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Resumo: As microalgas apresentam uma produtividade dezenas de vezes maior quando comparadas a
outras matérias-primas produtoras de éleo. Deste modo, sdo capazes de suprir as necessidades da demanda
de biodiesel a ser adicionado ao diesel e, inclusive, sua total substitui¢o. Sendo assim, o presente estudo
tem o propdsito de avaliar a viabilidade da producio de dleo a partir de microalgas Dunaliella salina. O
trabalho inclui a avaliagio de seu crescimento através de diferentes técnicas, até a separa¢ao do 6leo e
biomassa produzidos. Em um primeiro momento, foram apontadas as melhores condigoes de cultivo e
desenvolvimento da alga, para, posteriormente, proceder a avaliagao da biomassa produzida e da fase liquida
contendo dgua e dleo.
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Abstract: When compared to other sources, some species of microalgae present a much larger production of
oil. Therefore, they are capable of fulfilling the biodiesel demands to be added to petroleum derived diesel,
and even to substitute petroleum diesel as fuel. The present work focuses on the viability of oil production
from the algae Dunaliella salina, covering the evaluation of different techniques employed to achieve optimal
cellular growth, until the separation of produced oil and biomass. At first the best cultivation conditions are
pointed out and then, takes place the evaluation both of the biomass and the liquid oil-water phase.
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1. INTRODUCAO

Grande parte da energia consumida no
mundo ¢ proveniente de combustiveis fésseis:
carvao, petréleo e gds natural. Entretanto, tais
fontes nao sao renovdveis, e possuem previsao de
esgotamento em um futuro préximo (SCHU-
CHARDT et al., 1998). Além disso, os com-
bustiveis fésseis possuem como agravante o fato
de serem grandes poluidores do meio ambiente,
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o que tem motivado a pesquisa por fontes mais
limpas de energia. A utiliza¢ao de biodiesel vem
crescendo em diversos paises, devido principal-
mente as suas contribui¢bes ao meio ambiente. O
biodiesel ¢ derivado de fontes renovdveis, o que
reduz a dependéncia do petréleo; é biodegradd-
vel; reduz a emissao de diversos gases causadores
do efeito estufa, com excecio de éxidos de nitro-

génio (KNOTHE et al., 2005).
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O biodiesel pode ser obtido através de dle-
os vegetais ou de gorduras animais. Atualmente,
o processo mais utilizado para a producao desse
combustivel ¢ a transesterificagio (figura 1), que
consiste na reagao do 6leo ou gordura com um
dlcool, em presenca de um catalisador (BRASIL,

o

CH,-0-C-R

CH-O-C-R + 3 R'OH

o

CH,-0-C-R

Triglicerideo Aleool
(6len vegetal)

Catalizador

2009). Em tese, qualquer matriz rica em lipideos
pode ser utilizada na obtengao do biocombustivel.
Por esse motivo, as microalgas estao sendo consi-
deradas potenciais fontes para a produgio de bio-

diesel (LOURENCO, 2006).

CH,-OH
o

3 R-0OCR + CH-OH

Alguil éster Glicerol
(hiodiesel)

Figura 1 - Reagao de transesterificagao
Fonte: KnoOthe ez /. (2005).

Considerando-se todos os fatores que in-
fluenciam na eficiéncia da fotossintese, torna-se
crucial conhecer como cada um deles influencia
na taxa de conversio energética da espécie da
microalga, incluindo entre eles o teor de CO,, o
ponto médximo de saturagdo de luz para a produ-
¢ao fotossintética ¢ 0 comportamento metabdlico
sob diferentes condicoes de luminosidade e densi-
dade populacional, o que exige acompanhamento
constante, a fim de evitar danos ao mecanismo
fotossintetizante. Além disso, as microalgas sao
os organismos mais eficazes no processo de con-
versao da energia luminosa em energia quimica.
Crescem rapidamente e s3o eficientes conversores
de energia solar e produzem muito mais biomas-
sa por unidade de drea de terra plantada quando
comparada com plantas terrestres e, nao necessi-
tam de 4reas ardveis ou de dgua potdvel, nao com-
petindo, dessa forma, com a agricultura, animais
ou pessoas.

O objetivo do presente trabalho ¢é avaliar as
técnicas mais comuns de crescimento celular para
obten¢ao de quantidades suficientes da microalga
Dunaliella salina, a fim de lhe extrair éleo com
potencial de ser convertido em biodiesel, bem
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como apontar os principais métodos de separagio
dleo-dgua.

2. O BIODIESEL

Oleos vegetais e gorduras animais sao com-
postos basicamente pelos chamados triglicerideos.
Quimicamente, triglicerideos sao ésteres de dcidos
graxos com glicerol (1,2,3- propanotriol).

Triglicerideos de dleos vegetais e gorduras
animais contém diferentes 4cidos graxos. Como di-
ferentes dcidos graxos possuem diferentes proprie-
dades fisicas e quimicas e, o perfil do 4cido graxo,
provavelmente é o mais importante parimetro que
influencia as propriedades de um 6leo vegetal ou de
uma gordura animal (KNOTHE, 2005).

Atualmente, a transesterificagio ¢ o pro-
cesso mais utilizado para a produgio de biodiesel
(BRASIL, 2009).

Nessa reagao, o éleo vegetal ou a gordura ani-
mal reage na presenca de um catalisador (normal-
mente, uma base) com um 4lcool (normalmente,
metanol), dando como produto principal o alquil
éster correspondente ao dlcool utilizado (no caso
do metanol, metil éster) (KNOTHE, 2005).
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Diversas espécies vegetais podem ser utili-
zadas como insumo para a produgdo de biodie-
sel, tais como mamona, dendé (palma), girassol,
babagu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre
outras (BRASIL, 2009).

Também se pode utilizar sebo animal e dleos
de fritura usados. Mudangas no processo de pro-
ducio de biodiesel podem ser necessdrias, depen-
dendo da origem e da qualidade da matéria prima
(KNOTHE, 2005).

Utiliza-se biodiesel puro ou em misturas
com o petrodiesel, em diferentes proporcoes.
Quando o combustivel é proveniente da mistura
dos dois dleos, recebe 0 nome da percentagem de
biodiesel presente.

Quando a mistura possui 2% de biodiesel,
¢ denominada B2; quando apresenta 20%, B20;
assim por diante, até B100, que ¢ o biodiesel puro
(SILVA E FREITAS, 2008).

Ambientalmente, a utilizacao de biodiesel
¢ extremamente vantajosa. Barnwal e Sharma, ci-
tados por Silva e Freitas (2008), compararam o
6leo diesel convencional e o biodiesel em relagao
a emissdo de gases poluentes, e obtiveram resul-
tados favordveis ao biocombustivel. Concluiu-se
que a emissao de SO, foi extinta, a fuligem dimi-
nuiu em 60%, as emissoes de mondxido de carbo-
no e de hidrocarbonetos diminuiram em 50%, os
hidrocarbonetos poliaromdticos foram reduzidos
em mais de 70% e os gases aromdticos diminui-
ram em 15%.

3. MICROALGAS DUNALIELLA SALINA

A microalga Dunaliella salina, apresentada
na figura 2, tem amplamente divulgada sua utili-
zagdo como fonte de carotendides, especialmente
de B-caroteno, de grande interesse na alimentagao
humana, gragas ao potencial de hidrdlise de sua
molécula e produgao de duas moléculas de vita-
mina A (retinol). Enquanto a vitamina A ¢ téxica
em altas concentragoes, o [-caroteno parece nao
apresentar problemas quando em concentragdes
altas no organismo humano (HENRIQUES ez
al., 1998).

O destino natural desta microalga na ca-
deia alimentar ¢ integrar o fitoplancton mari-
nho, compondo parte importante da nutrigio de
peixes larvais e crustdceos por conta dos 4cidos
graxos polinsaturados em seu interior. O uso in-
dustrial desta alga abrange desde a alimentagio
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de espécies marinhas de iguarias até a nutricao e
medicina humanas. Nesta tltima, o B-caroteno
¢ utilizado como agente anti-oxidante e agente
anti-cincer. E uma espécie microscépica, com re-
produgio sexuada e sem parede celular, possuin-
do apenas uma membrana pouco rigida (LOU-
RENCO, 2006).

Esta dltima caracteristica é de especial inte-
resse na producao industrial em larga escala, pois
facilita os processos de separagao dleo-dgua, nao
havendo necessidade da adi¢ao de energia meca-
nica, ou de tratamento quimico para ruptura da
parede. Deve-se, entretanto, atentar para as par-
ticularidades de escoamento, que s3o proibitivos
no caso de regime altamente turbulento, ou de
intensa tensdo cisalhante. A amplitude de tempe-
raturas de cultivo ¢ bastante ampla, variando de -5
a 40 °C (LOURENCO, 2006), o que representa
uma vantagem adicional na opera¢ao industrial de
foto-bio-reatores.

Para a produgao de biodiesel a partir de Du-
naliella salina, é imperativo que se faga a devida
separagao de compostos de interesse em escala,
bem como que haja o fornecimento de nutrientes
adequados, como nitratos, reguladores de pH e
iluminagio adequada. O controle destas varidveis
pode conduzir 4 produgio de células em grande
quantidade ou 2 produgio de substincias de inte-
resse, nio estando ambas as produg¢des necessaria-
mente ligadas.

Figura 2 - Ilustragao cientifica de

Dunaliella salina
Fonte: Henriques ez al. (1998).
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4. LAGOAS, RACEWAY PONDS E
FOTOBIORREATORES PARA O
CRESCIMENTO DE MICROALGAS

Técnicas de crescimento de microalgas sio
relatadas para diferentes utilizages e fins.

De acordo com a espécie cultivada, a litera-
tura indica qual técnica é preferida. As trés princi-
pais, amplamente divulgadas, s3o lagoas de cresci-
mento, raceway ponds e foto-bio-reatores.

Quando vistos como reagbes de interesse,
especialmente em larga escala, o crescimento e a
reprodugio de microalgas devem, preferencial-
mente, ser aplicados a foto-bio-reatores, embora
todos os métodos sejam de amplo uso, pois es-
tao relacionados ao processo de fotossintese que
ocorre no interior das células. Cabe destacar que a
eficiéncia dos métodos variard, portanto, confor-
me o controle das condi¢bes de operagao de cada
sistema.

Lagoas de crescimento sao formas naturais
de crescimento que tém sido preferidas para Du-
naliella salina e outras espécies de algas (LOU-
RENCO, 2006). Para esta metodologia de pro-
dugio sao necessdrias grandes dreas de cultivo e a
produgio depende da incidéncia natural de raios
solares, que é varidvel a cada estagdo do ano e tam-
bém depende da regiao geogréfica onde se situam
as lagoas. Lagoas deste tipo sao utilizadas na Ca-
liférnia, em Cingapura e na Tailindia (SIM ez 4.,
1988). O principal atrativo do uso de lagoas é o
fato de terem fdcil operacio e boa produtividade
para algumas espécies.

Uma forma mais intensiva na produgio ¢
obtida por raceway ponds, que sao lagoas constan-
temente agitadas por pds, que sio movimentadas
por um motor. Basicamente, as dificuldades deste
tipo de processo sio as mesmas das lagoas, pois
sua produgao depende estreitamente das condi-
¢oes do ambiente onde o raceway pond estd situa-
do. Entretanto, sua versatilidade ¢ maior, gragas
a possiveis alteragbes no escoamento, ajustdveis a
cada espécie de interesse.

A terceira técnica, que desperta maior in-
teresse, é 0 uso de foto-bio-reatores, por suas ca-
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racterfsticas eminentemente operacionais para
produgdes em larga escala. Tanto vazdes, como
concentragoes e velocidades de escoamento sio
ajustadas para a espécie, o que confere ao proces-
so preferéncia para produg¢des otimizadas e com
maior pureza.

E apresentada uma tabela comparativa en-
tre as trés técnicas presentemente descritas para o
cultivo de microalgas (Tabela 1).

Um foto-bio-reator pode ser definido como
um reator em que ocorre o processamento de rea-
¢oes bioquimicas de interesse, que ocorrem na
presenca de luz. Sua fabricagio, portanto, deve
partir de materiais como vidro ou pldstico, que
permitem a passagem de luz para a cultura.

Duas disposi¢bes geométricas prevalecem
como preferenciais para grandes produgoes, pois
possibilitam uma maior superficie iluminada por
unidade de volume, além de disporem a fase flui-
da em camadas relativamente finas para prevenir
zonas escuras. So estas disposicoes: tubular ou
em placa, para reatores cobertos e fechados (RO-
SELO SASTRE ez al., 2007).

Entretanto, mesmo para estas disposigoes
hd desafios na obten¢io dos melhores pardmetros
de operagio e de produgio, devidos a dindmica de
escoamento, 2 iluminagao do reator e as limita-
¢oes de conhecimento das reagoes fisiolégicas que
proporcionam o crescimento das microalgas.

Para efeitos de simplificagao no cdlculo do
foto-bio-reator, a taxa de crescimento 7, ou pro-
dutividade volumétrica das células, é descrita a
partir da lei de velocidade:

7g=ﬂC (1)9

c

comumente conhecida como equacio de Monod,
onde x ¢ a velocidade especifica de crescimento e
C ¢ a concentragio celular (FOGLER, 2002).

A velocidade especifica de crescimento pode
ser descrita como:

1=t CIEKAC) (2)
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Tabela 1 - Comparagio de diferentes técnicas para produgao de microalgas

Processo | oo de Tem Escoamento | Iluminagao Controle Produtivi-
CO,eO, P § dade
Dependéncia
do ambiente, Precdria Overacio Sazonal e
Lacoas Butelada Dependéncia | presenga de | Sob influéncia |  para zonas sz'mp s §n4io distribuida
& do ambiente | gradientes de ventos de grande pres, geogrdfica-
. requer controle
com a profundidade mente
profundidade
Dependéncia , . )
do];)zméiente Precdria Velocidade, | Sazonal e
Raceway | o~ .~ Dependéncia Jistribuicao | LAMnar ou | para zonas vazoes e distribuida
ponds do ambiente oo éngm Turbulento de grande | concentragio | geogrdfica
por Co:ilecgdo profundidade | de insumos mente
Ajuste por
Controlada yuste p )
nd entrada | SEPEMNAS Velocidade,
Foto-bio- do sistema e em Laminar ou Abrange maior vazao, Independe
reatores Continuo expireada bor aparelhagem Trbulenso |24 do reator| iluminacio, |de condicoes
ep i ga me;f h de purga de eficientemente | concentragoes e | climdticas
Z’e ;fmmm gds ou no temperatura
coletor solar

onde # ¢ a velocidade especifica de crescimen-
to mdxima, C ¢ a concentragdo de substrato adi-
cionado ao reator, que deve ser assumido como o
nutriente limitante no meio de cultivo para a mi-
croalga e K ¢ a constante de Monod (FOGLER,
2002). Para efeitos de aplicagdes ambientais, com
interesse particular na remogio de CO, atmosfé-
rico, C. pode levar em conta a concentragao de gds
carbonico. Modelos alternativos sio fornecidos
para esta aplicacao (JACOB-LOPES ez al., 2008).

Alternativamente, para uma melhor ade-
quagao a sistemas envolvendo microalgas, deve-se
relacionar a velocidade especifica de crescimento
a irradiagao média no meio, que estd diretamente
ligada ao crescimento celular autotréfico (ACIEN

FERNANDEZ et al., 2000):

#= P i 1,07 (3)
onde # ¢ a taxa mdxima de crescimento, /, ¢
uma constante dependente da espécie dlgica e das
condicoes de cultura a serem utilizadas e, assim
como 7, pode ser determinado empiricamente. A
irradiagdo no interior da cultura pode ser estimada

por:

L=/ @ K.C)-[-exp(-o K C)] - (4)
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onde K ¢ o coeficiente de extingdo da biomassa,
I ¢ a irradiagdo na superficie da cultura, e 9, ¢
o comprimento do caminho de luz da superficie
até qualquer ponto no interior do reator, que estd
relacionado com o didmetro, ¢, do reator e com
o 4ngulo de incidéncia da luz, 6 (ACIEN FER-
NANDEZ et al., 2000):

0, = @/ cost (5)

Um outro modelo alternativo ¢ feito con-
siderando que a fotossintese ocorra somente nas
unidades fotossintéticas das microalgas (PSU),
que estariam presentes nas células em quantidade
constante e seriam participantes do processo em
alternincia entre um estado ativo e um estado ina-
tivo. A partir deste modelo, a taxa de crescimento
celular é fornecida como consequéncia das reagoes
fisiolégicas que ocorrem no interior dos microor-
ganismos. As unidades fotossintéticas sio porgoes
onde hd o arranjo de receptores de fétons, carrea-
dores de elétrons e enzimas necessdrias a produgao
de NADPH e ATD, de forma que a reagdo de fo-
tossintese nestas unidades pode ser descrita como

a seguir (CAMACHO RUBIO ez al., 2002):

A’ + by — A* (6)
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A* — A° (7)

onde a equagio (6) expressa a etapa rdpida da rea-
¢do fotoquimica, descrita pela recepgio de um f6-
ton, com frequéncia v, pela unidade fotossintética
inativa representada por A°, que é, entdo, ativada
e transformada em A*. A equagio (7) indica a
etapa enzimdtica da reagdo, lenta e controladora,
em que ocorre a desativagio da PSU, e hd o apro-
veitamento da energia para o desenvolvimento da
célula. Deste modo, aliado a consideragao de que
para qualquer momento, uma concentragio « de
PSU permanece constante na célula, sendo a soma
de 4” e a* para as unidades inativa e ativa, respec-
tivamente, ¢ possivel chegar a conclusao de que a
velocidade da reagao controladora do processo de
produgio de bleo € estreitamente relacionada com
a concentragao de PSU ativas. Nao obstante a ob-
servacao do controle da reacao pela etapa da equa-
¢ao (7), a recepgao do féton ¢ descrita como fun-
¢ao da ilumina¢io do reator. Estas duas etapas, de
captura de luz e de consumo da energia luminosa
para produgio de do que vird a ser o Sleo no inte-
rior das células, sao descritas, respectivamente, pe-

las equagoes (CAMACHO RUBIO e 4l., 2002):

~N
|

=K.la"=K.l(a—a”) (8)

N
|

=7 *a(K *+a?) (9)

onde a equagio (9) ¢ do tipo de Michaelis-Men-
ten, comumente observada em reagbes enzimdti-
cas. Este modelo leva em conta ainda o fendmeno
da foto-inibi¢ao, que pode ser entendido como a
danifica¢ao dos processos de fotossintese da célu-
la por causa de uma superexposicao a luz.Como
consequéncia da foto-inibi¢ao, a fim de sobreviver
sob condi¢bes menos favordveis, a célula desen-
volve mecanismos de manutengao de sua dindmi-
ca interna, que manifestam diferentes padroes de
regeneracao (CAMACHO RUBIO ez 4l., 2002).

Naturalmente, as diferentes espécies de
microalgas reagem de maneiras distintas a foto-
-inibi¢ao com a produgao de substincias em seu
citoplasma que objetivam sua prépria manuten-
¢40 como organismo Vvivo.

Uma das maneiras preferenciais de contor-
nar o problema da foto-inibi¢do ¢ a utilizagio de
ciclos de iluminagio ao reator. Os ciclos permi-
tem que a incidéncia de luz nao constante forneca
tempo suficiente para que a etapa lenta de fotos-
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sintese seja processada, havendo, assim, um foto-
-periodo adequado.

Os foto-periodos podem ser micro-foto-pe-
riodos, de pouco menos que um segundo (ROSE-
LO SASTRE ez al., 2007), bem como foto-perio-
dos de longa duragao (JACOB - LOPES et al.,
2008), dependendo da espécie de microalga e da
alimentagao do sistema.

‘Meio de
Cultive
{nutrientes
e sais} Sistema de
exaustio

Receptor
Solar

Figura 3 - Esquema de foto-bio-reator com
receptor (coletor) solar e sistema de exaustao

para crescimento celular
Fonte: Adaptado de Molina ez al. (2001).

A seguir, s3o apresentadas figuras de proces-
sos de produgao de microalgas em larga escala, com
aplicagoes jé em andamento em diferentes partes
do mundo para a posterior obten¢io de biodiesel
com preco competitivo face a outros biocombus-
tiveis. Os raceway ponds de diferentes tamanhos,
conforme mostrados na figura 5, podem ser com-
binados, salvaguardadas as devidas espécies de mi-
croorganismos dlgicos, para utilizagdes em etapas
finais de tratamento sanitdrio (SIM ez al., 1988).

NS RS b |

Figura 4. Foto-bio-reator na Austrdlia.
Fonte: Chisti (2007)
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Flgura 5 - Raceway ponds de diferentes tamanhos
Fonte: EUA (2009)

5. METODOS DE SEPARACAO DA
MICROALGA DO MEIO

Diversos métodos de separagao da microal-
ga do meio de cultivo tém sido descritos na litera-
tura. Os trés principais sdo: centrifugagio, filtra-
¢ao através de membranas e floculagio (BOSMA
et al., 2003). Estes autores propoem a utilizagao
de ultra-som em conjunto com sedimentagao para
a separa¢ao da microalga, obtendo bons resulta-
dos em escala laboratorial.

Cravotto et al. (2008) estudaram a extra-
¢ao de dleo de microalgas através de ultra-som e
microondas, sozinhos ou combinados, obtendo
também bons rendimentos. Entretanto, deve-se
ressaltar que, em escala industrial, a utilizagao de
centrifugas ainda ¢ a melhor opgao, gragas as ele-
vadas eficiéncias e fatores de concentragio, além
de consumir menos energia.

A microalga Dunaliella salina pode ser facil-
mente separada do meio através de centrifugacio,
e pode-se obter a massa seca através de secagem
por borrifagio (LOURENCO, 20006).

Como o objetivo é a obten¢io do 6leo in natura,
o processo de secagem pode ser dispensado, j& que
o microorganismo em questao niao possui parede
celular, o que permite que a forga centrifuga por
si s6 seja potencialmente suficiente para a extragao
do éleo. Os principais desafios s3o: o alinhamento
das técnicas de crescimento de microalgas com
técnicas de separagio do 6leo, de modo que a
produ¢ao seja continua, bem como a implantagao
de processos mais avangados, como o uso de ultra-
som, em larga escala.
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CONCLUSOES

1. Tendo em vista os meios de produgio de mi-
croalgas apresentados na tabela 1, observa-se
grande vantagem no controle das diversas vari-
dveis de operagao em foto-bio-reatores;

2. Além disso, outra grande vantagem dos foto-
-bio-reatores reside no processo continuo de
crescimento celular, possibilitando a produgio
de biodiesel também de forma continua em
uma biorrefinaria;

3. Em se tratando dos processos de separagao da
fase aquosa da biomassa da alga, as operacoes
unitdrias que se apresentam sao bem desenvol-
vidas principalmente a utilizagao de cnetrifu-
gas, equipamento de dominio tecnolégico no
Brasil.

Notagao:

A’ Representagao da unidade fotossintética
(PSU) inativa

A*  Representagao da unidade fotossintética
(PSU) ativa

A Concentragao total de unidades fotossinté-
ticas, mol/célula

A’  Concentra¢io de unidades fotossintéticas

inativas, mol/célula

Concentra¢io de unidades fotossintéticas

ativas, mol/célula

C Concentragao celular, g/em’

Cs  Concentragio de substrato, g/cm’

hv  Féton

I Irradiacao, uE/(m?’s)

I, Constante, uE/(m’s)

I ., Irradiagdo média no interior do reator, uE/

(m’s)

I, Irradiagdo na superficie do foto-bio-reator,

uE/(m?s)

Coeficiente de extingao de biomassa, 77/g

Constante de Michaelis-Menten ajustada,

mol/célula

K Constante de Monod, glem’

n Expoente da equagio (3)

r, Taxa volumétrica de produgao celular, g/

(cm’.s)

7 Taxa de captura de f6ton, mol/(célula.s)

7, Taxa de consumo de energia fotoquimica,
mol/(célula.s)

r *  Taxa mdxima de consumo de energia, mol/
(célula.s)

#  Velocidade especifica de produgao celular, s
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u, . Velocidade especifica mdxima de produgio
celular, s

® Diimetro da tubulagao, m

¢,  Comprimento do caminho percorrido pela
luz na tubulagio, m
Angulo entre o zénite e a incidéncia solar, °

v Frequéncia da radiagdo eletromagnética lu-
minosa recebida pela PSU, s
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