Revista Brasileira de Biociéncias
Brazilian Journal of Biosciences

ISSN 1980-4849 (on-line) / 1679-2343 (print)

REVISAO
O uso de microalgas para a obtenciao de biocombustiveis

Aderlanio da Silva Cardoso'*, Glaucia Eliza Gama Vieira® ¢ Anelise Kappes Marques?

Recebido: 03 de dezembro de 2010  Recebido apos revisdo: 05 de agosto de 2011 Aceito: 29 de agosto de 2011
Disponivel on-line em http://www.ufrgs.br/seerbio/ojs/index.php/rbb/article/view/1797

RESUMO: (O uso de microalgas para a obtenc¢ao de biocombustiveis). Microalgas sdo organismos procariotos ou eucariotos
de crescimento acelerado e composi¢ao quimica bastante diversificada. A biomassa de microalgas esta sendo utilizada para
a obtengdo de diferentes biocombustiveis (biodiesel, etanol, metano, hidrogénio e bio-6leo) por possuir uma maior con-
centragdo e produtividade de bioprodutos (/ipidios, carboidratos, proteinas, entre outros), quando comparado as biomassas
tradicionalmente utilizadas. Essa biomassa pode ser obtida via cultivo autotrofico e/ou heterotrofico com o uso de fotobiorre-
atores abertos ou fechados, sem a necessidade do uso de terras agricultaveis. Apos o cultivo, a biomassa € separada do meio
de cultura por processos fisicos e quimicos, e seca com o uso de diferentes tecnologias para preserva-la e auxiliar na etapa
seguinte, a extragdo dos compostos celulares. Em virtude disso, a biomassa de microalgas apresenta-se atualmente como uma
alternativa as biomassas tradicionalmente utilizadas para a obtenga@o de diferentes biocombustiveis.

Palavras-chave: cultivo e processamento de algas, bioprodutos de algas, combustivel renovavel.

ABSTRACT: (The use of microalgae for the production of biofuels). Microalgae are rapidly growing prokaryotic or euka-
ryotic organisms of diversified chemical composition. The microalgal biomass has been used by researchers to obtain diffe-
rent biofuels (biodiesel, ethanol, methane, hydrogen and bio-oil) due to high concentration and productivity of bioproducts
(lipids, carbohydrates, protein and others), stored on its cells, when compared to traditionally used biomass. Microalgal
biomass can be obtained via autotrophic and/or heterotrophic cultivation using raceway pond or closed photobioreactor sys-
tems, without requiring the use of agricultural land. After cultivation, the biomass is separated from the culture medium by
physical and chemical processes and dries using different technologies to preserve it and assist in next stage, the extraction
of cellular components. Therefore, microalgal biomass has been presented as an alternative to traditional biomass used to

obtain different biofuels.

Key words: cultivation and processing algae, bioproducts from algae, renewable fuel.

INTRODUCAO

As microalgas consistem em uma variedade de or-
ganismos autotroficos, procaridticos ou eucarioticos.
A estrutura unicelular das microalgas permite que elas
convertam facilmente a energia solar em energia quimi-
ca. Essa conversdo bioquimica estd sendo aproveitada
comercialmente para a obtencao de biomassa de micro-
algas e, conseqlientemente, de produtos de aplicacdo
comercial. As técnicas de cultivo de microalgas mais
utilizadas atualmente s3o as lagoas aeradas abertas e os
fotobiorreatores fechados (Brennan & Owende 2010,
Harun et al. 2010, Chen et al. 2011, Singh et al. 2011),
sendo que o uso de uma ou outra técnica de cultivo ¢
influenciado pelas caracteristicas do local de cultivo,
pela espécie utilizada, a quantidade de luz necessaria
e o processo de recuperacdo da biomassa do meio de
cultura (centrifugagdo, floculacdo e filtragdo) que pre-
tende-se utilizar.

A biotecnologia das microalgas tem sido desenvol-
vida para diferentes aplicagdes comerciais. No que diz
respeito aos biocombustiveis, algumas microalgas con-

tém altos niveis de lipidios, os quais podem ser transes-
terificados em biodiesel. Além disso, a biomassa residu-
al obtida apos a extragdo dos lipidios pode ser utilizada
para produzir diferentes tipos de biocombustiveis como
metano, bio-6leo e etanol. Além disso, o hidrogénio
pode ser obtido através do condicionamento do cultivo
para direcionar a produgdo dele pelas células e o meta-
no, bio-6leo e etanol podem ser obtidos com o uso das
células intactas (Brennan & Owende 2010, Dasgupta et
al. 2010, Harun et al. 2010, Chen et al. 2011, Singh et
al. 2011). Logo, objetiva-se realizar uma breve discus-
sdo sobre como esta sendo feita a produgdo de biomassa
de microalgas, como ¢ a sua composi¢ao bioquimica e
0 uso dessa biomassa para a obten¢@o de diferentes bio-
combustiveis.

BIOLOGIA DAS MICROALGAS

Microalgas sdo algas microscopicas (5-50 pm), as-
sim como as cianobactérias, cujas células possuem uma
composi¢do bioquimica diversificada (carboidrato, pro-
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Tabela 1. Contetido dos principais componentes quimicos de células
autotroficas e heterotroficas de Chlorella protothecoides. Fonte: Xu
et al. (2000).

Componente (%) Autotrofico Heterotroéfico
Proteina 52,64 + 0,26 10,28 £0,10
Lipideo 14,57 £0,16 55,20+ 0,28

Carboidrato 10,62 +0,14 15,43+ 0,17
Cinzas 6,36 £ 0,05 5,93 +£0,04
Umidade 5,39+ 0,04 1,93 £0,02
Outros 10,42 + 0,65 11,20 + 0,61

teina, lipidios, acidos graxos, etc.) € essa composi¢ao
estd relacionada a natureza de cada espécie de micro-
alga, bem como aos fatores ambientais relacionados a
regido onde o cultivo estd sendo realizado e ao meio
de cultura utilizado (Miao & Wu 2006, Zamalloa et al.
2011). Como exemplo, tem-se um trabalho realizado
por Xu et al. (2006), o qual mostra que células da mi-
croalga Chlorella protothecoides tém a sua composi¢ao
bioquimica diferenciada quando cultivada de forma au-
totrofica e heterotrofica (Tab. 1).

A formagao de cada composto no interior da célula de
microalga € regulada por complexos mecanismos meta-
boélicos. Em microalga verde, por exemplo, o complexo
sistema coletor de luz ligado a clorofila e ao carotendide
captura energia solar na forma de fotons. Esta energia
¢ utilizada pelo fotossistema Il na oxidagdo catalitica
da 4gua, liberando protons, elétrons e molécula de O,.
Os elétrons com baixo potencial sdo transferidos atra-
vés da cadeia de transporte de elétrons fotossintéticos
que levam a reducdo da ferredoxina para a formacao de
NADPH. Um gradiente eletroquimico é formado devi-
do a liberagdo de protons apés a oxidagdo da agua para
o lumen do tilacoide, o qual é utilizado para conduzir a
produgdo de ATP via ATP sintase. Os produtos fotossin-
téticos NADPH e ATP sdo os substratos para o ciclo de
Calvin-Benson, onde o CO, ¢ fixado em moléculas de
trés atomos de carbono que sdo assimilados em aguca-
res, amido, lipidios, ou outras moléculas exigidas para
o crescimento celular. J4 o substrato para a hidrogenase,
H" e e, sdo supridos tanto via cadeia de transporte de
elétrons fotossintéticos como via fermentacdo do car-
boidrato (amido) armazenado (Beer et al. 2009).

Logo, devido a essa diversidade de produtos exis-
tentes em biomassa de microalga, esta ¢ utilizada pelo
homem para o fornecimento de suplementos alimen-
tares, obtencdo de farmacos, produc¢do de biocombus-
tiveis (Borowitzka 1999, Venkatesan et al. 2006), uso
da biomassa de microalga, juntamente com o efluente
de lagoas de estabilizag¢do, na agricultura e piscicultura
(Sousa 2007, Mata et al. 2010), entre outros usos.

CULTIVO, COLETA E PROCESSAMENTO
DE BIOMASSA DE MICROALGAS PARA
A OBTENCAO DE BIOPRODUTOS

O cultivo de microalgas pode ser realizado por pro-
cesso autotrofico, heterotrofico, mixotrofico e fotohete-

rotrofico. Em cultura autotrofica, as microalgas utilizam
luz como fonte de energia e carbono inorganico (CO,,
por exemplo) como fonte de carbono para formar ener-
gia quimica através da fotossintese. Diferente deste, o
cultivo heterotrofico é realizado quando a espécie de
microalga utiliza carbono organico como fonte de ener-
gia e de carbono. O mixotrofico ocorre quando a mi-
croalga, sob fotossintese, utiliza como fonte de carbono
para o seu crescimento compostos organicos e CO,. Ja
o cultivo fotoheterotréfico ocorre quando a microalga
requer luz quando utiliza compostos organicos como
fonte de carbono, sendo este cultivo diferente do mi-
xotrofico pelo fato de naquele a luz é requerida como
fonte de energia e neste ¢é utilizado compostos organicos
para este proposito (Brennan & Owende 2010, Chen et
al 2011).

No que diz respeito as tecnologias utilizadas para o
cultivo de microalgas, atualmente sdo utilizados os fo-
tobiorreatores, os quais podem ser classificados em dois
tipos principais: sistemas abertos (tanques aerados de
alta taxa e com extremidades elipticas (raceway pon-
ds, lagos, etc), e sistemas fechados (tubular, reator em
placa, conico, piramidal, fermentador, etc) (Dasgupta et
al. 2010).

A geometria dos fotobiorreatores fechados apresenta-
-se nas seguintes formas: reator tubular, o qual possui
diferentes configuragdes como reator tubular vertical
(tubo transparente vertical de polietileno ou vidro, no
qual a agitagdo ¢ atingida pelo borbulhamento feito a
partir do fundo); reator tubular horizontal (o gas ¢ in-
troduzido pela conexdo do tubo ou através de unidade
de troca gasosa); reator tubular helicoidal (construidos
com tubos de plastico flexivel em estruturas helicoidais
tridimensionais; ¢ ligado externamente por um trocador
de gas e um trocador de calor, e uma bomba centrifuga
¢ utilizada para acionar a alimentagao através dos tubos
de forma ascendente). Além do reator tubular, existe o
reator em placas, sendo estas postas de forma vertical
(lados transparentes frente para o leste-oeste), inclinada
(norte-sul) ou horizontal. Na produgdo em larga escala,
varias chapas estdo dispostas paralelamente sobre uma
area. Os reatores de placa plana sdo caracterizados por
umaareaabertade transferénciade gas, reduzindo assima
necessidade de um desgaseificador exclusivo para isso.
Por fim, tem-se o reator tipo fermentador. Neste, a ilu-
minagdo ¢ fornecida internamente, quando utilizado
grandes volumes, e a agitacdo ¢ realizada com a ajuda
de um rotor (impeller) tipo marinho (fluxo axial) ou he-
licoidal (ribbon type)) ou agitagdo magnética (em uni-
dades menores) (Dasgupta et al. 2010).

Os sistemas de fotobiorreatores fechados apresen-
tam-se como os mais adequados para microalgas que
podem ser rapidamente contaminadas por outros mi-
crorganismos, exceto para microalgas que conseguem
sobreviver em condi¢des ambientais extremas como
alto pH (Spirulina, por exemplo) e alta salinidade (Du-
naliella, por exemplo) ou podem crescer muito rapi-
damente (Chlorella, por exemplo) em tanques abertos
(Brennan & Owende 2010).
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Ja os sistemas de tanques abertos sdo talvez os mais
adequados para o cultivo de microalgas em sistema au-
totrofico para a producdo de biodiesel devido ao seu
baixo custo de operagdo. O sistema mais utilizado sao
os tanques aerados de alta taxa. Estes sdo feitos tipica-
mente de canais com circulagdo em formato eliptico,
geralmente com 20-50 cm de profundidade e com agi-
tacdo e circulacdo do meio de cultivo para estabilizar
o crescimento e a produtividade das microalgas. Sao
freqiientemente construidos em concreto, mas tanques
com revestimento de plastico também tem sido utiliza-
dos. Em um sistema de cultivo continuo, as microalgas
e os nutrientes sdo introduzidos na frente da pa de agita-
¢do e movidos por todo o tanque até o ponto de coleta.
A agitacdo ¢é continua para evitar a sedimentacdo das
células. A fonte de carbono pode ser obtida diretamen-
te da atmosfera, na superficie, mas aeradores submer-
sos podem ser instalados para aumentar a absor¢do do
CO, (Brennan & Owende, 2010, Dasgupta et al., 2010).
Adicionalmente, aguas residudrias podem ser utiliza-
das para o cultivo de microalgas em sistemas abertos
ou fechados por conter nutrientes abundantes (fontes de
nitrogénio, fosforo, carbono, entre outros), os quais sao
necessarios para o crescimento das microalgas. A agua
residudria, ap6s prévio tratamento (fisico e/ou quimico)
pode ser utilizada unicamente ou como aditivo no cul-
tivo de microalgas (Chinnasamy et al. 2010, Cho et al.
2011, Christenson & Sims 2011, Jiang et al. 2011, Li et
al 2011).

No entanto, no que diz respeito as vantagens e des-
vantagens dos sistemas de cultivo de microalgas, pode-
-se observar que, embora as microalgas possam utilizar
eficientemente a luz solar, o cultivo autotrofico € lento
por causa da limitagdo luminosa imposta pela elevada
densidade celular em cultivos em larga escala ou devi-
do a uma fotoinibi¢ao ocasionada pelo excesso de luz,
especialmente em dias ensolarados, principalmente em
sistemas abertos. Em virtude disso, o crescimento he-
terotrofico de microalgas em fotobiorreatores fechados
poderia ser considerado favoravel. Estes oferecem va-
rias vantagens sobre os sistemas abertos, como a elimi-
nacdo da variabilidade existente na fonte natural de luz,
um bom controle do processo e um baixo custo para
colher a biomassa devido a obten¢do de uma elevada
densidade celular (Miao & Wu 2006, Xu et al. 2006,
Huang et al. 2010).

Porém, assim como os fotobioreatores abertos, os
fechados também padecem de varias desvantagens que
necessitam ser consideradas e resolvidas. Suas princi-
pais limitagdes incluem: sobreaquecimento, bio-incrus-
tantes, acumulo de oxigénio, dificuldade de ampliagao,
o alto custo de construcdo, operacdo e do cultivo das
microalgas, danos as células pelo estresse de cisalha-
mento (shear stress) e deterioragdo do material utiliza-
do para a fase luminosa. O custo da producdo de bio-
massa de microalgas em fotobiorreatores fechados pode
ser maior que em tanques. Isto dependerd do destino
que sera dado as células das microalgas (obtencao de

quimicos de alto ou baixo valor no mercado) (Brennan
& Owende 2010, Mata et al. 2010). Devido ao exposto
acima, os fotobiorreatores fechados podem ndo ter um
impacto significante em um futuro préximo sobre qual-
quer produto ou processo que possa ser obtido com os
tanques aerados abertos.

Para a producdo de um biocombustivel a baixo custo
para que todos os consumidores venham ter acesso, a
escolha de um ou outro sistema de obtengdo de micro-
algas para este fim ¢ de fundamental importancia, para
que maiores investimentos sejam feitos nessa area. Para
iss0, seria necessario o aperfeicoamento do sistema de
cultivo mais economicamente viavel, com conseqiien-
te reducdo de custos em todas as areas (uso de agua,
nutrientes, energia, infra-estrutura, entre outros). Uma
alternativa que vem sendo pensada, atualmente, ¢ o
aproveitamento de efluentes industriais ou domésticos
(como fonte de nutrientes) e a propria infra-estrutura
(ou com adi¢des) de uma Estagdo de Tratamento de
Efluente (ETE), com sistema de lagoa de estabilizagao,
para a obten¢do de biomassa de microalgas (Mulbry
et al. 2008). Além disso, os sistemas utilizados para a
obten¢do de biocombustiveis (etanol, biodiesel, biogas,
hidrogénio) devem ser integrados para um maior apro-
veitamento da biomassa e diminui¢do dos custos (Po-
well & Hill 2009, Harun et al. 2011).

Apbs o cultivo, seja em fotobiorreatores abertos ou
fechados, a biomassa de microalgas deve ser separada
do meio de cultura para que seja aproveitada. O método
adequado para a remog¢do de elevadas quantidades de
agua e o processamento de grandes volumes de biomas-
sa de microalgas pode envolver uma ou mais etapas, e
podem ser realizados diferentes métodos fisicos, qui-
micos e bioldgicos para executar a separagdo solido-li-
quida desejada (Grima et al. 2003, Brennan & Owende
2010, Mata et al. 2010). Os métodos de coleta comu-
mente utilizados incluem a sedimentacdo, centrifuga-
¢do, filtracdo, ultra-filtragdo, as vezes com uma etapa
adicional de floculacdo ou uma combinag¢do de flotagao
com floculagdo (Wang et al. 2008). Meios de cultura
sdo geralmente diluidos (<0,5Kg.m™ de biomassa seca
em alguns sistemas de produg@o comercial). Com isso,
a recuperagdo da biomassa do meio de cultura tem sido
responsavel por contribuir com 20-30% do total de gas-
tos para a produ¢do de biomassa (Grima et al. 2003).

A etapa final do processo de obteng@o de biomassa
de microalgas, o processamento (secagem, extracido
dos bioprodutos, entre outros) da biomassa recupera-
da, representa a maior limitagdo econdmica a obtengao
de produtos de microalgas de baixo custo, possuindo
uma elevada especificidade e ¢ fortemente dependente
dos produtos desejados. Varios métodos tém sido apli-
cados para a secagem de microalgas como Chlorella,
Scenedesmus e Spirulina, sendo que dentre os mais
comuns tém-se a secagem com spray (spry-drying)
(pulverizagdo da amostra em uma camara submetida a
uma corrente de ar quente), tambor de secagem (drum-
-drying) (transferéncia de calor para a amostra através
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das paredes internas do cilindro do tambor), liofiliza-
¢do (congelamento da amostra e remog¢do da umidade
por sublimacdo) e secagem ao sol. A secagem ao sol
¢ mais utilizada para biomassas com um baixo teor de
umidade e a secagem com spray ndo ¢ economicamente
viavel para produtos de baixo valor, como biocombus-
tiveis e proteinas. A liofilizagdo tem sido utilizada para
secagem de microalgas em pesquisas laboratoriais. No
entanto, este método ¢ muito caro para ser utilizado em
uma escala comercial para a recuperacdo de produtos
das microalgas (Grima et al. 2003, Brennan & Owende
2010, Mata et al. 2010).

Além de conservar a biomassa, a secagem auxilia na
ruptura celular das microalgas para a liberagao dos me-
tabolitos de interesse. Em alguns casos, a extragdo com
solvente de biomassa seca tem demonstrado uma maior
recuperacao de metabolitos intracelulares do que a bio-
massa umida. Produtos intracelulares como o6leos po-
dem ser de dificil extrac@o a partir de biomassas imidas
de células ndo rompidas. Mas sdo extraidas facilmente
se a biomassa for seca anteriormente. Varios métodos
para romper a parede celular podem ser utilizados (de-
pendendo da parede das microalgas e da natureza dos
produtos a serem obtidos), os quais utilizam ou ndo a
acdo mecanica (prensas, por exemplo) (congelamento,
solvente organico, choque osmotico e reagdes acidas,
basicas e enzimaticas sdo exemplos de acdo ndo meca-
nica). O ultra-som pode ser utilizado para romper célu-
las de microalgas suspensas em pequenas quantidades
de biomassa, mas este ndo ¢ aplicavel em grandes esca-
las. O tratamento com alcalis ¢ outro método efetivo de
ruptura da parede celular, mas geralmente ndo ¢ adequa-
do para produtos sensiveis como proteinas. No entanto,
a ruptura alcalina pode ser utilizada para isolar acidos
graxos livres. Entretanto, prensas mecanicas e solventes
apolares sd3o os métodos mais utilizados para a extragao
de lipidios das microalgas, assim como ¢ realizado com
oleaginosas tradicionais (Grima et al. 2003, Mata et al.
2010).

BICOMBUSTIVEIS OBTIDOS
A PARTIR DAS MICROALGAS

Biodiesel

O biodiesel ¢ um biocombustivel formado a partir
da reacdo de esterificagdo de 4cidos graxos ou transes-
terificacdo de glicerideos, ambos presentes em Oleos
vegetais, gorduras animais e 6leos e gorduras residu-
ais. Atualmente, a principal biomassa utilizada para a
obtengdo de biodiesel ¢ a soja (Glycine sp.), atendendo
mais de 80% da producdo de biodiesel no Brasil. En-
tretanto, a soja ndo sera capaz de auxiliar a produgdo
desse biocombustivel sem a destinagdo de areas agri-
cultaveis exclusivamente para esse fim, devido a bai-
xa produtividade dessa biomassa (0,2-0,4 tonelada por
hectare). Logo, ¢ preferivel que as biomassas utilizadas
proporcionem uma Otima produtividade em /ipidios e

com um menor uso do solo (Chist 2007, Biodiese]lBR
2010, Neto 2011).

As microalgas surgem como uma biomassa com teor
lipidico que pode variar entre 1 e 70%, mas sob cer-
tas condic¢des, algumas espécies podem atingir 90% do
peso seco (Chist 2007, Huang et al. 2010, Mata et al.
2010). O contetido de 6leo em microalgas pode atingir
75% em peso em relagdo a biomassa seca, mas asso-
ciado com baixa produtividade, como em Botryococcus
braunii, por exemplo. Algas mais comuns (Chlorella,
Crypthecodinium, Cylindrotheca, Dunaliella, Isochry-
sis, Nannochloris, Nannochloropsis, Neochloris, Nitzs-
chia, Phaeodactylum, Porphyridium, Schizochytrium,
Tetraselmis) tém niveis de 6leo entre 20 e 50%, mas
produtividades maiores podem ser atingidas (Mata et
al. 2010). A fonte de carbono utilizado pelas microalgas
pode ser tanto carbono inorganico (CO,) quanto orga-
nico (glucose, acetato, etc) para a formagdo de acidos
graxos e, conseqiientemente, /ipidios, sendo a quanti-
dade destes em cada célula diferente entre espécies. As
rotas de formacao de acidos graxos e triglicerideos em
microalgas podem ser divididas nas seguintes etapas:
formacao da acetil coenzima A (acetil-coA) no citoplas-
ma; o alongamento e insaturacdo da cadeia de carbono
de acidos graxos, dependente principalmente dos sis-
temas enzimaticos acetil-coA carboxilase (ACCE) e
acido graxo sintase (FAS); e a biossintese de trigliceri-
deos, tendo L-a-fosfoglicerol e acetil-coA como os dois
maiores iniciadores (primers) (Hu et al. 2008, Huang et
al. 2010).

Os lipidios das microalgas sdo constituidos por di-
ferentes acidos graxos saturados e insaturados, alguns
deles da familia do ®-3 e ®-6 (Hu et al. 2008, Huang
et al. 2010). Geralmente, os acidos graxos saturados e
mono-insaturados predominantes sdo C16:0 ¢ C16:1 em
Bacillariophyceae; C16:0 e C18:1 em Chlorophyceae,
Prasinophyceae, Euglenophyceae e Eustigmatophyce-
ae; C16:0, C16:1 e C18:1 em Cryptophyceae, Prymne-
siophyceae, e Cianobactéria; C16:0 em Dinophyceae
e Rhodophyceae; e C14:0, C16:0 e C16:1 em Xantho-
phyceae. Ja os poliinsaturados sdo C20:5m3 e C22:603
em Bacillarilophyceae; C18:2 ¢ C18:3w3 em algas ver-
des e Euglenophyceae; C20:5, C22:5 e C22:6 em Cry-
sophyceae; C18:3w03, C18:4 ¢ C20:5 em Cryptophyce-
ae; C20:3 e C20:4w3 em Eustigmatophyceae; C18:3®3
e C20:5 em Prasinophyceae; C18:503 e C22:6w3 em
Dinophyceae; C18:2, C18:3w3 ¢ C22:603 em Prymne-
siophyceae; C18:2 e C20:5 em Rhodophyceae; C16:3 e
C20:5 em Xanthophyceae; e C16:2, C18:2 e C18:3w3
em Cianobactéria (Rezanka et al. 2003, Zhukova &
Aizdaicher 1995, Hu et al. 2008). As microalgas sao
freqlientemente compostas por triglicerideos e acidos
graxos poliinsaturados que ndo sdo tradicionalmente
utilizados para a obteng@o de biodiesel, sendo propen-
sos a reagOes de oxidacdo indesejaveis. Além disso, o
6leo de microalga pode apresentar uma elevada acidez
(Miao & Wu 2006). Para isso, podem ser feitas modi-
ficagcdes no metabolismo e no meio de cultura (modifi-

R. bras. Bioci., Porto Alegre, v. 9, n. 4, p. 542-549, out./dez. 2011



546 Cardoso et al.

cacdes na quantidade de nitrogénio, fosforo e enxofre,
por exemplo) para que os lipidios de interesse sejam
produzidos (Beer et al. 2009), assim como catalisado-
res acidos podem ser utilizados no processo reacional
de obtengdo do biodiesel (Miao & Wu 2006, Xu et al.
2006).

As caracteristicas dos acidos graxos que compdem os
lipidios devem ser levadas em considerag@o porque as
propriedades do biodiesel, assim como seu processo de
obtengdo, dependem fortemente deles. As propriedades
mais influenciadas incluem a qualidade da igni¢do (nu-
mero de cetano, por exemplo), as propriedades de fluxo
a frio e estabilidade oxidativa. Apesar da saturagdo e
do perfil dos 4cidos graxos das microalgas ndo terem
muito impacto sobre a obtenc¢ao de biodiesel a partir da
reacdo de transesterificacdo (por ser 0 mesmo processo
utilizado nas outras oleaginosas, via catalise basica ou
acida), eles podem afetar as propriedades do biocom-
bustivel. Por exemplo, 6leos saturados produzem um
biodiesel com alta estabilidade oxidativa e alto niimero
de cetano, mas propriedades indesejaveis a baixas tem-
peraturas, sendo susceptivel ao estado sélido. Biodiesel
produzido a partir de biomassa que possui um elevado
teor de acidos poliinsaturados possui boas propriedades
a baixa temperatura. Entretanto, esses adcidos graxos sao
muito susceptiveis a oxidagdo, possuindo problemas de
instabilidade quando armazenado por muito tempo (Hu
et al. 2008). No entanto, esses problemas podem ser re-
solvidos com o uso de aditivos para tornar o combusti-
vel mais estavel, como ja ¢ feito atualmente. Em relagao
as microalgas, o biodiesel obtido a partir delas possui
caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes aos de
biomassas tradicionais (soja, pinhdo-manso, babagu,
6leo residual, etc, por possuir /ipidio com caracteristi-
cas similares a estas) e do diesel (Miao & Wu 2006, Xu
et al. 2006, Chist 2007, Vijayaraghavan & Hemanathan
2009).

FEtanol

O etanol ¢ um biocombustivel obtido via processo
bioquimico, através da fermentagdo de biomassas sa-
carineas e, ap6s hidrolise, de amilaceas e celulosicas, e
por processo termoquimico (gaseificacdo da biomassa).
As biomassas freqiientemente empregadas na obtengao
de etanol, como o milho ¢ a cana-de-agucar, tém pro-
blemas em comum: sd@o muito utilizadas na alimentagao
e ¢ necessaria a disponibilizacdo de terras agricultaveis
para serem produzidas. Em virtude disso, tem existido
um interesse atualmente na produgdo de etanol a partir
dos carboidratos (celulose, xilose, galactose, arabinose,
glicose e manose) presentes em microalgas (Harun et
al. 2009).

As microalgas fornecem carboidratos que podem
ser fonte de carbono para a fermentacdo (Brennan &
Owende 2010, Harun et a/. 2010, Singh & Gu 2010).
Entretanto, a produgdo de etanol de microalgas ainda
estd sob investigacdo e esta tecnologia ainda ndo tem
sido comercializada, visto que o processo de obtengdo

de etanol a partir de microalgas é o mesmo utilizado
quando da obtencdo de etanol a partir de biomassas
amilaceas e celulosicas ¢ a obten¢do da biomassa de
microalgas ainda é um processo caro. Além disso, antes
da fermentacdo, os lipidios devem ser removidos (rom-
pimento da célula via extragdo por solvente e/ou me-
canica), pois assim tanto os carboidratos presentes na
membrana celular e no meio intracelular (armazenados
no cloroplasto, por exemplo) estardo disponiveis para
a fermentacdo, aumentando o rendimento (Harun et al.
2009).

Outra forma de obtencdo de elevados teores de car-
boidrato ¢ o condicionamento do meio de cultura para
que a microalga venha a produzir mais esse composto
em detrimento de outros. Dragone et al. (2011) testaram
a influéncia da concentracao de nitrogénio e ferro sobre
o acumulo de amido em C. vulgaris P12. Os autores
observaram que o maior teor de amido (acima de 41%,
em relacdo a massa seca da biomassa) foi obtido quan-
do a quantidade de nitrogénio e ferro foi menor. Entre-
tanto, a quantidade de biomassa foi menor que quando
maiores concentragdes desses nutrientes foram utiliza-
das. Logo, eles sugerem que o cultivo seja feito em duas
etapas: a primeira para obten¢do de biomassa (maiores
concentragdes de nitrogénio e ferro) e a segunda para o
aumento do teor de amido (meio livre de nitrogénio e
ferro por poucos dias de cultivo).

Hirano et al. (1997) obtiveram etanol a partir de
células de C. vulgaris. Apos a ruptura celular (por ra-
diagdo ultrassdnica, por exemplo), o extrato obtido foi
centrifugado e lavado com uma solugdo 95% (v/v) de
agua deionizada e metanol. O extrato foi incubado em
a-amilase a 100 °C e pH 6,0 e glucoamilase a 60 °C
e pH 4,5. O agtcar resultante foi fermentado por Sac-
charomyces cerevisiae. Harun et al. (2009) obtiveram
etanol, por fermentagdo com Saccharomyces bayanus,
a partir de células intactas e rompidas da espécie Chlo-
rococum sp. e concluiram que o maior rendimento foi o
obtido a partir das células previamente rompidas.

Metano

A tecnologia de fermentagdo para a obtengdo de me-
tano para algas tem recebido considerada atengdo por-
que ela produz compostos de valor agregado no mer-
cado, como biogas, por exemplo. O biogas consiste
principalmente de uma mistura de metano (55-75%) e
CO, (25-45%) produzidos por microrganismos durante
a digestao anaerdbica. O metano da digestdo anaerdbi-
ca pode ser utilizado como gas combustivel e também
ser convertido para a geragdo de eletricidade. Ja o CO,
da digestdo anaerobia e da queima do metano, assim
como o proveniente de industrias, poderia ser utilizado
para o cultivo das microalgas, injetando-o no sistema
de cultivo (Morais & Costa 2008, Wang et al. 2008).
A biomassa residual da digestdo anaerobia pode tam-
bém ser reprocessada para fazer fertilizante. Além de
ser renovavel e sustentavel, haveria o estimulo as pra-
ticas agricolas sustentaveis (diminuindo o uso de pro-
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Tabela 2. Comparagao das propriedades tipicas do 6leo de petroleo e dos bio-0leos da pirdlise rapida de madeira e microalgas. Fonte: Brennan

& Owende (2010).
Bio-o6leo B .
Madeira Microalgas Oleo de petroleo
C (%) 56,4 62,07 83,0-87,0
H (%) 6,2 8,76 10,0-14,0
0 (%) 37,3 11,24 0,05-1,5
N (%) 0,1 9,74 0,01-0,7
Densidade (kg.L") 1,2 1,06 0,75-1,0
Viscosidade (Pas) 0,04-0,20 (a 40 °C) 0,10 (a 40 °C) 2-1000
PCS (MJ.kg") 21 29-45.9 42

dutos quimicos) e reduziria os custos da producdo das
microalgas.

As microalgas ndo contém elevados teores de ligni-
na e possuem uma menor quantidade de celulose. Isso
faz com que o processo apresente uma boa estabilidade
e uma alta eficiéncia na conversdo a biogas. O biogas
produzido deste processo de digestdo anaerdbia ¢é prin-
cipalmente afetado pela sua carga organica, tempera-
tura, pH e tempo de detencdo no reator. Basicamente,
um longo tempo de detencao do sdlido e uma alta carga
organica proporcionam um maior rendimento de meta-
no. Além disso, a digestdo anaerdbia pode ser operada
em condi¢des mesofilicas (35 °C) e termofilicas (55 °C)
(Brennan & Owende 2010, Harun et a/l. 2010, Singh &
Gu 2010).

Hidrogénio

A produgdo de hidrogénio a partir de microalgas é
realizada pelo uso de sistemas fotobiologicos em foto-
biorreatores (os mesmos utilizados para a obtenc¢do de
biomassa) com condi¢des de cultivo (concentragdo de
CO, e O, dissolvido, pH, nitrogénio, temperatura, luz
e agitacdo) controladas para favorecer a produgdo de
hidrogénio pelas células. No que diz respeito as micro-
algas verdes e cianobactérias, o hidrogénio pode ser for-
mado por biofotolise direta e biofotolise indireta (Bene-
mann 2000, Dasgupta et al. 2010).

A biofotolise direta ¢ um processo biologico que que-
bra a molécula de adgua para a producdo de hidrogénio
e oxigénio pela utilizagdo da luz solar. As algas verdes
possuem um fotossistema II (PSII) e o fotossistema I
(PSI) para a captura de luz solar e realizam a fotossinte-
se oxigénica como as plantas superiores. Na auséncia de
oxigénio, os elétrons (e) da ferredoxina reduzida (Fd)
podem ser utilizados também pela hidrogenase para
reduzir protons (H') formando hidrogénio (H,) (Eq. 1)
(Benemann 2000, Dasgupta et al. 2010).

2H,0 +hv = O, + 4H" + Fd(red) (4¢’) — Fd(red)
(4e) +4H" — Fd(ox) + 2H, H

Uma inibi¢éo parcial do PSII pode gerar uma condi-
¢do anaerobica para a célula dentro do fotobiorreator.
Com isso, ha uma menor atividade de oxidacao da agua
para produzir O, ¢ o O, residual € utilizado pela respi-
ragdo.

Ja a biofotolise indireta é um processo muito eficiente
para separar as fases de formagdo do H, € O, (As equa-
¢oOes 2 e 3 sdo muito observadas em cianobactérias). O
carboidrato armazenado ¢ oxidado para a produgdo de
H, (Benemann 2000). As reagdes gerais sdo as seguin-
tes:
12H,0 +6CO, =+ CH ,0,+6 O, 2)

1276

C,H 0, + 12H,0 =12H, + 6 CO, 3)

Em condicao anaerobia e na auséncia de luz, a oxido-
redutase ferredoxina piruvato (PFOR), responsavel pela
descarboxilagdo do piruvato (formagdo de CO,) para
acetil-CoA, esta ligada a produgédo de H, via produgio
da ferredoxina. Na presenca de luz, a ferredoxina € re-
duzida pelo NADH produzido durante o catabolismo
do piruvato pela desidrogenase piruvato (PDH). A cia-
nobactéria fixadora de nitrogénio produz H, principal-
mente pela nitrogenase (fixando N, a NH,) em vez de
produzir via hidrogenase bidirecional. Entretanto, em
vdrias cianobactérias ndo fixadoras de N,, a obtengdo de
H, ¢ também observada pela hidrogenase bidirecional
(Dasgupta et al. 2010).

Em bactérias filamentosas, a nitrogenase ¢ localizada
nos heterocistos com um PSI funcional (sem atividade
do PSII). Os elétrons sdo doados para o PSI no hetero-
cisto vindo da reserva de carbono transportado da célula
vegetativa vizinha. Entretanto, a producdo de hidrogé-
nio ¢ energeticamente sobrecarregada devido a biossin-
tese e a manutencdo dos heterocistos e da quantidade
significante de ATP requerida pela nitrogenase (Eqgs. 4 e
5) (Dasgupta et al. 2010).

N, + 8H' + Fd (red) (8¢’) + 16ATP — 2NH, + H, + Fd

(ox) + 16ADP + Pi 4)
8H" + 8¢+ 16ATP <= 4H, + 16ADP + 16Pi ®)
Bio-6leo

Comparado a outras tecnologias de conversao térmi-
ca (gaseificacdo, liquefagdo), a pirdlise (conversdo da
biomassa em média a alta temperatura (350-700 °C),
na auséncia de ar) de biomassa de microalgas ¢ bas-
tante aplicada e tem alcangado resultados promissores
e confiaveis que poderiam leva-la a uma exploracao
comercial. Dentre os produtos que podem ser obtidos
da pirolise (gases, liquidos e solidos), tem-se o bio-6leo
(liquido de cor negra composto por diferentes produ-
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tos quimicos que podem ser aproveitados como com-
bustivel ou utilizados para outras finalidades), cujas
caracteristicas estdo relacionadas ao tipo de microalga
utilizada, ao tipo de cultivo em que estas foram sub-
metidas (autotrofico ou heterotrofico) e condigdes de
pirdlise (taxa de aquecimento, tempo de residéncia dos
gases no reator, temperatura, fluxo do gas de arraste,
entre outros). Logo, dependendo das condigdes ante-
riormente citadas, o bio-6leo de microalgas pode pos-
suir uma qualidade superior ao bio-6leo obtido de bio-
massas lignoceluldsicas (Miao & Wu 2004, Miao et al.
2004, Wang et al. 2008, Grierson et al. 2009, Brennan
& Owende 2010) (Tab. 2). Entretanto, existem desafios
técnicos que precisam ser resolvidos para a utilizagdo
de bio-6leos como combustivel, pois eles sdo altamente
acidos, instaveis, viscosos e contém so6lidos e dgua qui-
micamente dissolvida (Brennan & Owende 2010).

CONCLUSAO

A biomassa de microalgas apresenta-se como uma al-
ternativa as biomassas tradicionalmente utilizadas para
a obtengdo de biocombustiveis devido as suas caracte-
risticas de crescimento rapido, por possuir uma com-
posicdo bioquimica diversificada e com caracteristicas
semelhantes as das biomassas tradicionais e ao fato da
forma de obtengdo dos biocombustiveis a partir das mi-
croalgas ser semelhante aos processos utilizados tradi-
cionalmente. A composig¢do bioquimica das microalgas,
dependendo da espécie, das condigdes ambientais e
do sistema de cultivo utilizados pode chegar a um teor
maior do que o encontrado nas biomassas tradicionais
(maior teor de dleo do que a soja, por exemplo). No en-
tanto, para que as microalgas possam ser efetivamente
utilizadas para a producdo de diversos combustiveis, o
processo de obtencdo das células das microalgas deve
ser o mais produtivo e de baixo custo para que ocorra
uma viabilidade, além de ambiental, também economi-
ca. Isso pode ser feito através da integracdo do siste-
ma de cultivo das microalgas e saneamento ambiental
(tratamento de efluentes liquidos e gasosos), além da
integragdo dos processos de obtencdo de biocombusti-
veis para que toda a biomassa seja aproveitada. Logo,
¢ necessaria a realizagdo de mais pesquisa para a modi-
ficagdo e aprimoramento de cada etapa do processo de
cultivo de microalgas para, principalmente, diminuir os
custos envolvidos e difundir o uso dessa biomassa.
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