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RESUMO

No atual cenario da producéo energética mundia, idgportantes problemas surgem,
um deles concernente as questdes ambientais, ermeqiestaca o aquecimento global, e o
outro, concernente a crise energética ligada assszade combustiveis fésseis e a nao-

sustentabilidade desta matriz energética.

A reducdo do acumulo de GQprincipal responsavel pelo efeito estufa,atmosfera
pode ser obtida através de métodos conceitualndéetentes. Neste contexto, microalgas se
destacam pelo potencial de aplicacdo na reducasade combustiveis fosseis, remoc¢éo do
CO,da atmosfera e a captura e sequestro ou utilizzg&Q liberado antes que este entre na

atmosfera.

A producdo de combustivel a partir de microrgansnfiotossintetizantes ¢ um
processo renovavel que utiliza a energia solarliéios forem extraidos de microalgas
eficientemente, estas podem ser utilizadas comie fod@ energia no lugar dos combustiveis

fosseis.

Em adicédo, espera-se que a fixacado biologica dealtddla a producao de energia seja
uma medida capaz de desacelerar o aumento da t@géende C®na atmosfera e sirva de

ferramenta para evitar uma crise energética.

Uma colheita eficiente de biomassa a partir dovaukm suspensado é essencial para
producdo de combustivel a partir de microalgaspisipais técnicas atualmente aplicadas
na coleta de microalgas incluem centrifugacéo,ufegfio, peneiramento, sedimentacao por

gravidade, flotacéo, e técnicas de eletroforese.

Neste trabalho foi testada a técnica de sedimemtag@nh o auxilio dos agentes
coagulantes sulfato de aluminio, sulfato de zinctoeeto férrico para a espécie de microalga
Dunaliella tertiolecta. Para tal, foram realizados ensaios de sedimemtagd que a
concentracdo destes sais foi variada e acomparhoefisiéncia de coagulacdo por

espectrofotometria ao longo do tempo.

Em uma segunda etapa, o agente coagulante qua exibelhor desempenho (sulfato

de aluminio) teve sua influéncia avaliada quanpmssibilidade de perdas na concentracao
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dos pigmentos Luteina, Zeaxanting-€aroteno na biomassa bem como perdas no teor de
lipidios. Para a andlise de pigmentos, foi utilzasiomatografia liquida de alta preciséo,

enquanto para a analise do teor de lipidios fozatla técnica de extracao psoxhlet.

Os resultados da etapa de selecdo do melhor agmadalante apontaram o sulfato de
aluminio como o melhor sal, que apresentou valooesideravelmente altos de eficiéncia de
coagulagcéo, tendo como concentracdo ideal 0,25pgfla suspensdo de biomassa com
densidade 6tica a 570 nm igual a 0,8, correspoadentna concentracdo de 0,24 g/L. Tanto a
analise da concentracdo de pigmentos como a dedéebpidios levaram a resultados que
apontaram a diminuicdo das concentracfes para adenelos valores encontrados para a
biomassa que nao sofreu adicdo de agente coagukmrido somente centrifugada. No
entanto, discute-se a possibilidade de tais remgtado evidenciarem, de fato, uma reducao
nas reais concentracdes dos componentes analispddendo estes resultados ter sido

reduzidos pela presenca do préprio sulfato de alwnmia biomassa obtida ao final.



1. Introducao

No atual cenario da producéo energética mundia, idgportantes problemas surgem,
um deles concernente as questdes ambientais, ermeqiestaca o aquecimento global, e o
outro, concernente a crise energética ligada assszade combustiveis foésseis e a nao-

sustentabilidade desta matriz energética.

Segundo Brennan et al (2009), em 2008, o consurmoapo de energia anual
mundial era estimado em 11.295 milh&es de tonelegaisalentes de petrdleo. Combustiveis
fosseis eram responsaveis por 88% deste consumstaodo petrdleo (35%), carvao (29%) e
gas natural (24%) como principais fontes de enedgiate grupo, e energia nuclear e
hidrelétrica, por sua vez, correspondendo a 5% a6%onsumo primario total de energia,
respectivamente. Dado o atual progresso tecnolpgiexisténcia de reservas em potencial e
0 aumento da exploracdo de novas reservas mengsnonais (COmo ocorre para 0 gas
natural), € altamente provavel que combustiveisei@spermanecam disponiveis por um

longo periodo.

O grupo de acidentes em usinas nucleares japodesagente da acao de terremotos
na regido em 2011 repercutiu negativamente na amgdi da populacdo bem como na de
investidores quanto ao uso de energia nuclear.desteostrava até entdo como uma tendéncia
de alternativa energética, crescendo especialneemtgaises de primeiro mundo, mas devera
exibir decrescimento notavel no futuro préximo. Bimente, tem-se o fortalecimento do uso

de combustiveis fosseis.

Infelizmente, cresce a ameaga em potencial aikdéale climatica mundial trazida
pela utilizacdo de tais combustiveis ligada a &b@o de uma quantidade muito alta de gases
poluentes e ao agravamento do efeito estufa. djsgiies existentes associadas as mudancas
climaticas futuras apontam consequéncias preocepantatureza bem como ao homem, fato
que gera incerteza em relagdo a sustentabilidadsudd uso de combustiveis fésseis, ndo
somente quanto a escassez destes recursos, masnauanto aos efeitos negativos trazidos

pelas emissbes de GO

Combustiveis fosseis sdo 0s maiores responsaekisemissdo de gases do efeito

estufa a biosfera. O Protocolo de Kyoto de 199vindicou uma reducdo de 5,2% em
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comparacao a valores datados de 1990 nas emisséies dases em todo mundo. A fim de
cumprir com esta meta acordada, o desenvolvimeatanta variedade de tecnologias que

buscam a reducdo de emissdes e a retirada dad&aimosfera tem sido alvo de pesquisa.

A reducéo do acumulo de Gorincipal responsavel pelo efeito estufa,atmosfera
pode ser obtida através de trés meétodos conceduntdmdiferentes: reducdo do uso de
combustiveis fosseis, remocdo do @ atmosfera e a captura e sequestro ou utilizégao
CGQO; liberado antes que este entre na atmosfera.

7

A producdo de combustivel a partir de microrgansnfiotossintetizantes ¢ um
processo renovavel que utiliza a energia solar.teNesntexto, energia proveniente de
biomassa contribuiria para a estabilizacdo do swgrio energético e se apresenta como um
recurso altamente promissor. Segundo o trabalhdnae, S. (2009), entre as biomassas, as
microalgas normalmente apresentam uma eficiénd@sdmtética superior as demais. Se
lipidios forem extraidos destas eficientementeraaigas podem ser utilizadas como fonte de

energia no lugar dos combustiveis fosseis.

Em adicdo, espera-se que a fixacdo biologica dealtddla a producao de energia seja
uma medida capaz de desacelerar o aumento da t@géende C®na atmosfera e sirva de
ferramenta para evitar uma crise energética. Eamadb que microalgas podem assimilar o
gas CQ como fonte de carbono para seu crescimento. Oegpsocmostra-se promissor

quando comparado a abordagens fisicas e quimieapgimentadas com este objetivo.

Microalgas contém lipidios e acidos graxos nos pmmentes de suas membranas,
metabolitos e produtos de armazenamento e fonteselgia. Por isso, além da capacidade
de fixacdo de Cg) a utilizacdo de microalgas ganha valor, uma wez lgpidios produzidos
pelos microrganismos podem ser convertidos a é&steefabricacdo de biodiesel ou ainda

pode-se gueimar este “bio-6leo” para produzir éaerg

1.1. Microalgas como recurso para producdo de mbeostiveis e demais aplicacdes

As informacdes referentes a utilizacdo de micraalgantidas neste subitem foram

retiradas do artigo de Brennan et al (2009).
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Nos ultimos anos, o uso de biocombustiveis liquimsetor dos transportes mostrou
rapido crescimento global, impulsionado principaiteepor politicas focadas na obtencao de
seguranca energética e mitigacdo de gases causattefeito estufa. Biocombustiveis de
primeira geracdo que ja atingiram niveis econdmidaes producdo foram extraidos
principalmente de culturas alimentares e do peirdiecluindo 6leo de canola, beterraba,
acucar de cana e do milho, bem como 6leos vegegsduras animais, utilizando tecnologia

convencional.

Prevé-se que o crescimento da producdo e consuntmodembustiveis liquidos
continuardo, mas o seu impacto no sentido de curamtemanda de energia global no setor
dos transportes continuara a ser limitado devidonzorréncia no uso de terras araveis com o
setor de producédo de alimentos e fibras, estrutlganercado regionais engessadas, falta de
praticas agricolas bem gerenciadas nas economiaggentes, alta necessidade de agua e
fertilizantes, e a necessidade de conservacaoodiavéisidade. Conforme descrito, o uso de
biocombustiveis de primeira geracdo tem gerado s#mia de controvérsias, principalmente

devido ao seu impacto nos mercados globais de rdiose

Condicdes para que um recurso seja técnica e eccaroente viavel para a produgéo
de biocombustiveis sdo: ele deve apresentar custtpetitivo ou inferior aquele dos
combustiveis derivados do petréleo, deve exigixdau nenhum uso de terra adicional,
deve permitir a melhoria da qualidade do ar (p@ngxo, sequestro de GQe deve exigir
minimo uso de agua. Desta forma, o cultivo de maigas para a producdo de
biocombustiveis pode atender a essas condi¢cdesorganim, fazer uma contribuicdo
significativa para atender a demanda de energmapid, simultaneamente, proporcionando

beneficios ambientais.

Entre as numerosas vantagens da utilizacdo de rbmgiiveis derivados de
microalgas podem ser citadas as seguintes:
* A producao de microalgas € possivel durante toalwog
* A producéo de oleo a partir de culturas de micrasmlgxcede o rendimento das
melhores oleaginosas. Tem-se como exemplo a prodig#®iodiesel em cultivos
abertos de 12.000 L/ha de microalgas em compacgéd..190 L/ha de colza;
* Seu cultivo se d4 em meio aquoso, mas precisanedesragua do que as culturas

terrestres, portanto reduzindo a carga sobre asdale adgua doce;
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Microalgas podem ser cultivadas em aguas salobmastegras nao-araveis
e, portanto, podem néo influenciar na mudanca daagjual séo destinadas estas
terras, minimizando os impactos ambientais assosjaddo comprometendo a
producédo de alimentos e outros produtos derivads<udlturas;

Microalgas tém potencialmente um rapido crescimemauitas espécies possuem
teor de oleo na faixa de 20-50% do peso seco dmasiga. As taxas de
crescimento na fase exponencial sdo altas, poddotoar sua biomassa em
periodos tdo curtos como 3,5 h;

No que diz respeito a manutencédo e melhoria dadau do ar, a producao de
biomassa de microalgas pode ser aplicada na bidixale CQ efluente de
processos industriais (1 kg de massa seca de hgasopode utilizar até cerca de
1,83 kg de CQ);

Nutrientes para o cultivo de microalgas (principeite nitrogénio e fésforo)
podem ser obtidos a partir de aguas residuaisamortalém da utilizacdo como
meio de cultivo, encontra-se um potencial duplo treiamento de efluentes
organicos da industria agro-alimenticia,;

O cultivo de algas néo exige herbicidas ou aplicatgiagrotéxicos;

O cultivo de microalgas também pode produzir vakoso-produtos, tais como
proteinas e biomassa residual apos extracdo dedgilegpode ser utilizado como
alimento ou fertilizante, ou fermentados para peadetanol ou metano;

A composicdo bioquimica da biomassa das algas gerdeodulada pela variagédo
das condigbes de crescimento. Portanto, o rendimelet Oleo pode ser
significativamente aumentado;

Microalgas sé@o capazes da producao fotobiolégicaidaidrogénio”.

A combinacao descrita do potencial de producaoiammbustiveis, fixacdo de GO

a producdo de biohidrogénio, e do tratamento biotdgle &dguas residuais enfatiza o

potencial de aplicagbes de microalgas.

Apesar do inerente potencial das microalgas comigrmagorima para producao de

biocombustiveis, muitos desafios tém impedido @ueslvimento de tecnologias que tornem

sua producao e utilizacdo comercialmente viavées Bcluem:
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A selecdo de espécies deve balancear requisiteseméés a capacidade de
producdo de biocombustivel e a extracdo de sulbupedie valor agregado;
Necessidade de obtencdo de maiores eficiénciasssfotéticas através do
desenvolvimento de sistemas de producédo continua;

Desenvolvimento de técnicas para cultivo de espéegpecificas, reducdo de
evaporacao e de perdas na difusao dg CO

Possibilidade de o balanco de energia evidenciargasto energético maior
relacionado a requisitos de bombeamento de aguesféréncia de CQcolheita e
extracdo que a geragdo de energia pela queimandloustivel produzido;
Existéncia de poucas plantas comerciais em operacfortanto, falta de dados
para projeto de plantas em larga escala;

Incorporacdo de gases que sdo improprios em alt@entracdo, devido a

presenca de compostos toxicos, tais comg &6Q.
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2. Fundamentos tedricos e revisao bibliografica

Colheita eficiente de biomassa a partir do culterma suspensdo € essencial para
producao de biodiesel a partir de microalgas. Asciais técnicas atualmente aplicadas na
coleta de microalgas incluem centrifugacéo, flocita peneiramento, sedimentacdo por
gravidade, flotacdo, e técnicas de eletroforeseuifudoh et al., 2010). O custo da colheita das
algas pode ser elevado, uma vez que a fracdo esamasultura em suspenséao é geralmente
baixa, enquanto as células normalmente carregagasaregativas e excesso de matéria

organica para manter sua estabilidade de formaiagDanquah et al., 2009).

A selecao de técnica de colheita é dependente rdasiglades de microalgas, tais

como densidade, tamanho, e o valor do produto ads€¢Brennan et al., 2009).

Uma breve exposicdo sobre os variados processsepdeacao disponiveis atualmente

para a colheita de microalgas segue a seguir.

2.1.Centrifugacao

A maioria das microalgas podem ser recuperadagta ga cultivo em suspenséao
usando centrifugacdo. Ensaios de centrifugacdalm@dtdrio foram realizados em efluentes
de lagoas e mostraram que cerca de 80-90% dasafigiasopodem ser recuperadas dentro de
2 a 5 min. A recuperacdo por centrifugacdo € o deétpreferido para a colheita de
metabolitos de alto valor agregado. Trata-se depuotesso rapido, que demanda uma
quantidade muito alta de energia. A recuperacabiaiaassa depende das caracteristicas de
sedimentacdo das células, o tempo de residénaaspensao ou lodo na centrifuga e a altura
a ser “vencida” pela sedimentacdo. As desvantagenprocesso incluem altos custos de
energia e manutencao potencialmente maior devidresenca de pecas movimentando-se
livremente. Eficiéncias de colheita superiores %986 aumento na concentragcao da solucéo
de até 150 vezes para teor total de solidos deelB%uspensao sdo tecnicamente viaveis.

Grima et al. (2003) concluiu que a centrifugacaométodo preferido para a colheita

da biomassa de microalgas. Knuckey et al. (2008nafque a exposicdo de células de
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microalgas a altas forgas gravitacionais e del@saénto podem danificar a estrutura celular.
Além disso, o0 processamento de um grande volumeullera através de centrifugacéo é

demorado e caro (Grima et al., 2003).

2.2.Sedimentacgao por gravidade

Métodos de sedimentacédo por gravidade e por ceg@igiio sdo baseados na Lei de
Stokes, ou seja, a forma na qual os sélidos eneng8p irdo se depositar sera determinada
pela densidade e raio das células e, por consegqué&ua velocidade de sedimentacdo. A
sedimentacao por gravidade € a técnica mais coneuooltieita para biomassa de algas no
tratamento de agua devido aos grandes volumeddsatado baixo valor da biomassa gerada
(Nurdogan e Oswald, 1996). No entanto, o métododéqwado apenas para grandes

microalgas como as do généxdhrospira (anteriormente conhecido corSpirulina).

Sedimentacgédo por gravidade é comumente aplicadaapseparacdo de microalgas no
tratamento de agua e de efluentes. A densidadaie das células das algas e a velocidade de
sedimentacao induzida por tais influenciam na ¢arestica de deposicao dos solidos em
suspensao segundo Brennan e Owende (2010). A teolitees microalgas por sedimentacéo
pode ser conseguida através de separadores de lartsiques de sedimentagdo (Uduman et
al., 2010). A floculagéo é frequientemente usada pamentar a eficiéncia de sedimentacdo
por gravidade. O sucesso da remocéao de solidossp@método depende muito da densidade
das particulas de microalgas. (Edzwald et al., 168Bstatou que particulas de microalgas de
baixa densidade ndo assentam bem e ndo sédo sepa@mdasucesso via sedimentacdo

gravitacional.

2.3.Floculacao

A floculagdo é um processo no qual particulas désfgesdo agregadas para formar
particulas de maior tamanho que se depositam. Aades formas de se obter floculagdo séo

discutidas a seguir.
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2.3.1. Autofloculacao

Autofloculacdo ocorre como resultado da precipitag@ sais carbonatos com células
de algas em pH elevado por consequéncia do conslen©Q das algas na fotossintese
(Sukenik et al., 1985). Assim, o cultivo prolongastip luz solar com fornecimento limitado
de CQ auxilia na autofloculacdo de células de algas @areolheita. Experimentos de
laboratorio também revelaram que autofloculacadcepset simulada pela adicdo de NaOH

para alcancar certos valores de pH.

2.3.2. Coagulacéo quimica

Adicdo de produtos quimicos na cultura de micraafggra induzir a floculagédo é uma
pratica comum como estagio de pré-tratamento emrsbg processos de separacao solido-
liquido, e é aplicavel ao tratamento de grandestglades de varios tipos de espécies de
microalgas (Lee et al., 1998). Existem duas praasiglassificacdes de floculantes de acordo
com as suas composicdes: (1) floculantes inorgareq@) floculantes organicos / floculantes
de polieletrdlito. A utilizacdo de microrganismaag recuperar microalgas também tem sido
investigada, com (Oh et al., 2001) estudando adeftaenibacillys sp. AM49 para a colheita
efetiva de microalgas.

2.3.3 Coagulantesmorgéanicos

Células de microalgas sdo negativamente carregamas resultado da adsorcao de
ions provenientes de matéria organica e dissociagédonizacdo de grupos funcionais
superficiais
(Uduman et al., 2010). Ao interromper a estabileddd sistema, uma colheita de microalgas
bem-sucedida pode ser obtida. Adicdo de um coatgulemmo coagulantes a base de ferro ou
a base de aluminio, ira neutralizar ou reduzirrgacde superficie (Grima et al., 2003). Como
exemplo, alimen foi utilizado para a colheita S8mnedesmus e Chlorella via carga

neutralizacédo (Grima et al., 2003). Microalgas podambém ser floculadas por floculantes
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inorganicos em pH suficientemente baixo (Udumaal.e2010). No entanto, apesar das suas
vantagens, a coagulagdo com coagulantes inorgésof@sas seguintes desvantagens:

1. Uma grande concentracdo de floculante inorganiconeéesséaria para causar
separacao solido-liquido de microalgas, produzimtkm uma grande quantidade de
lodo;

2. O processo € altamente sensivel ao nivel de pH;

3. Embora alguns coagulantes possam funcionar parenak) espécies de microalgas,
eles nao funcionam para outras;

4. O produto final € contaminado pelo metal ou saisiaaados.

2.34. Floculanteorganicos

Floculantes organicos também podem ser utilizadoso auxiliares na sedimentacao
de microalgas. Tem-se que a adi¢cdo de um polineritd peso molecular causa o aumento
do tamanho dos flocos e melhora a sedimentacéo id®alyas (Edzwald et al., 1995).
Pushparaj et al. (1993) mostrou em seu trabalho fipeelacdo por sulfato de aluminio
seguido pelos polieletrélitos corretos é eficazolheita das microalgas, enquanto Bilanovic
et al. (1988) mostrou que os floculantes mais efisgpara a recuperacdo das microalgas sao
floculantes catibnicos. Foi demonstrado que pdh&liéos anidnicos e ndo-idnicos falham em
flocular microalgas, o que é explicado pela repulséitre as cargas existentes ou pela
distancia insuficiente para que as particulasgeein. Ainda existem floculantes organicos
biodegradaveis, tais como a quitosana, os quaiprsdnizidos a partir de fontes naturais que

nao contaminam a biomassa de microalgas (DivalaRitai, 2002).

O peso molecular do polimero, a densidade de cdagamoléculas, a dosagem, a
concentracdo de biomassa de microalgas, a forgeai@o pH da suspensao, e o grau de
mistura no fluido sdo parametros que mostraramnteréncia na eficiéncia de floculacao
alcancada (Grima et al., 2003). Para alcancariensathcao eficaz, o tamanho de floco deve

ser maior que 100 pum.
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Bilanovic et al. (1988) observou que a floculac@y polimeros catibnicos pode ser
inibida pela alta salinidade de um ambiente mariftaieletrolitos de alto peso molecular
sdo geralmente melhores agentes para a neutralizkasi cargas. A alta concentracdo de
biomassa na suspensédo também ajuda a floculacddodaws encontros frequientes entre
células. Misturar em baixo nivel &, portanto, Ufibis ajuda a agrupar as células, mas
excessivas forcas de cisalhamento podem causaimamip dos flocos. Além de todos os
fatores mencionados anteriormente, os grupos foama parede celular das microalgas sao
importantes, porque estimulam a formacéo de cediasarga negativa na superficie celular
(Uduman et al., 2010).

2.3.5. Floculagao combinada.

7

Um processo de floculacdo combinado é um procgesose da em mais de um
estagio, envolvendo mais de um tipo de floculatekenik et al. (1988) estudaram um
processo de floculagdo combinado com microalgasnihms. Para induzir a floculacdo na
agua do mar, dois métodos foram encontrados. Agmane combinar polieletrélitos com
floculantes inorganicos, tais como o cloreto fé@rmme aluminio, e a segunda é a oxidagdo por
0zoOnio seguido pela adicdo de floculante. Muylael. (2009) evidenciou a viabilidade da
utilizacdo de amido catidnico para floculacdo debasnas microalgas de agua doce e

microalgas de agua marinha.

2.4.Peneiramento

Grima et al. (2003) revisaram opcdes de proceswosolheira para recuperar
biomassa e o0s custos econémicos envolvidos. Nactééde peneiramento, a suspensao €
forcada através de uma tela com um tamanho paticél poro. Microstrainers e filtros de
tela vibratorios sdo dois dos principais disposgivde peneiramento na colheita de
microalgas. Microstrainers podem ser descritos cfilinas rotativos com telas de malha fina,
que sao operados com frequentes retrolavagens.dlienaoncentracdo de microalgas pode
resultar no bloqueio da tela, enquanto que umaabaoncentracdo de microalgas pode

resultar na captacdo ineficiente (Wilde et al., )99Microstrainers apresentam varias
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vantagens, como a simplicidade na funcdo e na rcm@st, operacdo fécil, baixo

investimento, abrasdo insignificante como resultaldo auséncia de pecas movendo-se
rapidamente, sendo, no entanto, elevada a demamelgéica e tendo altas razbes de
filtracdo. Grima et al. (2003) verificaram que d8ds que operam sob pressédo ou no vacuo
sdo capazes de recuperar microalgas relativamente dmbora n&do se possa aplica-los para

0s organismos aproximando dimensdes bacterianas.

2.5. Filtragao de biomassa

Um processo de filtracdo convencional € mais amdprpara colheita de microalgas
relativamente grandes (dimensdes superiores a 7P aomo para 0s géner@oelastrum
e Arthrospira. Nao pode ser usado para a colheita de espécidgatecae se aproximem da
dimensdo de bactérias (inferiores a 30 mm), c@remedesmus, Dunaliella e Chlorella
(Mohn, 1980).

Filtracdo convencional opera sob pressdo ou sue;aoxiliares de filtracdo tais como
terra diatomacea ou celulose podem ser usadosnpalteorar a eficiéncia. Mohn (1980)
demonstrou que os processos de filtracdo podergiratim fator de concentragdo de 245
vezes a concentragdo original p&weelastrum proboscideum para produzir um lodo com
27% de solidos.

Para a recuperacdo de algas de menor tamanhoudasc&30 mm), a micro e a ultra-
filtracdo por membranas (processos que utilizamoctonga motriz a aplicacdo de pressao
através de membranas densas ou porosas) sdo talegrtacnicamente viaveis a filtracao
convencional (Petrusevski et al., 1995). E aproripara as células frageis que exigem
pressao trans-membrana baixa e velocidade de esntmmangencial baixa. Para o
processamento de pequenos volumes de microalg@siqina 2 m?3/dia), a filtracdo por
membranas pode ser mais rentavel em comparaca@ eamtrifugacdo. Devido ao custo de
substituicdo da membrana e de bombeamento em grasdalas de producéo (acima de 20
m3/dia), a centrifugacdo pode ser um método maisd@uico de colheita de biomassa.
Segundo Petrusevski et al. (1995), a filtracdoaan@l recuperou 70-89% na aplicacdo para
algas de agua doce. Além disso, tem-se como vantapdato de a filtracdo de fluxo

tangencial manter a estrutura, as propriedades@idade das microalgas coletadas.
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2.6.0 processo eletrolitico

Mecanismos para eletrocoagulacdo envolvem tr@gmeteonsecutivas: (1) geracao de
coagulantes por oxidacdo eletrolitica de um eletrde sacrificio, (2) desestabilizacdo das
particulas em suspensdo e quebra de emulsédo, agf8yacdo da fase desestabilizada
para formar flocos. Azarian et al. (2007) invedtigh remocdo de microalgas de aguas
residuais industriais utilizando fluxo de eletrogalacdo continuo. Diferente de coagulacéo
eletrolitica, floculagédo eletrolitica ndo requemuso de eletrodos de sacrificio. Floculagédo
eletrolitica funciona com base no movimento de ogilgas para o anodo, a fim de neutralizar
a carga resultante e, em seguida, formam agreg®dedman et al. (1997) mostrou que a

eficiéncia de remocao de algas é de 80-95% qudoddadcao eletrolitica é aplicada.

2.7. Colheitaporflotacéo

Métodos de flotagdo sado baseados no aprisionandast@élulas de algas utilizando
micro-bolhas de ar dispersas no cultivo e, porteexocontrario da floculagcdo, ndo requerem
qualquer adicao de produtos quimicos. Algumas cepasalmente flutuam na superficie da
agua conforme o conteudo de lipidios das microagasenta. Embora a flotacdo tenha sido
mencionada como um potencial método de colheita, eaddéncias da sua
viabilidade técnica ou econémica sado limitadaslofatdo é um processo de separacdo por
gravidade em que as bolhas de ar ou gas aderearté=ulas sélidas e, em seguida, levam-
nas para a superficie do liquido. Chen et al. (R0bBervou que a flotacdo é mais benéfica e
eficaz do que a sedimentagdo no que diz respesaparacdo de microalgas. Flotacdo pode
capturar particulas com diametro inferior a 500 peta colisdo entre uma bolha e uma

particula e a subseqiiente adeséao (Luttrell 2G00)

Baseado no tamanho das bolhas utilizadas no poas flotacdo, as aplicagbes
podem ser divididas em flotacdo por ar dissolvi6éd\O), flotacdo dispersa e flotacdo

eletrolitica.
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2.7.1 Flotagdo com ar dissolvido (FAD)

A FAD implica na reducéo da presséo de um flux@glea que é pré-saturada com ar
a pressoes superiores para produzir bolhas delD®D aum (Uduman et al., 2010). Fatores
determinantes na colheita de microalgas via flatagg#n ar dissolvido incluem a presséo do
tanque, a taxa de reciclo, o tempo de retencataraade flotagdo das particulas. Floculacdo
guimica tem sido usada juntamente com FAD pararaepacroalgas (Uduman et al., 2010).
Floculacdo de microalgas usando oxigénio dissolgde é produzido fotossinteticamente
também foi estudada apoOs floculacdo utilizando skEsaluminio ou polimeros C-31
(Koopman e Lincoln, 1983), e cerca de 80-90% deogéim de microalgas foi obtida quando
uma concentragao aproximada de flotacdo de 16 lodp/de microalgas foi usado. Edzwald
(1993) constatou que a FAD removeu microalgas dendomais eficaz do que a
sedimentacdo, embora floculacdo tenha sido utdizeoimo pré-tratamento neste ultimo
processo.

2.7.2 Flotagao com aisperso

Flotacdo com ar disperso implica na formacao deasode 700-1.500 um através de
um agitador mecanico de alta velocidade com unersstde injecdo de ar (Rodrigues e
Rubio, 2007). Chen et al. (1998) compararam aé&faa de flotacdo de microalgas por ar
disperso com trés coletores e observou que exisgedisparidade na eficiéncia de remocao
de microalgas da espé@eenedesmus quadricauda entre agentes catiénico, anibnicos e néo-
iénicos. Eles

atribuem essas diferencas as mudancas na hidriofatbiccom a adsorcao no coletor.

2.8.Comparacéao entre alguns dos métodos

Gouleke e Oswald (1965) compararam a remocao gas altilizando filtracéo,
centrifugacao, flotacédo, precipitacéo, troca iOnpaEssagem através de uma zona carregada, e

vibracdo ultra-sbénica. Eles concluiram que apeeasifugacdo e precipitacdo quimica sédo
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opcdes economicamente viaveis, com centrifugacéondcs marginalmente melhor. Um
método de colheita ideal de algas para a produedwotombustiveis deve ser independente
da espécie e usar minimos produtos quimicos e iane®pdimentacdo por gravidade soO é
adequado para a colheita de microalgas de grande, mmmo aArthrospira. A fim de
reforcar a separacéo de microalgas e ter-se uméaaht de sedimentacao, agentes floculantes
podem ser adicionados ao sistema. Tendo-se espsgonilel e se a contaminagdo do
produto de interesse pelos coagulantes ndo € wmaypacao, a sedimentacdo por gravidade

sozinha pode levar a concentrados de 1,5% em rdassa@idos a um custo minimo.

O custo da aplicacdo de filtracdo de fluxo tangéndepende da substituicdo da
membrana e de bombeamento, e a utilizacdo em gesuida deste método de colheita é
limitada por isso. Rossignol et al. (1999) estuammso de membranas poliméricas para
separacao continua de duas espécies de microasgamhasHaslea ostrearia e Skeletonema
costatum. No entanto, até hoje o entendimento das intesagbe as células de algas com as
superficies das membranas feitas de diferentesrimiatpermanece obscuro. Mudancas na
hidrofobicidade da membrana aplicada podem seripsamas para reduzirfouling durante
a colheita de algas. O método eletrolitico tem demmal de separar algas sem
a adicdo de produtos quimicos. No entanto, a alténpia que € necessaria ao processo
resulta em um aumento de temperatura que possaificaian sistema, e a encrustracdo do
catodo continua a ser a principal desvantagem desétedo. Flotacdo assistida, tal como
guando é feito uso de um oxidante para desestmbitizsuspensdo de células das algas
apresenta-se como uma alternativa potencial paodhaita eficiente de grandes quantidades
de células de algas (Betzer et al., 1980). A coenm@0 das caracteristicas da suspensao de
células de algas e suas alterac6es ao ser subraetidagulacdo ou oxidagdo determina o
projeto e operacéo do processo de colheita.
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3. Materiais e Métodos

O presente trabalho fez uso de trés diferentestegaoagulantes apontados na
bibliografia como tendo exibido bons resultados coauxiliares na sedimentacdo de
microalgas de diferentes espécies. Foram seleaisnagdortanto, sulfato de aluminio
(Alx(SQy)3), sulfato de zinco (ZNnSAP e cloreto férrico (FeG) e a espécie de microalga
cultivada foiDunaliella tertiolecta, por se tratar de uma espécie relativamente eesise de
facil cultivo em comparacdo a outras comumentedestas para producao de lipidios e

pigmentos

A fim de manter paridade nas caracteristicas dasromlgas cultivadas e na
concentracdo destas em suspensao nos cultivos,festen padronizados, seguindo para os
variados parametros envolvidos no processo valpuesvém rendendo bons resultados na
pesquisa referente a otimizacdo da producdo deéidfpie pigmentos db. tertiolecta no
Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos naversidade Federal do Rio Grande do
Sul.

Assim, séo descritas a seguir as condi¢coes de@ultiizadas nas variadas bateladas
de cultura de microalgas realizadas para fornedeoraassa utilizada nos ensaios presentes

neste trabalho.

3.1. Microrganismo e condi¢des de cultivo

Para este experimento foi utilizada a microalymaliella tertiolecta, gentilmente
cedida pelo professor Sério O. Lourenco da Unidad® Federal Fluminense e mantida no
banco de algas do Instituto de Ciéncias e TecreldgiAlimentos da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul.

Os cultivos foram realizados em meio Guillard -21(Guillard, 1975) composto por
agua do mar artificial (34 g/L de sal marinho - FB&d), suplementado com (por litro): 75 mg
de nitrato de sodio, 5 mg de fosfato de sédio, §admsilicato de sodio, 1 mL de solucdo de
metais-traco, 1 mL de solucdo de vitaminas e 1 misalugéo-tampéo de pH. A solugcao de
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metais-trago contém (por litro): 9,8 mg de CuS6,0, 22 mg de ZnSEO7’H,O, 1 mg de
CoCh.6H,;0, 180 mg de MnGl4H,0, 6,3 mg de NéM00O,.2H,0, 4,36 g de NEDTA e 3,15

g de FeG.6H,0O. A solucao de vitaminas contém (por litro): 108 de tiamina, 0,5 mg de
cianocobolamina e 0,5 mg de biotina. A solucdo &ombe pH serve para manter o pH entre
7,5 e 8,5 e foi feita com 50 g de tris e aproxinmaglate 30 mL de acido cloridrico para
ajustar o pH em valor de 7,1 a 7,3 e agua destikatalo o volume total da solucédo de 200

mL.

As microalgas foram cultivadas em frascos do tiporan” de 1 L. A aeracédo foi
realizada com vazédo de 0,5 L/min de ar comprimitttcadlo com membrana de 0,2&n
Midisart®2000 da Sartorius Stedim Biotech utilizarse mangueira inserida pelo topo dos
reatores até o fundo dos mesmos. As vazdes deaan focontroladas utilizando rotametros
(Dwyer). Os frascos contendo meio de cultivo forsterilizados em autoclave a 121°C por
15 minutos. Os cultivos foram iluminados continuateepor um painel de lampadas

eletronicas (12 x 13 Watts, luz branca, Tachibra).

O acompanhamento do crescimento da microalga &izeelo através de medidas de
densidade otica a 570 nm (&F) (e correlacionado com peso-seco conforme a equdga
determinada experimentalmente no trabalho aindaponéticado por Nicéia Chies e Rosane
Rech no ICTA - UFRGS).

X(g.L")=0303.0Dsy,, ()

Para inocular cada cultivo em reator, uma aliqdetd0 mL de algas da cultura-mée
do banco de cultivo foi inoculada em 100 mL de nuccultivo estéril em frasco conico de
500 mL, que foram colocados em incubadora com giptaorbital com temperatura
controlada de 30°C e iluminacdo permanente atd&ésna lampada eletrénica de 30 Watts,
correspondente a uma intensidade luminosa de apao@mente 2500 Lux. Apos seis dias,
mais 100 mL de meio de cultivo estéril foram adieidos. Depois de outros quatro dias, 0s

pré-inéculos puderam ser considerados prontosseaemn utilizados.
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3.2.Ensaios de sedimentacéo

O foco principal deste trabalho se encontra nedestia sedimentacdo de microalgas a
partir do cultivo em fotobiorreatores em escalalal®oratério. Assim, a fim de manter
paridade entre os cultivos realizados, estes fa@muzidos até um valor de densidade otica
de 0,8. Caso este valor fosse ultrapassado dewidaumento de biomassa, era realizada a

diluicdo com meio de cultivo o valor padronizado.

O planejamento de experimentos seguiu uma metgi@okdaptada do trabalho de
Papazi et al. (2008), no qual foram utilizadas eotracdes variando de 0 a 5 §de 12 sais
em ensaios de sedimentacdo em tubos de ensai@s3ais utilizados neste trabalho (Sulfato
de Aluminio (Ab(SQy)s3), Sulfato de Zinco (ZnS£) e Cloreto Férrico (Feg)) haviam
apresentado resultados favoraveis no artigo cifzata a sedimentacdo de microalgas da

espécieChlorella minutissima.

De forma semelhante, neste trabalho foram utiigagara todos os ensaios de
sedimentacao tubos de ensaio de 10 cm de compdneeigual diametro a fim de que as
condi¢cbes da geometria do frasco nédo interferiss@imterpretacdo dos resultados. Solugcdes
de concentracédo de 50 g/L foram preparadas paeawadios agentes coagulantes utilizados
nos ensaios em separado através da pesagem darganp balanca analitica com diluicao

com agua destilada.

Um volume, sempre idéntico, de 9 mL de cultivo suspensao (O = 0,8) foi
adicionado aos tubos de ensaio com micropipetapi@cidade volumétrica compativel. Apés
a transferéncia do volume de cultivo para todotubss de ensaio necessarios, iniciava-se a
adicdo de agua destilada e, por fim, da solucaagdate coagulante a 50 g/L em volumes
suficientes para levar a concentracdo deste sallbw de ensaio a concentracdo de estudo
desejada em um volume final de 10 mL. Esta traést@a também era realizada com
micropipeta de capacidade volumétrica compatiesita volume menor. Finalmente, todos os
tubos eram fechados com tampas e agitados vigoeséamanualmente. A adicdo do agente
coagulante por fim teve por objetivo manter o midb processo de coagulacédo ocorrendo
aproximadamente no mesmo instante para todos os.tiara todos os ensaios, amostras de
controle contendo 9 mL de cultivo em suspensaard e agua destilada foram montadas
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para acompanhamento da sedimentacdo natural dasafgas sem a adicdo de agentes
coagulantes para efeito de comparacéo.

O acompanhamento do processo de sedimentacao aarilio da adicdo dos agentes
coagulantes foi realizado por medidas desfgDsendo as medidas realizadas ao longo do
tempo de experimento com sacrificio dos tubos daierpreparados. Assim, para cada tempo
de andlise, correspondia um tubo preparado cormeentracdo de agente coagulante sendo
analisada. A coleta dos volumes a serem transterigra cubetas e analisadas no
espectrofotdmetro foi realizada com pipetas Passeumdo o ponto de coleta padronizado na

metade da altura dos tubos de ensaio.

A eficiéncia de coagulacao foi entdo calculadavasala equacéo (2):

A

(%) = (1 - —) % 100
B (2

ondeA é aODs;oda amostra no momento da leiturB € aODsyinicial de todas as amostras

gue sofreram adicdo de um mesmo agente coagulagqiele ensaio.

A utilizacdo da densidade otica inicial das amasprara o calculo da eficiéncia de
coagulacéo diverge da formula utilizada por Papaal. em seu trabalho, onde a densidade
Otica da amostra de controle (sem adicdo de ageatpulante) era tomada para o calculo. A
decisdo para esta alteracdo no método esta basaddspecdo de que a adicdo de um dos
sais utilizados, o Cloreto Férrico gera imediatarabao na absorbancia da amostra, levando-
a a um valor mais alto juntamente com o surgimeetforte coloracédo alaranjada e turbidez
mesmo a concentracdes muito baixas do sal. Destef@ comparagcdo com o controle, onde
ndo se verifica esta alteracdo devido a auséncsaldSloreto Férrico ndo é justificavel e ndo
leva a resultados que se possa interpretar coreaetamuanto a eficiéncia da aplicagédo do sal.

Para realizar as medidas de densidade Gtica entBquésram gerados “brancos” para
cada concentracao utilizada dos sais aplicadosaela experimento. Para tal, adicionou-se
volume idéntico aquele usado da solucdo 50 g/Latipara dada concentracdo a um volume
restante de meio de cultivo que servisse para emlfinal de 10 mL. Assim, foi evitada
distorcédo dos resultados semelhante aguela deacotgaormente causada pela presenca dos
sais em solucao, a qual teria ocorrido caso foskeada agua destilada ou meio de cultivo

puro como “branco”.
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Assim,um primeiro ensaio foi realizado a fim de estimacascentragdes de agentes
coagulantes com as quais se deveria trabalhar neaios de sedimentagcédo. Neste,
concentracdes variando de 0 a 5¢g/L dos trés ageotggpilantes utilizados foram utilizadas,
planejando-se acompanhar o processo de sedimemac&choras. No entanto, findada uma
hora, as solugbes cujas concentracdes de sal exdg/d apresentavam resultados bastante
satisfatorios (com valores tao altos quanto 70%faééncia de coagulagdo para os sais de
aluminio e de ferro) enquanto, para as demais otrag@des, os resultados eram muito
pobres. Desta forma, optou-se por ndo dar seguamsmtacompanhamento do processo,
adaptando o planejamento de experimentos pardizacdio de concentracdes proximas de
1g/L dos trés sais.

Para a etapa de escolha da concentracao ide&iédomgentes coagulantes estudados,
foram preparadas solucdes conforme descrito nal@dbeom medicbes de absorbancia
realizadas no comeco do processo de sedimentagg@@se20, 40, 60, 90 e 120 minutos (com

preparo de um tubo de ensaio para cada tempo,raoafitescrito anteriormente).

Tabela 1: Concentracbes de biomassa, agua destiladaagentes coagulantes utilizadas nos ensaios de

sedimentacéo.

Concentrac&o de agenté Volume de solugio dd Volume de meio de Volume de Agua Volume da solucéo de sdl
coagulante(g/L) microalgas (mL) cultivo (mL) Destilada (mL) a50g/L (mL)

CONTROLE 0 9 0 1 0

SOLUGAO 0,5g/L 0,5 9 0 0,9 0,1
SOLUGAO 1,0g/L 1 9 0 0,8 0,2
SOLUGAO 1,5g/L 1,5 9 0 0,7 0,3
BRANCO 0,5g/L 0,5 0 9 0,9 0,1
BRANCO 1,0g/L 1 0 9 0,8 0,2
BRANCO 1,5g/L 1,5 0 9 0,7 0,3

Os ensaios de sedimentacao foram realizados encatappara cada um dos agentes
coagulantes utilizados, sendo feitos aos paregaDesna, em um ensaio eram adicionadas
as concentracdes de 0,5, 1,0 e 1,5g/L de doisdifes agentes coagulantes, sendo as mesmas
concentracdes testadas para pares alternados maasisdea fim de se garantir maior

confiabilidade nos resultados obtidos.

Assim, ao final desta etapa, conforme sera discuéidire os resultados obtidos,
verificou-se uma eficiéncia de coagulacdo supgraa o Sulfato de Aluminio, sendo este
agente coagulante escolhido para a continuidadeadalho. A fim de assegurar o uso de uma

concentracdo deste sal proxima da ideal para emsath¢cédo, um ensaio final em duplicata foi
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realizado, no qual as concentracdes de SulfatoldeiAio utilizadas foram de 0,25, 0,5 e
0,75¢g/L.

3.3.Andlise da influéncia da utilizacdo do Sulfato deminio como agente

coagulante no teor de pigmentos e lipidios

A fim de avaliar a influéncia da aplicacdo do agenbagulante que apresentou
melhores resultados de eficiéncia de coagulac@iapa anterior, foram analisados o teor de
lipidios e a concentracdo de pigmentos para umanmesltura, sendo a colheita desta obtida

via sedimentag&o ou via centrifugagao.

O ensaio de precipitacao foi realizado com 2 Lulpsensado de alg®Ds, = 0,8) e
0,25 g/L de sulfato de aluminio. Apés 60 minutodina de obter-se retirada completa da
umidade, parte do sobrenadante foi retirado e andsea Umida foi centrifugada.
Paralelamente centrifugou-se uma suspensdo queaféeu adicdo de agente coagulante.
Depois da retirada da umidade, a biomassa foi ¢adgee liofilizada, gerando um produto

seco proprio para analise de lipidios e de pignsento

3.3.1. Analise de Pigmentos

A fim de realizar a andlise de pigmentos presengssamostras via cromatografia
liquida de alta precisdo (HPLC), foram retiradassdamostras de 0,01 g de microalgas
liofilizadas que ndo haviam sofrido adicdo de agemagulante e duas amostras de 0,01 g
que haviam. As amostras foram pesadas em balamtiicane transferidas para tubos de
ensaio onde foram reidratadas e congeladas. Is&gittbpara que, através do congelamento e
descongelamento, a parede celular dos microrgasidimese rompida, liberando todo o
material constituinte das células para a fase aquos

Ao material descongelado foram entéo adicionadog He Alcool Metilico, 1 mL de

Eter Etilico e 2 mL de Eter de Petréleo. A mistimiahomogeneizada em vortex e colocada
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em um banho de ultra-som por 10 minutos, paraiauxih extracdo de todos os pigmentos

do produto liofilizado, transferindo-os para os/sokes.

Os tubos de ensaio foram entéo centrifugados ponidGtos em centrifuga a 2.090
e 4 °C. O sobrenadante foi recolhido com o auxiicuma pipeta Pasteur para frasco ambar.
A adicao de solventes, homogeneizacéao, ultra-soemgifugacao foi repetida até que ndo se
verificasse mais a presenca de pigmentos no masélido, marcada pela coloracéo final

branca deste material.

A saponificagdo do extrato foi realizada adicioreaed um volume igual (proporgéo
1:1) de uma solugdo de NaOH 20% em Alcool Metili@s. frascos dmbar foram entdo
recobertos com papel aluminio e guardados por X3ashem local escuro para que se

completasse a reacdo de saponificacéo.

ApoOs este periodo necesséario para que se compgletasaponificacdo, a mistura
saponificada foi colocada em funis de separa¢cd®08emL. Apds foram adicionados: agua
destilada até preencher um terco do volume do,fGAIlmL de Eter de Petréleo, 50 mL de
Eter Etilico e novamente agua destilada até pregrachiolume inteiro do funil. Aguardou-se
a separacao das fases organica e aquosa, sendoest#diltima removida e descartada. O
volume do funil de separacao foi completado comeétgstilada novamente e a fase aquosa
retirada tantas vezes quanto necessario para phbeda fase aquosa apontado pela medicéo

com papel medidor fosse aproximadamente igual.a 5,0

A fase organica foi recolhida em Erlenmeyer e uegupna quantidade de Sulfato de
Saodio Anidro foi adicionada com a finalidade de oeer residuos da fase aquosa. A fase
organica foi entdo transferida sem o Sulfato ded&Adidro para balées volumétricos e todo

o solvente foi removido por evaporagdo a vacuoaavapor a 40 °C.

Finalmente, os pigmentos presentes na vidraria éramsferidos para frascos ambar
através da diluicdo no menor volume necessario tde Eilico que entdo era seco pela
aplicacdo de gas nitrogénio a uma vazao baixateaon do frasco ambar e armazenado no

mesmo a 2C negativos.

Imediatamente antes da injecdo no HPLC, os pigredontam dissolvidos em 0,8 mL

de Eter Etilico e colocados em um banho de ultra4sor cinco minutos.
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Para analise dos pigmentos foi utilizada uma cotiméase reversa C30 YCM. Como
fase movel, foi utilizado um gradiente constituid® agua/metanol/éter tert-metil-butilitico
(MTBE) conforme descrito na Tabela 2 (Goiffon ef #099)

Estudos previamente realizados no Instituto de c@aéa Tecnologia de Alimentos da
UFRGS realizaram a identificacdo dos tempos dengéte para os pigmentos Luteina (18
minutos), Zeaxantina (21 minutos)peCaroteno (42 minutos) notadamente presentes em
microalgas da espéci2. tertiolecta e marcadas por picos bem definidos nos cromatagam
obtidos. Foram geradas curvas de calibracdo a parpadroes comerciais destes pigmentos,
obtendo-se os coeficientes angulares utilizados pbtencdo das concentracfes a partir das

areas destes picos.

Tabela 2: Gradiente da fase mével composta por Agudetanol e Eter tert-metil-butilico utilizado para

analises no HPLC.

Tempo (min) Agua (%) Metanol (%) MTBE (%)
0 5 90 5
12 0 95 5
25 0 89 11
40 0 75 25
60 0 50 50

3.3.2. Analise de Lipidios

O teor de lipidios total na biomassa foi analizg#do método de Soxhlet. Nesta
metodologia, a amostra sélida € colocada em unuatatcomposto por membrana que
permite a permeacdo de vapor. Um solvente orga@iabsposto abaixo do cartucho e
aquecido de forma a ser vaporizado e carregar gmnsa passagem pela amostra sélida, os
lipidios ali presentes. O equipamento é dotadorda serpentina de resfriamento através da
qual agua a temperatura ambiente é admitida sendtincamente descartada com a
finalidade de condensar o vapor rico em lipidiespmando este condensado ao frasco de

solventes.
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Os canecos portadores de solvente do equipameram fmantidos em estufa para
secagem e transferidos para dessecador antes dio da& analise, por 20 minutos, para

eliminar qualquer resquicio de umidade.

O conteudo de microalgas anteriormente liofilizad@s homogeneizado em
equipamentwortex e amostras solidas de 0,1 g, pesadas em balaalgcanforam dispostas
nos cartuchos e 100 mL de Eter de Petroleo foransteridos para cada caneco de solvente
com o auxilio de proveta graduada. A temperatulizada foi de 135 °C. Findada uma hora
de extracdo seguindo programa do equipamento, fathoionados mais 100 mL de Eter de
Petréleo nos canecos e nova extracdo foi realipmilamais uma hora sob as mesmas
condi¢gbes. Finalmente, os canecos foram pesadobatamca analitica, sendo a massa
adicional verificada relacionada somente ao comtedd lipidios. Este valor foi entdo

ponderado pela massa da amostra utilizada pararrertdor de lipidios da biomassa.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Escolha do agente coagulante com a melhoémrfia de coagulacéo

Graficos contendo os valores médios encontradae ehiplicatas para a eficiéncia de
coagulacdo ao longo do tempo nos ensaios realizpai@s os sais Sulfato de Aluminio,
Cloreto Férrico e Sulfato de Zinco em concentrag@®,5, 1,0 e 1,5 g/L sdo mostrados nas
Figuras 1 a 3 juntamente com os valores encontrpdi@s a amostra de “controle” que nao
sofreu adicdo de sal, constituindo portanto a sexiatdo natural da biomassa. O desvio
padrdo de cada ponto em relacdo a duplicata élexdm todos os graficos.
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Figura 1: Eficiéncia de Coagulagéo ao longo do termoppara o Sulfato de Aluminio nas concentragdes de
0,5,10e1,5¢g/L.

Conforme € possivel observar, o Sulfato de Alumifmio o sal que apresentou
melhores valores de eficiéncia de coagulacdo, sestes tdo altos quanto 90% para a
concentracdo de 0,5 g/L ao final de duas horasxgerienento. A adicdo deste sal as
microalgas em suspensdo ndo gerou mudanca conva@bereaabsorbancia lida e ndo ocorreu

mudanca visivel de cor da biomassa.
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Figura 2: Eficiéncia de Coagulacéo ao longo do temypara o Cloreto Férrico nas concentracdes de 0,50
el,50/L.
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Figura 3: Eficiéncia de Coagulacéo ao longo do teroppara o Sulfato de Zinco nas concentracdes de 0,5,
10e15¢g/lL.

O Cloreto Férrico mostrou-se um agente coagulditemte para a sedimentacdo de

microalgas da espécl®. tertiolecta, com valores de eficiéncia de coagulacdo da ordem
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78% para a concentracdo de 0,5 g/L. No entantm dtéfato de este valor ser inferior aquele
obtido para o Sulfato de Aluminio, verificou-seveediata mudanca de coloragdo da biomassa

apos adicao do sal para um tom forte de larargaabpode ser associado a presenca do ferro.

O Sulfato de Zinco, por sua vez, apresentou valoresiores aos dois outros sais
utilizados, sendo o maximo de eficiéncia de coagideb4% verificada para a concentracao
de 0,5 g/L. O Sulfato de Zinco, de forma semelhaot&ulfato de Aluminio, ndo promoveu
alteracdes de cor ou absorbancia sensiveis narsd&pePor outro lado, como pode ser
observado, as curvas de eficiéncia de coagulacautracotempo nao apresentam

comportamento crescente e semelhante aquele exibids demais.

Para a sedimentacdo natural da biomassa, foi obtirdmaximo de 30% de eficiéncia
de coagulacdo na média, o que mostra que todosaiss uilizados influenciaram

positivamente na sedimentacgéo através da neutfatizéas cargas presentes.

Desta forma, para a continuidade do trabalho, datulde Aluminio foi eleito o
melhor agente coagulante entre os trés utilizados @ sedimentacao @e tertiolecta. Um
novo ensaio de sedimentacdo foi realizado a fimveeficar com maior precisdo a
concentracdo ideal deste sal para a sedimentacmmassa, no qual foram utilizadas as

concentracdes de 0,25, 0,5 e 0,75 g/L. Os resdtsé@il® mostrados na Figura 4.

Conforme pode ser verificado, a maior eficiénciaoagulacdo neste ensaio foi para a
concentracdo de 0,25 g/L de sulfato de aluminioy acqual se obteve um valor da ordem de
97% ao final do experimento.

Naturalmente, a concentracéo de 0,25¢g/L ndo canelspa real concentracdo 6tima,
uma vez que a diminuicdo da concentracdo desteadbngo do trabalho demonstrou
aumentar a eficiéncia de coagulacdo. E evidenteegte comportamento ndo podera se
manter e o 6timo de concentracdo provavelmentedeatzaixo de 0,25¢g/L. No entanto, o
seguindo o escopo deste trabalho, esta concenti@géidizada para verificar a influéncia da

presenca do Sulfato de Aluminio utilizado para eéhpor coagulacéo.
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Figura 4: Eficiéncia de Coagulacao ao longo do teroppara o Ultimo ensaio realizado, utilizando Sulfai
de Aluminio nas concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5@fin duplicata.

O fato de a eficiéncia de coagulacdo ndo aumeuntdarpente com o aumento de
concentracdo de agente coagulante é facilmente&adp] uma vez que o sal adicionado atua
na compensacdo das cargas residuais das partamlasuspensdo no liquido. Conforme
elucidado pelo trabalho de Danquah et al. (2008g qtilizou quitosana como agente
coagulante, interacfes serdo formadas entre aascdogproprio sal e das particulas até que a
carga resultante se torne neutra. A partir destéopa presenca de uma quantidade excedente
de sal causada pela utilizacdo de uma concentsgaderior deste ira gerar uma forca de
repulséo resultante devido a formacédo de uma cachagedprio coagulante que reveste as

particulas, diminuindo portanto a eficiéncia degtdacao.
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4.2.Andlise de pigmentos e lipidios totais

Apesar de terem sido geradas amostras em duppeataanalise da influéncia do
agente coagulante na concentracdo de pigmentosnitasalgas, foi verificada falha no
preparo de uma das amostras que néo receberano deigal. Verificou-se coloragdo muito
fraca do liquido no momento da injecdo e a angdmeHPLC nao revelou concentracdes
consideraveis dos pigmentos de interesse. Segumtanio, nas Figuras 5 a 7 os resultados

da analise de pigmentos por HPLC para as demaisteEso
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Figura 5: Cromatograma obtido para a amostra de pignentos oriundos do cultivo que ndo sofreu adi¢do

do agente coagulante.

Os resultados referentes a concentracédo de pigméaram ponderados pelo volume
de solvente de 0,8 mL utilizado na diluicdo pafj@gao no equipamento e pela massa de
microalgas liofilizadas utilizada para chegar aoved em base massica de concentracdo de
pigmentos na biomassa. Os resultados obtidos parglegse da concentracdo de pigmentos
sao apresentados na Tabela 3.
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Figura 6: Cromatograma obtido para a amostra de pignentos oriundos do cultivo que sofreu adigdo do

agente coagulante.
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Figura 7: Cromatograma obtido para a duplicata de aostra de pigmentos oriundos do cultivo que sofreu

adicdo do agente coagulante.

Os resultados obtidos para a anédlise da concéntag;lipidios séo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 3: Concentragao de pigmentos obtida para awostra sem adi¢do de coagulante e média da

concentracdo para amostras com adicdo de coagulante

Tempo de Concentracdo de Pigmento (mg/g de amostra) Diferenca
Pigmento Retencdo (min) Centrifugada Coagulada/Centrifugada percentual (%)
LUTEINA 18 2,64 1,28 48,48%
ZEAXANTINA 21 0,28 0,17 61,57%
B-CAROTENO 42 2,35 1,19 50,81%

Tabela 4: Teor de lipidios obtido para amostras core sem a adi¢céo de agente coagulante em duplicatas.

Amostra Teor de Lipidios (%)

0,
Centrifugada A 15,66%
B 14,63%
0,
Coagulada/Centrifugada 6,90%
B 13,53%

A andlise da influéncia da utilizagdo do Sulfa® Aluminio na concentracdo de
pigmentos na biomassa rendeu resultados que eiadamc reducdo destes valores nas
amostras que sofreram adicéo de sal. As concertaliis pigmentos Luteina, Zeaxantina e
B-caroteno reduziram-se para aproximadamente a mdtslteores verificados naquelas que
foram somente centrifugadas. Seria possivel, em puimeiro momento, relacionar a
utilizacdo do agente coagulante com uma real pdwdaonteddo de pigmentos, o que levaria
a se descartar a possibilidade de sua utilizacamwlh&ita de microalgas quando se tem por
fim a obtencdo de pigmentos. No entanto, uma andliais profunda pode sustentar a
possibilidade de aplicabilidade deste sal. Aplicasd a equagédo (1), a qual relaciona a
densidade o6tima medida a 570 nm com a biomass&npeesio cultivo em suspensao,
verifica-se que, para o valor de @pde 0,8, tem-se a concentracdo de 0,2424 g/L. A
concentracdo de sal utilizada foi de 0,25 g/L pm sez. Desta forma, caso o Sulfato de
Aluminio sedimente juntamente com a biomassa ageupem coagulos em vez de
permanecer no liquido sobrenadante, ele represeapsmoximadamente 50% da massa final
obtida. A concentracéo de pigmentos pode, portétee mantido igual aquela da massa que
ndo sofreu adicdo de agente coagulante, estandesodtados obtidos “diluidos” pela
presenca do sal na massa utilizada nas amostiasadaa.
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Para a andlise de lipidios, obteve-se um bom \ddoduplicata para a concentragdo
nas amostras que ndo sofreram a adicdo de ageagelaote, tendo-se um valor médio de
15% de teor de lipidios. No entanto, para a anaiabzada para as amostras que sofreram
adicao de Sulfato de Aluminio, obtiveram-se valonesto distintos, podendo evidenciar ou a
diminuicdo do teor de lipidios a aproximadamentdan® do valor obtido para amostras
somente centrifugadas, ou entdo a nao alterac@esdékvamente, esta discrepancia poderia
ser atribuida a presenca do sal na massa liofdizdtha vez que a andlise envolve a extracao
de lipidios pela passagem do vapor de Eter de |IPetpbr amostras soélidas, a presenca de
aglomerados contendo um teor maior do sal poddet@do a uma presenga menor da
biomassa propriamente dita nas amostras, haversta éima uma quantidade menor de
lipidios a ser extraida. A analise foi, portantwgoinclusiva quanto a influencia do agente

coagulante, sendo necesséria a realizacéo de uerammaior de réplicas do experimento.
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5. Conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros

A etapa referente a escolha de um agente coagudatre os sais Sulfato de Aluminio,
Sulfato de Zinco e Cloreto Férrico mostrou ser pabpossibilidade de se utilizar estes dois
altimos sais. O Sulfato de Zinco ndo mostrou reslolé de eficiéncia de coagulagéo
suficientes para que seja indicado para a sedig@ntale microalgas da espédke
tertiolecta. Por sua vez, o Cloreto Férrico apresentou rastae eficiéncia de coagulacéo
compativeis com o Sulfato de Aluminio, que apreseis melhores resultados nesta etapa.
No entanto, o sal de ferro alterou imediatamentelaracao e turbidez da suspenséo, o que
naturalmente ndo € desejavel quando se desejaag@xtde pigmentos da biomassa. Desta
forma, o Sulfato de Aluminio se mostrou um agemagalante muito bom para a espécie
utilizada, promovendo coagulacdo com valores téieetes quanto 97% para a concentracao
ideal de 0,25 g/L obtida em ensaio em duplicatée Eal ndo causou alteracdes visiveis de cor
ou alteracdes mensuraveis de turbidez medianteaplieacdo. Sugere-se para trabalhos
futuros realizar ensaios com pH controlado a fimwveeficar a melhor condicdo para

coagulacéo.

A verificagcdo da influéncia da aplicacdo de Sulfd® Aluminio na colheita de
microalgas da espéciB. tertiolecta neste trabalho foi inconclusiva. Pode-se sugema p
trabalhos futuros uma medicdo meticulosa da mabtidaoapds liofilizacdo, podendo o
acréscimo de massa obtido para amostras que sof@d&cdo do agente coagulante ser
atribuida justamente a presenca deste. TécnicdfiGsapoderiam ser empregadas para
avaliar a concentracao de aluminio nas amostras layiizacao a fim de verificar se existe
de fato uma presenca consideravel do sal utilizddeando a valores menores das

concentracdes de pigmentos e lipidios medidas.
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