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Resumo

No presente trabalho séo descritas as rotas metabdlicas para o processo de producdo de hidrogénio
sob condi¢des de anaerobioses e em auséncia de enxofre no meio de cultura. As rotas metabdlicas
descritas foram modeladas matematicamente usando o sistema S como base na formulacdo das
equacbes. Os resultados do modelo do processo, deram uma geracao transiente de oxigénio na fase
inicial diminuindo a zero e comec¢ando a geracdo de hidrogénio chegando este a um estado
estacionario depois de 100 horas. Esses resultados indicam um comportamento dindmico similar aos
resultados experimentais descritos na literatura para o processo de producdo de hidrogénio por
microalgas.

Abstract

In the present work are described the metabolic pathway for the process of hydrogen production under
anaerobic conditions and in sulphur deprivation in the culture medium. The described metabolic
pathway had been modeled mathematically using S-system as base in the formularization of the
equations. The results of the model of the process, had given a transient generation of oxygen in the
initial phase diminishing the zero and starting the hydrogen generation arriving this at a stationary state
after 100 hours. These results indicate a similar dynamic behavior to the described experimental
results in literature for the process of hydrogen production for microalgae.
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l.Introducéo

A poluicdo ambiental esta alterando significativamente a vida na terra, acelerando as mudancas
climaticas, como o aquecimento global e agravando uma ampla gama de problemas na saude publica.
Dentre os combustiveis alternativos (biodiesel, etanol, metanol, eletricidade, LPG, energia solar) o
hidrogénio tem um rol importante no desenvolvimento sustentavel. O gas hidrogénio oferece grandes
vantagens por: ser renovavel, ter uma combustéo limpa (sé gera agua como residuo), uma grande
relacédo energia peso e simplicidade de conversao em energia elétrica para atendimento as demandas
instantaneas, mediante células de combustivel sem combustéo ou poluicéo.

Dentre as diferentes formas de produzir hidrogénio a via biofotolitica oferece uma grande vantagem ja
que o processo consume CO,, e gera hidrogénio usando diretamente energia solar.

Pesquisadores da Universidade de Califérnia, Berkeley e o Laboratério Nacional de Energia
Renovavel (NREL) descobriram uma via fisiolégica para manipular cultivos de algas para produzir
hidrogénio sem a necessidade de remover o oxigénio (inibidor irreversivel da hidrogenase). Sob
condicdes de limitacdo de nutrientes, especificamente num meio livre de enxofre (como sulfato) e em
condicBes anaerdbicas algumas microalgas como Chlamydomonas reiinhardti podem produzir
hidrogénio de maneira constante no tempo. [1,2,3,5,6,7,8,9]. O procedimento foi baseado no efeito
seletivo da privacdo de sulfato do meio de cultivo e a producédo de oxigénio sem alterar as funcdes
celulares. Essa demonstrac@o despertou o interesse em producdo de hidrogénio por algas como um
possivel meio no futuro para produzir gas hidrogénio em forma comercial [2].

Dito processo biolégico se caracteriza por ter uma grande quantidade de componentes, grande
numero de processos ndo lineares e cambios quantitativos nos parametros causam cambios
quantitativos na sua resposta. A teoria de sistemas bioquimicos permite uma formulacdo para esse
tipo de sistemas complexos. No sistema-S, o cambio em cada componente do sistema é descrito
como uma diferencia entre dois termos, um descreve todos os aportes que aumentam a variavel e ou
outro descreve todos os aportes que diminuem a variavel [10].
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Cada termo é representado como o produto de uma fungdo de potencia e contem as variavel que tem
efeitos diretos, outros sem efeitos tem expoente zero. Com ¢, 3, como constantes cinéticas e i »

h; a ordem da reac&o.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é fazer uma descricdo das rotas metabdlicas que estdo relacionadas com
fotossinteses oxigénica normal e producdo de hidrogénio em condi¢cdes anaerébicas, modelando-as
matematicamente utilizando o sistema-S.

3.Metodologia

3.1 Modelo das rotas metabdlicas para produgéo de hidrogénio.

O modelo das rotas metabdlicas foi montado seguindo os fluxos descritos na literatura para
fotossinteses em condi¢gBes anaerdbica (http://www.genome.jp/kegg/pathway.html), adaptado segundo
a experiéncia pessoal da Dra Maria Ghirardi, para o processo de producédo de hidrogénio sob
condig8es de contetdo de enxofre limitante no meio de cultura.



3.2 Modelo matematico.

O modelo matematico das redes metabdlicas de fotossinteses oxigénica e de geracao de hidrogénio
foi baseado no modelo descrito por Savageau (1969,1970) usando sistema-S.

O curso temporal das equacBes descritas foi estimado temporalmente usando o programa plas®
(http://www.dgb.fc.ul.pt/docentes/aferreira/plas.html).

4. Resultados

4.1 Rotas metabodlicas que descrevem o processo de producdo de hidrogénio por
microalgas

O processo metabdlico de geracdo de hidrogénio por microalgas é representado na figura 1. A
maquinaria fotossintética encontrada na membrana dos tilacoides consiste de uma série de proteinas
e compostos que transportam os elétrons desde a agua até as moléculas como nicotinamida adenina
bifosfato (NADPH) e Hidrogénio (H,). As proteinas encontradas sob condi¢cdes aerébicas sdo: Foto
sistema Il (PSIl); Complexo b6f (Cyt b6f); Foto sistema | (PSI); Ferredoxine (Fd); NADPH reductase
(FNR); Transportadores associados como: Plastoquinone (Q); Plastocianina (PC); Pigmentos: Clorofila
a (PSll) e b (PSI).

O centro de reacdo da clorofila b, que capta os fétons e gera uma transferéncia de energia ao
PSII. A energia da luz absorvida é liberada como um elétron desde o PSIl a um receptor de elétrons
(plastiquinona, Q). Esta proteina aceita um segundo elétron liberado pelo PSII seguido de um segundo
féton de luz, agregando dois prétons desde o estroma (QH2). O complexo que produz oxigénio no
PSIl remove os elétrons da dgua um de cada vez e os transfere ao PSIl restaurando o centro de
reacdo da clorofila a um estadio basal e gerando oxigénio. Os prétons resultantes da dissociagéo da
agua ficam no limen contribuindo a forca eletro motriz.

A QH2 difunde através da membrana até o citocromo b6f onde este simultaneamente libera
dois elétrons a um lugar préximo do limen e seus dois prétons dentro do limen. Os elétrons podem
ser transportados através do complexo b6f durante um ciclo da Q, transportando prétons adicionais
através da membrana ao limen tilacoidal.

Enquanto ao PSI, cada elétron liberado depois da absor¢éo de luz, € transportado por uma
série de transportadores desde o centro de reacdo até a superficie do estroma onde a ferredoxine
solavel (proteina Fé-S) transfere os elétrons ao FAD e finalmente ao NADP". Dois elétrons com um
préton removido desde o estroma convertem NADP* a NADPH. O PSI é restaurado a sua condi¢io
original pela adicdo de um elétrons desde o PSII via plastocianina (Lodish, H., et.la., 2000; Akkerman,
l., et.al., 2002, Antal, T.K. et.al., 2003).

Em condicbes aerébicas, parte do fluxo de elétrons é utilizado para gerar poder redutor
expressado na molécula do NADPH que é usado no microorganismo para fixar CO, com a
conseqliente producéo de carboidratos e biomassa. Simultaneamente o transporte de elétrons permite
o fluxo através da membrana tilacoidal de prétons que posteriormente séo utilizados por uma ATP-asa
gerando ATP (mediante o gradiente eletroquimico gerado pelos prétons) utlizado para trans-
fosforilagbes de outras proteinas.

Sob condicdes anaerdbicas se expressa uma enzima chamada hidrogenase que se une a ferredoxine
para catalisar a convers&o de dois prétons (2H") a hidrogénio gasoso (H.) (reagéo 1).
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O fotosistema considerado no modelo consiste de PSIl, PQ (conformado pela plastoquinona e pelo
citocromo b6f) e PSI. Os aceitores finais dos elétrons sdo a FNR e H2ase. Os niveis de expresséo da
H2ase é indicado via expressdo da H2ase modulado em forma negativa pela concentracdo de
oxigénio. O oxigénio produzido inicialmente € consumido pela mitocondria gerando H,O e é funcéo da
concentracdo de amido e acetato no meio, este ultimo gerado mediante fermentacdo do amido
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oxidado sendo regulado pela concentracdo de oxigénio. O gradiente de prétons movimenta a
producdo de ATP mediante a ATPase sendo consumida por “outros consumidores”. No modelo um
fator de competéncia pelos elétrons forma parte da geracdo de NADPH e hidrogénio. A producéo de
hidrogénio e modulada pelo nivel de expressdo que no final € controlado pelo oxigénio presente no

sistema.
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Figura 1: Representacdo esquematica do processo de geracdo de hidrogénio mediante microalgas em

condigBes anaerdbicas e em auséncia de enxofre. PSII:
plastoquinona; PC:plastocianina; Cytb6f: citocromo b6f; NADPH:
02: oxigénio; H2ase: hidrogenase; Mit: motocondria;

fotosistema |l;
: NADP: ;

PSI: fotosistema |; PQ:

FNR: ; H2: hidrogénio;



4.2 Modelo matematico das rotas metabdlicas fase anaerdbica

O processo de geracgdo de hidrogénio por microalgas segundo as rotas metabdlicas descritas
pode ser modelado com 18 equacdes diferenciais que considera como parametros 34 constantes
cinéticas e 71 ordem de reacéo.
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O curso temporal da producédo de oxigénio e hidrogénio do modelo descrito esta representado
na figura 2. Pode se observar um aumento transiente no oxigénio na primeira fase do tempo
diminuindo a zero onde é ativada a hidrogenase comegando a produzir hidrogénio em forma constante
chegando a um estado estacionario depois de 100 horas.
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Figura 2: Gréfica que amostra o curso temporal na producédo de oxigénio e hidrogénio sob restricdes
como anaerobioses e limitacdo de enxofre.

6.Discusséao

Na figura 4 pode-se observar a tendéncia de producdo de oxigénio e hidrogénio,
resultados que sdo similares aos descritos na literatura [4]. O oxigénio nas primeiras horas aumenta
produto da dissociacdo da agua pelo PSII, a producdo é pequena devido a falta do enxofre. Depois o
oxigénio diminui ate chegar a um valor quase zero produto da respiracdo pela mitocéndria. Quando o
oxigénio chega a zero a hidrogenase ndo pode ser inibida expressando-se e comecando a produzir
hidrogénio de forma constante.

A elaboracéo de modelos metabdlicos e matematicos € de grande importancia ja que permite
predizer o comportamento ou tendéncia das variaveis em estudo frente a cambios nos parametros. No
caso da producao de hidrogénio, uns dos principais problemas enfrentados nos modelos descritos € a
estimacdo de parametros. Como ndo se dispde de dados experimentais para todas as variaveis
dependentes sua estimagédo se faz dificultosa. No sistema estudado foram ajustados os parametros
dentro das faixas descritas na literatura para processos biol6gicos. No caso do modelo apresentado a
faixa das ordem de reacéo foi considerada entre -2 e 2 e para as constantes cinéticas de 0 -10.

Em futuros trabalhos serdo feitos analises de sensibilidade dos pardmetros e estimacéao deles
mediante algoritmos adequados que comparem os resultados experimentais com os tedricos.

7.Conclusdes

O modelo apresentado descreve a producao de hidrogénio segundo as rotas metabdlicas descritas.
O modelo segue a conduta dindmica descrita na literatura para o processo de producéo de hidrogénio.
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