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RESUMO

A utilizagdo de biocombustiveis, enquanto alternativa energética aos combustiveis fosseis tradicionais, tem sido motivo
de diversos estudos. Biocombustiveis de terceira geragdo, como o biogas obtido a partir da digestdo anaerobia de
biomassas de microalgas e cianobactérias, tem se mostrado um campo de estudo promissor. No entanto, como os cultivos
de microalgas e cianobactérias apresentam baixas concentragdes de biomassa, para que o balango energético da producdo
de metano por digestdo anaerodbia se torne viavel deve-se estabelecer uma etapa eficiente de concentragdo da biomassa.
A fim de concentrar suspensdes da cianobactéria Synechococcus subsalsus, este estudo avaliou diferentes condi¢des de
densificacdo por coagulagdo/floculagdo com o coagulante FeCl;.6H,O. Maior densificac@o foi obtida a pH 6 ¢ 400 mg/L
de FeCls, condic¢ao na qual a biomassa foi concentrada 7,3 vezes.
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ABSTRACT

The use of biofuels as an energy alternative to traditional fossil fuels has been the subject of several studies. Third-
generation biofuels, such as biogas obtained from the anaerobic digestion of microalgae and cyanobacterial biomass, have
shown to be a promising field of study. However, as the microalgae and cyanobacteria cultures have low biomass
concentrations, an efficient stage of concentration of the biomass must be established to viable an energy balance for the
methane production by anaerobic digestion. To concentrate suspensions of the cyanobacterium Synechococcus subsalsus,
this study evaluated different densification conditions by coagulation/flocculation with the coagulant FeCl;.6H,O. Higher
densification was obtained at pH 6 and 400 mg/L of FeCls, a condition in which the biomass was concentrated 7.3 times.

KEY WORDS: Coagulation/flocculation, ferric chloride, densification, Synechococcus subsalsus, biogas.

INTRODUGAO

A preocupacdo da populacdo mundial com o aumento das emissdes atmosféricas antropogénicas e seus efeitos na
qualidade da vida humana ¢ um assunto recorrente nos dias de hoje. Estima-se que uma elevagdo acima de 2 °C da
temperatura da Terra possa causar mudangas dramaticas nos ecossistemas terrestres e aquaticos, tais como elevagdo do
nivel do mar, desertificagdo, mudangas no uso do solo, além de uma série de eventos em cadeia, que culminariam no
empobrecimento das populagdes mais vulneraveis, no aumento da inseguranga alimentar, na perda de biodiversidade e
no surgimento de novas pandemias (IPCC, 2019). Neste contexto, a adogdo de fontes de energia renovaveis como os
biocombustiveis, em substituicdo aos combustiveis fosseis tradicionais, ¢ uma alternativa interessante.

Os biocombustiveis de terceira geracdo, derivados de biomassas de microalgas e cianobactérias, representam uma fonte
potencial de energia com solugdes para as desvantagens encontradas na produgdo de biocombustiveis de primeira e
segunda geracdo (SHUBA & KIFLE, 2018). Diversas pesquisas tém investigado o potencial de microalgas e
cianobactérias para a captura de CO; e a produgido de biocombustiveis. Dentre essas pesquisas esta a producao de biogas
por digestdo anaerdbia de biomassas de microalgas e cianobactérias. Isso € possivel devido a alta concentra¢ao de matéria
organica disponivel nas biomassas (JANKOWSKA et al., 2017).

Em geral, o cultivo de microalgas em lagoas abertas e fotobiorreatores fechados atinge um conteudo de sélidos secos de
0,5 e 5-10 g/L, respectivamente. Para a produgdo de biodiesel, os processos de concentragdo da biomassa precisam
garantir altas concentragdes de lipideos, bem como a integridade das células para a etapa de transesterificagao. Entretanto,
na produgdo de biogas em via umida, por digestdo anaerdbia, todas as fragdes da célula (carboidratos, proteinas e lipideos)
participam da rota de conversdo (TRAN et al., 2013; MILLEDGE ef al., 2019). Portanto, a necessidade de concentragao
da biomassa para a produgdo de biogas ¢ menor. Ainda assim, a produgio de biogas depende diretamente da concentragio
de matéria organica disponivel para os microrganismos anaerobios.
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O tamanho das células (3-30 um) dificulta o processo de concentracdo da biomassa e, em alguns casos, o uso de uma ou
mais etapas de separacdo das fases solida e liquida sdo necessarias para uma concentragdo eficiente. A centrifugagdo € o
método de concentragdo de biomassa mais amplamente usado devido a sua capacidade de processamento de grandes
volumes, proporcionando alta eficiéncia de concentragdo de cultivos de microalgas. Entretanto, apresenta alto consumo
de energia. Outros métodos incluem a filtragao, que tem como desvantagem o maior tempo de processo, bem como o
constante entupimento da membrana de filtragdo; e a sedimentagdo, que muitas vezes requer um estagio anterior de
coagulagdo/floculagdo para se atingir elevada eficiéncia (RAS ef al., 2011; BARROS et al., 2015).

A coagulagdo, seguida de floculagdo, também esta entre os principais métodos de densificagio de microalgas e
cianobactérias. A floculagdo quimica ¢ induzida através da adi¢cdo de um coagulante ao cultivo de microalgas. Os
mecanismos envolvidos na floculagdo de microalgas em uma suspensao estdo relacionados a interagdo entre o coagulante
e as cargas negativas presentes na superficie das células, que formam uma forga eletrostatica de repulsdo. O coagulante
tem a capacidade de neutralizar estas cargas e, desta forma, as células algaceas podem aderir umas as outras, formando
flocos que sedimentam (MOLINA GRIMA et al., 2003).

A fim de viabilizar a produgdo de biogas via digestdo anaerobia da biomassa de microalgas e/ou cianobactérias, ¢ essencial
que um método eficiente e de baixo custo de concentracdo celular seja empregado. Nesse sentido, o uso de processos
envolvendo coagulacao/floculagido/sedimentagdo ¢ muito promissor. Além da eficiéncia e do baixo custo, para o uso do
concentrado na digestdo anaerdbia ¢ crucial que o coagulante utilizado na concentragdo ndo seja toxico ou inibitorio para
os microrganismos anaerobios (PUGAZHENDHI et al., 2019).

Diversos estudos tém provado que a coagulagio/floculagido proporciona alta eficiéncia de concentragdo de uma ampla
variedade de espécies de microalgas e cianobactérias, sejam elas marinhas ou de agua doce (LAMA et al., 2016). Portanto,
este estudo tem como objetivo avaliar a densificacdo de uma suspensio da cianobactéria Synechococcus subsalsus por
coagulagdo/floculagdo/sedimentacdo para que posteriormente a biomassa concentrada obtida seja submetida a digestdo
anaerobia para producdo de biogas.

OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a densificacdo de uma suspensdo da cianobactéria Synechococcus
subsalsus por coagulagao/floculagdo/sedimentacdo com o coagulante cloreto férrico (FeCl;.6H,0), indicando o melhor
pH e concentra¢do do coagulante.

METODOLOGIA

A cepa de cianobactéria Synechococcus subsalsus utilizada foi doada pelo Banco de Microrganismos Aidar & Kutner do
Instituto Oceanografico da Universidade de Sdo Paulo (BMAK 164). A cianobactéria foi cultivada em frascos erlenmeyer
de 500 mL contendo 300 mL de meio BG-11 estéril, mantidos em shaker rotatorio a 150 rpm com controle de temperatura
(23 °C) e iluminagdo (fotoperiodo 12:12 h). O meio BG-11 ¢ composto de: 1,5 g NaNOs, 0,04 g K,HPOy, 0,075 g
MgS04.7H,0; 0,036 g CaCl.2H,O; 0,006 g acido citrico; 0,006 g citrato férrico de amoénio; 0,001 g EDTA (sal
dissodico); 0,02 g Na,COs, 1 ml solugdo de elementos-traco; 1 L dgua destilada. A solugdo de elementos-traco € composta
por: 2,86 g H3BOs, 1,81 g MnCl.4H,0; 0,222 g ZnS04.7H,0; 0,39 g NaM004.2H,0; 0,079 g CuS0O4.5H,0; 49,4 mg
Co(NO3)2.6H,0; 1 L agua destilada. O crescimento foi monitorado em espectrofotdmetro por medida de densidade dptica
a 750 nm. Apos atingir a maxima concentragdo, a suspensao foi caracterizada em termos de concentragdo de biomassa
(g/L, peso seco).

Os experimentos de densificagdo da suspensio foram realizados em equipamento Jar Test (NOVA ETICA, modelo 218/6)
para se obter o melhor pH e concentragdo de coagulante na coagulag@o/floculagdo com um coagulante tradicional - cloreto
férrico (FeCl3.6H,O, PROQUIMIOS). Em cada ensaio, 300 mL de amostra da suspensao foram introduzidos em béqueres
de 600 mL. O pH foi ajustado para os valores desejados com acido (H2SO4 2,18 N) ou alcalis (NaOH 1 N) e a concentragao
de coagulante ajustada diretamente no béquer pela adi¢do do volume necessario de uma solugdo de FeCl;.6H,O a 200
mg/L. A mistura foi mantida sob agitacdo de 100 rpm durante 1 minuto (tempo de mistura rapida - TMR), seguida de
agitacdo a 40 rpm por 15 minutos (tempo de mistura lenta - TML). Em seguida, a sedimentac@o dos flocos formados
ocorreu por 45 minutos em repouso (tempo de sedimentagdo - TS). Passado este periodo, drenou-se o sobrenadante ¢
recolheu-se o concentrado para analises posteriores.

Diferentes valores de pH (entre 4 ¢ 9) foram avaliados, fixando-se a concentragdo do coagulante (400 mg/L). Utilizando
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o pH que resultou na melhor concentrag@o no teste anterior, realizou-se a avaliagdo da concentra¢ao de coagulante (80 -
480 mg/L). A eficiéncia de concentragdo foi medida a partir da demanda quimica de oxigénio da suspensao inicial (DQO;
g/L) e do sobrenadante apo6s coagulagdo (DQOsonr. g/L) e dos volumes da suspensao inicial (V;= 0,3 L), do sobrenadante
(Vsobr L) e do concentrado (Veone = Vi - Vsobr L), empregados no calculo de um fator de concentra¢ao (FC), conforme
Equacdo 1.

FC = {[(DQO] * Vl) - (DQOsobr * Vsobr)] /Vconc} / DQO] equac;io (1)

Valores de DQO da biomassa concentrada foram convertidos a peso seco (SST — solidos suspensos totais) por meio de
curvas-padrdo preparada com amostra da suspensdo obtida ao final do cultivo. DQO e SST foram medidos pelos métodos
de refluxo fechado colorimétrico e gravimétrico, respectivamente, empregando-se métodos padrao (Standard Methods).

RESULTADOS

Foram realizados seis cultivos da cianobactéria, verificando-se um pH de 8,7-9,5 e concentragdes de 703-767 mg SST/L
apos, aproximadamente, 30 dias a 23 °C, o que estd em concordancia com Oliveira et al. (2019), que obteve valores entre
345 e 738 mg SST/L para a mesma espécie. A Figura 1 mostra a curva de crescimento de Synechococcus subsalsus nos
15 primeiros dias de cultivo, com valores médios ¢ desvio-padrdo da densidade optica (D.O.) medida nos diferentes
cultivos realizados. Observou-se que, ao longo do tempo, a disposi¢ao dos cultivos dentro dos shakers provocou mudangas
na coloracao das suspensdes e eventual turvag@o, o que proporcionou variagdo nas leituras de densidade optica e aumento
do desvio-padrio.
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Figura 1: Curva de crescimento de Synechococcus subsalsus. Fonte: Autor do Trabalho.

Os resultados dos ensaios conduzidos sob variagdo de pH e concentragdo do coagulante encontram-se na Figura 2.
Mantendo-se a concentragao do coagulante em 400 mg/L e variando o pH inicial, verificou-se maior fator de concentra¢ao
da biomassa a pH 6,0 nos trés experimentos realizados (3,14+1,38, Fig. 1A). Com o pH ajustado em 6,0 foi possivel
confirmar que o fator de concentragdo aumentava até 400 mg/L de FeCl; (Fig. 1B). Na condi¢@o de pH 6 ¢ 400 mg/L de
FeCls a eficiéncia de coleta da biomassa foi, em média, de 98,6%. A biomassa foi concentrada em 7,32+0,56 vezes,
aumentando a concentra¢do de SST da suspensdo de 703-767 mg/L para 3297-3942 mg/L com menor consumo de alcalis
para ajuste do pH da suspensdo para 6,0 (0,2 mL de NaOH 1 N, em média — cerca de 27 mg/L). As concentragdes de
sodio e ferro acumuladas na biomassa concentrada (teoricamente cerca de 27 e 138 mg/L, respectivamente) estdo abaixo
de niveis inibitorios em uma etapa subsequente de digestdo anaerébia (CHEN et al., 2008).
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Figura 2: Fator de concentracio (em DQO) de suspensées da cianobactéria S. subsalsus na coagulacio/floculacio
com cloreto férrico mediante diferentes valores de pH (A) a 400 mg/L de FeCls e diferentes
concentracoes de FeCls a pH 6 (B). Fonte: Autor do Trabalho.

Apesar da alta eficiéncia de coagulagao/floculagdo, observou-se que na condigdo otima de pH e concentracdo de
coagulante, houve uma diferenga acentuada nos valores de Fator de Concentracao. Isto se deve, principalmente, ao tempo
de cultivo da cianobactéria e seus efeitos na colora¢do e DQO inicial do meio de cultivo. Os cultivos com mais de 35 dias
apresentaram coloragdo mais escura, maior densidade de células de cianobactérias, maior DQO e menores valores de
Fator de Concentragdo, quando comparados aos cultivos com menos de 30 dias. Essas diferencas proporcionaram
flutuagoes nas médias e desvios-padrio, o que pode ser notado na Figura 2.

Na Figura 3 sdo apresentadas correlagdes entre a remogdo de DQO da suspensdo na coagulagio/floculagio (que equivale
a concentracdo da biomassa no sedimentado) e as variaveis finais dos cultivos (que equivalem as condi¢des iniciais no
Jar Test) de sete experimentos de coagulagdo/floculagdo conduzidos na melhor condi¢do apontada no estudo (pH 6, 400
mg/L FeCls). A remog¢ao de DQO nao apresentou correlagdo com o pH final do cultivo, que apresentou variagdo de apenas
1,1 unidades, entre 9,1 ¢ 10,2 (Fig. 3A). A temperatura final do cultivo apresentou uma baixa correlagdo com a remogao
de DQO, indicando aumento da remocao de DQO com a temperatura, que variou entre 22,5 ¢ 26,9 °C (Fig. 3B). Jaa DO
e a DQO, ambas relacionadas ao crescimento celular e correlacionadas entre si (Fig. 3E), apresentaram forte correlagio
negativa com a remogao de DQO, ou seja, maiores valores de DO e DQO ao final dos cultivos resultaram em menor
remocdo de DQO na coagulagao/floculagdo (Fig. 3C e 3D). Uma explicagdo seria a menor relacdo massica entre o
coagulante ¢ a biomassa suspensa (medida como DQO) nos cultivos com maior crescimento. Para uma mesma
concentracao de 400 mg/L de FeCls, a relagdo massica variou entre 0,39 e 0,81 g FeCls/g DQO, resultando em remogdes
de DQO de 73,3 ¢ 91,1% (Fig. 3F).

Varios estudos tém investigado a coagulagdo/floculagio de diferentes espécies com FeCls. Ainna et al. (2015) observaram
comportamento similar na floculagdo de uma mistura de microalgas (com 550 mg SST/L), a eficiéncia de coleta
aumentava com a concentra¢do do coagulante de 50 a 200 mg/L, atingindo 88,3% na maior concentracdo. Valdés et al.
(2008) avaliaram a flocula¢do da microalga Nannochloropsis sp., obtendo eficiéncia de coleta em torno de 90% a partir
de 70 mg/L e pH 6,5. Ap6s 180 min de adi¢do de 400 mg/L do coagulante a uma suspensdo da microalga marinha
Nannochloropsis oculata, a eficiéncia de coleta foi de 93,8%. No entanto, esta concentra¢do induzia a completa lise
celular, o que ndo ocorreu com Synechococcus subsalsus, visto que a coloracdo das microalgas permaneceu a mesma e o
sobrenadante estava limpido ao final do processo. Portanto, os resultados diferem de espécie para espécie e com as
condigoes de cultivo e de precipitacdo, devendo-se avaliar as melhores condi¢des de coleta para cada espécie estudada.
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Figura 3: Correlacio entre remocio de DQO de suspensoes da cianobactéria S. subsalsus na
coagulacio/floculacio com cloreto férrico na melhor condicao (pH 6, 400 mg/L FeCl;) e as variaveis iniciais pH,
temperatura, DO e DQO, e a relacao massica FeCl:;/DQO. Fonte: Autor do Trabalho.

Na Figura 4 podem ser visualizados a curva de sedimentagdo, mostrando que aos 30 minutos de sedimentacdo a biomassa
atinge o maximo de compactagao (Fig. 4A), e o aspecto da suspensdo antes e apds 45 minutos de sedimentagdo na melhor
condicdo de coagulagio/floculagdo (Fig. 4B).

Para que a etapa de sedimentagdo dos flocos de microalgas seja eficiente, a velocidade de sedimentagdo precisa ser
superior a 0,36 m/h, velocidade praticada nas unidades de sedimentagdo (GRANADOS et al., 2012). Gutiérrez et al.
(2015) avaliou as velocidades de sedimentagdo de um consorcio de microalgas e bactérias, com os floculantes de
polimeros naturais Ecotan e Tanfloc, obtendo dosagem otima para floculagdo de 90% da biomassa de 10 mg/L e 50 mg/L,
respectivamente. Nestas condigdes, as velocidades de sedimentagdo em uma coluna com 40 cm de profundidade foram
de 2,016 m/h para o floculante Ecotan e 1,26 m/h para Tanfloc. No presente estudo, para a condi¢ao 6tima de 400 mg/L
de FeCls e pH 6, na etapa de sedimentacdo obteve-se uma velocidade de sedimentagdo de 0,14 m/h, bem abaixo do ideal.
Portanto, deve-se avaliar o emprego de polieletrolitos na etapa de floculagdo a fim de aumentar o tamanho/densidade dos
flocos e consequentemente a velocidade de sedimentagao.
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Figura 4: Curva de sedimentacio (A) e suspensdo da cianobactéria S. subsalsus antes e apos
coagulacio/floculacio na melhor condicio de coagulacio/floculagio, pH 6 e
400 mg/L FeCl; (B). Fonte: Autor do Trabalho.

Considerando o aumento dos sélidos suspensos totais da biomassa de 767 para 3942 mg SST/L (na condi¢do 6tima de
400 mg/L de FeCl; e pH 6), para a obtengdo de uma tonelada de biomassa floculada seria necessaria 0,102 tonelada do
coagulante FeCl3.6H,O. Lama et al. (2016) reportou uma dosagem similar de 0,12 ton FeCls/ton de biomassa para
concentracdo da microalga Chlorella vulgaris, e uma dosagem inferior, de 0,03 ton FeCls/ton biomassa para concentrar
Nannochloropsis oculata, ambas com fator de concentragdo de 31. Desta forma, verifica-se que a dosagem de coagulante
varia de acordo com as diferentes espécies e as concentragdes iniciais das suspensdes de células.

CONCLUSOES

Neste estudo, o coagulante cloreto férrico (FeCl;.6H,O) foi utilizado na densificagdo da cianobactéria Synechococcus
subsalsus. Verificou-se um maior fator de concentragio, de 7,32+0,56, para pH 6,0 ¢ 400 mg/L de FeCls. Nesta condigdo,
os flocos formados sedimentaram a uma velocidade de sedimentacdo de 0,14 m/h. Ambos, fator de concentracdo e
velocidade de sedimentagdo sdo baixos, devendo-se avaliar o emprego de floculantes e/ou outros coagulantes para maior
densificagao e velocidade de sedimentagao.
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