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RESUMO – Devido aos problemas ambientais e econômicos do diesel, alternativas de combustíveis mais limpos vêm sendo buscadas, dentre essas se destacando a microalga da espécie Chlorella, encontrada em abundância no litoral norte rio grandense. O presente artigo tem como objetivo expor os melhores métodos de produção do biodiesel utilizando-se da Chlorella. Para isso, foi utilizado como metodologia pesquisas bibliográficas, de onde pôde-se concluir que os biocombustíveis oriundos da Chlorella se mostraram bastante vantajosos por serem menos poluentes e por terem uma mais rápida e maior produção de óleo que as culturas oriundas de oleaginosas como, por exemplo, a soja. O processo produtivo mais vantajoso para a tal alga o de cultivo em fotobiorreatores aliado à extração por ultrassom e solventes orgânicos; porém sendo necessário pesquisas e incentivos governamentais para que esse processo seja barateado. 
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Introdução


Segundo Antunes e Silva (2010) o crescente preço dos combustíveis e o foco internacional sobre o impacto ambiental das emissões gasosas têm vindo a conduzir à procura de recursos renováveis e ao desenvolvimento de tecnologias verdes que suportem a indústria e as necessidades do mercado mundial. Dentre as alternativas encontradas atualmente a mais comum, segundo Mata et. al. (2009) é a substituição parcial do diesel pelo biodiesel.
O biodiesel refere-se a qualquer biocombustível equivalente ao diesel e obtido a partir de materiais biológicos renováveis, tais como óleos vegetais ou gorduras animais, e consiste em hidrocarbonetos saturados de cadeia longa (ANTUNES & SILVA, 2010).

Atualmente as matérias primas mais utilizadas para a produção do biodiesel são as provenientes das oleaginosas, como por exemplo, a soja, a mamona, amendoim, dentre outras. Porém, devido aos problemas ambientais que podem ser causados com o cultivo de tais oleaginosas, pesquisas recentes com possíveis novas fontes de óleo vegetal começaram a ser estudadas, dentre estas a utilização de microalgas para a obtenção do óleo vegetal vem se destacando devido a suas inúmeras vantagens.

De um ponto de vista prático, segundo Mata et. al.(2009), as microalgas são fáceis de cultivar, podendo utilizar-se, inclusive, de áreas inadequadas para atividades agrícolas bem como, de águas residuais ou impróprias para o consumo humano. Elas podem ainda ter sua taxa de crescimento aumentada por meio da adição de nutrientes específicos e uma aeração adequada. Ademais, o diesel produzido utilizando-se essa matéria prima não possui enxofre e tem uma performance tão boa quanto do diesel produzido com o petróleo.

Segundo Bicudo e Menezes (2010), a espécie de microalga encontrada em maior abundância no Rio Grande do Norte é a Chlorella, sendo a Chlorella vulgaris a que se mostrou mais produtiva principalmente quando utilizando o método de ultrassom, chegando a produzir até 60% de ésteres (PEREIRA et al., 2012).

O presente artigo tem como objetivo comparar os métodos de produção do biodiesel utilizando-se a espécie Chlorella tendo em vista suas inúmeras vantagens sobre a atual líder de produção de óleo no mundo, as oleaginosas.

Material e Métodos

Para analisar as melhores formas de cultivo e produção de biocombustíveis, foram feitas pesquisas bibliográficas utilizando-se sites e artigos publicados em meio eletrônico. Com base nisso foi analisado qual seria o melhor meio de produção em pequena escala no estado do Rio Grande do Norte.
Resultados e Discussão

1. Chlorella

De acordo com o Código Internacional de Nomenclatura Botânica (CINB), a espécie Chlorella vulgaris está inserida na categoria de algas verdes a ser definida pelo filo Chlorophyta, classe Chlorophyceae, ordem Chlorococcales, família Oocystaceae e gênero Chlorella. Gêneros do filo Chlorophyta, são em maioria unicelulares, predominantemente dulcícolas, apresentam o amido como principal fonte de reserva e a celulose como principal constituinte da parede celular (BICUDO & MENEZES, 2006 apud SANTOS, 2013).
Células da espécie Chlorella vulgaris possuem coloração verde devido à presença dos pigmentos clorofila a e b em seu cloroplasto. Além da clorofila, apresentam ainda β-caroteno e várias xantofilas como a luteína, violaxantina, zeaxantina, anteraxantina, neoxantina, astaxantina e cantaxantina. Em relação ao metabolismo, essas células são capazes de suplementar a quantidade de carbono pela utilização de matéria orgânica dissolvida na forma de açúcares, ácidos aminados e outras moléculas pequenas, caracterizando um metabolismo mixotrófico (LOURENÇO, 2006 apud SANTOS, 2013).

Dentro do gênero Chlorella, diferentes espécies já foram descritas apresentando diferentes teores de lipídio, como é o caso de Chlorella ellipsoidea, com cerca de 4,5% em lipídios, Chlorella pyrenoidosa, com 2 a 12% em lipídios, Chlorella protothecoides, com aproximadamente 12% em lipídios e Chlorella emersonii, com 10 a 50% em lipídios (MATA, MARTINS e CAETANO, 2010). Para Chlorella vulgaris, uma das espécies mais estudadas devido à alta taxa de 0crescimento, fácil cultivo e difícil contaminação mesmo em sistemas abertos (HUNTLEY e REDALJE, 2006 apud SANTOS, 2013); já foi descrito um teor de 40% de lipídios em biomassa seca, quando Illman e colaboradores (2000) cultivam a espécie em baixa concentração de nitrogênio (203 mg.L -1 de (NH4)2HPO4), 25ºC, 25mol de fótons.m-2 s -1 e sob aeração com ar enriquecido de CO2 a 5,0% em uma vazão de 1L.min-1 (SANTOS, 2013).

2. Fabricação do biodiesel


O processo de produção dos biocombustíveis provenientes das oleaginosas se inicia na colheita da matéria prima que é levada para a indústria onde ocorre a limpeza, prensagem e a seguir o processo de transesterificação, que é a separação da glicerina do óleo vegetal, gerando o biocombustível. 

A molécula de óleo ou gordura, denominada quimicamente de triacilglicerídeo (TAG), é formada por três moléculas de ácidos graxos ligadas a uma molécula de glicerina; a qual torna esse óleo mais denso, viscoso e inadequado para uso em motores de combustão do ciclo diesel convencional, pois pode provocar entupimentos e problemas com baixa qualidade de ignição (PARENTE, 2003; CARTONI, 2009 apud SANTOS 2013).  

Durante o processo de transesterificação as moléculas de TAG reagem com um álcool de cadeia curta (metanol ou etanol) geralmente na presença de um catalisador (ácido ou alcalino), formando ésteres (metílicos ou etílicos) de ácidos graxos e glicerina. A glicerina pode ser utilizada na produção de tintas, adesivos, produtos farmacêuticos e têxteis, dentre outros (CARTONI, 2009 apud SANTOS, 2013).

Para as microalgas, o processo de extração constitui-se basicamente na sua produção em tanques ou reatores onde é adicionada água, limpa ou não, e alguns nutrientes. Após o período de maturação estas algas passam por um processo de extração e logo após segue para o processo de transesterificação, já citado acima, gerando o biocombustível.

2.1  Cultivo

2.1.1 Cultivo em tanques 

 
Os tanques para o cultivo de microalgas podem ser construídos em forma circular, retangular, elipsoidal ou cilíndrica, e podem ser conectados, formando um circuito fechado com recirculação e mistura. Independentemente da área do tanque, a profundidade varia de 20 a 30 cm, pois tanques muito profundos prejudicam o aproveitamento da luz pelas células. A agitação constante é essencial para promover uma distribuição uniforme das células, permitindo a iluminação de todas as células. A superfície interna é geralmente lisa, para facilitar a limpeza e evitar danos resultantes do atrito de células com as paredes. O revestimento é feito com material plástico, fibra de vidro ou concreto e o material empregado no revestimento deve ser claro, para permitir maior reflexão de luz (COUTTEAU, 1996; BOROWITZKA, 1999; BRENNAN; OWENDE, 2009 apud SOARES, 2010).  

As principais vantagens do cultivo em tanques são os baixos custos de implantação e operação. Por outro lado, estes sistemas são facilmente contaminados por outros organismos, dificultando o cultivo de uma monocultura. Além disso, os tanques abertos são diretamente afetados por fatores climáticos, tais como variações de temperatura, iluminação, evaporação e ação de chuvas. As chuvas podem gerar diluição excessiva da cultura, afetando severamente o desenvolvimento dos cultivos (SUH; LEE, 2003; CHISTI, 2007; UGWU; AOYAGI; UCHIYAMA, 2008 apud SOARES, 2010).

2.1.2 Cultivo em fotobiorreatores  

As limitações dos sistemas de cultivo aberto incentivaram o desenvolvimento de sistemas fechados, conhecidos como fotobiorreatores. Os fotobiorreatores consistem basicamente de um arranjo de tubos transparentes que podem ser feitos de material polimérico translúcido ou vidro. Este arranjo de tubos é acoplado a uma bomba de circulação e a uma coluna de desgaseificação, formando um sistema totalmente fechado. O diâmetro dos tubos é dimensionado de forma a obter um melhor aproveitamento da luz, e o arranjo entre eles pode se apresentar na forma helicoidal, vertical e horizontal (GRIMA et. al., 1999; CHISTI, 2007 apud SOARES, 2010). 

Os primeiros fotobiorreatores foram desenvolvidos para cultivos de microalgas em ambientes fechados e com volumes de 20 a 40 litros. O avanço tecnológico ocorrido nas últimas décadas levou ao desenvolvimento de fotobiorreatores cada vez maiores, comportando centenas de metros cúbicos de volume. A tendência atual é o desenvolvimento de sistemas cada vez mais automatizados de agitação, aeração, colheita e filtração, mediante a instalação de sensores em pontos específicos que permitem avaliação eficiente da produtividade de biomassa do cultivo. Outras variáveis importantes, como pH, teor de oxigênio dissolvido, concentrações de CO2 e temperatura, são também controláveis por sensores específicos. Essas inovações aos poucos vêm contribuindo para aumentar a produtividade de fotobiorreatores, que hoje alcançam a produção de biomassa seca da ordem de 5 a 10 g.L-1 para várias espécies cultivadas em regime de batelada (LOURENÇO, 2006 apud SOARES, 2010).  

Outra grande vantagem dos fotobiorreatores é que eles possibilitam a utilização de água oriunda do mar ou residuária doméstica e industrial, além de possibilitar a reciclagem da água, contribuindo para a redução dos custos de produção (YANG et al., 2011 apud PEREIRA et al., 2012).   

Diversos parâmetros, dos sistemas abertos e fechados, são comparados na Tabela 1. Os custos de um fotobiorreator são mais elevados do que os de tanques, mas a eficiência e o rendimento da biomassa são maiores. Outras vantagens do uso deste sistema fechado em relação ao sistema aberto são: redução de contaminação, redução de perdas por evaporação, menor ocupação de espaço, e um maior controle das trocas gasosas entre o cultivo e o ar atmosférico. Além disso, a produtividade de biomassa (kg.m-3.d-1) em um fotobiorreator é treze vezes maior comparado a um cultivo em lagoa aberta (SUH; LEE, 2003; CHISTI, 2007; UGWU; AOYAGI; UCHIYAMA, 2008 apud SOARES, 2010).

Tabela 1. Comparação dos sistemas de cultivos de microalgas aberto (lagoa) e fechado (fotobiorreator).
	PARÂMETROS 
	TANQUES (LAGOAS) 
	FOTOBIORREATORES (SISTEMAS FECHADOS) 

	Custo de implantação 
	Baixo 
	Alto 

	Custo de operação 
	Baixo 
	Alto 

	Risco de contaminação 
	Extremamente alto 
	Baixo 

	Controle das espécies 
	Difícil 
	Fácil 

	Evaporação da cultura 
	Extremamente alta 
	Insignificante 

	Eficiência da utilização da luz 
	Baixa 
	Alta 

	Qualidade da biomassa 
	Baixa 
	Alta 

	Reprodutibilidade dos parâmetros de produção 
	Difícil 
	Fácil 

	Controle do processo 
	Difícil 
	Fácil 

	Padronização 
	Muito difícil 
	Possível 

	Ação das chuvas 
	Afeta diretamente a produção 
	Insignificante, pois o sistema fechado permite a produção com chuva

	Start-up 
	6 a 8 semanas 
	2 a 4 semanas 

	Produtividade de biomassa 
	Baixa 
	3 a 5 vezes > lagoa 


FONTE: O AUTOR, ADAPTADO DE PULZ (2001); MATA; MARTINS; CAETANO (2009); apud SOARES (2010).
2.2.3 Meios de cultivo para microalgas 

As microalgas podem ser cultivadas em meios de cultivo marinho, água doce e salobra. Os meios de cultivo são compostos por vitaminas e nutrientes, estes nutrientes são compostos por macroelementos (carbono, nitrogênio, oxigênio, hidrogênio, fósforo, cálcio, magnésio, silicato, enxofre e potássio) e microelementos (ferro, manganês, cobre, molibdênio, cobalto, zinco, entre outros) (GUILLARD, 1975; LOURENÇO, 2006 apud SOARES, 2010). 

A composição dos meios de cultivo varia de acordo com a espécie. Não existe um único meio de cultivo viável para o crescimento de todas as espécies de microalgas, pois certas microalgas têm necessidades específicas. (COUTTEAU, 1996 apud SOARES, 2010).

2.2 Extração 

Embora todas as etapas citadas anteriormente sejam essenciais, a extração de lipídios (realizada com solvente devido à solubilidade dos lipídios) é particularmente importante devido à necessidade da lise celular para extravasamento do conteúdo lipídico que se encontra localizado no interior da célula. Sendo assim a escolha do método mais apropriado para cada microalga estudada é de fundamental importância para aumentar a eficiência da extração lipídica (YON LEE et al., 2010 apud SANTOS, 2013). 

Utilizando o ultrassom para extração de óleo da microalga Chlorella pyrenoidosa, foi encontrado o rendimento médio de 5,79% com metanol; 4,64% com etanol e 1,002% com hexano (D’OCA et al, 2008 apud DANTAS et al, 2010)

O uso da mistura dos solventes orgânicos clorofórmio: metanol (2:1) associado ao uso de ultrassom se mostrou mais eficiente à extração de lipídios totais e TAGs em biomassa de Chlorella vulgaris. O uso dessa mistura pode favorecer a extração de lipídios neutros (TAGs) tanto sob a forma livre como sob a forma de complexos. A associação do uso de ultrassom ao uso do solvente favorece o rompimento celular e aumenta o rendimento da extração. (SANTOS, 2013).

Conclusões

A Chlorella apresenta inúmeras vantagens para a produção de biocombustível no Rio Grande do Norte, porém necessita de mais pesquisas e investimentos governamentais para diminuir seus custos de produção que atualmente são bastante elevados. Os fotobiorreatores se mostraram o melhor meio de cultivo autotrófico, pois apesar dos altos custos de implantação e operação, apresenta os melhores níveis de produção e qualidade, além da possibilidade de se usar água residuária, o que diminuiria os custos de produção. Referente ao meio de extração a utilização de solventes orgânicos juntamente com o ultrassom também contribuíram para o aumento no rendimento da extração de lipídios. A partir de agora a pesquisa irá focar na produção da Chlorella em pequena escala, buscando meios alternativos e de menor custo juntamente com a implementação do filtro de quitosana para a filtração da água residuária doméstica e industrial.
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