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RESUMO

Dentro do contexto de busca por novas fontes de energias que sejam mais limpas e de origem renovavel, as
microalgas se encontram com um forte potencial para sua aplicagdo como combustivel de origem renovavel.
Diversos fatores contribuem para essa finalidade como: os sistemas de producdo, a extracdo e purificagcdo do
6leo obtido, visto que apds a etapa de transesterificacdao esse e bastante similar ao diesel de petréleo, o que
torna ainda mais aceitavel a utilizacdo de microalgas para a produgdo de biodiesel. Apresentando vantagens
frente a utilizagdo de fontes de energia ndo renovaveis. A engenharia genética se insere nesse contexto com o
intuito de que se torne economicamente viavel uso de microalgas para a producdo de biodiesel. O presente
trabalho tem por objetivo mostrar os sistemas de cultivo, os métodos de extracdo do dleo, a reagdo de
transesterificacdo para a producdo do biodiesel e etapas de purificagdo do produto.
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ABSTRACT

Within the context of the search for new energy sources that are cleaner and renewable source, microalgae are
with a strong potential for its application as renewable fuel. Several factors contribute to this purpose as:
production systems, extraction and purification of oil obtained, since after the Transesterification stage this
and quite similar to petroleum diesel, which makes it even more acceptable use of microalgae for biodiesel
production. Featuring advantages vis-a-vis the use of non-renewable energy sources. Genetic engineering is
inserted in this context with the aim of becoming economically viable use of microalgae for biodiesel
production. The present work aims to show the cultivation systems, methods of extraction of oil,
Transesterification reaction for the production of biodiesel and product purification steps.

Keywords: Renewable source; Biodiesel; Microalgae; Qil extraction methods; Genetic engineering.

1 INTRODUCAO

O interesse pelos 6leos de microrganismos como microalgas, fungos e bactérias tem aumentado de
forma significativa. As microalgas em especial, tem ganhado atengdo para a produgdo de biodiesel, se
destacando como uma nova e promissora matéria prima. Estas habitam em sua grande maioria, ambientes
marinhos, e apresentam uma enorme capacidade de produzir biomassa por unidade de area e tempo, devido
ao seu rapido metabolismo, possibilitando a duplicagdo da biomassa em condi¢Ges 6timas em um tempo de
apenas 24 horas, produzindo de forma simultdnea energia renovavel na forma de combustiveis liquidos

(AZEREDO, 2012; PENTEADO, 2013).
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A maior vantagem do cultivo de algas em relagdo as outras culturas produtoras de dleo é a
possibilidade de serem cultivadas em regides que nao sdo suscetiveis para o cultivo de outras plantas, além de
poderem ser cultivadas em aguas salinas e hipersalinas (BOROWITZKA et al., 2012). As microalgas necessitam
além de uma fonte de energia e carbono (CO,, HCO; ou um composto organico), vitaminas e macro (NPK) e
micronutrientes (metais). A temperatura e o pH ideal sdo especificos com o género e a espécie de microalga
cultivada (FRANCO et al., 2013).

Algumas das vantagens do cultivo de microalgas em relagdo ao cultivo de oleaginosas sdo: menor
gasto de agua, possibilidade de cultivo em areas desérticas, semi-dridas e degradadas, apresentam alto
rendimento, tanto em biomassa quanto em producdo de dleo e possibilidade de utilizacdo para mitigar

emissdes de gases de efeito estufa de fontes estacionarias (VIEGAS, 2010; AZEREDO, 2012).

2 TIPOS E SISTEMAS DE PRODUGAO DE MICROALGAS

As exigéncias nutricionais de cada tipo de microalga determinam a forma de cultivo das mesmas,
podendo ser cultivadas em cultura autotréfica, heterotréfica e mixotréfica. No cultivo autotrofico, as
microalgas sdo fotossintetizantes e utilizam a luz como fonte de energia e o CO, do ar como fonte de carbono
para sintetizar suas biomoléculas. Embora apresente eficiéncia com a incidéncia de luz sobre a cultura de
microalgas, este tipo de cultivo pode ocasionar uma reducdo do crescimento das mesmas, por consequéncia da
limitacdo da luz, pela alta densidade celular, ou o seu excesso (fotoinibi¢do) (VIEGAS, 2010).

Outro tipo de cultivo é o heterotroéfico, que se difere do primeiro pelo fato das microalgas utilizarem
compostos organicos (glicerol, glicose e acetato) como fonte de energia e carbono. Apresenta como vantagem
o maior controle do processo de cultivo e o baixo custo na colheita de biomassa (FRANCO et al., 2013; VIEGAS,
2010). No cultivo mixotréfico atuam o metabolismo autotréfico e heterotréfico, fazendo com que microalga
assimile de forma simultanea o CO, e a fonte de carbono fornecida a ela (FRANCO et al., 2013; CARDOSO et al.,
2011).

As microalgas podem ser cultivadas em fotobiorreatores ou em lagoas e tanques abertas. Grande
parte das microalgas, atualmente estdo sendo cultivadas em lagoas e tanques abertos, sendo considerada a
forma de cultivo mais natural, pela sua suscetibilidade a variacbes de parametro como temperatura,
luminosidade e qualidade do ar. Por outro lado, apresenta como desvantagem o maior risco de contaminacao,
visto que ndo fazem o uso de um sistema de controle eficiente, sendo introduzidas de forma inevitavel
espécies indesejaveis, reduzindo assim o rendimento do processo (AZEREDO, 2012; VIEGAS, 2010; FRANCO et
al., 2013).

Para a producgdo de biomassa de microalgas, ha diversos tipos de sistemas de lagoas abertas, podendo
variar desde lagoas que apresentem (lagoas circulares) e ndo apresentem (lagoas simples) aparato mecéanico
para mistura da cultura, a sistemas como o raceway paddle wheel mixed open ponds, que é composto
basicamente de canais independentes de circuito fechado de recirculagdo, onde o fluxo gerado pela turbina é
guiado em torno de curvas. Sdo tanques de facil manutengdo, o qual permite a limpeza do biofilme acumulado

na superficie (AZEREDO, 2012; FRANCO et al., 2013).
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O cultivo fechado é feito com fotobiorreatores tubulares ou planares, transparentes a luz visivel, que
permitem maior controle das condi¢Ges de cultivo e com isso se obtendo maior produtividade de biomassa
microalgal. Esse sistema propicia uma produgdo em larga escala, com alto valor comercial, ja que esse sistema
reduz os riscos de contaminagdo e possibilita uma melhor distribuicdo de luz e assim o aumento da biomassa
(FRANCO et al., 2013).

Os fotobiorreatores tubulares e placas achatadas sdo os principais utilizados. Eles sdo posicionados
horizontalmente, verticalmente ou inclinados e podem ser interligados por tubulagdes de distribuicdo. Esses
biorreatores podem trabalhar com um sistema monofdsico, onde a mistura é feita por bombeamento
mecanico e a troca gasosa é feita em tanques separados, e com um sistema bifasico, onde a transferéncia
continua de gas ocorre no proprio biorreator (AZEREDO, 2012).

Estes sdo comumente construidos com matérias mais rigidos e transparentes como vidro, e para
estruturas mais flexiveis, o plastico. Os biorreatores possuem uma secdo que permite a troca de gases no meio
de cultura, entrada de CO, e saida de O,, e outra se¢do que permite a exposicdo das microalgas a luz. Os
biorreatores tubulares devem ter seu diametro maximo de 10cm, para ndo limitar a penetragao da luz e reduzir
o acumulo de O, (HOLANDA, 2011).

Os biorreatores de placas possibilitam uma maior captagdo de luz e baixo acumulo de O,, permitindo
uma maior densidade de biomassa obtida. Outro tipo de biorreator, os fotobiorreatores em coluna possuem
uma sec¢do onde se encontra o meio, e onde é feita a captacdo da luz, e uma sec¢do geradora de bolhas que

mistura o meio pelo efeito flashing que faz a transferéncia de gases (AZEREDO, 2012).

3 TIPOS DE ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos insaturados apresentam uma maior reatividade e sdo mais suscetiveis a
termoxidagdo (REDA, 2007). A qualidade final do biodiesel é determinada pelas propriedades fisico-quimicas
dos acidos graxos. Um 4cido graxo com uma cadeia hidrocarboOnica grande terd um maior nimero de cetano,
que acarreta em vantagens para o motor (RINALDI, 2007). Tem-se conhecimento que o biodiesel produzido
utilizando acidos graxos monoinsaturados como o acido oleico e o ricinoléico apresentam um melhor
desempenho, quando comparados com acidos graxos saturados e os poli-insaturados pois ambos apresentam

alguns inconvenientes (WUST, 2004).

4 PROCESSO DE TRANSESTERIFICAGAO

A reacdo de transesterificacdo esta relacionada a transformacdo de dleos ou gorduras de origem
vegetal ou animal respectivamente com alcodis de cadeia curta como etanol ou metanol. Catalisadores basicos
sdo mais usados em reagbes para a producdo de biodiesel, principalmente hidréxido de sddio ou potdssio
(FROEHNER e LEITHOLD, 2007; HUANG et al., 2010; RAMOS et al., 2011).

A transesterificacdo é utilizada para explorar os dleos vegetais como combustiveis alternativos. Esses

6leos ndo sdo aplicados diretamente a motores a diesel por apresentarem caracteristicas quimicamente
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desfavordveis como, alta viscosidade, teor de acidos graxos livres, combustdo incompleta e baixa volatilidade
do éster, proporcionando o ndo funcionamento do motor (GERIS et al.,, 2007). Os dleos vegetais e os de
microalgas tem viscosidade mais elevada que o dleo diesel, sendo primordial a transesterificacdo desses éleos

para obtencdo do biodiesel de baixa viscosidade (HUANG et al., 2010; MENEGHETTI et al., 2013).

5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO BIODIESEL

Considerando-se que o biodiesel a partir de microalgas é visto como uma alternativa promitente que
tem ganhado espaco entre as alternativas de producdo de combustiveis existente, torna-se dessa forma um
dos possiveis substituintes dos combustiveis fosseis. Alguns parametros devem ser levados em consideragao
para a sua implementagcdo como uma das principais fontes de energia de acordo com, acidez do composto,
glicerol livres, viscosidade, material particulado, combustdo, volatilidade, ponto de fulgor e ponto de névoa
dentre outros. O biodiesel proveniente de 6leo de microalgas quando comparado ao dleo diesel apresenta
caracteristicas bastante similares quanto a densidade e poder calorifico. Assim a biomassa de microalgas
apresenta caracteristica como uma fonte renovavel socioeconémica e com grande aplicacdo como bioenergia
por apresentar caracteristicas fisico-quimicas apropriadas (MESKO et al., 2012).

Alguns contaminantes inorganicos podem estar presentes na composi¢do do biodiesel e para este ser
utilizado como uma fonte de bioenergia alternativa é necessario avaliar a concentracdo dos metais que foram
adicionados na etapa de transesterificagdo. Metais como K e Na estdo presentes, esses metais sdao adicionados
como catalisadores na reagdao de produgdo do biodiesel na forma de hidréxidos (SOARES et al., 2012). Tendo
em vista que esses tipos de metais podem causar danos e corrosdao nos motores afetando o desempenho, alem

de causarem danos ao meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2009).

6 CATALISE ALCALINA

A via alcalina em meio homogénea tem sido atualmente a rota mais utilizada para a produgdo de
biodiesel sendo empregadas nessa rota carbonatos e hidréxidos de metais alcalinos ou alcéxidos de metais
alcalinos como metdxido de sédio e etdxido de sédio (DABDOUB e BRONZEL, 2009; RAMOS et al., 2011).

Os catalisadores mais usados sdo os alcalinos como, NaOH e KOH (CARVALHO e SOARES, 2009).
Embora usando esses tipos de catalisadores deve-se evitar a hidrolise e saponificagdo o que pode ocorrer caso
tenha umidade consideravel na reacdo acarretando na dificuldade de separacgdo de fases (biodiesel e glicerol)
no final da reagao formando emulsdes que dependem de tempos longos para a decantagdo. Isso porque a dgua
tem o poder de desloca o equilibrio quimico em prol da hidrolise do alcéxido, produzindo o 4alcool
correspondente e o hidréxido do metal a qual foi usado como contra-ion do alcéxido (RAMOS et al., 2011;

FROEHNER e LEITHOLD, 2007; MESKO et al., 2012; MENEGHETTI et al., 2013; PUPO et al., 2010).
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7 CATALISE ACIDA

Os catalisadores acidos podem apresentar uma estratégia para a neutralizagdo de 4cidos graxos livres
que por sua vez ddo caracteristicas de alta acidez ao 6leo a qual fazem parte (CARVALHO e SOARES, 2009).
Além disso, os acidos de Bronsted-Lowry podem ser utilizados também como catalisadores homogéneos para a
producdo de biodiesel de microalgas, no entanto a cinética da rea¢do é muito lenta requerendo que a reagao

acontega proximo a temperatura de ebulicdo do alcool utilizado na transesterificagdo (RAMOS et al., 2011).

8 CATALISE ENZIMATICA

O interesse para utilizacdo de catalisadores enzimaticos vem aumentando gradativamente, pelas
diversas vantagens que sdo apresentadas em relagdo ao uso de catalisadores quimicos. As enzimas apresentam
alto grau de especificidade por seus substratos, aceleram rea¢des quimicas e em alguns casos funcionam tanto
em solugGes aquosas como em solventes organicos (GAMBA, 2009). A estabilidade operacional da enzima pode
ser afetada pela estrutura e concentragcdo de alcool. Embasado na estabilidade operacional, ha a escolha do
sistema de reagdo, na presenca ou auséncia de solvente organico, geralmente estes solventes protegem as
enzimas da desnaturagdo causada pelo alcool (RANGANATHAN et al., 2008).

A catalise enzimatica permite a recuperagdo simples do glicerol, a transesterificacdo de glicerideos
com alto conteudo de acidos graxos e dos acidos graxos livres. Com isto, ndo ocorre reagdes de formacgdes de
subprodutos (como o sabdo). Algumas enzimas necessitam de cofatores, como ions metalicos ou compostos
organicos (coenzimas) para realizarem suas tarefas (DUARTE, 2006). Na maioria das reacdes utiliza como
biocatalizador as lipases (SILVA, 2010).

Para que a catalise enzimatica seja vidvel economicamente é necessario passar por algumas etapas
cruciais, selegcdo da matéria-prima e preparagao da lipase, onde esta enzima pode ser modificada para que haja
um aumento na estabilidade e eficiéncia catalitica. Ha sele¢do do solvente organico, otimizacdo da razao molar
entre o alcool e dleo, temperatura, teor de agua, pH do microambiente da enzima (ANTCZAK et al., 2009). A
desvantagem deste método é o alto custo das lipases quando comparadas aos catalisadores inorgéanicos, a

inativacdo por contaminac¢do da matéria-prima e alcoois polares de baixa massa molar (OLIVEIRA, 2009).

9 METODOS DE EXTRAGAO DE OLEO DE MICROALGAS

A extracdo do dleo de microalgas é tida como uma etapa que demanda bastante energia, pois é
necessaria a remog¢do da 4dgua na maioria das vezes, além de ser de facil execugdo (FRANCO et al., 2013;
PEREIRA et al.,, 2012; SILVA, 2013). Por apresentarem caracteristicas fisico-quimicas analogas aos dleos
vegetais, os Oleos extraidos de microalgas sdo considerados como matéria prima de grande potencial para
producdo de biodiesel (KOWALSKI, 2010). A fim de reduzir a degradacdo dos lipideos, o método a ser

selecionado para a extragdo do dleo de microalgas, deve apresentar rapidez e ser termolabil. Um dos principais
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obstaculos nesse processo é justamente a capacidade de se fazer a extracdo do dleo da biomassa celular sem
perder teor lipidico existentes das microalgas (SILVA, 2013).
Em geral, os métodos utilizados para se extrair o 6leo de microalgas sdo:

a) Prensagem mecanica: processo que faz o uso de pressdes para que ocorra o rompimento das paredes
celulares, e consequentemente a liberagdo do 6leo intracelular. Extrai até 75% do 6leo de microalgas.
E um processo lento, de facil manipulaggo. (SILVA, 2013; PEREIRA et al., 2012; KOWALSKI, 2010).

b) Extragdo por ultrassom: é um método que mostra ser vidvel devido ao baixo custo, apresentar alta
eficiéncia no processo, tempo de extracdo reduzido e melhor ruptura da parede celular. E um método
dependente do tempo de extracdo e temperatura, sendo necessario aperfeicoar estes parametros
para a utilizagdo da técnica (SILVA, 2013; PEREIRA et al., 2012).

c) Extragdo com solventes: nesse processo o 6leo de microalgas é extraido pela repeticdo de lavagens
com solvente organico, que pode ser feita de forma isolada ou juntamente com outros métodos, a fim
de se obter melhor rendimento do dleo (SILVA, 2013). Normalmente utiliza-se como solvente
benzeno, éter etilico ou hexano. Um alto rendimento de dleo pode ser obtido se combinado com o
método de prensagem mecanica (KOWALSKI, 2010).

d) Extragdo com fluido supercritico: Normalmente para esse tipo de extragdo utiliza-se o didxido de
carbono, que apresenta propriedades semelhantes as de solventes liquidos, com baixa temperatura
critica e pressdo de 72,9 atm. E um método inovador, em que o CO2 sofre pressdo, sendo liquefeito,
seguido por um processo de aquecimento até que o mesmo adquira propriedade de liquido e gds
(ponto supercritico) (SILVA, 2013; PEREIRA et al., 2012; KOWALSKI, 2010).

e) Extragdo enzimatica: é um método utilizado para degradar a parede celular da microalga, facilitando a
extracdo do dleo (PEREIRA et al., 2012).

f) Choque osmético: atua reduzindo a pressdo osmotica repentinamente provocando a ruptura da
parede celular das microalgas. Para melhor rendimento na extragdo, faz-se o uso juntamente com

solventes. Ndo é um método eficaz para todos os tipos de microalgas (SILVA, 2013; KOWALSKI, 2010).

10 METODOS DE PURIFICAGAO DO BIODIESEL

No processo de producdo de biodiesel ha a presenca de impurezas, origindrias da matéria-prima ou do
processo de transesterificagdo, que agem como contaminantes no produto e que podem alterar as
propriedades fisicas e quimicas do mesmo, fazendo assim com que este se torne inutilizavel em motores a
diesel (PAULA et al., 2011). Devido a isso, faz-se necessaria a utilizacdo das etapas de purificacdo do produto
final para garantir a remocao total dos residuos, visto que ha a exigéncia de um alto padrao de qualidade por
parte dos orgdos reguladores (ANP) (FACCINI, 2008).

Dentre os processos de purificacdo pode-se citar a purificacdo via Umida e a purificacdo via seca.
Embora a primeira seja considerada a mais utilizada pelas industrias, devido a sua alta eficiéncia, apresenta
diversas desvantagens, como por exemplo, a utilizacdo de grande quantidade de agua possibilitando a

formacdo de emulsGes estaveis, em que os acidos graxos livres bem como os ésteres metilicos de acidos graxos
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formados ndo irdo se separar da agua. Devido ao problema da geracdo de grande volume de efluentes por
consequéncia da utilizacdo de grande quantidade de agua, visto que a geracdo de efluentes e seu tratamento
oneram o produto final, comprometendo de forma significativa a viabilidade econémica, pois o mesmo ndo
pode ser descartado sem tratamento por motivos ambientais (PAULA et al., 2011; FACCINI, 2008).

Visando amenizar esses problemas, faz-se a utilizagdo da purificagdo por adsorcdo (via seca), que além
de ndo gerar efluente liquido, alguns estudos demonstram que é possivel a reutilizagdo de adsorventes,
depende da sua capacidade de adsor¢do. Exemplos de adsorventes utilizados nesse processo sao: silicato de

magnésio, de aluminio, de célcio, de sddio, carbono ativado, silica gel, argilas, entre outros (FACCINI, 2008).

11 ENGENHARIA GENETICA

Estudos recentes mostram que as microalgas tem grande potencial para producdo de biodiesel, devido
algumas caracteristicas como: a facilidade de seu cultivo, quantidade intracelular de lipidios, viabilidade de
manipulagdo genética das vias metabdlicas, duplicagdo da biomassa em um curto periodo de tempo e
possibilidade de controlar estas condi¢Ges (PEREIRA et. al., 2012).

A engenharia genética é uma solugdo para que essas microalgas se tornem economicamente vidveis,
de forma que permita a mutagdo e combinagdo dos caracteres mais desejaveis (ANTUNES, 2010). A
transformacdo genética das microalgas ja foi conseguida, devido os avancos genémicos, por algumas espécies
como as algas verdes, vermelhas e castanhas, diatomdceas, euglendfitas e dinoflagelados. Com essas
transformacdes pode perceber que a eficiéncia esta relacionada com a espécie a ser usada e os métodos de
transformacdo devem ser manuseado cuidadosamente, seletivamente e de maneira otimizada (ANTUNES,
2010).

Para o aumento do conteudo oleaginoso é necessario fazer a manipulagdo das vias de distribuicdo de
acidos graxos, bloqueio das vias metabdlicas responsaveis pela acumulagdo de compostos energéticos ou a
reducdo do seu catabolismo. Deve utilizar aplicados a microalgas a inativacdo genética pela mutagénese

aleatdria ou silenciamento de RNA. Estas metodologias tem um alto valor agregado (ANTUNES, 2010).

12 CONSIDERAGOES FINAIS

Diversos estudos vém se desenvolvendo sobre a utilizagdo de microalgas para a produgdo de
biocombustiveis e também vem se aplicando ao tratamento de aguas residuais. As microalgas apresentam
potencial de aplicacdo especialmente para a producdo de biodiesel, visto que esta apresenta caracteristicas
favordveis que atrai as atengbes de pesquisadores, pelo fato da sua produgdo de energia ndo compete com a
producdo alimenticia, diferentemente do milho, soja e outras culturas que sdo utilizadas também na
alimentagdo humana, serem de cultivo radpido e facil, apresentar quantidade significativa de 6leo. Todos esses
fatores fazem das microalgas uma excelente fonte alternativa para a producdo de biodiesel. Visando

futuramente a substituicdo das fontes de energia atual de caracteristica ndo renovavel.
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