icapui county, Ceard State, Northeast Brazil, with the macroalgae
being submitted to washing and, afterwards, carried in a thermal container over to the laboratory of Chemistry, University
of Rio Grande do Norte at Mossord, where they were dried in an oven for 24 hours, and then ground in an industrial
shredder. Lipids were extracted with a Soxleht device using hexane as a solvent and then subjected to a hydro-esterification
reaction coming first a basic hydrolysis and later on the reaction itself with the fatty acids using iodine as a catalyst to
yield the methyl and ethyl esters. The products were analyzed into a GC/MS and the results were compared with the
literature data on genus Gracilaria from other Brazilian regions.
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INTRODUCAO

Na busca por novas fontes de matéria-prima
para produgdo de biodiesel, muitos pesquisadores
estdo trabalhando com pesquisas voltadas para uti-
lizagdo das microalgas para preparacao dos biocom-
bustiveis (e.g., Smith, 2010; Halim, 2012; Martin,
2013; Conceicdo, 2012; Bux, 2014; Chen, 2013;
Pandya, 2013; Gendy, 2013; Khan, 2013; Park, 2013;
Dastidar, 2014; Yan, 2014; Zhu, 2014). Existem
poucos trabalhos direcionados para utilizacdo das
macroalgas (e.g., Aresta, 2005a/b; Tiezzi, 2008;
Hossain, 2008; Demirbas, 2009; Shalaby, 2010;
Cancela, 2010; Maceiras, 2011 e 2012; Renganathan,
2013; Jung, 2013; Lim, 2013; Renganathan, 2014),
mas esse fato ndo inviabiliza a utilizac¢do, pois os es-
forcos estdao sendo feitos com a finalidade de encon-
trar condicdes ideais e baratas para extragdo dos li-
pidios que serdo utilizados na sintese do biodiesel
ou do bioetanol.

As trés macroalgas vermelhas estudadas neste
trabalho classificacdo taxonomica: filo Rodophyta, di-
visdo Rodophyceae, classe Florideophyceae, ordem
Gracilariales, género Gracilaria. Atualmente a prin-
cipal fonte econdmica destas espécies, é a exploracdo
de agar, um ficocoléide de alto valor econdmico.

As algas vermelhas sdo endémicas de aguas
tropicais e quentes, mas também podem ser encon-
tradas nas regides mais frias do mundo, sendo pre-
dominantemente marinhas. A cor verde da clorofila
a é mascarada pelo pigmento acessoério ficoeritrina,
que fica localizado no cloroplasto, caracteristico
deste filo, que lhe atribui a cor vermelha. As algas
vermelhas possuem clorofila a e d, diversos carote-
noides e o principal material de reserva é o amido,
encontrado no citoplasma (Raven ef al., 2007).

No contexto da biocenose de algas marinhas,
certamente as espécies aqui estudadas sdo as que
mais necessitam de estudos bioquimicos, uma vez
que os critérios morfolégicos tém sido insuficientes
para a delimitacdo dos limites de separacdo entre as
espécies. No entanto, nenhuma proposta tem sido
feita para este género relacionada com a produgdo
ou agregacao de biocombustiveis.

O presente trabalho apresenta a composigao
dos acidos graxos das macroalgas Gracilaria caudata,
Gracilaria birdiae e Gracilaria domingensis e a utilizagdo
dos mesmos na preparagao do biodiesel.

METODOS E PROCEDIMENTOS

A espécie rodoficia bentonica G. caudata foi
coletada diretamente de uma fazenda de cultivo em

mar aberto, em frente a Praia da Barrinha (04°40'05”’S;
37°22'21”W), no municipio de Icapui, Ceara (Figura
1). As outras duas espécies, G. birdiae e G. domini-
gensis, foram coletadas diretamente do banco na-
tural (Figura 2).
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Figura 1 - Banco de algas marinhas no municipio de Icapui-CE
(fonte: FBC, 2012).
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Figura 2 - Localizagdo do cultivo de algas marinhas no municipio
de Icapui-CE. (Fonte: FBC, 2012).
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Procedimento experimental

As macroalgas foram lavadas com bastante
dgua para remover materiais estranhos, tais como:
areia e conchas, e colocadas para secar ao ar livre por
72 horas, sendo esse material triturado em liquidifi-
cador e, em seguida, transferido para um erlen-
meyer. A extracdo dos lipidios foi realizada usando-
-se usando o método de Bligh (1959) por meio da
mistura de solventes, diclorometano: metano, 3:1 a
temperatura ambiente durante 24 horas; apds esse
tempo filtrou-se e evaporou-se o solvente a vacuo,
obtendo-se os lipidios.

Reacdo de hidrdlise-esterificacao

Os lipidios das macroalgas foram submetidos
separadamente a uma reagdo de hidrolise alcalina
obtendo-se os respectivos acidos graxos das macro-
algas G. caudata (87%), G. birdiae (75%) e G. domin-
gensis (79%). Em seguida, os acidos foram esterifi-
cados usando metanol /etanol com solvente e iodo
sublimado como catalisador, de acordo com o proce-
dimento descrito por Aradjo (2011) e Ramalinga
(2002). Os ésteres dos acidos graxos foram obtidos
com os seguintes rendimentos: G. caudata (92%), G.
birdiae (87,78%) e G. domingensis (92,50%).

Analise do CG/EM dos ésteres dos acidos

graxos

As analises foram realizadas em um sistema
cromatografo a géas acoplado ao espectrémetro de
massas (CG/EM) (Shimadzu tipo quadruplo,
GCMS-QP5050A), operando-se no modo de impacto
de elétrons a 70 eV, equipado com detector de ioni-
zacdo de chama. A injecdo foi
realizada a 200°C em um a razdo

laram que o ester metilico do 4cido graxo saturado
do acido hexadecanoico (4cido palmitico) foi o com-
ponente mais representativo e com elevados teores
em G. birdiae (51,09%) e G. domingensis (36,05%), ndo
foi detectada a presenca desse acido em G. caudata,
cujos resultados estdo descritos na Tabela L.

Esses dados estdao de acordo com a literatura
(e.g., Vaskovsky et al., 1996; Khotimchenko, 2005;
Wen et al., 2006; Pinto, 2010) que mostram o acido
graxo saturado, acido palmitico como o composto
presente em maior quantidade no género Gracilaria.
Os demais resultados obtidos foram superiores aos
de (Souza, 2012), que apresentaram os seguintes te-
ores: G. birdiae (41,86%), G. domingensis (13,46%) e G.
caudata (21,34%). Os resultados obtidos por Pinto
(2012) se mostraram inferiores aos deste trabalho e
aos de Souza (2012): G. birdiae (10,75%) e G. domin-
gensis (29,98%).

O segundo acido graxo obtido em maior pro-
porcao foi o éster etilico do acido 9-hexadecenoico,
que estd presente apenas em G. caudata com 37,76%,
valor superior aos dados obtidos por Souza (2012) e
Pinto (2010): G. caudata (0,63%), G.domingensis (n.d) e
G. birdiae (n.d.).

Em seguida, temos o éster metilico do acido
miristico (16,31%) presente apenas na gracilaria do-
mingensis. As macroalgas birdiae e domingensis
apresentaram em suas composicdes os seguintes
acidos graxos: éster metilico do &cido oleico
(15,63%,), éster metilico do acido estearico (13,28%).
Nao foi detectada a presenca desses compostos em
Gracilaria caudata.

Tabela I - Composicao dos acidos graxos das macroalgas Gracilaria caudata, G. birdiae e G.

de separagdo 1:10, enquanto a

domingensis, baseada na andlise de seus ésteres metilicos e etilicos.

deteccdo foi realizada a 250°C. A

coluna empregada para andlise
foi uma coluna capilar de silica.
O gas de arraste foi o hélio. A
identificacdo das substancias foi
baseada na composicdo dos seus
tempos de retencao e espectros
de massas com aqueles obtidos
de amostras auténticas.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Os resultados obtidos
para analise dos acidos graxos
das (trés) espécies de algas reve-
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Nome do Composto 1:;tr;lrolzéc(l)e cmt%ata big'iue domir?éensis

Ester metilico do 4cido miristico 19,10 n.d. n.d. 16,31
Ester etilico do acido tetradecanoico 20,57 8,68 n.d. n.d.
Ester metilico do acido pentadecanoico 21,20 n.d. n.d. 12,14
Ester metilico do acido hexadecanoico 23,25 n.d. 51,09 36,05
9-hexadecenoato de etila 24,15 6,83 n.d. n.d.
(9E)-9- hexadecenoato de etila 24,55 37,76 n.d. n.d.
Ester metilico do acido 8-octadecenoico 26,55 n.d. n.d. 13,85
inter motlco o dadaoloen o ] 2665 | nd | 454 | 156
Ester etilico do acido 9-octadecenoico 27,85 11,15 n.d. n.d.
Ester metilico do acido esteérico 27,10 n.d. 10,18 13,28
Ester etilico do acido linoleico 27,64 10,79 n.d. n.d.
Ester etilico acido 5,8,11,14- eicosatetraenoico 28,25 8,27 nd. nd.
Ester etilico do 4cido arachidonico 30,40 8,27 n.d. n.d.

Convengao: n.d. = ndo-detectado; tempo de retencdo: min.



CONCLUSAO

A composicao quimica dos ésteres totais meti-
licos e etilicos dos 4cidos gordos a partir dos extratos
de trés espécies de Gracilaria mostrou que estas tém
perfil muito semelhante. Os ésteres metilicos/eti-
licos do acido tetradecandico, 9-octadecendico, octa-
decanoéico, acidos hexadecandico apresentaram os
teores mais elevados, sendo este dltimo o composto
principal. Apenas o éster metilico/etilico do &cido
oléico esta presente nas trés macroalgas. Esse estudo
sobre as espécies G. birdiae, G. caudata e G. domin-
gensis, coletadas na costa da Ceard, Nordeste do
Brasil, comprova que as macroalgas apresentam
uma quantidade apreciavel de acidos graxos que
podem ser aproveitados na preparacdo de biodiesel.
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