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PROCESSO INTEGRADO DE ELETROCOAGULACAO E CULTIVO MIXOTROFICO
DE Desmodesmus subspicatus EM VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR

Autor: MAURICIO DANIEL MONTANO SAAVEDRA
Orientador: Prof. Dr. REINALDO GASPAR BASTOS
Co-orientador: Prof. Dr. VIKTOR OSWALDO CARDENAS CONCHA

RESUMO

O Brasil € o principal produtor de etanol combustivel a partir de cana-de-agucar do
mundo. No processo produtivo sdo geradas quantidades consideraveis de vinhaca, a
principal agua residuéaria deste setor. Por causa do grande volume, a disposicéo deste
efluente € um dos maiores desafios envolvidos na producdo de etanol. Embora a
disposicéo da vinhaca in natura no solo seja permitida pela legislacdo ambiental como
fertirrigacéo, tal volume é limitado, pelo que o excedente precisa ser tratado para sua
disposicao no ambiente. Entre as alternativas de tratamento se encontra o cultivo de
microalgas, através do qual seria possivel gerar uma nova fonte de receita, ja que a
biomassa microalgal tem se constituido como uma fonte promissora de bioprodutos
de interesse comercial. No entanto, devido as caracteristicas fisico-quimicas da
vinhaca (elevada turbidez, pH &cido), seria vantajoso aplicar um processo de
tratamento prévio a fim de adequar este efluente como meio de cultivo e permitir maior
incidéncia luminosa nele. Nesse sentido, o objetivo da pesquisa foi avaliar o processo
integrado de eletrocoagulacdo com posterior cultivo mixotréfico da microalga
Desmodesmus subspicatus em vinhaca de cana-de-acucar. Para tal efeito, foram
conduzidos diversos experimentos de eletrocoagulacdo com vinhaca in natura, em um
reator eletrolitico de bancada, avaliando a influéncia do material dos eletrodos
(aluminio ou ferro), o espacamento entre placas (1-3 cm), a densidade de corrente
(2,2-20,0 mA cm?), a agitacdo (0-680 rpm) e o método de separacéo do lodo gerado
(sedimentacdo ou filtracdo). Os resultados da eletrocoagulacéo indicaram uma
elevada remocao de turbidez e adequacdo do pH da vinhaca inicialmente &cido
(PHvinhaca = 4) até valores similares ao meio padrao BG11 (pHsc11 = 7,4) em todas as
condi¢des experimentais, 0 que permitiu o cultivo mixotrofico de D. subspicatus sem
nenhum tratamento adicional. Nas condicbes otimizadas (eletrodos de aluminio
espacados 1 cm; 6,1 mA cm2; 430 rpm) e empregando filtracdo como técnica de
separacao do lodo gerado, obteve-se 99,8% de remocéo de turbidez, aléem de 40,3 e
55,5% de remocédo carbono organico e nitrogénio total do efluente, respectivamente,
com a dosagem de 1,6 g L'* de Al*3 pela eletrélise, o que representou um consumo
elétrico de 8,0 kWh m= e um custo do processo de R$ 14,10 m=3. O cultivo de D.
subspicatus na vinhaca pré-tratada mostrou melhores resultados usando eletrodos de
aluminio, em relacdo ao ferro na eletrocoagulacéo. A clarificagdo prévia potencializou
0 crescimento da microalga na vinhaca, conduzindo a uma maior produtividade no
cultivo mixotréfico (10,0x10°6 cel mL* diat) em relacédo ao cultivo no escuro (3,5x108
cel mL?t dial). A remocgdo de carbono organico e nitrogénio total atingida pelo
processo integrado foi de 69,6 e 80,9% respectivamente. A caracterizacdo da
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biomassa obtida mostrou um teor de lipidios e proteina de 8,6 e 25,3%,
respectivamente, registrando-se produtividades lipidica e proteica de 75,3 e 208,2 mg
Lt dia?l, respectivamente. Portanto, concluiu-se que processo integrado de
eletrocoagulacdo com posterior cultivo mixotrofico da microalga D. subspicatus em
vinhaca de cana-de-acUcar € viavel tecnicamente e permitiria obter producdo de
biomassa, lipidios e proteinas microalgais e, paralelamente, tratamento deste
efluente.

Palavras-chave: bioprocesso, clarificacdo, coagulacao, efluente, filtracdo, lipidios,
microalga, proteina, residuo, sedimentagao.
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ABSTRACT

Brazil is the largest sugarcane ethanol biofuel producer of the world. The productive
process generates a considerable quantity of vinasse, its main wastewater. Therefore,
the vinasse disposal is one of the major challenges involved in the ethanol production.
Although fertirrigation is permitted by environmental legislation, such volume is limited
and the remaining vinasse needs to be treated for its disposal into the environment.
Microalgae cultivation has been considered a promising vinasse treatment, because
its biomass could be an interesting source of valuable bioproducts. However, due to
the physicochemical characteristics of vinasse (high turbidity and acid pH), it would be
advantageous to perform a pretreatment process in order to adequate the effluent as
a culture medium and to allow better light incidence in it. By this way, the objective of
the research was to evaluate the integrated process of electrocoagulation with
subsequent Desmodesmus subspicatus microalgae mixotrophic culture in sugarcane
vinasse. For this purpose, several electrocoagulation experiments were carried out
with raw vinasse in a laboratory electrolytic reactor, evaluating the influence of the
electrode material (aluminum or iron), spacing between plates (1-3 cm), current density
(2.2-20.0 mA cm?), agitation (0-680 rpm) and sludge separation method
(sedimentation or filtration). The electrocoagulation results indicated high turbidity
removal and pH adequation, from initially acid vinasse (vinasse pH = 4) to values up
to standard BG11 medium (BG11 pH = 7.4) in all experimental conditions, which
allowed direct culture of D. subspicatus without any additional treatment. At optimized
conditions (aluminum electrodes spaced 1 cm, 6.1 mA cm2 and 430 rpm) and using
filtration for sludge separation, it was obtained 99.8, 40.3 and 55.5 turbidity, total
organic carbon and total nitrogen removal. It was dosed dosage of 1.6 g L™ of Al*3 by
the electrolysis, which represented an electric consumption of 8.0 kWh m= and a
process cost of R$ 14.10 m=. The cultivation of D. subspicatus in the pre-treated
vinasse showed better results using aluminum electrodes in relation to iron. The
vinasse clarification achieved by the electrocoagulation process potentiated the
microalga growth, achieving a higher productivity in mixotrophic cultivation (10.0 x10°
cell mL1 day?) than heterotrophic cultivation (3.5 x10° cell mL* day?). The total
organic carbon and total nitrogen removal reached by the integrated process was 69.6
and 80.9%, respectively. The biomass characterization showed a lipid and protein
content of 8.6 and 25.3%, respectively. It was obtained high lipid and protein
productivities (75.3 and 208.2 mg L day!, respectively). Therefore, it was concluded
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that the integrated electrocoagulation process with subsequent D. subspicatus
mixotrophic cultivation in sugarcane vinasse was technically feasible and would allow

microalgae biomass, lipids and proteins production, and simultaneously, vinasse
treatment.

Key words: bioprocess, clarification, coagulation, effluent, filtration, lipids, microalgae,
protein, residue, sedimentation.



PROCESO INTEGRADO DE ELECTROCOAGULACION Y CULTIVO
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RESUMEN

Brasil es el principal productor de etanol combustible a partir de cafia de azlcar del
mundo. El proceso productivo genera cantidades considerables de vinaza como agua
residuéaria. Debido al elevado volumen, la disposicién del efluente es un gran desafio
para la industria sucroalcoholera. Aunque la disposicion de la vinaza in natura en el
suelo es permitida por la legislacién ambiental en forma de fertirigacion, tal volumen
es limitado y el excedente necesita ser tratado para su disposicidon en el ambiente.
Entre las alternativas de tratamiento se encuentra el cultivo de microalgas, a través
del cual seria posible generar una nueva fuente de ingresos para el sector, ya que la
biomasa microalgal es una fuente prometedora de bioproductos de interés comercial.
Sin embargo, debido a las caracteristicas fisico-quimicas de la vinaza (elevada
turbidez, pH &cido) seria ventajoso realizar un pre-tratamiento a fin de adecuar el
efluente como medio de cultivo y permitir una mejor incidencia luminosa en él. Por
tanto, el objetivo de la investigacion fue evaluar el proceso integrado de
electrocoagulacién con posterior cultivo mixotréfico de la microalga Desmodesmus
subspicatus en vinaza de cafia de azUcar. Se realizaron diversos experimentos de
electrocoagulacién con vinaza in natura, evaluando la influencia del material de los
electrodos (aluminio o hierro), espaciamiento entre placas (1-3 cm), densidad de
corriente (2,2-20,0 mA cm?), agitacion (0-680 rpm) y el método de separacion del lodo
generado (sedimentacion o filtracion). Los resultados de la electrocoagulacion
indicaron una elevada remocién de turbidez y adecuacién del pH de la vinaza
inicialmente &cido (pHvinaza = 4) hasta valores similares al medio estandar BG11
(pHBG11 = 7,4), lo que permitid el cultivo mixotrofico de D. subspicatus sin ningun
tratamiento adicional. En las condiciones optimizadas (electrodos de aluminio
espaciados 1 cm; 6,1 mA cm?; 430 rpm) y empleando filtracibn como técnica de
separacion del lodo generado, se obtuvo 99,8% de remocion de turbidez, ademas de
40,3 y el 55,5% de remocion de carbono organico y nitrégeno total del efluente,
respectivamente, con la dosificacion de 1,6 g L* de AlI*® por la electrélisis, con
consumo eléctrico de 8,0 kwWh m=2y un costo del proceso de R$ 14,10 m=. El cultivo
de D. subspicatus en la vinaza pre-tratada mostr6 mejores resultados usando
electrodos de aluminio, en relacion al hierro en la electrocoagulacién. La clarificacion
previa potencializé el crecimiento de la microalga, logrando una mayor productividad
en el cultivo mixotréfico (10,0x10°6 cel mL* dia?t) en relacion al heterotréfico (3,5x108
cel mL?* dia?). La remocién de carbono organico y nitrégeno total alcanzada por el
proceso integrado fue 69,6 y 80,9%, respectivamente. La caracterizacion de la
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biomasa obtenida mostré un contenido de lipidos y proteina de 8,6 y 25,3%,
respectivamente, registrdndose productividades lipidica y proteica de 75,3y 208,2 mg
Lt dia?, respectivamente. Por tanto, se concluyd que el proceso integrado de
electrocoagulacion con posterior cultivo mixotréfico de la microalga D. subspicatus en
vinaza de cafia de azucar es viable técnicamente y permitiria obtener producciéon de
biomasa, lipidos y proteinas microalgales, y paralelamente, tratamiento del efluente.

Palabras clave: bioproceso, clarificacion, coagulacion, efluente, filtracion, lipidos,
microalgas, proteina, residuo, sedimentacion.



INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor de cana-de-acucar do mundo, com uma producao
estimada para a safra 2019/20 de 615 milhdes de toneladas (CONAB, 2019), o que
representa aproximadamente 40% da producdo mundial, seguido apenas pela india e
pela China com 16 e 5%, respectivamente (FAO, 2017). Grande parte da cana-de-
acucar cultivada no pais é destinada a producédo de etanol combustivel, o que gera
vendas por um valor perto de 40 bilhées de reais anuais e o0 coloca dentro dos 10
produtos mais importantes para a economia nacional (IBGE, 2017). A producao
brasileira de etanol atinge atualmente mais de 30 bilhdes de litros, com destaque
especial para o estado de Sédo Paulo, por produzir mais de 45% desta quantidade
(CONAB, 2019). Atualmente o Brasil € também o maior produtor de etanol a partir de
cana-de-acucar do mundo e responsavel pelo 26% da producdo global do
biocombustivel (RFA, 2018).

A depender da configuracdo da fermentacdo-destilacdo, o processo de
producdo de etanol combustivel a partir da cana-de-agucar gera, por cada litro de
etanol, em torno de 10 a 14 litros de vinhacga, a qual representa a principal agua
residuaria deste setor (DA SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007). Entre suas
principais caracteristicas fisico-quimicas estdo pH acido, consideravel teor de
potassio, de matéria organica, e de sélidos dissolvidos e suspensos, o que leva a uma
elevada turbidez (FUESS, 2013). Segundo Fuess e Garcia (2014), uma usina de



producéo de etanol de porte relativamente grande (producdo de 365.000 m? ano™?)
pode gerar anualmente mais de 4,7 milhées de m? de vinhaca, com potencial poluidor

100 vezes maior ao de um esgoto domestico.

Por causa do grande volume gerado, a disposi¢ao desta agua residuaria € um
dos maiores desafios envolvidos na producédo de etanol. Atualmente, a disposicao de
vinhaca in natura no solo é permitida sem nenhum tipo de tratamento prévio, na forma
de fertirrigacdo dos canaviais. Evita-se dessa forma seu langcamento direto nos corpos
hidricos, pratica proibida pela legislacéo brasileira desde os anos 80 (BRASIL, 1978).
No entanto, o volume destinado para a fertirrigacdo € restrito e tal pratica deve ser
efetuada de forma criteriosa segundo estabelece a normativa P4.231 da Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo para evitar poluicdo de corpos de agua, acamulo
superficial de vinhaca, ocorréncia de processos erosivos, geracdo de maus odores e
proliferacéao de vetores (CETESB, 2015). Nesse sentido, o volume de vinhaga restante
deve receber um tratamento adequado antes de sua disposicdo no ambiente ou
armazenado em reservatorios impermeabilizados com monitoramento rigoroso ante
possiveis infiltragcdes (CARRILHO; LABUTO; KAMOGAWA, 2016).

Dentre as alternativas para o tratamento deste efluente destaca-se o cultivo
microbiano. Em especial, a producéo de biomassa microalgal tem se tornado atrativa
nos ultimos anos devido a que é uma potencial fonte de biomoléculas de interesse
industrial e matéria prima para uma variedade de produtos de valor agregado
(BENEMANN, 2013; MORAIS; BASTOS, 2018). Portanto, o cultivo desses micro-
organismos no efluente poderia gerar um duplo ganho, ou seja, ambiental, ao
minimizar a carga poluidora da vinhaca, e econ6mico, ao possibilitar o
desenvolvimento de novos produtos, gerando novas fontes de receita e uma maior
competitividade da industria sucroalcooleira (BRASIL; SILVA; SIQUEIRA, 2016).

As  microalgas, por serem  micro-organismos  preferencialmente
fotossintetizantes, séo cultivadas geralmente da forma autotrofica em lagoas abertas
ou em fotobiorreatores, com fornecimento de luz solar ou artificial e carbono
inorganico como CO2 e carbonatos para a sintese de metabdlitos e biomassa, assim
como a liberagcdo de oxigénio molecular ao ambiente (CHISTI, 2007). No entanto,
algumas espécies podem também desenvolver o metabolismo heterotrofico e

consumir moléculas organicas presentes no meio, o que é de interesse para a reducao



dos elevados niveis de carbono orgéanico na vinhaca (DE MATTOS; BASTOS, 2015).
Além das anteriores, existe uma terceira forma de cultivo, a mixotrofica, a qual
combina as vias metabolicas fotossintetizante e heterotrofica, levando normalmente a
obtencdo de velocidades de crescimento e acumulo de lipidios superior quando
comparado ao autotrofismo e heterotrofismo (ZHAN; RONG; WANG, 2016).

De Mattos e Bastos (2015) avaliaram o cultivo heterotréfico de Desmodesmus
sp. (Scenedesmus) em vinhaca de cana-de-acucar, uma espécie de microalga
cloroficea que apresenta alta viabilidade celular em aguas residuais com alta carga
organica e teor de nutrientes (CHENG; TIAN; LIU, 2013; GENTILI, 2014). Ap6s 30
horas de cultivo, atingiu-se a remocao de 52 e 36% da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e nitrogénio total (NT) da vinhaca, respectivamente, obtendo uma
produtividade de biomassa de 2,4 g L* dial. No entanto, ap6s 10 horas de cultivo
observou-se a limitacdo do crescimento microalgal devido a proliferacédo de bactérias
heterétrofas contaminantes, as quais apresentaram uma elevada afinidade pela
matéria organica contida na vinhaca. De Mattos e Bastos (2015) sugeriram que uma
alternativa para aumentar a competitividade de Desmodesmus sp. em vinhaga poderia
ser o cultivo com uma fonte de luz (cultivo mixotroéfico), fornecendo dessa forma uma

fonte alternativa de energia para o crescimento das células microalgais.

Considerando que a vinhaca apresenta uma elevada turbidez, se faz
necessario um processo prévio de clarificacdo para permitir a adequada incidéncia de
luz no efluente, possibilitando dessa forma o cultivo mixotréfico (SANTANA et al.,
2017). Nesse sentido, a eletrocoagulagdo pode ser uma alternativa promissora, uma
vez que o processo tem a capacidade de clarificar efluentes com elevado teor de carga
organica, particulas suspensas e sais dissolvidos, sem diluicdo prévia nem adicéo de
reagentes quimicos, em uma ampla faixa de pH e com a geracdo de uma minima
guantidade de lodos (MOUSSA et al., 2017). Este método eletroquimico de tratamento
de &guas residuérias baseia-se na geracao in situ simultanea de espécies quimicas
coagulantes (cations polivalentes), hidrogénio gasoso (Hz) e ions hidroxila (OH") pela
oxidacao eletrolitica de um anodo de sacrificio e pela decomposicdo da agua na
superficie do catodo, desencadeada pela passagem de uma corrente elétrica entre os
eletrodos (HAKIZIMANA et al., 2017).



Embora existam trabalhos que avaliaram a eletrocoagulagdo como método de
tratamento da vinhaca de cana-de-aclucar (KANNAN; KARTHIKEYAN;
TAMILSELVAN, 2006; KRISHNA et al., 2010; KHANDEGAR; SAROHA, 2012; DAVID;
ARIVAZHAGAN; TUVAKARA, 2015), a sua integracdo como pré-tratamento do cultivo
de microalgas € inovadora. Liu e Liu (2016) em pesquisa com efluente diluido da co-
digestdo anaerdbia de esterco leiteiro e residuos de alimentos obtiveram remocéo de
turbidez até niveis aceitdveis (108 NTU) para o cultivo mixotréfico de Chlorella
vulgaris. Os autores concluiram que a clarificacdo prévia potencializou o crescimento
microalgal, obtendo uma integracdo sinérgica entre ambos processos

(eletrocoagulacéo e cultivo de microalgas).

Neste contexto, a presente pesquisa teve como objetivo estudar o processo
integrado de eletrocoagulacdo com posterior cultivo mixotrofico da microalga
Desmodesmus subspicatus em vinhaca de cana-de-aguUcar, avaliando a remocéao de

carbono e nutrientes, assim como a produtividade de biomassa microalgal.



OBJETIVOS
Objetivo geral

v' Avaliar o processo integrado de eletrocoagulacdo com posterior cultivo
mixotrofico da microalga Desmodesmus subspicatus em vinhacga de cana-de-

acucar.
Objetivos especificos

v Estudar o efeito do tempo, corrente elétrica, agitacao, disposicdo e material das
placas metélicas no processo de eletrocoagulagdo como etapa de pré-

tratamento da vinhaca.

v Cultivar a microalga Desmodesmus subspicatus em vinhaca pré-tratada por

eletrocoagulacao nas diferentes condi¢cdes experimentais.
v Avaliar a composi¢éo da biomassa gerada em termos de proteinas e lipidios.

v' Avaliar a eficiéncia do processo integrado em termos de remocgdo dos

diferentes parametros fisico-quimicos.



REVISAO DE LITERATURA
1 IndUstria sucroalcooleira
1.1 Antecedentes e cenario atual

O Brasil € um tradicional produtor de acucar desde o inicio do século XVII,
sendo que o etanol combustivel comecou a se tornar um importante produto para o
setor de transporte no inicio do século XX. O modelo de producdo predominante
atualmente, no qual o etanol e o aglcar sdo produzidos em um processo integrado,
tornou-se importante apds o lancamento do Programa Brasileiro do Alcool (Proalcool)
em 1975, quando a necessidade urgente de expandir a producdo de etanol foi
atendida principalmente pela anexacao de destilarias a usinas existentes (DIAS et al.,
2015). Apos a crise do petroleo de 1979, o governo brasileiro decidiu aumentar ainda
mais a producdo de etanol, sendo implantadas destilarias autbnomas. No entanto,
com a queda acentuada dos precos do petroleo em 1986 e a consequente diminui¢ao

do interesse do governo no programa de producao de bioetanol, a producéo estagnou.

Em 1990, o governo comecou a desregulamentar o setor e as exportacdes de
acucar foram liberadas, tornando o Brasil um produtor de agtcar muito competitivo.
As exportacbes aumentaram de cerca de um milhdo de toneladas em 1991 para um
estimado de 31,8 milhdes de toneladas para a safra 2019/20 (CONAB, 2019). Como



consequéncia, foram instaladas fabricas de agucar anexadas a destilarias autbnomas
existentes, consolidando novamente o modelo de producdo de acucar e etanol de
maneira integrada. No entanto, na fase de expansao iniciada em 2004, varias
destilarias autbnomas foram construidas para atender a demanda futura esperada de
etanol, tanto doméstica (principalmente acionada pelos motores de automoéveis flex-
fuel) quanto internacional (principalmente impulsionada pela necessidade de
combustiveis renovaveis para atender a mandatos de reducdo de emissfes de gases
de efeito estufa em diversos paises) (DIAS et al., 2015). Atualmente o Brasil € o maior
produtor mundial de etanol combustivel a partir de cana-de-agucar e € responsavel

pela producéo de 26% do biocombustivel a nivel mundial (RFA, 2018).
1.2 Processo de producao de acucar e etanol

Um fluxograma simplificado do processo produtivo de etanol, acucar e co-
produtos a partir de cana-de-acucar é apresentado na Figura 1. Segundo Dias et al.
(2015), uma usina sucroalcooleira brasileira tipica inicia o processo produtivo
recepcionando a cana-de-acucar colhida mecanicamente, para ser limpa a seco para
evitar perdas de aclUcar. Removem-se impurezas vegetais e minerais para iniciar a
trituracdo ou moagem em Varias etapas, com agua previamente aquecida, extraindo
um caldo rico em acucar. Geralmente o caldo extraido nas primeiras etapas é
destinado a producdo de acUcar pela sua maior pureza, enquanto o restante é
encaminhado para a producédo de etanol. O bagaco gerado € usado na geracéo de
energia elétrica e vapor através da sua queima em sistemas de cogeracao baseados
em ciclos Rankine, sendo que usualmente existe um excedente de geracdo de

eletricidade, o que possibilita a venda a rede.

O caldo para producao de etanol contém inicialmente uma série de impurezas,
as quais sao retiradas mediante gradeamento e etapas sucessivas de aquecimento,
adicdo de cal e polimeros floculantes. O caldo clarificado é entdo filtrado e
subsequentemente concentrado para atingir o teor de acucar necessario para a
fermentacao, sendo eventualmente misturado com melago. A fermentagao ocorre por
6 a 12 horas em fermentadores tipo batelada usando leveduras Saccharomyces
cerevisiae recuperadas de um ciclo anterior (concentracdo de leveduras na
fermentacao na faixa de 8 a 12%). Atinge-se mais de 90% de rendimento na producéo

de etanol, o qual tem um teor alcodlico entre 7 a 12 % (v/v) (LOPES et al., 2016).
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Figura 1. Fluxograma do processo produtivo de acUcar e etanol a partir de cana-de-agUcar.

Fonte: Adaptado de Fuess, Rodrigues e Garcia (2017)

Subsequentemente, destila-se o vinho produzido ap6s fermentacdo e
centrifugacdo em colunas de destilacdo/retificacdo, para produzir etanol hidratado
(teor alcodlico de pelo menos 95°GL). O liquido restante pobre em alcool (vinhaca),
gerado em uma proporc¢éo de 10 a 14 vezes o volume de etanol produzido, é usado
no pré-aquecimento do vinho e depois resfriado e armazenado, sendo usualmente
destinado na fertirrigagdo dos campos de cana-de-agUcar segundo requerimento e
conforme a normativa P4.231 da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2015). Por ultimo, o processo pode anexar um ultimo passo de purificacao
(desidratacao), no qual se obtém etanol anidro (> 99,3 °GL) a partir dos métodos de
destilacdo azeotropica com ciclohexano, destilacdo extrativa com monoetilenglicol

(MEG) ou adsorgdo em peneiras moleculares (zedlita) (DIAS et al., 2015).
1.3 Vinhaca de cana-de-acucar e fertirrigacao

Na Tabela 1 se apresentam as principais caracteristicas fisico-quimicas da

vinhaca. Entre os principais constituintes, observa-se um alto teor matéria orgéanica e



nitrogénio derivado da cana-de-aclcar e o processo fermentativo (leveduras). Por

outro lado, destaca-se também o elevado teor de potassio, o qual provém

especificamente do material vegetal (cana-de-acucar). O valor consideravel de calcio,

magneésio e sulfato da vinhaca resulta da adicdo de quimicos durante o processo
produtivo para ajuste de pH e clarificacdo do caldo (CARRILHO; LABUTO;

KAMOGAWA, 2016).

Tabela 1. Valores tipicos dos parametros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-acgucar.

PARAMETRO UNIDADE VALOR

Carbono orgénico total (COT) gCL!? 58 - 14,1
Demanda quimica de oxigénio (DQO) gO2L? 229 - 358
Demanda biolégica de oxigénio (DBO) gO2L? 144 - 21,9
Nitrogénio total (NT) mg N L 885 — 1485
Nitrogénio total de Kjeldahl (NTK) mg N L? 630 -— 1405
Nitrogénio amoniacal (N-NHz) mg NHz L 85 - 165
Nitrato (NO3") mg NOsz L? 45 - 75
Nitrito (NO2) mg NOz L? 16 - 4.2
Fésforo total (PT) mg P L? 5 — 155
Potassio mg K L 1330 - 4010
Sadio mg Na L? 10 - 65
Célcio mg Ca L? 460 - 2240
Magnésio mg Mg L? 145 - 235
Sulfato (SO4?) mg SO4 L 2060 - 7000
Aluminio mg Al Lt 25 - 11,8
Ferro mg Fe L1 8,8 — 15,3
Sdélidos suspensos (SS) gL? 24 - 34
Solidos dissolvidos (SD) gL? 43 - 56
Condutividade elétrica (CE) mS cm? 6,7 — 87
pH - 43 - 4,6
Turbidez NTU 2060 - 9550

Fonte: Adaptado de Fuess (2013); Fuess, Rodrigues e Garcia (2017); Fuess, Garcia e Zaiat (2018)

Estudos tém reportado também a presenca significativa de compostos fendlicos

na vinhaca, como taninos e acidos humicos derivados da degradacédo incompleta de

material lignocelulésico, além de melanoidinas produzidas a partir da reacdo de

Maillard e caramelos a partir de acucares sobreaquecidos,

0S quais tem

caracteristicas recalcitrantes (SATYAWALI; BALAKRISHNAN, 2008; MOHANA;
ACHARYA; MADAMWAR, 2009; CHOWDHARY; RAJ; BHARAGAVA, 2018). Embora
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ndo muito estudado, pode se advertir também a presenca de antibiéticos no efluente,
0s quais sdo aplicados eventualmente na fermentacdo alcodlica quando se detecta
contaminagado bacteriana importante e podem persistir apds a destilagdo caso nao
forem termolabeis (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015).

Atualmente, o principal destino da vinhaca gerada na producéo de &lcool é sua
aplicacdo in natura nos campos de cana-de-acucar, em forma de fertirrigacao.
Levando em conta que a disponibilidade natural de potassio € relativamente baixa, 0
fornecimento deste nutriente a partir de tal pratica constitui-se numa alternativa
atraente (FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017). Além, a fertirrigacao pode acarretar
beneficios agronémicos como aumento do rendimento da cultura de cana-de-agucar,
aumento do teor de matéria organica no solo, reducdo da demanda de agua para
irrigagao e adubos minerais (BORDONAL et al., 2018).

No entanto, a fertirrigacdo apresenta duas limitacdes. A primeira é referente
aos custos relacionados ao transporte do efluente desde o ponto de geragéo (usina
de producéo de etanol) até os campos de cana-de-acucar. Portanto, existe um raio de
distribuicdo econdémico (Figura 2), definido como a distdncia maxima na qual o
fornecimento de potassio por meio da fertirrigacdo é mais econdmico do que o
fornecimento pelo adubo mineral (FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017). Embora
existam iniciativas de reducéo do volume da vinhaca mediante evaporacao, a fim de
concentrar o efluente para viabilizar seu transporte a maiores distancias, tal pratica
nao é adotada comumente devido ao alto investimento e a alta demanda energética
do processo (HOARAU et al., 2018).

Outra limitacdo é referente ao potencial poluidor da vinhaca in natura, ja que
guando aplicada no solo de forma incorreta ou ante vazamentos durante o transporte,
a fertirrigacdo pode acarretar uma série de problemas ambientais (CHRISTOFOLETTI
et al.,, 2013). Entre eles se encontram: poluicdo de corpos de agua superficiais e
subterraneos, processos erosivos, liberacdo de maus odores devido a reducédo dos
sulfatos em sulfetos por grupos microbianos especificos no solo, proliferacdo de
insetos (vetores) e anaerobiose radicular pela biodegradacdo descontrolada da
matéria organica da vinhaca no ambiente (FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017).
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Custo da
adubacao

Adubag¢éo mineral

(potassio)
Fertirrigacao /

d| Area total do canavial |

Distancia a partir da usina

Usina
sucroalcooleira

Custo:
Fertirrigacao > Adubacao mineral

Figura 2. Raio econdmico de transporte de cana-de-agulcar para fertirrigacao.

Fonte: Adaptado de Fuess, Rodrigues e Garcia (2017)

Para evitar tal cenério, no estado de Sdo Paulo, a CETESB estabeleceu a
normativa técnica P4.231, na qual se detalha os critérios e procedimentos para o
armazenamento, transporte e aplicacao da vinhaca in natura nos campos de cana-de-
acucar. Nesse sentido, deve ser elaborado um plano anual de aplicacdo de vinhaca
no solo, tendo o volume maximo restrito segundo a profundidade e fertilidade do solo,
concentracdo de potassio na vinhaca e a extracdo média desse nutriente pela cultura.
Cabe ressaltar que se for comprovada contaminacdo de aguas subterraneas
decorrente da aplicacdo de vinhaca, o 6rgdo ambiental ordenarda a suspensao
imediata da fertirrigacdo (CETESB, 2015).

2 Alternativas para o tratamento da vinhaca de cana-de-acucar

A digestdo anaerdbia é um dos métodos mais citados para tratamento da
vinhaca, sendo interessante pela geracdo de biogas combustivel. Este processo
baseia-se na biodegradacdo anaerObia da matéria organica por uma associacao
complexa entre grupos de bactérias acidogénicas, acetogénicas, sulfato-redutoras e
arqueobactérias metanogénicas com a producdo de metano e dioxido de carbono. No
entanto, podem ser citadas desvantagens deste processo como dificuldade de
otimizacdo devido a complexa interacdo do consoércio microbiano, inibicdo por
compostos recalcitrantes e antibioticos remanescentes na vinhacga, sensibilidade as

variacdes no teor de sulfatos e carga organica, baixa remocéo de turbidez e nutrientes,
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baixo valor do biogas e falta de politicas que incentivem sua producao, limitam o uso
desta tecnologia no tratamento da vinhaga, sendo necessaria a pesquisa de métodos
complementarios ou alternativos para o tratamento desta agua residuaria (MORAES;
ZAIAT; BONOMI, 2015).

Neste sentido, entre eles pode se citar tratamentos anaerdbio/aerdbio
combinados (RAY; GHANGREKAR, 2019), concentracao e reaproveitamento térmico
(FUKUSHIMA et al., 2019), coagulacao quimica (PRAJAPATI et al., 2015), adsor¢céo
(EL-DIB et al., 2016), eletrocoagulacao (DAVID; ARIVAZHAGAN; TUVAKARA, 2015),
processos oxidativo avancados (GUERREIRO et al., 2016), separacdo por
membranas (QUEIROGA et al. 2018), cultivo de fungos (BASTOS; MORAIS; VOLPI,
2015) e microalgas (SANTANA et al., 2017).

3 Eletrocoagulacéo

Segundo Sillanpdd e Shestakova (2017), a eletrocoagulacdo é um método
eletroquimico de tratamento de agua e efluentes baseado na desestabilizacdo de
sistemas coloidais sob a acdo de uma corrente elétrica direta. Durante a eletrélise com
anodos de ferro ou aluminio, ocorre a dissolugéo eletroquimica do metal anddico. Os
cations dissolvidos sao hidrolisados e atuam como coagulantes, os quais neutralizam,
desestabilizam e iniciam a adesédo das particulas dispersas, levando a separacao de
fases. Subsequentemente, o lodo formado deve ser separado por processos fisicos,
como filtracdo, sedimentacdo ou flotacdo. Uma ampla gama de poluentes pode ser
removida da agua usando esse processo, COmMO Micro-organismos patogénicos,
cianobactérias, poluentes organicos, argilas e outros coloides inorganicos, a maioria

dos quais séo carregados negativamente.
3.1 Desestabilizag&o de sistemas coloidais

As espécies poluentes em aguas brutas e efluentes sdo comumente particulas
coloidais, as quais sao dificilmente removidas por processos fisicos devido ao seu
tamanho reduzido (na faixa de 0,001 a 10 um), o que deriva em uma baixa velocidade
de sedimentacédo (na ordem de cm por ano). A estabilidade das espécies coloidais em
uma solucao esté relacionada com as forcas de repulséo eletrostatica entre particulas.
No processo de coagulagéo, os coagulantes adicionados carregados positivamente,

neutralizam a carga negativa das espécies em suspensdo, reduzindo a energia
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repulsiva entre elas e, portanto, provocando sua aglomeragdo. Subsequentemente
pode ocorrer a floculagéo, fendmeno no qual as particulas aglomeradas se agregam
entre si devido ao contato com outros coagulos, formando particulas de maior
tamanho ou flocos. O detalhe dos mecanismos de desestabilizacdo de particulas
coloidais em solugbes aquosas pode ser encontrado em bibliografia especializada
(BRATBY, 2016).

3.2 Principios da eletrocoagulacéao

Segundo Vepsaldinen (2012), durante o processo de eletrocoagulacéo,
ocorrem multiplas reacdes eletroquimicas simultaneas nos eletrodos. Elas podem se
classificar em reacdes cujos produtos causam desestabilizacdo dos poluentes e
reacdes secundarias, como a formacdo de hidrogénio. As mesmas Ssao

esquematizadas na Figura 3, junto com os fendbmenos envolvidos no processo.

Os coagulantes sao produzidos a partir dos eletrodos, os quais séo geralmente
de ferro ou aluminio, sendo que alternativamente pode se usar materiais inertes como
catodos. Os cations de ferro e aluminio se dissolvem eletroliticamente segundo as
Equacbes 1 e 2, sendo Fe(ll) a espécie de ferro produzida majoritariamente. A pH
baixos, a dissolugdo quimica do metal é apreciavel e a concentracao total de ferro
pode ser maior a determinada teoricamente na eletrélise. Também pode ocorrer
oxidacao quimica do Fe(ll) a Fe(lll), a qual é muito rapida a pH 7-9, moderada a pH 6
e insignificante a pH menor a 5 (SASSON; CALMANO; ADIN, 2009). Segundo Picard
et al. (2000), existe também dissolucdo de aluminio no cétodo, fenbmeno que é
favorecido pela producdo de OH™ nesse eletrodo (Equacgéo 3). A elevados pH, o

aluminio se dissolve quimicamente em aluminato (Equacéo 4).

Fe(s) d F€+2(aq) + 2e Equa(;éo 1
Al = Al*3 qq) + 36 Equacio 2
2H,0 +2¢& > Hygy+20H (4 Equacéo 3

2 Al(s) + 6 H20 + 2 OH_(aq) -2 [Al(OH)4]_(aq) + 3 H2 ) Equagéo 4

Picard et al. (2000) também estudaram a produc¢éo de hidrogénio comparando
catodos de aco inoxidavel e aluminio. Enquanto a producdo do gés seguiu o

comportamento tedrico com o primeiro material, com o segundo se produziu uma
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maior quantidade devido a sua dissolucdo quimica de acordo com a Equacéo 4.
Conclui-se também que tal producdo incrementava de forma exponencial com a
intensidade de corrente.

Anodo (+) Catodo (-)

Dissolucao eletrolitica
Me(s) —>Me+"(aq)+ne_ T
Hidrdlise ?
Me* o+ m Hy0 0 Me(OH)™ + m HY

Coagulagao Flotagéao ®
0%,
® o ®-0 00
® o [
o \ P
e ©
,“3 P Formagao
5, @ de hidrogénio
Floculagéo
¢ & hidroxidos
Hy0+ 28 = Hygy+ 2 0H

Dissolugdo quimica
Megoy+ H,0 + OH (qqy > Me(OH)? + Hag).

Redug&o de metai$*
Me* %, +ag — Mely "

Gradiente de pH (&cido) Gradiente de pH (basico)
Figura 3. Representacdo esquematica das principais reacdes quimicas e fenbmenos na

eletrocoagulacéo.
Fonte: Adaptado de Vepsélainen (2012)

Durante a eletrocoagulacéo, os ions aluminio, aluminato ou ferro produzidos
sao hidrolisados na solugdo. Caso o material dos eletrodos for ferro, forma-se uma
ferrugem cor verde na sua superficie, que pode conter tanto Fe(ll) quanto Fe(lll),
hidréxidos e anions como CI-, CO3z2 ou SO42 (MORENO et al., 2009).

Adicionalmente a producédo de espécies coagulantes, outras reacdes quimicas
ocorrem na eletrocoagulacéo. Entre as quais se destacam a formacao de hidrogénio
no cétodo, a qual promove a mistura e a flotacdo dos flocos formados, e o0 aumento
de pH devido a formacao de ions hidroxila (OH") e o consumo de H*, caracteristica
importante em relacdo a coagulacdo quimica. Alguns trabalhos sugerem a producao
de oxigénio molecular no anodo, no entanto tal situacdo nao aconteceria nas

condicOes de eletrocoagulacdo comumente usadas (VEPSALAINEN, 2012).

Devido ao fato de que as reacdes eletroquimicas acontecem na superficie dos

eletrodos, a concentracdo dos seus produtos € mais elevada nessa regiao, pelo que
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se desenvolve um gradiente de concentragdo. Portanto, o pH diminui na regiao
proxima ao anodo e aumenta na regido proxima ao cétodo (Figura 3). Segundo os
metais dissolvidos no meio e o potencial eletroquimico do catodo, também podem
ocorrer reacdes de reducédo na sua superficie segundo a Equacéo 5, especialmente

usando ferro como material e a elevadas concentragdes (VEPSALAINEN, 2012).
Me*® 4 +aé - Me® Equacéo 5
3.3 Fatores que influenciam o rendimento da eletrocoagulagao

Vepsalainen (2012) e Sillanpaé e Shestakova (2017) citaram varios parametros

gue podem afetar a eficiéncia de eletrocoagulacao.
3.3.1 Material dos eletrodos

O material dos eletrodos define quais reacdes eletroquimicas acontecem
durante a eletrocoagulacdo, sendo que tanto o aluminio quanto o ferro tém sido
usados com resultados promissores. O aluminio se dissolve como Al(lll), no entanto,
existe certa controvérsia sobre a dissolucdo do ferro. Grande parte dos trabalhos
indica que é dissolvido como Fe(ll) e oxidado na solucdo a Fe(lll) na presenca de
concentracdo de oxidantes suficiente, como o oxigénio, em pH alcalino. O Fe(ll) tem
menor capacidade coagulante comparado com o Fe(lll), devido a sua menor carga
positiva e a maior solubilidade dos seus hidroxidos. A sele¢cdo do material 6timo
depende dos poluentes a serem removidos e das caracteristicas fisico-quimicas do
efluente. Sugere-se 0 uso de materiais inertes na constru¢do do catodo, como titanio
revestido em Oxido metalico, quando a concentracdo de calcio e magnésio no meio
seja consideravel (CHEN, 2004).

3.3.2 pH da solucao

O pH da solucéo tem grande efeito no processo, sendo que seu valor influencia
na condutividade elétrica do eletrdlito, na taxa de dissolugdo quimica dos eletrodos,
no tipo de hidroxidos produzidos e na estabilidade das particulas coloidais. A
eletrocoagulagédo forma coagulantes eficientes em condi¢cdes &acidas, neutrais e
levemente alcalinas, sendo que em pH fortemente basico, os ions Al(OH)4 e Fe(OH)4
formados tém baixa capacidade coagulante. Sabe-se que o pH 6timo de coagulacéo

€ afetado pelos outros ions no meio e seu valor varia conforme o tempo de eletrolise,
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portanto sua determinacdo é dificil. Canfizares et al. (2009) sugeriram o pH final
desejado do efluente como fator determinante na escolha entre as tecnologias de
eletrocoagulacao e coagulacdo quimica. O efluente apds tratamento por coagulacéo
guimica tem geralmente um pH acido. No entanto, o efluente apds eletrocoagulacéo

apresenta um pH neutro ou alcalino.
3.3.3 Corrente elétrica e tempo de eletrolise

A corrente elétrica aplicada durante o processo é diretamente proporcional a
taxa de reacdes eletroquimicas que ocorrem na superficie dos eletrodos, que por sua
vez influencia o potencial elétrico deles, valor que define quais reacbes sao
favorecidas em detrimento de outras. A quantidade de coagulante produzido por
eletrolise pode ser calculada teoricamente segundo a lei de Faraday (Equacao 6). Na
qual: m = massa de metal dissolvido durante a eletrélise; I = corrente elétrica; t =
tempo de eletrélise; M = massa molar da substancia dissolvida; z = nimero de elétrons
envolvidos na reacdo eletroquimica (z = 3 para anodos de aluminio e z = 2 para

anodos de ferro); F = constante de Faraday, aproximadamente 96500 C mol-.

ItM ~
m= Equacéo 6
zF

Na pratica, a concentracdo de coagulantes produzidos pela eletrocoagulacao é

usualmente igual a calculada com a lei de Faraday. No entanto, a quantidade real de
metal dissolvido pode ser em algumas ocasides maior, devido a dissolu¢cdo quimica a

baixos pH e a rea¢Bes secundarias no catodo.

Sabe-se também que o uso de uma alta corrente elétrica favorece a producao
de bolhas de hidrogénio (Hz2) no catodo, o que facilitaria a flotacdo dos flocos gerados.
Por outro lado, quanto maior a corrente aplicada, maior a polarizacdo e passivacao
dos eletrodos (aumento da resisténcia elétrica), o que derivaria em aumento do
potencial elétrico nos eletrodos e perdas de energia por processos secundarios

indesejaveis.
3.3.4 Concentracédo de anions

Sabe-se que alguns sais podem precipitar na superficie do catodo quando sua
concentracdo é suficientemente elevada, gerando uma camada isolante que

aumentaria consideravelmente o consumo elétrico do processo. Além, a concentracao
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de anions na solugéo afeta a estabilidade da camada passiva nos eletrodos de
aluminio. Sabe-se que os anions sulfato (SO4?) sdo agentes passivantes, podendo
reduzir a producdo de cations aluminio e, consequentemente, diminuir a eficiéncia da
eletrocoagulacao. Por outro lado, cloretos (CI) induzem a quebra da camada passiva
e a corrosao alveolar ou pitting, aumentando a taxa de dissolucdo do metal. Quando
usados anodos de aluminio, sugere-se uma razdo de concentracéo [CI]:[ SO4?] maior
que 0,1 para assegurar a quebra da camada. No entanto, no caso de anodos de ferro,
os anions Cl- tém o efeito contrario, reduzindo significativamente a dissolucédo do metal

devido a formacao de espécies de cloro gasosas (Clz).

3.4 Eletrocoagulacdo de vinhaca de cana-de-acUcar

Pesquisas anteriores sobre o processo de eletrocoagulacdo da vinhaca de
cana-de-acucar indicam principalmente a remoc¢ao da turbidez, matéria organica e a
variacdo de pH dependente do tempo de eletrélise, velocidade de agitacao, material
dos eletrodos, distancia entre eles e intensidade de corrente e voltagem aplicada. O
tempo necessario para conseguir um elevado grau de clarificacdo sem diluicdo da
vinhaca varia geralmente entre 2 a 4 horas. Atinge-se usualmente a remocao de mais
de 80% da carga organica, além de uma tendéncia a neutralizar o pH do efluente.
Geralmente sdo usados eletrodos de ferro ou aluminio com agitagdo constante do
meio para evitar gradientes de concentracdo, conseguindo melhor remocao da
matéria organica com o primeiro material, mas melhor remoc¢ao da turbidez com o
segundo. Conforme a procedéncia e as caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca, o
espacamento usado entre eletrodos varia entre 0,5 a 4 cm. A densidade de corrente
utilizada para o processo (corrente elétrica aplicada durante a eletrélise dividida pela
area anddica total) varia entre 20 a 200 mA cm2. Consegue-se menores tempos de
operacdo com uma maior corrente aplicada, mas diminui-se a eficiéncia de uso da
energia elétrica (KANNAN; KARTHIKEYAN; TAMILSELVAN, 2006; KRISHNA et al.,
2010; KHANDEGAR; SAROHA, 2012; DAVID; ARIVAZHAGAN; TUVAKARA, 2015).

4 Cultivo de microalgas

Segundo Tomaselli (2004), o termo microalga é utilizado na area da ficologia
aplicada para se referir tanto a algas microscopicas (micro-organismos eucariotos),
como a cianobactérias (procariotos). O crescente interesse no cultivo desses micro-

organismos deve-se ao seu rapido crescimento celular e elevado potencial de
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producéo de biomassa base para a elaboracéo de produtos alimenticios, racdes para

animais, biocombustiveis e bioprodutos de elevado valor agregado.

4.1 Formas de cultivo de microalgas

O cultivo de microalgas pode ser conduzido de 3 formas, conforme a Figura 4:

Fotoautotroéfico Mixotréfico RS Heterotrofico &

Energia luminosa Mitocondria Mitocondria
’ loroplasto
Cloroplasto — ATP, NAD(P)H+H* @ NAD(P)H+H* ATP @

NADH+H* ATP

a

@ Glucose
%

Metabolismo
Metabdélitos

Metabolismo
Glicose —* Metabolismo

NAD(P)H+H* ATP
/ Fermentagdo

Metabolitos

Ciclo de
Calvin

Metabolitos

'C orgamccj _«{ Transportadores
(Acucares, poliodis,

acidos organicos, etc.)

C inorganico
(CO2, bicarbonato)

C inorgénico _C orgénico
(CO2, bicarbonato) _ (Agucares, poliis,
acidos organicos, etc.)

L. 2

Figura 4. Comparacéo entre as formas de cultivo fotoautotréfico, mixotrofico e heterotraéfico.

Fonte: Adaptado de Velea, Oancea e Fischer (2017)
4.1.1 Cultivo fotoautotrofico

O cultivo fotoautotréfico € o modo de cultivo de microalgas mais empregado,
geralmente realizado em lagoas abertas ou fotobiorreatores. Nesta forma, as
microalgas utilizam a luz como fonte de energia e o carbono inorganico como fonte de
carbono (fotossintese). No entanto, na pratica, o cultivo fotoautotréfico dificiimente
atinge uma alta produtividade e concentracdo de biomassa, mesmo com fornecimento
extra de COz, ja que a penetracdo de luz no meio de cultura diminui exponencialmente
conforme aumenta a concentracéo celular (MARKOU; GEORGAKAKIS, 2011).

4.1.2 Cultivo heterotréfico

Ao contrério do fotoautotrofismo, no modo de cultivo heterotréfico as microalgas
utilizam compostos organicos como fonte de energia e carbono, independentemente
do fornecimento de luz, atingindo geralmente maiores produtividades (LIU et al.,
2011). O cultivo é realizado em fermentadores com fornecimento carbono orgénico
em forma de acucares, polidis, acidos organicos, entre outros. Por esse motivo,
embora a produtividade e acumulo de lipidios nas células microalgais sejam maiores,

em alguns casos, o0 cultivo heterotrofico pode ter um custo maior comparado ao
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fotoautotréfico (TABERNERO; MARTIN; GALAN, 2012). Tem se registrado na
literatura a necessidade de usar meios de cultura previamente esterilizados pela
facilidade de contaminacdo com outros micro-organismos heterétrofos (LOWREY;
YILDIZ, 2014).

4.1.3 Cultivo mixotréfico

No modo de cultivo mixotréfico, o carbono inorganico (CO2) é fixado através da
fotossintese com liberac&o de oxigénio molecular (Oz), enquanto o carbono organico
€ assimilado pela respiracédo aerdbia, resultando em uma combinacao sinérgica entre
fotoautotrofismo e heterotrofismo que geralmente resulta em um aumento na
produtividade da microalga (WAN et al., 2011). Devido a disponibilidade de energia
quimica através do consumo de compostos organicos, o desenvolvimento da
microalga ndo depende exclusivamente da fotossintese, pelo que a fotolimitacdo ou
fotoinibicdo sao reduzidas (WANG; HAIZHEN; WANG, 2014).

4.2 Fatores que influenciam o cultivo mixotrofico

4.2.1 Selecao da espécie

A escolha da espécie apropriada de microalga € de grande importancia ja que
determina intrinsecamente a produtividade e caracteristicas da biomassa obtida. Entre
as espécies mixotréficas se encontram 0s grupos taxondmicos: cyanobacteria,
chrysophyta, chlorophyta, dinophyta, diatomeae e xanthophyta (WANG; HAIZHEN;
WANG, 2014).

4.2.2 Fonte de carbono orgéanico

Varias fontes de carbono organico podem ser utilizadas no cultivo mixotrofico
de microalgas, sendo as mais utilizadas glicose e acetato. No entanto, também tem
se registrado o uso de glicerol, frutose, sacarose e etanol para o cultivo de algumas
estirpes (XU et al., 2013). A utilizacdo de fontes alternativas, como aguas residuais
agroindustriais pode ser uma alternativa promissora, levando em conta o elevado
custo das fontes anteriormente mencionadas (WANG; HAIZHEN; WANG, 2014).

4.2.3 Fonte de carbono inorganico

A mais utilizada € o CO2 gasoso presente no ar, sendo que algumas estirpes

sao capazes de utilizar carbonatos soltuveis, como Na2COs. O enriquecimento do ar
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com CO:2 pode incrementar a produtividade no cultivo, sendo uma alternativa
interessante para o reaproveitamento de gases de combustdo. No entanto, deve se
avaliar o seu teor de SOx e NOx, j& que essas espécies gasosas sdo toxicas para a
maioria das microalgas (WANG; HAIZHEN; WANG, 2014).

4.2.4 lluminacgao

Embora menos sensivel que o cultivo fotoautotréfico, a selecdo de
comprimentos de onda, fontes e intensidades luminosas adequadas pode promover a
produtividade da microalga (WANG; HAIZHEN; WANG, 2014). Do espectro total da
luz solar, somente os comprimentos de onda entre 400 a 700 nm (43% da energia
irradiada pelo sol) é aproveitada na fotossintese microalgal (PROBIR et al., 2011). Em
geral, considera-se que comprimentos de onda entre 600 a 700 nm (luz vermelha) sado
mais eficientes para a fotossintese, enquanto comprimentos entre 400-500 nm (luz
azul) melhoram a taxa de crescimento (CARVALHO et al., 2011).

4.2.5 Nutrientes

De acordo com a formula molecular aproximada da biomassa microalgal
(COo,48H1,83N0,11P0,01) (CHISTI, 2007), os nutrientes mais importantes para o
desenvolvimento microalgal sédo o nitrogénio e o fésforo. No cultivo mixotréfico de
microalgas, as formas de nitrogénio consumiveis sdo NO3s", NO2", NH4* e Norganico, €ntre
as quais o ion amobnio € consumido mais rapidamente (WANG; LAN, 2011).
Geralmente os cultivos conduzidos com limitacdo de nitrogénio tendem a induzir
acumulo de lipidios na biomassa. Nesse caso, a multiplicacdo celular é baixa devido
a falta de nitrogénio para sintese de enzimas e estruturas celulares essenciais,
contribuindo ao acumulo de lipidios na célula como forma de armazenamento de
energia (VALENZUELA et al., 2013). No entanto, a produtividade de biomassa é
prejudicada, pelo que se recomenda o cultivo em dois estagios para tal fim (ZEMKE;
SOMMERFELD; HU, 2013).

O fosforo é um nutriente essencial para o cultivo de microalgas, sendo relevante
para a multiplicacdo celular e fungdes metabolicas. A forma preferida pelas microalgas
sdo os fosfatos inorganicos, como H2POs ou HPOs2. No entanto, devido a
biodisponibilidade dessas espécies ser grandemente afetada pelo pH, temperatura e
presenca de outros ions, recomenda-se o fornecimento em excesso a fim de evitar a

limitagdo do crescimento microalgal pela falta desse nutriente (CHISTI, 2007).
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4.2.6 In6culo

Embora sejam obtidas maiores velocidades especificas de crescimento com
in6culos menores, o0 uso de inéculos mais concentrados geralmente permite uma
maior produtividade de biomassa e melhor aclimatamento em culturas novas (WANG
et al., 2010).

4.3 Produtos obtidos a partir de biomassa de microalgas

4.3.1 Geracéao de bioenergia

Producdo de biodiesel: As microalgas sdo conhecidas por acumularem alta
quantidade de lipidios quando submetidas a condi¢Bes de estresse nutricional. Além
disso, os lipidios microalgais tém sido considerados uma das matérias-primas mais
promissoras para a producgéo de biodiesel (SINGH et al., 2016a; 2016b). No entanto,
o principal obstaculo para a producdo do biocombustivel em escala industrial é ainda
0 seu alto custo de producao. Nesse sentido, 0 uso de aguas residuais como meio de
cultivo pode diminuir os custos relacionados a etapa de produc¢éo de biomassa, além
de melhorar o rendimento lipidico mediante a promocéao de estresse (GULDHE et al.,
2017).

Producdo de biometano: A digestdo anaerodbia para a producdo de biometano
€ a rota mais popular para a recuperacao de energia nas estacfes de tratamento de
aguas residuais. A biomassa microalgal cultivada pode ser usada como substrato para
a digestdo anaerdbia depois da extracdo de lipidios, pois seu alto teor de nitrogénio
ainda remanescente pode ajudar a manter o equilibrio nutricional durante a
biodigestdo (SAHU et al.,, 2013). A parede celular das microalgas é complexa,
contendo celulose, hemicelulose e pectina, biomoléculas que podem limitar a
biodigestdo da biomassa microalgal. Portanto, deve ser aplicado um pré-tratamento

para quebrar as células (GULDHE et al., 2017).

Producdo de biohidrogénio: O hidrogénio é considerado o combustivel do
futuro, devido a sua combustdo produzir agua e liberar uma grande quantidade de
energia (142 kJ g') (BATISTA et al., 2014). As microalgas podem ser utilizadas para
a producao do biocombustivel de duas formas: pela fotdlise da 4gua na fotossintese

ou pela sua digestao por bactérias produtoras de hidrogénio. No entanto, ao ser uma
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area de pesquisa relativamente nova, sdo necessarios maiores estudos sobre a
viabilidade da sua producdo (GULDHE et al., 2017).

Producdo de bioetanol: Espécies de microalgas como Chlorella e
Chlamydomonas armazenam energia na forma de amido (GUO et al., 2013). O amido
acumulado na biomassa pode ser facilmente hidrolisado em glicose por métodos
quimicos ou enzimaticos, produzindo subsequentemente etanol a partir da

fermentacao dos agucares produzidos (GULDHE et al., 2017).

Producédo de bio-6leo: A biomassa microalgal pode ser matéria-prima para a
producdo de em bio-6leo combustivel a partir de conversdo termoquimica
(degradacao da biomassa usando calor e catalise quimica). Dentre 0s processos
termoquimicos, destaca-se a liquefacdo hidrotérmica (HTL pelas suas siglas em
inglés) devido a que o processo pode ser realizado a baixa temperatura, em via Umida
e independente do teor de umidade da biomassa, prescindindo dessa forma de etapas
prévias de concentracdo e secagem da biomassa microalgal (MATHIMANI; MALLICK,
2019).

4.3.2 Producdo de pigmentos, polissacarideos, toxinas e outros compostos

organicos

As microalgas produzem pigmentos naturalmente, os quais desempenham
papéis importantes no metabolismo fotossintético. Os pigmentos produzidos por
microalgas podem ser classificados como clorofilas, carotenoides e ficobilinas e
possuem varias propriedades medicinais, como antioxidante, anti-inflamatoria e
anticancerigena, tendo crescente demanda pela industria cosmética e nutracéutica. O
uso de &guas residuais para o cultivo de microalgas tem sido pesquisado para reduzir
os custos de producao desses compostos (D’ALESSANDRO; ANTONIOSI FILHO,
2016, MORAIS; BASTOS, 2018).

Polissacarideos como agar, alginato e carragenanas podem ser produzidos por
microalgas, os quais tém demanda em varios setores industriais devido a suas
propriedades de gelificacdo e espessamento. Polissacarideos sulfatados produzidos
por cianobactérias e microalgas cloroficeas podem estimular o sistema imunoldgico
(PULZ; GROSS, 2004). Algumas microalgas também produzem toxinas que podem
ser usadas para fins terapéuticos (GULDHE et al., 2017).
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4.3.3 Producdao de fertilizantes

Sabe-se que as microalgas tém a capacidade metabdlica de assimilar
nutrientes como nitrogénio (N), fosforo (P), ferro (Fe), magnésio (Mg), célcio (Ca),
cobre (Cu) e zinco (Zn), pelo que sua biomassa pode ser usada como fertilizante
(GULDHE et al., 2017). Recentemente, Bettani et al. (2019) avaliaram o0 uso da
biomassa de D. subspicatus apds extracao lipidica como aditivo na formulacdo de um
fertilizante de liberacéo lenta baseado em esferas poliméricas de pectina e vinhaca de
cana-de-acucar, sendo a biomassa microalgal uma fonte complementaria de N e
micronutrientes como Cu, Fe e Zn. Por outro lado, também se tem registrado o cultivo
de algumas espécies de microalgas capazes de fixar nitrogénio, mineralizar nutrientes
ou secretar promotores de crescimento vegetal (HU, 2003; DO NASCIMENTO et al.,
2015; WUANG et al., 2016).

4.3.4 Alimentacdo humana e rag&do animal

As microalgas sdo uma fonte rica em proteinas e acidos graxos dmega. Para
nutricdo humana, as microalgas podem ser suplementadas como comprimidos,
capsulas, pos e liquidos, estando atualmente disponiveis no mercado. Spirulina e
Chlorella sdo as espécies de microalgas mais usadas na inddstria alimenticia
(SUGANYA et al., 2016). Os acidos graxos 6mega 3 para a nutricdo humana séo
principalmente fornecidos no consumo de 6leo de peixe. No entanto, as microalgas
sdo produtoras naturais desses compostos, como o acido eicosapentanoico (EPA) e
0 4cido decosahexaenoico (DHA) (HARUN et al., 2010).

A biomassa microalgal também pode ser usada como suplemento alimentar
para animais, podendo fornecer proteinas, vitaminas, pigmentos e acidos graxos
omega. Os pigmentos de microalgas podem ajudar a melhorar a aparéncia dos peixes
e outros animais. Varias microalgas podem acumular proteina na biomassa (ao redor
de 30-45% do seu peso seco) (ANSARI et al., 2015). Nesse sentido, a alimentacao
animal baseada em soja ou farinha de peixe poderia ser substituida por alimento
baseado em microalgas (GULDHE et al., 2017).

4.4 Cultivo de microalgas em vinhaca de cana-de-agucar

Na literatura cientifica podem se encontrar diversos trabalhos sobre o estudo

do cultivo de microalgas em vinhagca de cana-de-acUcar in natura, em misturas
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vinhaca: meio sintético, em vinhaga diluida, em misturas vinhaga: outro efluente e em
vinhaca apds diversos tratamentos (centrifugacdo, filtracdo, esterilizacdo, entre
outros). Marques et al. (2013) avaliaram o cultivo de Chlorella vulgaris em vinhaca e
misturas de vinhaca e esgoto domeéstico digeridas em reator anaerobio de manta de
lodo (UASB pelas suas siglas em inglés), permitindo dessa forma (diluicdo) a reducao
da turbidez do meio para a fotossintese e o metabolismo mixotrofico. Conclui-se que
0 crescimento desta microalga foi inibido na vinhaca in natura e em diluicbes de até
25% (v/v) de vinhaca. No entanto, a microalga conseguiu se desenvolver em vinhaca
e esgoto previamente digeridos removendo em total o 80% do DQO do meio. Atingiu-
se a produtividade de biomassa de 0,07 g L™ dia! e uma produtividade lipidica entre
0,5e 17 mg Lt dia™.

Budiyono, Sumardiono e Sasongko (2013) cultivaram a cianobactéria Spirulina
platensis em vinhaca digerida. Observou-se que a adicdo de mais de 0,8% (v/v) do
efluente biodigerido a um meio sintético ou &gua inibia o crescimento do micro-
organismo. O maior valor da velocidade especifica de crescimento maxima (W,4,) foi
0,220 dia! utilizando uma mistura 0,8% (v/v) de vinhaca biodigerida e 50% (v/v) de
meio nutritivo sintético. Ramirez, Farenzena e Trierweiler (2014) estudaram o cultivo
de Scenedesmus sp. em diferentes intensidades luminosas e meio nutritivo
suplementado com volumes de até 50% de vinhaca de cana-de-acucar. Concluiram
gue a maior produtividade da microalga se atingia no meio suplementado com 40%
(v/v) de vinhaga, registrando a produtividade de biomassa de 0,045 g L dia* apés 10

dias de cultivo e 10 klux de intensidade luminosa.

De Mattos e Bastos (2015) avaliaram a remocao da demanda quimica de
oxigénio (DQO) e nitrogénio da vinhaca in natura através do cultivo heterotréfico de
Desmodesmus sp. Apos 10 horas de cultivo obteve-se a remocao do 52 e 36% do
DQO e do nitrogénio, respectivamente. Registrou-se uma produtividade de biomassa
de 2,4 g Lt dia! e uma velocidade especifica de crescimento de 0,528 dial. Os
autores observaram também um baixo crescimento das células microalgais devido a
proliferacdo de bactérias heterétrofas contaminantes, as quais seriam responsaveis

também por uma parte da remocéo de DQO e nitrogénio da vinhaca.

Santos et al. (2016) estudaram a viabilidade do cultivo autotréfico, heterotrofico
e mixotréfico de Spirulina maxima em diferentes diluicbes de vinhaca de cana-de-

acucar. Registrou-se o maximo valor da velocidade especifica de crescimento de 1,02
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dia no cultivo heterotréfico em meio sintético com adicdo de 1% (v/v) de vinhaca
filtrada. Apos 7 dias de cultivo alternado entre 12 horas da forma autotrofica e 12 horas
da forma heterotréfica em vinhaca diluida 3% (v/v), obteve-se biomassa com alto teor
proteico (75% de proteina). Altenhofen et al. (2016) estudaram o efeito da temperatura
no cultivo da microalga Desmodesmus subspicatus em vinhaca. Obteve-se as maiores
taxas de crescimento entre 25 e 35°C (u,4, €ntre 0,84 e 1,10 dia!) e o maior teor de
lipidios na biomassa no cultivo a 20°C (= 20% da biomassa seca). Os autores
concluiram também que os acidos graxos obtidos apds extracao lipidica da biomassa
obtida de Desmodesmus subspicatus tem um elevado potencial como matéria prima

para a producao de biodiesel.

Candido e Lombardi (2018) estudaram o cultivo de Chlorella vulgaris em
vinhaca e seu desenvolvimento no meio de cultivo ndo estéril. Utilizou-se diluicdes de
60% de vinhaca in natura e de 80% de vinhaga biodigerida. Em ambos casos, 0 meio
de cultivo foi previamente clarificado mediante um processo de filtracdo em leito de
argila e adsorcédo em carvao ativado. Os resultados mostraram que a microalga
conseguiu se desenvolver de uma forma competitiva a pesar da presenca de micro-
organismos heterétrofos contaminantes (principalmente bactérias e leveduras),
atingindo a velocidade especifica de crescimento de entre 1,4 e 1,6 dia™l. Obteve-se
também a remoc¢do do 30% do carbono orgéanico total (COT) e 60% do nitrogénio
organico total (NOT) do efluente, concluindo que o cultivo da microalga € uma

alternativa promissora para o tratamento da vinhaca.
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CAPITULO 1. CULTIVO MIXOTROFICO DE Desmodesmus subspicatus EM
VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR: EFEITO DO PRE-TRATAMENTO POR
ELETROCOAGULAQAO E DO MATERIAL DOS ELETRODOS

1 Resumo

Neste capitulo, foi estudada a eletrocoagulacdo como pré-tratamento para o
cultivo mixotréfico da microalga D. subspicatus em vinhaca de cana-de-agucar.
Testou-se o material dos eletrodos (aluminio e ferro) e determinou-se a dosagem de
Al*3 ou Fe*? necessdria para a clarificacdo da vinhaca in natura em um reator
eletrolitico de bancada (2,8 L) usando corrente continua (20 mA cm?). O pré-
tratamento com ambos materiais adequou o pH da vinhaca e clarificou o efluente
(atingindo mais de 98% de remocé&o da turbidez inicial), sendo a dosagem necessaria
2,9gL'de Al e 11,1 g L de Fe*?, para o processo com eletrodos de aluminio e
ferro, respectivamente. O grau de clarificacdo atingido foi superior a centrifugacéo
(método de clarificacdo alternativo), a qual atingiu a remocao de 95% da turbidez
inicial e precisou de ajuste de pH com adicdo de NaOH para o posterior cultivo da
microalga. O cultivo mixotréfico de D. subspicatus, realizado em agitador orbital
(volume de cultivo de 25 mL, 100 rpm de agitacdo e 12 de fotoperiodo), mostrou uma
elevada produtividade de biomassa (1,47 g L' dial) e o maior rendimento

biomassa/substrato (1,46 g biomassa g COT?). O cultivo em vinhaca pré-tratada com



34

eletrodos de ferro mostrou resultados inferiores, indicando uma possivel interferéncia

de espécies do metal remanescentes no meio.
2 Introducéo

Diversas pesquisas tém focado em obter opcdes para o tratamento da vinhaca
de cana-de-acucar, o principal efluente liquido da producdo de etanol combustivel.
Entre as alternativas, destaca-se o cultivo de microalgas, op¢ao interessante uma vez
gue o ganho ambiental de reducado da carga poluente do efluente € concomitante ao
econbmico, ja que a biomassa microalgal € uma potencial fonte de bioprodutos de
valor agregado (BRASIL; SILVA; SIQUEIRA, 2016).

Devido as caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca (alta turbidez e pH &cido),
faz se necessario um pré-tratamento para o cultivo de microalgas, sendo que a
eletrocoagulacdo pode ser uma alternativa promissora. Liu e Liu (2016) estudaram o
cultivo de C. vulgaris em efluente da digestdo anaerébia de esterco leiteiro e residuos
de alimentos, concluindo que a clarificagdo prévia via eletrocoagulagéo possibilitou o
cultivo da microalga nesse efluente, ao permitir uma melhor incidéncia da luz para

promover o seu metabolismo mixotrofico.

Nesse sentido, o presente capitulo teve como objetivo estudar o efeito da
eletrocoagulacdo no posterior cultivo mixotréfico da microalga D. subspicatus em
vinhaca de cana-de-acucar, avaliando o material dos eletrodos, a dosagem de Al*3 ou
Fe*? pela eletrélise necessaria para a clarificacdo, a produtividade de biomassa e a

remocao da carga poluidora do efluente.
3 Material e Métodos
3.1 Vinhaga de cana-de-agucar

A vinhaca utilizada no estudo foi coletada no més de setembro/2017
diretamente da saida das colunas de destilacdo de uma usina sucroalcooleira de
Araras-SP em recipientes plasticos de 20 L e conduzida para o Laboratorio de
Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC) da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar), Campus Araras-SP. No local, as amostras foram fracionadas em
recipientes plasticos de 2 L e congeladas (-20°C) até uso. A caracterizacdo da vinhaca
in natura utilizada no estudo € descrita na Tabela 1.



35

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-acUcar in natura.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
pH 43+0,1
Turbidez 2400 £ 400 NTU
Soélidos suspensos (SS) 55+0,2 gL?
Carbono orgénico total (COT) 10,1+0,4 gL?
Nitrogénio total (NT) 0,59 + 0,02 gL?

Valor médio + desvio padrado (n = 3).
3.2 Pré-tratamento

Para o estudo do pré-tratamento por eletrocoagulacéo (EC) usou-se um reator
eletrolitico de bancada tipo batelada (Figura 1), composto por: (1) fonte elétrica de
corrente continua (0-12 V; 0-50 A); (2) cuba eletrolitica de material plastico de 3 L (150
x 150 x 150 mm), contendo 2,8 L de vinhaca; (3) eletrodos metalicos (125 x 80 x 2
mm) em arranjo paralelo, 2 catodos e 2 a&nodos, com uma area anddica total de 300
cm? e distancia catodo-anodo de 2 cm; (4) agitador magnético (45 x 9 mm diametro).
A eletrocoagulacéao foi feita em triplicata com eletrodos de aluminio ou ferro por até 5
horas, corrente constante de 6 A (densidade de corrente = 20 mA cm?; relagdo area
anddica : volume = 0,107 cm™), inversédo de polaridade automatica em intervalos de
15 min e agitagdo magnética de 450 rpm, como sugerido em estudos similares
(KANNAN; KARTHIKEYAN; TAMILSELVAN, 2006; KHANDEGAR; SAROHA, 2012).

111

-
-
&/

()
J

Figura 1. Reator eletrolitico de bancada.

Coletaram-se amostras em intervalos de uma hora, para posterior
sedimentacao por 24 horas e determinacéo de turbidez, pH, carbono organico total
(COT) e nitrogénio total (NT) do sobrenadante, a fim de estabelecer a dosagem
necessaria de Al*3 ou Fe*?, segundo o material dos eletrodos utilizado, para adequar
a vinhaca para o posterior cultivo de D. subspicatus. A dosagem de Al*® ou Fe*? em

cada caso foi calculada a partir da lei de Faraday, segundo a Equacéo 1, na qual m =
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dosagem de Al*® ou Fe*? (massa de anodo dissolvido na eletrélise), expresso em g L
L. I = corrente elétrica aplicada durante a eletrélise, expressa em A; t = tempo de
eletrélise expresso em h; M = massa molar da espécie quimica (55,8 g mol? para o
ferro e 27 g mol! para o aluminio); z = carga elétrica da espécie quimica (3 para o
aluminio e 2 para o ferro); F = constante de Faraday (96500 C mol?); Vol = volume de

vinhaga, expresso em L.

_ ItM
™ = 3600z F Vol

Equacéo 1
Uma vez determinadas as dosagens necessarias, a eficiéncia na remocao de
turbidez, COT e NT da eletrocoagulacédo com eletrodos de ferro e aluminio com essas
dosagens (pré-tratamentos 1 e 2, respectivamente) foi comparada com a eficiéncia de
processos de pré-tratamento alternativos (pré-tratamentos 3 e 4). Na Tabela 2 se

detalham os pré-tratamentos efetuados na vinhaca de cana-de-agucar in natura.

Tabela 2. Resumo de pré-tratamentos efetuados na vinhaga de cana-de-agucar in natura.

PRE-TRATAMENTO DETALHE
1 Eletrocoagulacao com eletrodos de aluminio
2 Eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro
3 Centrifugagéo
4 Ajuste de pH e centrifugagéo

A centrifugacdo nos pré-tratamentos 3 a 4 foi realizada por 5 minutos a 3000
rpm (1844g) e 25°C. Em cada caso, o sedimentado foi descartado e o sobrenadante
coletado para analise fisico-quimica e posterior cultivo de D. subspicatus. Para o
ajuste de pH da vinhaca in natura (pré-tratamento 4) usou-se uma solucao de NaOH
10 M até o pH final de 7,5. A vinhaca néo foi diluida em nenhum dos pré-tratamentos
(1ad).

Calculou-se o custo estimado da eletrocoagulagcéo dos pré-tratamentos 1 e 2,
expresso em R$ m3, segundo a Equacédo 2. Na qual: m = dosagem de Al*3 ou Fe*?
(massa de anodo dissolvido na eletrélise) expresso em kg m3; a = custo do aluminio
ou ferro metalico no mercado brasileiro, calculado como R$ 7,54 kg para o aluminio
e R$ 1,43 kg! para o ferro, a partir dos dados das exportacdes brasileiras registrados
no MDIC (2018); E = consumo de energia elétrica pela eletrélise (calculado segundo

a Equacédo 3), expresso em kWh m3; b = custo da energia elétrica para a usina de
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producéo de etanol combustivel, calculado como R$ 0,21 kwh'! a partir do preco de
venda da energia elétrica gerada a partir do bagaco de cana-de-agucar segundo a
ANEEL (2019), levando em conta os leildes de geracdo de energia dos ultimos 5 anos;

t = tempo de eletrolise expresso em h; V, = voltagem nos eletrodos a cada tempo

el(t)
t expressa em V; I = corrente elétrica aplicada durante a eletrélise expressa em A;

Vol = volume de vinhaga, expresso em L.

Custo estimado =ma+E D Equacéo 2

t
_ fo Vcel(t) Idt
Vol

E Equacéo 3

3.3 Cultivo de D. subspicatus

As cepas da microalga D. subspicatus foram obtidas do banco de microalgas
do LABMAC-UFSCar e propagadas em meio BG11l (RIPPKA et al.,, 1979) até
biomassa seca aproximada de 0,5 g L. Logo apés, um volume suficiente de inéculo
foi centrifugado a 3000 rpm (18449) por 20 minutos, o sobrenadante foi descartado e
o sedimentado ressuspendido em vinhaca pré-tratada por cada um dos processos
detalhados na Tabela 2. Em cada experimento, comecou-se o cultivo com biomassa
seca inicial de aproximadamente 0,3 g L* e volume de meio de cultivo de 25 mL
contido em frascos Erlenmeyer de 125 mL. Os cultivos em cada meio foram
conduzidos em triplicata (3 frascos por avaliacdo) em agitador orbital (100 rpm, 25°C)
por 48 horas, com fotoperiodo de 12 horas e intensidade luminosa aproximada de 2
klux, conforme usado em anteriores trabalhos do grupo de pesquisa (FONTE, 2016;
MORAIS, 2018). Os frascos de cada triplicata foram retirados em intervalos de 3, 6,
12, 18, 24 e 48 horas para determinacao de biomassa seca e COT, NT e pH do meio

de cultivo.

A velocidade especifica de crescimento maxima da biomassa (Usx piomassa)s
expressa em dia?, foi calculada mediante regresséao linear dos dados obtidos durante
a fase exponencial de crescimento ajustados na Equacéo 4. O tempo de geracao da

biomassa (ty piomassa), €XPresso em dia, foi calculado segundo a Equacao 5.

Umax biomassa

(t—1t1) Equacédo 4
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In 2 5
tg biomassa = Equacao 5
Umax biomassa

Na qual: X, corresponde a biomassa seca (g L*) a cada tempo t (h)
pertencente a fase exponencial de crescimento; X; corresponde a biomassa seca no
inicio da fase exponencial (g L™); t; corresponde ao tempo inicial da fase exponencial

de crescimento, expresso em h.

A produtividade de biomassa (Py;omasse): €Xpressa em g L dial, foi calculada
segundo a Equacao 6. Na qual: X, e X, correspondem respectivamente a biomassa
seca no inicio e no fim do cultivo, expressa em g L, t; corresponde ao tempo total do

cultivo (48 horas);

Phiomassa = 24 Xft;on Equacao 6

O rendimento biomassa/substrato (Ypiomassa/cor), €XPresso em g biomassa g
COT, foi calculado mediante regressao linear dos dados obtidos durante o cultivo
ajustados na Equacéo 7. Na qual: X, corresponde a biomassa seca (g L) a cada
tempo t (h) durante o cultivo, X, corresponde a biomassa seca (g L) no inicio do

cultivo; COT onsumido (v) COrresponde a diferenca entre o COT inicial do meio de cultivo

e 0 COT do meio a cada tempo t (h) durante o cultivo, expressos em (g L™?).

X(t) = Xo + Ybiomassa/COT COTconsumido ) Equagéo 7

3.4 Andlises

A caracterizacéo fisico-quimica da vinhaca in natura e nas diferentes etapas
dos tratamentos foi feita no Laboratorio de Microbiologia Aplicada e Controle
(LABMAC) da Universidade Federal de Sédo Carlos (UFSCar) Campus Araras-SP,
conforme a metodologia do Standard Methods (APHA, 2005). Na Tabela 3 sédo
apresentadas as técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo de cada
parametro. Os resultados foram apresentados como o valor médio + desvio padrao.
As andlises estatisticas (ANOVA e teste Tukey p < 0,05) foram feitas usando o

software R versdo 3.4.0.
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Tabela 3. Parametros e técnicas analiticas utilizadas.

PARAMETRO TECNICA UTILIZADA UNIDADES
pH Potenciometria -
Turbidez Nefelometria NTU
Solidos suspensos Gravimetria (membrana de 0,45 pum) gL?
Carbono orgénico total (COT) Combustdo a alta temperatura gL?
Nitrogénio total (NT) Combustéo e quimioluminescéncia gL?
Biomassa seca Gravimetria (membrana de 0,45 pum) gL?

4 Resultados e Discusséao
4.1 Pré-tratamento

Na Figura 2a se apresentam os perfis de turbidez removida no sobrenadante
apos as dosagens de 0; 0,7; 1,4; 2,1; 2,9 e 3,6 g L'* de aluminio (Al*3) e 0; 2,2; 4,5;
6,7;8,9 e 11,1 g L de ferro (Fe*?) pela eletrélise, equivalentes a 0; 1; 2; 3; 4 e 5 horas

de eletrocoagulacdo (EC) nas condi¢des estudadas.
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Figura 2. Turbidez removida (a) e aparéncia do sobrenadante (b) conforme a dosagem de Al*3 ou
Fe*2 pela eletrolise com eletrodos de aluminio (M) ou ferro (®), respectivamente.

As barras de erro representam o desvio padréo (n = 3).

Verificou-se uma remocao superior a 98% da turbidez inicial da vinhaca,
atingindo valores menores a 30 NTU, apds as dosagens entre 2,9 e 3,6 g L de Al*S,
Tal resultado confirmou o observado por Kannan, Karthikeyan e Tamilselvan (2006)
no mesmo efluente usando eletrodos de aluminio. No entanto, a eletrocoagulagdo com
eletrodos de ferro demandou maior quantidade de Fe*? para o mesmo grau de
clarificacdo (11,1 g L de Fe*?). Tal diferenca pode ser atribuida a menor carga

positiva do Fe*? quando comparado ao Al*3 (CHEN, 2004). Resultados similares
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observaram-se em outros efluentes, como no efluente de produgéo de levedura
(KOBYA,; DELIPINAR, 2008) ou em agua residuaria da producédo de vinho (KARA et
al., 2013).

No caso da EC com aluminio, observou-se um aumento da turbidez apos as
dosagens de 0,7 e 1,4 g L* de Al*3. Esse comportamento foi analisado por Chou,
Wang e Chang (2009) sendo atribuido & mudan¢a no mecanismo de sedimentacdo
dos coagulos formados durante a EC segundo o pH e a concentracdo das espécies
coagulantes. No entanto, esse comportamento ndo foi observado na EC com
eletrodos de ferro nas faixas analisadas. Nesse caso, a turbidez foi removida
gradualmente. Cabe destacar que a sedimentacéo da vinhaca in natura por 24 horas
sem dosagem de Al*® ou Fe*? (0 horas de eletrocoagulagéo) removeu ao redor de
90% da turbidez inicial, atingindo o valor final de 205 + 10 NTU. Na Figura 2b, pode
se observar a aparéncia dos sobrenadantes conforme a dosagem de Al*® ou Fe*?
(segundo o material dos eletrodos utilizado), correspondente a cada hora de EC (0 até
5 horas). Observou-se uma intensa coloracdo nas primeiras horas usando eletrodos
de ferro, provavelmente pela presenca de espécies de Fe (Il) e Fe (Ill) em suspensao
(KHANDEGAR; SAROHA, 2012).
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Figura 3. Remocao de carbono organico total (a) e nitrogénio total (b) no sobrenadante conforme a
dosagem de Al*3 ou Fe*? pela eletr6lise com eletrodos de aluminio (®) ou ferro (®), respectivamente.
As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 3).

As Figuras 3a e 3b apresentam a porcentagem de COT e NT removida no
sobrenadante conforme a dosagem de Al*3 ou Fe*? durante a EC, com eletrodos de
aluminio ou ferro, respectivamente. Foi observado uma tendéncia a estabilidade na

porcentagem de COT e NT restante no sobrenadante conforme o aporte dos cations
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pela eletrolise. O processo com eletrodos de aluminio se mostrou mais eficiente na
remoc¢do de COT e NT quando comparado a EC com eletrodos de ferro. O resultado
confirmou o observado por Khandegar e Saroha (2012) com o mesmo efluente e o
reportado por Ryan et al. (2008) com o efluente biodigerido da fermentacao de melaco.
No entanto, observaram-se resultados diferentes daqueles obtidos com efluente de
producdo de levedura, o que pode ser atribuido a diferente natureza fisico-quimica
dos efluentes anteriormente citados (KOBYA; DELIPINAR, 2008; MOHAMMAD;
MUTTUCUMARU, 2009).

No estudo, a remocdo maxima de COT da vinhaca foi em torno a 45 e 30%
para eletrodos de aluminio e ferro, respectivamente. O resultado foi inferior ao citado
na literatura para vinhaga in natura, de ao redor de 70% de remog¢&o da demanda
quimica de oxigénio (DQO) (KANNAN; KARTHIKEYAN; TAMILSELVAN, 2006;
KHANDEGAR; SAROHA, 2012). No entanto, o resultado obtido é promissor levando
em conta que apos 4-5 horas de tratamento com EC se tem um efluente altamente
clarificado contendo em torno a 5,5-6,5 g L't de COT passivel de reaproveitamento via
cultivo da microalga. Ainda se observou entre 40-50% de NT remanescente na
vinhacga, o que conservou a relagdo carbono/nitrogénio (C/N) em torno de 20, valor

original do efluente in natura.
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Figura 4. pH do sobrenadante conforme a dosagem de Al*3 ou Fe*? pela eletrélise com eletrodos de

aluminio (®) ou ferro (®), respectivamente.
As barras de erro representam o desvio padréo (n = 3).

O valor do pH do sobrenadante conforme a eletrocoagulacdo tendeu a
neutralidade para ambos materiais (Figura 4). De forma geral, a coagulagéo
eletroquimica tende a elevar o pH de efluentes acidos conforme o tempo devido a

producdo de ions OH  no catodo (CHEN, 2004), sendo esta uma vantagem do
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processo de EC quando comparado & coagulacéo quimica (CANIZARES et al., 2009).
Cabe destacar que a neutralizacdo da vinhaca apdés EC possibilita o cultivo de D.
subspicatus sem a necessidade de corre¢cdo do pH do meio, uma vez que o pH
observado se aproximou ao pH do meio padrdo BG11 (pH=7,4) (RIPPKA etal., 1979).

O perfil de consumo elétrico conforme a dosagem de Al*3 ou Fe*? mostrou-se
linear conforme a eletrélise com ambos materiais (Figura 5a), uma vez que ndo se
registrou variagdo consideravel na voltagem nos eletrodos (V,.;) durante o processo
(4,0 £ 0,3 V para EC com eletrodos de aluminio e 4,9 £ 0,5 V para EC com eletrodos
de ferro). Estes resultados sugerem passivacao desprezivel dos eletrodos durante a

eletrocoagulacao.
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Figura 5. Consumo elétrico (a) e custo estimado (b) conforme a dosagem de Al*3 ou Fe*2 pela

eletrélise com eletrodos de aluminio (®) ou ferro (®), respectivamente.

Na Figura 5b, apresenta-se uma estimativa do custo do processo de
eletrocoagulacdo segundo a dosagem de Al*® ou Fe*? pela eletrélise. Ndo foram
encontrados relatos na literatura que reportem valores de custo estimado, consumo
de eletrodos nem consumo de energia elétrica por volume do tratamento de EC de
vinhaca de cana-de-agucar in natura. De acordo com Guerreiro et al. (2016), o custo
estimado da coagulacdo quimica de vinhaca biodigerida é de R$ 5,70 m=3,
considerando somente o custo do coagulante (R$ 2,00 kg de FeCls 38% m/m). A
eletrocoagulacdo pode se apresentar como uma alternativa de menor custo quando
comparada ao processo oxidativo avancado Fenton (R$ 86,60 m segundo Guerreiro
et al. (2016)), considerando que a eficiéncia na remoc¢do de COT do biodigerido foi

similar (40-55%)).
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De acordo com os resultados anteriores, o cultivo de D. subspicatus foi
conduzido utilizando como meios de cultivo o sobrenadante da EC apds a dosagem
de 2,9 g L' de AlI*® (nomeada pré-tratamento 1), equivalente a 4 horas de
eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e o sobrenadante da EC apds dosagem
de 11,1 g L' de Fe*? (nomeada pré-tratamento 2), equivalente a 5 horas de
eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro. Na Figura 6, apresenta-se a remocao de
turbidez, solidos suspensos, COT e NT da vinhaca in natura apdés esses pre-
tratamentos. Observou-se que a eletrocoagulacéo tanto para eletrodos de aluminio
como ferro (pré-tratamentos 1 e 2) leva a remocdes superiores dos parametros citados
quando comparado a centrifugacdo sem e com ajuste prévio do pH (pré-tratamentos
3ed).

100’ 2.2 b b a a
b Pré-tratamento:
80- 2
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Q oo a I ?) Eletrocoagulagdo com eletrodos de ferro
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Figura 6. Eficiéncia de remocao de turbidez, solidos suspensos, carbono organico total (COT) e
nitrogénio total (NT) segundo pré-tratamentos.
Letras diferentes indicam diferengas significativas pelo teste Tukey (p < 0,05). As barras de erro

representam o desvio padrdo (n = 3).

4.2 Cultivo de D. subspicatus

A Figura 7a apresenta as curvas de cultivo em vinhaca segundo os diferentes
pré-tratamentos. Os resultados indicaram perfis de crescimento similares no cultivo
nas condicbes 1 (EC com eletrodos de aluminio) e 4 (ajuste de pH com posterior
centrifugacéo), apresentando a fase exponencial de crescimento entre 3 e 24 horas,
velocidades especificas de crescimento (Umsx piomassa) €M torno de 2,0 diat, tempo
de geracao (t,) entre 0,33-0,35 dia e produtividades de biomassa (Pp;omassqa) @0 redor

de 1,5 g L't dia® (Tabela 4).



44

(a) (b)
4_
— 37 87
a 27
2
5 1 [
< T
5 0,57 2 6
n
[72)
£ 51
s %7 ,
m
0,14 44
0 12 24 36 48 0 12 24 36 48
Tempo de cultivo (h) Tempo de cultivo (h)
(c) (d)
_ 50 50
3]
© 40 40
0% A S~
8= 301 B ¥ 30-
S0 .. o
%E, 20 g-g 20-
©2 10 8 10-
o E ] ot
g 2 0 =0 0-
2 ] Z |
3 -10- -107
L O B S B S B R T LA LA I B E B T
0 12 24 36 48 0 12 24 36 48
Tempo de cultivo (h) Tempo de cultivo (h)

Cultivo em vinhaca pré-tratada por:
@ 1) Eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio
@ 2) Eletrocoagulagdo com eletrodos de ferro
© 3) Centrifugagao
O 4) Ajuste de pH e centrifugagéo

Figura 7. Curvas de crescimento (a), pH do meio de cultivo (b), carbono orgénico total (c) e nitrogénio
total (d) removido segundo tempo de cultivo nas diferentes condi¢cdes.

As barras de erro representam o desvio padrédo (n = 3).

Por outro lado, a velocidade de crescimento e produtividade foi menor em
vinhaca eletrocoagulada com eletrodos de ferro (1,54 dia' e 1,26 g Ldia?,
respectivamente). Esse resultado pode estar relacionado a queda no pH durante as
primeiras horas de cultivo observado nesta condi¢cdo (Figura 7b). O fendmeno
observado pode ter sido ocasionado pela oxidacdo de espécies de Fe (Il) dissolvido
remanescentes no meio, as quais ao passar a espécies de Fe (lll) pela acdo da
aeracao (cultivo agitado, o qual favoreceu a difusao de O2 no meio), poderiam ter

formado hidréxidos e consumido OH-, acidificando o meio e prejudicando o cultivo nos
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tempos iniciais (CHEN, 2004). O cultivo em vinhaca centrifugada sem ajuste de pH
(condicao de cultivo 3) mostrou um crescimento baixo a partir da terceira hora (0,24
dial) e uma produtividade de biomassa nula. Tal resultado ressaltou a importancia de

adequacao prévia do pH da vinhaga para o cultivo de D. subspicatus.

Tabela 4. Avaliacao do cultivo de D. subspicatus nas diferentes condi¢cdes.

t

Hmax biomassa g biomassa Ppiomassa Y piomassa/cor

(diat) (dia) (gL dia®) (g biomassa g COT™Y)

PRE-TRATAMENTO

1) Eletrocoagulagdo com 2,08 + 0,16 (R2=0,98) 0,33+0,03 (R?=0,98) 147+0,06a 1,46 +0,12 (R?=0,97)

eletrodos de aluminio

2) Eletrocoagulagdo com 1,54 +0,67 (R?=0,72) 0,45+0,20(R?=0,72) 1,26+0,03b  1,30+0,21 (R*=0,88)
eletrodos de ferro

3) Centrifugagdo 0,24+0,02(R*=0,97) 2,94+0,25(R*=0,97) 0,00+0,00c 0,06 +0,23 (R*=0,01)
4) Ajuste de pH e 1,96 £0,20 (R*=0,97) 0,35+0,04 (R*=0,97) 1,53+0,06a 0,87 +0,03 (R*=0,99)
centrifugagao

Umax biomassa- VElOCidade especifica de crescimento maxima da biomassa.
tg biomassa- t€MPO de geracdo da biomassa.

Pyiomassa. Produtividade de biomassa.

Yyiomassa/cor: rendimento biomassa/substrato.

Valor médio + desvio padréo (n = 3).

R?: coeficiente de determinacéo da regressao linear.

Letras diferentes indicam diferencgas significativas pelo teste Tukey (p < 0,05).

Observou-se uma tendéncia a alcalinizacdo do meio durante todo o tempo de
cultivo nas condigbes 1 e 4, e a partir de 24 horas no caso da condig&o 2 (Figura 7b).
Sabe-se que a alcalinizacdo do meio de cultivo pode ser ocasionada pela acédo da
fotossintese realizada por micro-organismos fotossintetizantes (CHI; O FALLON;
CHEN, 2011; MARKOU; VANDAMME; MUYLAERT, 2014) ou pelo consumo de &cidos
organicos presentes na vinhaga por micro-organismos heterotrofos (entre eles a
microalga) (DE MATTOS; BASTOS, 2015), pelo que o metabolismo autotréfico pode
ter acontecido paralelamente ao consumo de matéria organica do meio (metabolismo

mixotrofico).

Os dados cinéticos do cultivo e produtividade para as condi¢cdes 1, 2 e 4 foram
superiores aos obtidos por Liu e Liu (2016) com a microalga C. vulgaris (0,96 dia™ e
0,22 g L'dia!) em efluente orgéanico biodigerido pré-tratado por EC com eletrodos de
ferro. Os resultados indicaram o potencial da vinhaca como meio de cultivo de

microalgas, associado a razao C/N equilibrada do efluente sucroalcooleiro (em torno
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de 20), mantida mesmo depois do pré-tratamentos, a qual é adequada para o
desenvolvimento destes micro-organismos (DE MATTOS; BASTOS, 2015).

Santos et al. (2016) registraram velocidade especifica de crescimento maxima
de 0,096 dia! para cultivo heterotréfico de Spirulina maxima em vinhaca filtrada 1%
v/v. Santana et al. (2017) observaram valores de produtividade de 0,16 e 0,22 g L
dial para cultivo mixotréfico de Micractinium sp. e Chlamydomonas biconvexa,
respectivamente, em vinhaca clarificada com Ca(OH)2 sem diluicdo. Candido e
Lombardi (2018) obtiveram velocidades especificas de crescimento maximas entre
1,4 e 1,6 dia® no cultivo mixotréfico de C. vulgaris em vinhaca filtrada 60% v/v e
biodigerida 80% v/v. Engin et al. (2018) reportaram a velocidade méaxima de 0,1 dia?
e produtividade de biomassa de 0,13 g Ldia™* no cultivo mixotréfico de Micractinium
sp. no efluente sucroalcooleiro diluido 10% v/v. Os resultados anteriores indicaram o
potencial de D. subspicatus, uma vez que 0s parametros cinéticos de crescimento em

vinhaca clarificada pelos métodos apresentados no presente estudo foram superiores.

Nas Figuras 7c e 7d, pode se observar que, apds 48 horas de cultivo, a remocao
maxima de COT e NT nas condicfes 1 e 4 foi similar (em torno de 40 e 50% do COT
e NT do meio de cultivo). No entanto, devido a que a concentracdo de carbono
organico total inicial nessas condicfes foi diferente (os pré-tratamentos removeram
guantidades diferentes de COT da vinhaca in natura, segundo a Figura 6), os
rendimentos biomassa/substrato  (Y,iomassa/cor) Obtidos diferiram. Os maiores
rendimentos foram registrados nas condi¢ées 1 e 2 (1,46 g biomassa g COT? na
condicéo 1 e 1,30 g biomassa g COT™ na condicdo 2, em relagdo a 0,87 g biomassa
g COT! na condicdo 4). O resultado sugeriu que outra fonte de carbono além do
organico foi usada para sustentar o crescimento da biomassa nos cultivos em vinhaca
pré-tratada por eletrocoagulacéo. Nesse sentido, a maior incidéncia de luz promovida
pelo elevado grau de clarificacdo atingido com a eletrocoagulacédo (Figura 6) teria
promovido o consumo paralelo de fontes de carbono inorganico (CO:z e carbonatos)

mediante a fotossintese (metabolismo mixotréfico).
4.3 Processo global

Na Tabela 5, apresenta-se a caracterizacédo fisico-quimica da vinhaca in natura
e apos os diferentes tratamentos de clarificacdo (eletrocoagulagéo ou centrifugacéo)
e posterior cultivo da microalga. O processo de EC com eletrodos de aluminio e
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posterior cultivo apresentou o maior potencial de remocao de COT e NT do efluente
guando comparado ao processo com eletrodos de ferro e cultivo. No entanto, ambos
processos atingiram maiores remocdes de COT e NT quando comparados a
centrifugacéo (com e sem ajuste de pH) e cultivo. Tal resultado sugeriu que 0 processo
integrado de EC e posterior cultivo de D. subspicatus é uma alternativa promissora
para o tratamento da vinhacga, levando em conta adicionalmente que o processo de
eletrocoagulacao pode ser facilmente escalonado para tratar os grandes volumes de
vinhaca gerados nas usinas (HAKIZIMANA et al., 2017) e que o cultivo de microalgas
vem sendo estudado como parte importante para a implementacédo da biorrefinaria
baseada em cana-de-acucar (BRASIL; SILVA; SIQUEIRA, 2016).

Tabela 5. Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-acUcar in natura e apos tratamentos.
PARAMETRO (remoc4o)

TRATAMENTO

H Carbono orgénico Nitrogénio total
P total (g L) (gL
Vinhaga de cana-de-agucar in natura 43+0,1c 10,1+0,4 a 0,59+0,02a

1) Eletrocoagulagdo com eletrodos de 8,1+0,2a 3,2+0,1(68,4%)e 0,14 +0,01 (76,4%) e

aluminio e cultivo de D. subspicatus

2) Eletrocoagulagéo com eletrodos de 50+0,2b 4,6 £0,1 (54,6%) d 0,21 + 0,01 (62,8%) d

ferro e cultivo de D. subspicatus

3) Centrifugagao e cultivo de D. 44+01c 8,4+0,1(16,0%) b 0,49 + 0,01 (17,3%) b
subspicatus

4) Ajuste de pH, centrifugacéo e cultivo 8,3+x0,1a 5,2+ 0,1 (49,0%) c 0,25 + 0,01 (57,5%) c

de D. subspicatus

O valor em parénteses representa a remocgao calculada (%) a partir do valor do parametro na vinhaga in natura.
Valor médio + desvio padrao (n = 3).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre valores do parametro pelo teste Tukey (p < 0,05).

Os resultados obtidos para a EC e posterior cultivo de D. subspicatus foram
similares aos obtidos por Liu e Liu (2016) em estudo integrando o cultivo da microalga
C. vulgaris com o pré-tratamento por EC com eletrodos de ferro. Os autores
reportaram a remocdao global de 77% da demanda quimica de oxigénio (DQO) e 88%
do NT do digerido anaerébio diluido de uma mistura de esterco de gado leiteiro e
residuos organicos de alimentos. Os resultados do presente estudo sdo promissores,
uma vez que demostraram a possibilidade de replicar o método de EC e posterior

cultivo de microalgas na vinhaga de cana-de-agucar.
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5 Conclusoes

Os resultados apresentados no capitulo indicaram a viabilidade do processo
integrado de eletrocoagulacdo e posterior cultivo mixotréfico de D. subspicatus,
obtendo simultaneamente producdo de biomassa e remoc¢éo de carbono organico e
nitrogénio total da vinhaca de cana-de-acgucar. A eletrocoagulacdo com eletrodos de
aluminio e ferro permitiu um alto grau de remocdo da turbidez caracteristica do
efluente in natura (superior a centrifugacéo), além de corrigir o pH inicial acido da
vinhaca até valores préximos ao meio padrdo BG11l, o que permitiu o cultivo da

microalga logo ap0s a eletrocoagulacao, sem diluicdo nem correcéo prévia de pH.

No entanto, a eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio demandou uma
menor dosagem de coagulante (AlI*3®) (menor tempo de eletrocoagulagéo) em relagdo
ao processo usando ferro como eletrodos. Além disso, o cultivo na vinhaca pré-tratada
com eletrodos de ferro apresentou menor produtividade de biomassa e menor
remocdo de carbono organico e nitrogénio total do meio, devido provavelmente a
interferéncia de espécies de ferro dissolvido nas primeiras horas do cultivo.
Considerando os resultados obtidos, sugere-se o uso de eletrodos de aluminio para a

eletrocoagulacdo em estudos posteriores.
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CAPITULO 2. ELETROCOAGULACAO DE VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR:
EFEITO DO ESPACAMENTO ENTRE ELETRODOS

1 Resumo

Neste capitulo, estudou-se o efeito do espacamento entre eletrodos no
consumo elétrico, remocao de poluentes e sedimentabilidade do lodo gerado na
eletrocoagulagdo da vinhaca de cana-de-agucar. Neste sentido, foram avaliadas as
distancias catodo-anodo de 3 e 1 cm usando eletrodos de aluminio. Os resultados
mostraram que a diminui¢cdo na distancia de 3 para 1 cm resultou numa reducédo de
40% do consumo elétrico e 12% do custo do processo. A reducdo do espacamento
favoreceu a remocao de turbidez, a qual mostrou-se também dependente da dosagem
de coagulante Al*3 fornecido pela eletrélise. A remocdo de sélidos dissolvidos e
carbono organico total da vinhaca ndo foram afetadas pelo espacamento entre
eletrodos. Por outro lado, 0 maior espagamento promoveu uma maior remogao da cor
do efluente (de até 70%). A sedimentabilidade do lodo gerado teve pouca influéncia
do espacamento usado na eletrocoagulacdo. Sendo assim, obteve-se uma baixa
velocidade de sedimentacéo (1-9 cm ht) e um elevado volume final de lodo (40-42%)

com ambos espacamentos.
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2 Introducéao

A eletrocoagulacéo (EC) € um método eletroquimico de tratamento de efluentes
baseado na desestabilizacdo de material suspenso através da geracdo in situ de
espécies quimicas coagulantes (cations polivalentes) formadas pela corroséo
eletrolitica de um anodo de sacrificio desencadeada pela passagem de corrente
elétrica entre eletrodos (HAKIZIMANA et al., 2017). No Capitulo 1 se observou que a
EC foi um método efetivo para a clarificacdo e neutralizacdo da vinhaca de cana-de-
acucar, a principal agua residuaria do processo de producdo de etanol combustivel,
permitindo dessa forma a adequacdo do efluente como meio de cultivo para a

microalga D. subspicatus.

Embora os resultados apresentados no Capitulo 1 tenham sido promissores, a
aplicacdo da EC em grande escala como método de pré-tratamento da vinhaca
poderia ser restrita, principalmente devido ao elevado custo do processo relacionado
a sua demanda de energia elétrica (MOUSSA et al., 2017). Uma forma de minimizar
0 consumo elétrico no processo pode ser a diminuicdo do espacamento entre
eletrodos, uma vez que a resisténcia 6hmica do eletrdlito é diretamente proporcional
a distancia entre eles (MOLLAH et al., 2004). No entanto, o uso de um espacamento
muito reduzido pode influenciar negativamente o rendimento do processo, afetando
além a formacdo dos agregados (coagulos) e sua sedimentacdo devido a acdo da
elevada densidade de campo elétrico produzido no reator eletrolitico (GARCIA-
SEGURA et al., 2017).

Neste contexto, o objetivo do presente capitulo foi avaliar o efeito do
espacamento entre eletrodos sobre o consumo de energia elétrica, a remocdo da
carga poluente do efluente e a sedimentabilidade do lodo gerado no processo de

eletrocoagulagéo da vinhaca de cana-de-acucar.
3 Material e Métodos
3.1 Vinhaga de cana-de-agucar

A vinhaca utilizada no estudo foi coletada no més de setembro/2017
diretamente da saida das colunas de destilacdo de uma usina sucroalcooleira de
Araras-SP em recipientes plasticos de 20 L e conduzida para o Laboratorio de
Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC) da Universidade Federal de Sao Carlos
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(UFSCar), Campus Araras-SP. No local, as amostras foram fracionadas em
recipientes plasticos de 2 L e congeladas (-20°C) até uso. A caracterizacdo da vinhaca

in natura utilizada no estudo é descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da vinhaga de cana-de-acUcar in natura.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
pH 44+0,1
Turbidez 2400 + 400 NTU
Cor (AbSa7snm) 0,39 + 0,01
Condutividade elétrica (CE) 13,6 +1,5 mS cm?
Sélidos dissolvidos (SD) 6,8+0,8 gL?
Carbono orgénico total (COT) 10,0+ 0,6 glL?
Nitrogénio total (NT) 0,61 + 0,07 glL?

Valor médio + desvio padréo (n = 3).
3.2 Eletrocoagulacéo

Nos ensaios foi utilizado um reator eletrolitico de bancada tipo batelada (Figura
1), composto por: (1) fonte elétrica de corrente continua (0-12 V; 0-50 A); (2) cuba
eletrolitica de material plastico de 3 L (150 x 150 x 150 mm), contendo 2,8 L de vinhaca
in natura; (3) eletrodos de aluminio (125 x 80 x 2 mm) em arranjo paralelo, 2 catodos
e 2 anodos, com uma area anddica total de 300 cm? (relacdo area anddica: volume =
0,107 cm™) e distancia catodo-anodo de 3 ou 1 cm; (4) agitador magnético (45 x 9 mm
diametro); (5) ponto de amostragem. A eletrocoagulacdo (EC) foi conduzida em
triplicata, por até 5 horas, corrente constante de 6 A (densidade de corrente = 20 mA
cm?), inversdo de polaridade automatica cada 15 min e agitacéo de 450 rpm.

R -
=
@_

Figura 1. Reator eletrolitico de bancada.

A coleta de amostras ocorreu apos 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0 horas de eletrdlise,
correspondente a dosagem de 2,1; 2,5; 2,9; 3,2 e 3,6 g L de aluminio (Al*3),
respectivamente, valores calculados segundo a Equacgéo 1 (lei de Faraday).
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ItM

e Equacédo 1
M = 3600z F Vol quag

Na qual: m = dosagem de Al** (massa de anodo de aluminio dissolvido na
eletrélise), expresso em g L1; I = corrente elétrica aplicada durante a eletrdlise (6 A);
t = tempo de eletrélise expresso em h; M = massa molar do aluminio (27 g mol* para
o aluminio); z = carga elétrica do fon aluminio (3 para o Al*3); F = constante de
Faraday (96500 C mol?); Vol = volume de vinhaca (2,8 L).

Apbs a coleta, cada amostra foi disposta em um tubo de ensaio (50 mL) para
sedimentacao por 24 horas e determinacao de turbidez, sélidos dissolvidos, carbono
organico total (COT), nitrogénio total (NT), pH e cor do sobrenadante. A porcentagem
de remocdo de cada parametro conforme a dosagem de Al*3 foi calculada a partir dos
valores da vinhaca in natura. A temperatura inicial dos experimentos foi 25°C. O
aumento de temperatura no interior do reator eletrolitico e a voltagem nos eletrodos

(V) foram registrados durante a eletrolise.

O consumo de energia elétrica (kWh m) foi calculado de acordo com a
Equacdo 2. O custo aproximado da EC (R$ m) foi calculado com a Equacéo 3,
considerando o consumo dos eletrodos (dosagem de Al*3 pela eletrélise) e o consumo

de energia elétrica.

t
_ Jo Veer ey 1 dt
Vol

E Equacéo 2

Custo estimado =ma+E b Equacédo 3

Na qual: E = consumo de energia elétrica pela eletrélise (kWh m=3); t = tempo

de eletrdlise expresso em h; V. = voltagem nos eletrodos a cada tempo t expressa

el(t)
em V; I = corrente elétrica aplicada na eletrélise (6 A); Vol = volume de vinhaca (2,8
L); m = dosagem de Al*3 (massa de anodo de aluminio dissolvido na eletrélise),
expresso em kg m3; a = custo do aluminio metalico no mercado brasileiro, calculado
como R$ 7,54 kg a partir dos dados das exportacdes brasileiras registrados no MDIC
(2018); b = custo da energia elétrica para a usina de producao de etanol combustivel,
calculado como R$ 0,21 kWh-! a partir do preco de venda da energia elétrica gerada
a partir do bagaco de cana-de-acucar segundo a ANEEL (2019), levando em conta 0s

leildes de geracgéo de energia dos ultimos 5 anos.
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3.3 Testes de sedimentacéao

Apdés a dosagem de 3,6 g L? de AI*® (correspondente a 5 horas de
eletrocoagulacao), coletou-se o volume total restante da vinhaca eletrocoagulada
contida no reator eletrolitico para realizar testes de sedimentacdo da mistura bifasica
gerada em uma coluna de vidro de 37 cm de altura e 5,8 cm de diametro, similar a
empregada por Ricordel e Djela (2014) e Khorram e Fallah (2018). Registrou-se a
altura da interface do lodo durante 24 horas e calculou-se a porcentagem de lodo
(% de lodo) segundo o tempo de sedimentacdo (Equacdo 4) e a velocidade de
sedimentacdo do lodo (v, expressa em cm ht), a partir da Equacgdo 5. Na qual:

Hg,,» = altura da interface no tempo de sedimentagao t.q, expressa em cm; H, =

altura inicial da interface (37 cm).

0 - Attsen) x
% de lodo = 100 0 Equacéao 4
0
dH
Vseq = — ——sed). Equagéo 5
d tsea
3.4 Analises

A caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca in natura e apds os diferentes
tratamentos foi feita no Laboratdrio de Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC)
da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) Campus Araras-SP, conforme a
metodologia do Standard Methods (APHA, 2005) usando técnicas analiticas

mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros e técnicas analiticas utilizadas.

PARAMETRO TECNICA UTILIZADA UNIDADES
pH Potenciometria -
Turbidez Nefelometria NTU
Cor (Absa7zsnm)” Filtragdo (0,45 um) e absorbéncia a 475 nm -
Condutividade elétrica (CE) Potenciometria gL?
Solidos dissolvidos (SD) Potenciometria gL?
Carbono orgénico total (COT) Combustao a alta temperatura gL?
Nitrogénio total (NT) Combustdo e quimioluminescéncia gL?

*475nm conforme sugerido por Liang et al. (2010) e David, Arivazhagan e Tuvakara (2015).

Os resultados foram apresentados como o valor médio * desvio padrao. Foram

realizadas as analises estatisticas ANOVA e teste F (p < 0,05) para comparar duas
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médias. Na comparacao de mais de duas médias, usou-se ANOVA e teste Scott-Knott

(p < 0,05). As analises estatisticas foram realizadas no software R versdo 3.4.0.

4 Resultados e Discussao

4.1 Eletrocoagulacéao

Observou-se que o consumo elétrico durante o processo de eletrocoagulacéo

com eletrodos espagados 1 cm foi 40% menor do que o processo com 3 cm de

espacamento (Figura 2a). Consequentemente, o custo da eletrocoagulacédo usando 1

cm foi 12% menor comparado ao uso de 3 cm de espacamento (Figura 2b).
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Figura 2. Consumo elétrico (a), custo do processo (b), voltagem nos eletrodos (c) e aumento de

temperatura da vinhaca (d) conforme a dosagem de Al*2 pela eletrélise com eletrodos espacados 3

cm () e 1lcm (@).

As barras de erro representam o desvio padrao (n = 3).
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Tais resultados foram devidos aos valores inferiores de voltagem registrados
nos eletrodos durante o processo conduzido com eletrodos espacados 1 cm (Figura
2c¢). Segundo Mollah et al. (2004), o potencial elétrico da célula eletroquimica varia em
funcado da distancia entre eletrodos conforme a Equacéao 4.

Veer = Vie + Viye + Equacéo 4

ACE

Na qual: V,,; = potencial elétrico da célula eletroquimica (voltagem medido nos
eletrodos); V. = potencial de ativacdo (relacionado a resisténcia a transferéncia de
elétrons nas reacdes eletroquimicas na eletrolise); V,,; = potencial de transferéncia de
massa (relacionado a resisténcia a transferéncia de massa na interface eletrodo-
liquido); I = corrente elétrica aplicada durante a eletrdlise; d = distancia entre
eletrodos; A = area dos eletrodos; CE = condutividade elétrica do meio liquido.
Portanto, levando em conta que o experimento com ambos espacamentos foi
conduzido no mesmo eletrélito (vinhaca), usando a mesma area de eletrodos (300
cm?) e corrente elétrica (6 A), engquanto menor o espacamento usado, menor a

voltagem nos eletrodos.

Registrou-se um maior valor de voltagem nos eletrodos no comeco da
eletrocoagulacdo em ambas condicbes experimentais (Figura 2c). O resultado
observado pode estar relacionado a geracdo de gases observada durante a
experimentacdo em maior intensidade durante o inicio da eletrocoagulacéo. Segundo
Chen, Chen e Yue (2002), gera-se hidrogénio gasoso (H2) na superficie do catodo

pela reducéo do hidrogénio em meios com pH acido segundo a Equacéao 5.

+ _
2HT+2e _)HZ @ EquagéoS

Levando em conta que tal fenbmeno pode ter sido favorecido pelo pH acido
inicial da vinhaca, a intensa geracéo de Hz observada ao comeco da eletrélise poderia
ter incrementado o potencial da célula eletroquimica (V,,;) devido ao estabelecimento

de uma camada gasosa isolante na superficie do catodo (MOLLAH et al., 2004).

A voltagem entre eletrodos estabilizou-se nos valores de 4,3+ 0,4V e 2,6 £ 0,2V
para os processos de EC usando 3 e 1 cm de espagamento, respectivamente. Tal
comportamento pode estar relacionado ao aumento da temperatura da vinhaca
durante a eletrocoagulacdo (Figura 2d) devido ao efeito Joule (aquecimento de um
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condutor elétrico devido a passagem de eletricidade). Levando em conta que a
condutividade elétrica de um liqguido aumenta de forma diretamente proporcional a sua
temperatura, o aquecimento do meio teria compensado a remocao de espécies
ibnicas (soélidos dissolvidos) para o transporte de eletricidade observada na Figura 3a,

mantendo a condutividade elétrica constante dentro do reator eletrolitico.

N&o se observou diferenca significativa na remoc¢éao de sélidos dissolvidos entre
os diferentes espacamentos, mas sim uma tendéncia de aumento da remocao
conforme a dosagem de Al*3 (Figura 3a). A remocéo de sélidos dissolvidos durante a
eletrocoagulagcédo pode representar uma importante vantagem quando comparada a
coagulacao quimica ou a outros processos de tratamento de efluentes que adicionam
reagentes no meio. Esses métodos poderiam dificultar o reuso ou o pos-tratamento
da vinhaca devido ao aumento de ions contaminantes como Cl-, SO42 entre outros
(exemplo: coagulacdo quimica usando Al2(SO4)s ou FeCl3), 0os quais causam o
aumento da salinidade do efluente (GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A eletrocoagulacdo com 1 cm de espacamento foi mais eficiente na remocéo
de turbidez até a dosagem de 2,9 g L* (Figura 3b). Apds tal dosagem, os resultados
foram iguais para ambos espagamentos, pelo que a diminuicdo de espagcamento entre
eletrodos diminuiu a dosagem de Al*® necesséaria para a clarificacdo. Resultados
similares foram reportados por Martinez-Villafafie, Montero-Ocampo e Garcia-Lara
(2009) e Verma (2017), os quais argumentam gue a promoc¢do da turbuléncia
ocasionada pelo menor espacamento entre eletrodos aumentou a probabilidade de
colisdo entre particulas e o coagulante gerado. No entanto, espacamentos ainda
menores podem ser prejudiciais ao processo de formacgéo dos flocos (DANESHVAR,;
SORKHABI; KASIRI, 2004).

O carbono orgéanico total da vinhaca foi removido na mesma quantidade usando
ambos espacamentos (Figura 3c). Embora estudos em outros efluentes reportaram
que a remocado de matéria organica nao foi influenciada significativamente pela
distancia entre eletrodos (RICORDEL; DJELAL, 2014; VALENTE et al., 2012), a faixa
Otima para a remocao da carga organica da vinhaca poderia estar em torno de 3 e 1
cm (PRAJAPATI; CHAUDHARI, 2014; SAHU; MAZUMDAR; CHAUDHARI, 2017). Por
outro lado, a remocao do carbono orgéanico mostrou-se dependente da dosagem de
Al*3, estabilizando-se em torno a 42% nas maiores dosagens. A remocéao de nitrogénio
total se estabilizou apés menores dosagens (Figura 3d), em torno de 50%.
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Figura 3. Remocdao de sélidos dissolvidos (a), turbidez (b), carbono orgéanico total (c), nitrogénio total

(d) e cor (e) do sobrenadante e pH (f) conforme a dosagem de Al*3 pela eletrélise com eletrodos

espagados 3 cm (M) e 1 cm ().

As barras de erro representam o desvio padrao (n = 3). Letras minusculas diferentes indicam diferengas
significativas entre espagamentos na mesma dosagem de Al*3 pelo teste F (p < 0,05). Letras maiGsculas
diferentes indicam diferencas significativas entre dosagens de Al*3 no mesmo espagamento pelo teste Scott-
Knott (p < 0,05).
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A remocao de cor mostrou-se dependente do espagamento entre eletrodos e
da dosagem de Al*3, atingindo maiores remog¢ées com 3 cm de espacamento (Figura
3e). Tal resultado foi similar ao observado por Sahu, Mazumdar e Chaudhari (2017),
podendo estar relacionado a oxidacéo eletrolitica de espécies coloridas favorecida
pela maior voltagem nos eletrodos ao usar 3 cm de espacamento. Sabe-se que a
coloracdo marrom escura caracteristica deste efluente é devida ao seu elevado teor
de taninos, acidos humicos, caramelos e melanoidinas produzidas a partir da reacao
de Maillard entre aclUcares e proteinas, catalisada pelas elevadas temperaturas
presentes em algumas partes do processo de producéo de actcar e etanol (ESPANA-
GAMBOA et al., 2011). Levando em conta que esses compostos tém caracteristicas
recalcitrantes e antimicrobianas que podem dificultar o tratamento biol6gico deste
efluente (ARIMI et al., 2014), pode se sugerir a eletrocoagulacdo como uma etapa

prévia a esses bioprocessos.

A vinhaca de cana-de-acucar in natura apresenta usualmente um pH acido (em
torno de 4,1-4,3). Observou-se que o pH da vinhaca ap0és eletrocoagulacdo com
ambos espacamentos estabilizou em torno de 7,5-8,0 nas dosagens estudadas (entre
2,1 e 3,6 g LY). A caracteristica alcalinizante da eletrocoagulagdo constitui-se numa
vantagem quando comparada a coagulacdo quimica, devido a que a segunda tende
a acidificar o efluente, requerendo adicdo de &lcalis para corrigir o pH para sua
disposicado ou posteriores tratamentos (CANIZARES et al., 2009).

4.2 Testes de sedimentacao

Além da remocédo de turbidez, cor, carbono organico e nitrogénio total da
vinhaca, deve-se analisar também a sedimentabilidade do lodo gerado, pois é um fator
importante para a eleicdo desta tecnologia. Observou-se uma clara interface
sélido/liquido apos a eletrocoagulacdo com ambos espacamentos. Na Figura 4a,
observa-se que o lodo gerado usando ambos espacamentos sedimentou seguindo o
modelo de compressao de Kynch (KYNCH, 1952). Segundo o modelo, existe uma
primeira fase de coalescéncia (baixa ou nula velocidade de sedimentagdo), uma
segunda de sedimentacéo a velocidade mais elevada e uma terceira de compresséo
do lodo, até atingir o volume final. Tal comportamento foi também observado na
sedimentacao de lodos gerados apds eletrocoagulacédo de outros efluentes (ZODI et
al., 2009; RICORDEL; DJELAL, 2014).
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Figura 4. Porcentagem (a) e velocidade de sedimenta¢éo (b) do lodo gerado apds a dosagem de 3,6

g L de Al*® pela eletrélise com eletrodos espacados 3 cm (M) e 1 cm (@).

A sedimentacdo nos primeiros minutos (fase de coalescéncia) ocorreu com
uma velocidade de ao redor de 1 cm h! (Figura 4b). Entre 1 e 2 horas, distinguiu-se a
seguinte etapa, na qual aconteceu o declinio mais acelerado da interface sélido/liquido
com velocidade de sedimentagdo entre 4 a 9 cm h' para o lodo gerado apds
eletrocoagulacao usando ambos espacamentos. Velocidade de sedimentacdo menor
aregistrada em estudos de eletrocoagulacao em outros efluentes, os quais reportaram
valores na faixa de 30 a 200 cm h't (LAI; LIN, 2004; ZODI et al., 2010; KHORRAM;
FALLAH, 2018). No caso do lodo gerado usando 3 cm de espacamento, a fase de
compressdo se iniciou apos 3-4 horas, mantendo-se durante as 24 horas de
sedimentacao avaliadas. Por outro lado, o lodo gerado usando 1 cm iniciou a fase de
compresséao apos 4-6 horas, atingindo o volume final de 42% apds 12-15 horas.

Estudos de eletrocoagulacdo em outras aguas residuarias mostram
porcentagens de lodo inferiores a 20% (ZODI et al., 2013; KALLEL; ATTOUR,;
TRABELSI, 2017). Experimentalmente, na fase de compressao foi observada a
liberacdo de bolhas gasosas presas no lodo, as quais ao terem ficado confinadas no
lodo apds a eletrocoagulacdo, abandonaram a fase solida pelo aumento na presséao
hidrostatica sobre a superficie soélido/liquido conforme o tempo de sedimentagéo.
Nesse sentido, a baixa velocidade na sedimentacdo e compactacdo do lodo poderia
estar relacionada a adsorcdo de bolhas de gas hidrogénio, geradas durante a

eletrocoagulagéo, na superficie dos coagulos formados. Tal fenbmeno foi observado
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por Zodi et al. (2009) e poderia ter sido favorecido pelo elevado teor de sélidos

suspensos presentes na vinhaca (ao redor de 5,5 g LY).
5 Conclusdes

Os resultados apresentados neste capitulo mostraram que a diminuicdo na
distancia entre eletrodos de 3 para 1 cm resultou num menor consumo elétrico e custo
do processo de eletrocoagulacdo da vinhagca de cana-de-agucar, devido & menor
voltagem nos eletrodos registrada usando o menor espacamento. A reducdo do
espacamento favoreceu também a remocao de turbidez, obtendo um maior grau de
clarificacdo com menor dosagem de Al*2 pela eletrélise. Por outro lado, o uso de um

maior espagcamento promoveu uma maior remogao da cor do efluente.

O teste de sedimentacdo do lodo gerado apoés eletrocoagulacdo mostrou que o
espacamento entre eletrodos na faixa estudada teve pouca influéncia sobre a
sedimentabilidade, ja que o lodo gerado em ambas situacdes apresentou uma
velocidade de sedimentagédo baixa e um volume final elevado. Considerando os
resultados obtidos, sugere-se a dosagem de 2,9 g L' de Al*3 usando eletrodos

espacados 1 cm para estudos posteriores.
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CAPITULO 3. ELETROCOAGULACAO DE VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR:
EFEITO DA CORRENTE ELETRICA E DA AGITACAO

1 Resumo

Neste capitulo, foi estudado o efeito da corrente elétrica e da agitacdo aplicada
na eletrocoagulacdo da vinhaca de cana-de-agucar in natura sobre o consumo
elétrico, eficiéncia na remocéao de poluentes e sedimentabilidade do lodo gerado. Para
tal efeito, utilizou-se o delineamento central rotacional (DCCR) tendo como fatores
densidade de corrente elétrica e agitacdo, na faixa de 2,2-10,0 mA cm? e 0-680 rpm,
respectivamente. Os experimentos foram conduzidos até a dosagem de 2,9 g L de
Al*3 pela eletrélise utilizando eletrodos de aluminio espagados 1 cm como sugerido no
Capitulo 2. Os resultados mostraram que o0 consumo elétrico e o aumento de
temperatura no reator apos a eletrolise foram influenciados pela densidade de
corrente e que a agitacao influenciou na eficiéncia de remocéao de turbidez do efluente.
No entanto, nem a sedimentabilidade do lodo gerado nem o pH final e remocéo de
carbono organico total, nitrogénio total, cor, sélidos dissolvidos e sélidos suspensos,
mostraram ser significativamente influenciados pelos fatores, nas faixas estudadas.
Apbs andlise das superficies de resposta obtidas, sugeriu-se 6,1 mA cm? e 430 rpm
como condi¢des de eletrocoagulagdo otimizadas, nas quais se atingiu 98,8% de
remocéo de turbidez, consumo elétrico de 13,5 kWh m3 e um aumento de temperatura

de 18°C. Observou-se uma baixa velocidade de sedimentagdo (10-15 cm hl) e um
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elevado volume final ocupado pelo lodo (= 45%) mesmo nas condi¢des otimizadas,

pelo que se sugere o estudo de um método alternativo de separacéo do lodo.
2 Introducéo

A eletrocoagulacao (EC) € um método eletroquimico de tratamento de efluentes
baseado na desestabilizacdo de material suspenso através da geracao in situ de
espécies quimicas coagulantes (cations polivalentes) formadas pela corroséo
eletrolitica de um anodo de sacrificio desencadeada pela passagem de corrente
elétrica entre eletrodos (HAKIZIMANA et al., 2017). Apés um determinado tempo de
eletrdlise, suficiente para gerar a quantidade adequada de coagulantes para conseguir
desestabilizar as particulas em suspenséo, forma-se um lodo que deve ser separado
por processos fisicos, como no caso da coagulacdo quimica convencional (MOLLAH
et al., 2001).

No Capitulo 1, observou-se que a EC foi um método efetivo para a clarificacao
e neutralizacdo da vinhaca de cana-de-agucar, a principal agua residuaria do processo
de producéo de etanol combustivel, permitindo dessa forma a adequacéao do efluente
como meio de cultivo para a microalga D. subspicatus. Os resultados apresentados
no Capitulo 2 mostraram que o grau de clarificacéo obtido através da EC foi favorecido
pelo uso de um menor espagcamento entre eletrodos. Consequentemente, sugeriu-se
conduzir o processo com eletrodos espacados 1 cm até a dosagem de 2,9 g L de
Al*3 na vinhaca. No entanto, o lodo gerado apds o tratamento apresentou uma baixa

velocidade de sedimentacdo (1-9 cm ht) e elevado volume final (40-42%).

Estudos relataram que tanto o rendimento da eletrocoagulacdo quanto a
sedimentabilidade dos coagulos gerados dependem da adequada mistura do eletrélito
(IFILL; ETSELL, 2011), a qual pode ser atingida tanto pelo aporte mecanico externo
(agitador ou bomba de recirculagéo), quanto pelo movimento ascensional das bolhas
gasosas produzidas durante a eletrélise (BELHOUT et al., 2010). Verificou-se também
gue a taxa de geracao das espécies gasosas € diretamente proporcional a passagem
da corrente elétrica através dos eletrodos, que por sua vez influéncia o consumo
elétrico e o tempo do processo (GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Nesse sentido, o presente capitulo teve como objetivo avaliar o efeito da

corrente elétrica aplicada e da agitacao na eletrocoagulacdo da vinhaca de cana-de-
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acucar, visando manter ou melhorar o rendimento do processo e melhorar a

sedimentabilidade do lodo gerado.
3 Material e Métodos
3.1 Vinhaca de cana-de-acucar

A vinhaga utilizada no estudo foi coletada no més de setembro/2017
diretamente da saida das colunas de destilacdo de uma usina sucroalcooleira de
Araras-SP em recipientes plasticos de 20 L e conduzida para o Laboratério de
Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC) da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar), Campus Araras-SP. No local, as amostras foram fracionadas em
recipientes plasticos de 2 L e congeladas (-20°C) até uso. A caracterizacdo da vinhaca
in natura utilizada no estudo € descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-agUcar in natura.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
pH 45+0,1 -
Turbidez 2400 + 400 NTU
Cor (Absa7snm) 0,38 + 0,01 -
Condutividade elétrica (CE) 136+15 mS cm?
Sdlidos dissolvidos (SD) 6,404 gL?
Sélidos suspensos (SS) 52+0,3 gL?
Solidos sedimentaveis (Ssed) 386 mL L1
Carbono organico total (COT) 10,0+ 0,6 gL?
Nitrogénio total (NT) 0,60 + 0,07 gL?
Fosforo total, expresso como P 0,42 £ 0,02 gL?
Potassio, expresso como K 3,6+0,1 gL?
Aluminio, expresso como Al 15,3+2,0 mg L?

Valor médio * desvio padrao (n = 3).
3.2 Eletrocoagulacéo

Usou-se um reator eletrolitico de bancada tipo batelada (Figura 1), composto
por: (1) fonte elétrica de corrente continua (0-12 V; 0-50 A) com inversao automatica
de polaridade em intervalos de 15 min; (2) cuba eletrolitica de material plastico de 3 L
(150 x 150 x 150 mm), contendo 2 L de vinhaca in natura; (3) eletrodos de aluminio
(125 x 80 x 2 mm) em arranjo paralelo, 5 catodos e 5 anodos, com uma area anddica
total de 900 cm? (relacédo area anddica : volume = 0,450 cm™) e distancia catodo-

anodo de 1 cm; (4) agitador magnético (45 x 9 mm diametro) 0-680 rpm.
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Figura 1. Reator eletrolitico de bancada.

Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente de 25°C. Apds
cada ensaio, registrou-se o aumento de temperatura no interior do reator e retirou-se
o volume inteiro tratado para posterior sedimentacéo por 24 horas e caracterizagéo
fisico-quimica do sobrenadante. A porcentagem removida de cada parametro foi
calculada a partir dos valores iniciais dos parametros na vinhaga in natura. A voltagem
entre eletrodos foi medida em intervalos de 5 minutos desde o inicio de cada
experimento e registrada em data logger. O consumo de energia elétrica de cada

experimento foi calculado com a Equacéo 1.

t
_ Jo Veerpy 1 dt
Vol

E Equacédo 1

Na qual: E = consumo de energia elétrica pela eletrélise (kWh m=3); t = tempo

de eletrélise expresso em h; V, = voltagem nos eletrodos a cada tempo t expressa

el(t)

em V; I = corrente elétrica aplicada na eletrolise; Vol = volume de vinhaga (2 L).
3.3 Testes de sedimentacéo

Apés cada experimento de eletrocoagulacdo, a sedimentacdo da mistura
bifasica foi feita em uma coluna de vidro de 37 cm de altura e 5,8 cm de diametro,
similar a usada no Capitulo 2. Calculou-se a porcentagem final de volume ocupada

pelo lodo (% de lodo) segundo a Equacdo 2. Na qual: H(,4n) = altura da interface apds

24 horas, expressa em cm; H, = altura inicial da interface (37 cm).

H
% de lodo = 100 % Equacéo 2

0

Paralelamente, determinaram-se o teor de soélidos sedimentaveis (Ssed) da

mistura bifasica em cone Imhoff, expresso em mL L, e o indice volumétrico do lodo
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(IVL), expresso em mL g, segundo a Equacéo 3. Na qual: Hsg,,in = altura da interface
apos 30 minutos de sedimentacéo, expressa em cm; H, = altura inicial da interface
(37 cm); SS;,4, = teor de sdlidos suspensos da mistura bifasica (lodo) logo ap6s a
eletrocoagulacéo, expresso em mg L.

H30min
IVL =10 —— Equacéo 3
SSlodo HO

3.4 Planejamento experimental

Foram realizados 11 experimentos de eletrocoagulacdo (EC) conduzidos em
delineamento central composto rotacional (DCCR) da forma 22 + 3 pc + 4 (fatorial
completo de 2 fatores e 2 niveis com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais) com 0
objetivo de avaliar a influéncia dos fatores corrente elétrica (x;) e agitagdo (x,) sobre
as 12 respostas a seguir: consumo elétrico do processo de EC (y;), aumento de
temperatura no reator apés EC (y,), indice volumétrico do lodo IVL (y;), sélidos
sedimentaveis apos EC (y,), porcentagem de lodo apds 24 h de sedimentacao (ys),
pH final (y¢) e remocao de turbidez (y,), carbono organico total (yg), nitrogénio total
(y9), cor (y10), solidos dissolvidos (y;;) e solidos suspensos (y,,) da vinhaca tratada.
Na Tabela 2 sao apresentados os niveis dos fatores estudados. A faixa de densidade
de corrente elétrica usada (2,2; 3,3; 6,1; 8,9 e 10 mA cm™) equivale a 2; 3;5,5; 8 e 9

A, respectivamente.

Tabela 2. Fatores e niveis utilizados no delineamento composto central rotacional (DCCR).

NIVEIS
FATORES
- -1 0 +1 +a
Densidade de corrente
o X, 2,2 3,3 6,1 8,9 10,0
elétrica (mA cm)
Agitacao (rpm) Xy 0 100 340 580 680

a=141

Todos os experimentos foram conduzidos até atingir a dosagem de 2,9 g L* de
Al*® na vinhaca mediante a eletrélise. O tempo de eletrocoagulagdo necessario para
atingir a dosagem (tz¢, expressa em min) foi calculado segundo a Equacéo 4 (lei de
Faraday), para cada valor de densidade de corrente utilizada. Na qual: m = dosagem
de Al*3 pela eletrélise (2,9 g LY); z = carga elétrica do ion aluminio (3 para o Al*3); F

= constante de Faraday (96500 C mol?); Vol = volume de vinhaca (2 L); Asnoq0 = area
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anddica total (900 cm?); § = densidade de corrente aplicada na eletrélise (valores de

x;, da Tabela 2); M = massa molar do aluminio (27 g mol?).

mzF Vol

t - ~
=g A oM Equacao 4

Nesse sentido, os tempos de eletrocoagulacdo requeridos para a dosagem de
2,9 g L't de AI*3 pela eletrélise foram 524; 343; 187; 129 e 114 minutos para 2,2; 3,3;

6,1; 8,9 e 10 mA cm? de densidade de corrente elétrica, respectivamente.

As analises estatisticas foram realizadas com o software STATISTICA versao
8.0. Ajustaram-se os valores das respostas obtidas ao modelo polinomial de segunda
ordem (Equacéo 5, na qual: y; = resposta i-ésima; B,, B, Bii» P12 = coeficientes da
regressao e x;, x, = niveis dos fatores densidade de corrente elétrica e agitacao,
respectivamente), para determinar os efeitos e interacfes significativas através da
andlise de variancia (ANOVA) e o teste F (p < 0,05).

2 2
Yi=Bo+ Z Bixi + Z Biixi® + Prax1%; Equacao 5
i=1 i=1

Sugeriu-se um modelo matematico simplificado ignorando os coeficientes que
apresentaram maior p-valor, até atingir o melhor ajuste segundo os valores dos

coeficientes R?, R2justado € O teste F (p > 0,05) para falta de ajuste.
3.5 Experimento nas condi¢des otimizadas

Realizou-se um experimento em triplicata nas condigcbes otimizadas
determinadas mediante andalise das superficies de resposta obtidas a partir dos
modelos simplificados, a fim de avaliar a capacidade preditiva dos mesmos. Calculou-
se nesse ponto o custo aproximado da EC com a Equacao 6, considerando o custo

da energia elétrica e o consumo dos eletrodos.

Custo estimado =ma+E b Equacédo 6

Na qual: m = dosagem de Al*3 pela eletrélise (2,9 kg m3); a = custo do aluminio
metalico no mercado brasileiro, calculado como R$ 7,54 kg™ a partir dos dados das

exportacdes brasileiras registrados no MDIC (2018); E = consumo de energia elétrica



71

pela eletrélise (kWh m3) calculada com a Equacéo 1; b = custo da energia elétrica
para a usina de producdo de etanol combustivel, calculado como R$ 0,21 kwh' a
partir do preco de venda da energia elétrica gerada a partir do bagaco de cana-de-
acucar segundo a ANEEL (2019), levando em conta os leildes de geracdo de energia

dos ultimos 5 anos.

Apbs a eletrocoagulacao nestas condi¢des, avaliou-se a sedimentabilidade do
lodo gerado registrando a altura da interface soélido/liquido durante 24 horas. Calculou-
se a porcentagem de lodo (% de lodo) segundo o tempo de sedimentag&o a partir da
Equacédo 7 e a velocidade de sedimentacédo do lodo (v,.,), expressa em cm h?, a partir

da Equacdo 8. Na qual: H_ = altura da interface no tempo de sedimentagao t.q,

expressa em cm; H, = altura inicial da interface (37 cm).

0 - Attsen) ~
% de lodo = 100 m Equacéo 7
0
dH
Vepq = ——osed). Equacéo 8
d tsed
3.6 Andlises

A caracterizagdo fisico-quimica da vinhaca in natura e apos os diferentes
tratamentos foi feita conforme a metodologia do Standard Methods (APHA, 2005)

usando técnicas analiticas mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros e técnicas analiticas utilizadas.

PARAMETRO TECNICA UTILIZADA UNIDADES
pH Potenciometria -
Turbidez Nefelometria NTU
Cor (Absa7zsnm)” Filtragdo (0,45 um) e absorbéncia a 475 nm -
Condutividade elétrica (CE) Potenciometria mS cm?!
Sdlidos dissolvidos (SD) Potenciometria gL?
Solidos suspensos (SS) Gravimetria (membrana de 0,45 um) gL?
Solidos sedimentaveis (Ssed) Cone Imhoff (tempo de sedimentagéo 1 h) mL Lt
Carbono orgénico total (COT) Combustao a alta temperatura gL?
Nitrogénio total (NT) Combustao e quimioluminescéncia gL?
Fosforo total, expresso como P Espectroscopia de fluorescéncia de raios X gL?
Potassio, expresso como K Fotometria de emisséo de chama gL?
Aluminio, expresso como Al Espectroscopia de fluorescéncia de raios X mg L?

*475nm conforme sugerido por Liang et al. (2010) e David, Arivazhagan e Tuvakara (2015).
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Os resultados foram apresentados como o valor médio + desvio padrdo. A
comparacao de duas médias foi realizada mediante analise ANOVA e teste F (p <

0,05) no software R versao 3.4.0.
4 Resultados e Discussao
4.1 Ajuste ao modelo polinomial de segunda ordem e analise estatistica

Apbs o ajuste dos valores das 12 respostas obtidas ao modelo polinomial de
segunda ordem, somente o consumo elétrico do processo (y,), 0 aumento de
temperatura (y,) e a remocdo de turbidez (y,) mostraram-se significativamente
influenciadas pelos fatores, nas faixas pesquisadas (p < 0,05). Na Tabela 4 se
apresenta a planilha de experimentos realizados e os resultados obtidos para
consumo elétrico, aumento de temperatura e remocdo de turbidez segundo as
condicBes experimentais. O valor médio das outras variaveis resposta foi: indice
volumétrico do lodo IVL (y;) = 39 = 9 mL g?; sélidos sedimentaveis apds EC (y,) =
700 + 150 mL L%, porcentagem de lodo apés 24 h de sedimentagédo (ys) = 41 + 8%;
pH final (y¢) = 6,8 = 0,8; remocao de carbono organico total (yg) = 46 + 4%; remocao
de nitrogénio total (y,) = 54 + 5%; remocao de cor (y,,) = 76 + 6%; remocao de sélidos

dissolvidos (y;1) = 20 + 7% e remocéo de sélidos suspensos (y;;) = 96 + 1%.

Tabela 4. Matriz de experimentos e resultados.

FATOR (nivel) RESPOSTA
N° Densidade Agitacéo Consumo elétrico Aumento de Turbidez
de corrente
(rpm) (kWh m-3) temperatura (°C) removida (%)
(mA cm?)
1 6,1 (0) 340 (0) 13,1 16,5 98,6
2 3,3(-1) 100 (-1) 10,8 13,0 97,2
3 8,9 (+1) 100 (-1) 15,0 18,5 97,3
4 3,3(-1) 580 (+1) 11,5 14,5 98,3
5 8,9 (+1) 580 (+1) 15,8 19,5 97,9
6 6,1 (0) 340 (0) 13,8 20,5 98,3
7 2,0 (-a) 340 (0) 11,0 9,5 98,1
8 10,0 (+a) 340 (0) 16,9 23,5 98,3
9 6,1 (0) 0 (-a) 14,1 20,5 96,8
10 6,1 (0) 680 (+a) 15,0 19,5 98,3
11 6,1 (0) 340 (0) 14,7 19,0 98,7
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O indice volumétrico do lodo (IVL) € comumente usado para caracterizar a
sedimentabilidade de uma mistura bifasica. Seu valor é definido como o volume
ocupado por 1 g de lodo apdés 30 minutos de sedimentagdo, sendo que enquanto
menor o valor calculado, melhor a sedimentabilidade (VON SPERLING, 2007). No
estudo, o IVL obtido (39 + 9 mL g*) foi menor ao encontrado na literatura para lodo
gerado na EC de efluente da industria téxtil (na ordem de 100-200 mL g?) (ZODI et
al., 2009), efluente da fabricacdo de papel (na ordem de 200-300 mL g1) (ZODI et al.,
2011) e similar ao valor registrado na EC de lixiviados de aterro sanitario (KALLEL;
ATTOUR; TRABELSI, 2017). Tal resultado pode ser atribuido ao elevado teor de
sélidos suspensos do lodo gerado apds a eletrocoagulagéo (SS;,4,) de 25 + 7 g L,
mas ndo a uma elevada velocidade de sedimentacédo, ja que ap6s 30 minutos no
sedimentador o lodo ainda apresentou um elevado volume (92 + 5%), registrando-se

nesse periodo uma velocidade de sedimentagédo baixa (4 = 2 cm h1).

O volume ocupado pelo lodo apés 24 horas de sedimentacao (41 + 8%) néo foi
influenciado pela densidade de corrente elétrica aplicada na EC (na faixa de 2,2 a 10
mA cm2). A porcentagem obtida foi similar a registrada no Capitulo 2, empregando 20
mA cm. Esses resultados sdo contrarios aos observados por Zodi et al. (2009), os
quais reportaram que as caracteristicas de compressdao do lodo gerado por
eletrocoagulacao foram influenciadas pela corrente elétrica aplicada na eletrdlise.
Segundo os autores, o decremento de 20 a 5 mA cm? melhorou a compactacgéo do
lodo, diminuindo o volume ocupado por ele de 40 a 20% devido a diminuicdo na taxa
de geracdo de bolhas gasosas no catodo.

A diferenca entre os resultados obtidos por Zodi et al. (2009) e os observados
na presente pesquisa pode ser atribuida a aparente adsorcédo das bolhas geradas
durante a eletrélise pela grande quantidade de solidos sedimentaveis da vinhaca
eletrocoagulada (na ordem de 700 mL L*1). As bolhas foram observadas apés sua
liberacdo durante a fase de compressao do lodo da mesma forma do que no Capitulo
2. Tal fendmeno foi registrado mesmo na menor densidade de corrente testada (2,2
mA cm2), pelo que ndo estaria relacionado com a taxa de geracédo de bolhas na
eletrdlise, mas sim pelas caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca e do lodo gerado

apos a eletrocoagulacgéao.
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4.1.1 Efeito dos fatores no consumo elétrico

Nos resultados da andlise ANOVA para o ajuste do consumo elétrico (Tabela
5), observou-se que a resposta foi afetada significativamente pela corrente elétrica
aplicada, de uma forma linear. Varios trabalhos encontrados na literatura reportaram
a influéncia da corrente aplicada no consumo elétrico, atingindo uma consideravel
economia de energia com o uso de baixas correntes elétricas na eletrocoagulacéo
(BEHBAHANI; ALAVI; ARAMI, 2011; DALVAND et al.,, 2011; KARA et al., 2013;
YAVUZ; OGUTVEREN, 2018). No entanto, esses estudos ndo abordaram a analise
do consumo elétrico mantendo a dosagem Al*3 constante, atribuindo a economia a
menor quantidade de coagulante liberado no meio, mas em detrimento do rendimento
global do processo. Portanto, a influéncia da corrente elétrica no consumo elétrico
registrada no presente estudo estaria relacionada a outros fenbmenos, como a
geracao de calor pela passagem de corrente elétrica (conhecido como o efeito Joule)
(CHEN, 2004; THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR; SHINE, 2016), ou a
dependéncia da voltagem da célula eletroquimica com a corrente aplicada (ATTOUR
et al., 2014; DOGGAZ et al., 2018).

Tabela 5. Resultados da analise de variancia (ANOVA) para a resposta: Consumo elétrico.

Somade Graus de  Quadrado

Fonte de variacao ) ) Valor F Valor p
guadrados liberdade médio

Modelo 36,523 5 7,305 11,33 0,009**
Densidade de corrente — Linear (x,) 35,234 1 35,234 56,92 0,017**
Densidade de corrente — Quadratico (x,2) 0,219 1 0,219 0,35 0,612
Agitacao — Linear (x,) 0,933 1 0,933 1,51 0,344
Agitacdo — Quadratico (x,2) 0,044 1 0,044 0,07 0,814
Densidade de corrente x Agitacdo — Interagao (xx,) 0,004 1 0,004 0,01 0,942
Residuos 3,223 5 0,644
Falta de ajuste 1,985 3 0,661 1,07 0,517
Erro puro 1,238 2 0,619
TOTAL 39,746 10

** Significativo a 95% de confianga (p < 0,05)

Testando diferentes modelos matematicos simplificados a partir do modelo
polinomial completo, obteve-se a Equacgao 9, a qual apresentou os maiores valores
dos coeficientes de determinagdo R? e R?justado, de 91,0% e 88,7%, respectivamente,
e um modelo e ajuste estatisticamente significativo (p < 0,001 para o modelo
simplificado e p = 0,720 para falta de ajuste). Segundo Montgomery (2017), o valor de

R? pode se entender como a porcentagem da variacéo da variavel resposta (consumo
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elétrico) que € explicada pela expressdo matemética (Equacao 9), enquanto o valor
de RZajustado S€ COMpreende como a mesma porcentagem, mas corrigida levando em
conta 0 numero de coeficientes contidos no modelo. A importancia da analise de
ambos coeficientes de determinacdo baseia-se no fato de que a proximidade entre

ambos valores sugere uma elevada capacidade preditiva do modelo.

vy, =13,77 + 2,10 x4 + 0,34 x, Equacéo 9

Na qual y; é o consumo elétrico da EC, expressado em kWh m=3. A expressédo
matematica simplificada ainda mostrou o coeficiente do efeito da agitacdo (x2) no
consumo elétrico. A influéncia do fator tem se registrado na literatura (SRIDHAR et al.,
2011), e estaria relacionada a aderéncia das bolhas gasosas geradas eletroliticamente
na superficie dos eletrodos, as quais poderiam incrementar a voltagem de célula caso

nao sejam corretamente liberadas.

4.1.2 Efeito dos fatores no aumento de temperatura no reator

Embora a maioria dos trabalhos registrados na literatura cientifica ndo levaram
em consideracdo o aumento da temperatura devida a passagem de corrente pelo
eletrdlito (Efeito Joule), o entendimento deste fenbmeno é de grande importancia para
avaliar a viabilidade técnica do processo. No presente estudo, o aumento de
temperatura registrado no reator ap0s a eletrocoagulagdo se mostrou
significativamente afetado pela corrente elétrica (Tabela 6), como se registrou em
outros trabalhos usando similares faixas de densidade de corrente (ISA et al., 2014,
TSIOPTSIAS et al., 2015).

Tabela 6. Resultados da andlise de variancia (ANOVA) para a resposta: Aumento de temperatura

Somade Graus de  Quadrado

Fonte de variagéo . . Valor F Valor p
quadrados liberdade médio

Modelo 131,214 5 26,243 4,70 0,057
Densidade de corrente — Linear (x4) 114,753 1 114,753 28,10 0,034**
Densidade de corrente — Quadratico (x;2) 13,604 1 13,604 3,33 0,209
Agitacdo — Linear (x,) 0,147 1 0,147 0,04 0,867
Agitagdo — Quadratico (x,?) 0,221 1 0,221 0,05 0,838
Densidade de corrente x Agitagao — Interacdo (x,x,) 0,062 1 0,062 0,02 0,913
Residuos 27,922 5 5,584
Falta de ajuste 19,755 3 6,585 1,61 0,405
Erro puro 8,167 2 4,083
TOTAL 159,136 10

** Significativo a 95% de confianga (p < 0,05)
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Reduzindo o modelo mateméatico segundo os critérios citados anteriormente,
atingiu-se a Equacgéo 10, a qual se ajustou nos dados experimentais com um alto grau
de significancia (p = 0,001 para o modelo simplificado e p = 0,639 para falta de ajuste),
com coeficientes R? e RZ?justado, de 82,2% e 77,7%, respectivamente. Na qual y, é o

aumento de temperatura no reator eletrolitico apos a eletrolise, expresso em °C.

y, = 18,85+ 3,79 x; — 1,61 x;2 Equacéo 10
4.1.3 Efeito dos fatores naremocéo de turbidez

Na Tabela 7 observa-se que a remocéo de turbidez dependeu do fator agitacao
(x;) durante a eletrélise. Comportamento reportado na literatura para
eletrocoagulacao de outros efluentes (SRIDHAR et al., 2014; ESKIBALCI; OZKAN,
2018) e relacionado ao fato de que o grau de mistura no meio liquido influencia
substancialmente a taxa de interagdo entre os coagulantes gerados pela eletrélise e
as particulas suspensas-coloidais, além da formacéao e estabilidade dos flocos durante
a eletrocoagulacao (IFILL; ETSELL, 2011).

Tabela 7. Resultados da andlise de variancia (ANOVA) para a resposta: Remocéo de turbidez

Soma de Graus de  Quadrado

Fonte de variagéo . . Valor F Valor p
quadrados liberdade médio

Modelo 3,720 5 0,744 19,24 0,003**
Densidade de corrente — Linear (x4) <0,001 1 <0,001 <0,01 0,996
Densidade de corrente — Quadratico (x;2) 0,293 1 0,293 7,42 0,112
Agitacdo — Linear (x,) 1,856 1 1,856 47,06  0,020*
Agitacdo — Quadratico (x,2) 1,772 1 1,772 44,94 0,021**
Densidade de corrente x Agitacao — Interacao (x;x;) 0,068 1 0,068 1,71 0,321
Residuos 0,193 5 0,039
Falta de ajuste 0,114 3 0,038 0,97 0,544
Erro puro 0,079 2 0,039
TOTAL 3,913 10

** Significativo a 95% de confianga (p < 0,05)

O modelo empirico simplificado se apresenta na Equacéo 11, o qual apresenta
ajuste significativo a 95% de grau de confianca (p < 0,001 para o modelo simplificado
e p = 0,649 para falta de ajuste) e coeficientes R? e RZ3justado, de 95,1% e 91,8%,
respectivamente. Observou-se ainda o coeficiente da densidade de corrente elétrica
(x1) e da interagdo entre ambos fatores (x;x,), 0s quais podem estar relacionados a
influéncia da taxa de geracdo de bolhas gasosas geradas pela eletrolise, as quais

também afetam o grau de mistura no reator (BELHOUT et al., 2010).
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y;, = 98,55 — 0,23 x;2 + 0,48 x, — 0,56 x,% — 0,13 x;x; Equacéo 11
Na qual y, € a porcentagem de remocao de turbidez apos a eletrocoagulagéo.

4.1.4 Analise das superficies de resposta

A eletrocoagulacdo com 2,2 mA cm? representou uma economia de
aproximadamente 35% no consumo elétrico quando comparado ao uso de 10,0 mA
cm? (Figura 2a). No entanto, tal redugdo implicou aumento do tempo de eletrélise de
2 até 9 horas (Equacédo 4), jA que a dosagem de Al*3 pela eletrélise foi mantida

constante nos experimentos (2,9 g L1).

O aumento de temperatura seguiu a mesma tendéncia do consumo elétrico até
6,1 mA cm? para depois se estabilizar em torno de 20-22°C (Figura 2b). A
estabilizacdo nessa temperatura pode estar relacionada a capacidade de dissipacao
de calor do reator de bancada. Ryan et al. (2008) observaram o aumento de 18°C na
eletrocoagulacdo de efluente de industria de processamento de melaco apos
dosagem de 0,8 g L* de Al*3 usando 13,7 mA cm?. Em agua residual da elaboracgéo
de acUcar de beterraba, Tsioptsias et al. (2015) registraram o aumento de até 40°C
apos a EC por 5 horas. O aquecimento do meio pode limitar o uso desta tecnologia,
tanto pelo desperdicio de energia quanto pela infraestrutura necessaria e seguranca
na sua operacéo. Nesse sentido, recomenda-se 0 uso de correntes que néo levem a

aumento excessivo da temperatura do efluente durante a eletrélise.

Na determinacdo do ponto de operacgao 6timo, deve se levar em conta tanto o
consumo elétrico quanto as perdas de energia (pelo aumento de temperatura, efeito
Joule), mas também efetividade do tratamento. Na Figura 2c, pode se observar que a
remocao de turbidez atingiu valores maximos entre 340 e 580 rpm e valores minimos
nas condi¢des extremas (0 e 680 rpm). Tal comportamento foi reportado na literatura,
sendo atribuido a que a mistura deficiente do meio diminui a frequéncia de coliséo
entre particulas e coagulante, enquanto a agitacdo elevada ocasiona quebra dos
flocos formados. Em ambos casos a eficiéncia do processo € prejudicada
(ESKIBALCI; OZKAN, 2018).
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Nesse sentido, apds andlise da Equacédo 11, o ponto maximo de remocéo de
turbidez se encontrou no valor de 6,1 mA cm e 430 rpm. Levando em conta que esse
valor de densidade de corrente requereu um tempo de eletrolise razoavel (187 min =
3 horas), sugeriu-se estas condicbes como as Otimas para conduzir a

eletrocoagulagéo da vinhaca de cana-de-acucar.

4.2 Experimento nas condi¢gdes otimizadas

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos no experimento nas condi¢cdes
otimizadas estatisticamente (6,1 mA cm e 430 rpm). Observou-se que os valores
preditos se encontraram dentro da faixa dos dados obtidos, o que demostrou a

elevada capacidade preditiva dos modelos.

Tabela 8. Resultados do experimento nas condig8es otimizadas*.

RESULTADO
PARAMETRO Experimental Predito (Modelo)
Remocéo de turbidez (%) 98,8+0,2 98,6
Aumento de temperatura (°C) 18,3+1,6 18,9
Consumo elétrico (kWh m) 135+1,7 13,9

Valor médio + desvio padréo (n = 3).
*Condi¢Bes otimizadas: Espacamento 1 cm; 2,9 g L™ de AI*3; 6,1 mA cm™ e 430 rpm.

A eletrocoagulacdo nestas condicfes experimentais consumiu 60% menos
energia elétrica em relacdo aos resultados obtidos no Capitulo 1 (33,4 kWh m=) e 40%
menos em relacéo ao valor obtido no Capitulo 2 (22,2 kwWh m-3), para a dosagem de
2,9 g L't Al*3, O menor consumo elétrico foi devido a menor densidade de corrente
utilizada nas condi¢Ges otimizadas (6,1 mA cm? frente a 20 mA cm utilizada nos

Capitulos 1 e 2), o que permitiu conduzir a eletrélise a 1,6 + 0,2 V.

O processo de EC nas condi¢cfes otimizadas apresentou um custo estimado de
R$ 24,70 m3, o que representou a diminuigdo de 14% em relagdo ao valor obtido no
Capitulo 1 (R$ 28,70 m3) e de 6% em relacdo ao obtido no Capitulo 2 (R$ 26,40 m3),
para a dosagem de 2,9 g Lt Al*3 pela eletrélise. Analisando a estrutura do custo obtido
no presente Capitulo, observou-se que aproximadamente 88% dele foi devido ao
consumo do aluminio metélico (R$ 21,90 m3), sendo o0 12% restante relacionado ao

consumo elétrico (R$ 2,80 m3).

Na Tabela 9, apresenta-se os resultados da caracterizacao fisico-quimica da

vinhaca in natura e ap0s eletrocoagulacdo nas condi¢des otimizadas. Os resultados
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indicaram remocéo consideravel do fosforo total da vinhaca (85,7%), valor similar ao
reportado por Krishna et al. (2010) apos eletrocoagulacdo de vinhaca biodigerida
(remocédo de 84,7%) usando 30 mA cm™. Sabe-se que o fésforo é um nutriente
essencial para o cultivo de microalgas, sendo necessario para a biossintese de acidos
nucléicos e ATP. Nesse sentido, segundo Grobbelaar (2004), pode se usar a relacao
de Redfield (relacdo molar de 16N:1P) para estimar uma possivel limitacao de fosforo
no posterior cultivo da microalga. Levando em conta que a vinhaca apos
eletrocoagulacdo apresentou uma relacdo molar de aproximadamente 10N:1P, o
efluente clarificado ainda teria 60% de fésforo em excesso para o cultivo de D.
subspicatus.

Tabela 9. Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-acucar in natura e apos

eletrocoagulacdo nas condi¢des otimizadas.

Vinhaca eletrocoagulada*

PARAMETRO Vinhaga in natura
Valor Remocao

pH 45+0,1b 72+06a -

Turbidez (NTU) 2400 £ 400 a 30+4b 98,8%
Cor (Absa7snm) 0,38+0,0la 0,10+0,03 b 73,7%
Condutividade elétrica (mS cm™1) 136+15a 10,6 £0,6 b 22,1%
Soélidos dissolvidos (g L) 6,4+04a 50+0,3b 22,1%
Sélidos suspensos (g L) 52+0,3a 0,20+£0,01b 96,1%
Sélidos sedimentaveis (mL L) 38+6b 730+ 180 a -

Carbono organico total (g L) 10,0+ 0,6 a 54+04b 46,3%
Nitrogénio total (g L) 0,60 + 0,07 a 0,27 +£0,04 b 54,2%
Fésforo total, expresso como P (g L) 0,42 +0,02 a 0,06 £0,02b 85,7%
Potassio, expresso como K (g L) 36+0,1la 3,1+0,2b 13,9%
Aluminio, expresso como Al (mg L) 15,3+20a 16,9 +0,3 a -

*Condi¢Bes otimizadas: Espacamento 1 cm; 2,9 g L™ de AI*%; 6,1 mA cm™ e 430 rpm.

Valor médio + desvio padréo (n = 3).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre valores do parametro pelo teste F (p < 0,05).

Por outro lado, ndo se observou um aumento consideravel de aluminio na
vinhaca apoés eletrocoagulacéo (Tabela 9), embora tenha se dosado 2,9 g L de Al*3
pela eletrolise no meio. Segundo Bratby (2016), as espécies de aluminio poli-
nucleares Aln(OH)y®"Y formadas na hidrélise do Al*3 atingem sua solubilidade minima
entre pH de 6 a 8. Considerando que o pH da vinhaca apés eletrocoagulacdo se
encontrou nessa faixa, pode se concluir que o aluminio dosado no meio pela eletrélise

foi precipitado junto ao material suspenso desestabilizado (lodo).
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Na Figura 3a, observa-se a porcentagem ocupada pelo lodo conforme o tempo
de sedimentacdo. Similar ao observado no Capitulo 2, o lodo sedimentou seguindo o
modelo de Kynch (KYNCH, 1952), mas apresentou uma fase de coalescéncia mais
curta e uma velocidade maxima de sedimentacdo maior, em torno de 10 a 15 cm h?
(Figura 3b). A fase de compressao do lodo iniciou apés 1,5 horas aproximadamente

atingindo o volume final de 45% apdés 24 horas.

A velocidade de sedimentacdo obtida, embora superior a observada no
Capitulo 2, ainda pode ser considerada baixa em relacdo a estudos de
eletrocoagulagéo em outros efluentes, os quais reportaram valores na faixa de 30 a
200 cm ht (LAI; LIN, 2004; ZODI et al.,, 2010; KHORRAM; FALLAH, 2018).
Experimentalmente, na fase de compressao do lodo foi observada a liberacdo de
bolhas gasosas na mesma forma do que o reportado anteriormente e no Capitulo 2,
pelo que tal fendmeno prejudicaria a sedimentacdo mesmo nas condigbes de

eletrocoagulacao otimizadas.
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Figura 3. Porcentagem (a) e velocidade de sedimentacao (b) do lodo gerado apés eletrocoagulacao

nas condi¢cBes otimizadas (Espacamento 1 cm; 2,9 g L1 de Al*3; 6,1 mA cm2 e 430 rpm).

5 Conclusodes

Neste capitulo, foi avaliado o efeito da densidade de corrente elétrica e da
agitacdo no rendimento do processo e na sedimentabilidade do lodo gerado apés
eletrocoagulacao, usando o delineamento experimental central composto rotacional
(DCCR) e a metodologia de superficie de resposta. Os resultados apresentados

mostraram que o0 consumo elétrico do processo e o aumento de temperatura no reator
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apos a eletrdlise foram influenciados pela densidade de corrente usada na
eletrocoagulagdo, atingindo os valores minimos usando os menores valores de
densidades de corrente. A agitacao influenciou a eficiéncia na remocao de turbidez do
efluente, atingindo valores maximos na faixa intermediaria. Por outro lado, nem a
sedimentabilidade do lodo gerado nem o pH final e a remocgao de carbono orgéanico
total, nitrogénio total, cor, sdlidos dissolvidos e sélidos suspensos, mostraram ser

significativamente influenciados pelos fatores, nas faixas estudadas.

Levando em conta esses resultados, sugeriu-se as condicdes de
eletrocoagulacdo 6timas (6,1 mA cm2 e 430 rpm) para uma maxima remocdo de
turbidez, minimo consumo elétrico e aumento de temperatura, porém também um
tempo de eletrélise razoavel. Foi calculado o custo aproximado do processo nestas
condi¢cBes experimentais, concluindo que a maior parte do custo (ao redor do 70%) foi
relacionado ao consumo dos eletrodos de aluminio metalico (dosagem de Al*3).
Observou-se uma baixa velocidade de sedimentacdo e um elevado volume final
ocupado pelo lodo mesmo nas condi¢cdes otimizadas, pelo que se sugere a pesquisa

de outro método de separacéo do lodo gerado.
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CAPITULO 4. CULTIVO DE Desmodesmus subspicatus EM VINHACA DE CANA-
DE-ACUCAR PRE-TRATADA POR ELETROCOAGULACAO: AVALIACAO DA
FILTRABILIDADE DO LODO GERADO, DO CULTIVO MIXOTROFICO E DA
BIOMASSA OBTIDA

1 Resumo

Neste capitulo, foi avaliada a filtracdo como técnica de separac¢do do lodo
gerado apds eletrocoagulacdo da vinhaca de cana-de-agUcar in natura utilizando
eletrodos de aluminio e as condi¢des do processo otimizadas no Capitulo 3, mediante
registro do tempo de filtracdo e o célculo da resisténcia especifica da torta formada.
Os resultados indicaram uma elevada filtrabilidade (baixa resisténcia especifica da
torta), obtendo-se também economia no custo do processo devido a menor dosagem
de AI*3 necessaria para a clarificacdo. O subsequente cultivo mixotréfico de D.
subspicatus no efluente clarificado foi comparado com o cultivo puramente
heterotréfico (sem o efeito da luminosidade), em meio padrdo BG11 (cultivo
autotroéfico) e branco (sem inoculagéo de D. subspicatus na vinhaga pré-tratada) em
agitador orbital por 48 horas. Os resultados sugeriram que o fornecimento de luz,
potencializado pela etapa prévia de clarificagdo, diminuiu o tempo necessario para
sua adaptacdo ao meio de cultivo e possibilitou uma maior produtividade celular em

relacdo ao cultivo no escuro (heterotrofico). O branco indicou potencial crescimento
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paralelo de micro-organismos contaminantes remanescentes na vinhaca apés pré-
tratamento por eletrocoagulacdo. A biomassa obtida apos cultivo mixotréfico em
biorreator de bancada apresentou um teor de lipidios e proteinas de 8,6 e 25,3 %,
respectivamente. A produtividade lipidica e proteica atingiu valores elevados (de 75,3
e 208,2 mg L dia?, respectivamente), sugerindo que o cultivo de D. subspicatus em
vinhaca pré-tratada por eletrocoagulacdo seria uma alternativa promissora para a

producao de lipidios e proteinas microalgais.
2 Introducéo

Estima-se que por cada litro de etanol combustivel produzido se gera em torno
de 10 a 14 litros de vinhaca, a principal agua residuéria do processo produtivo (DIAS
et al., 2015). Embora sua disposicao in natura no solo na forma de fertirrigacdo é
permitida pela legislacdo ambiental (CETESB, 2015), o volume é limitado e o
excedente deve ser tratado. Entre as alternativas, destaca-se o cultivo de microalgas,
opcéo interessante uma vez que a biomassa microalgal produzida apds tratamento €
uma potencial fonte de bioprodutos de valor econémico (BRASIL; SILVA; SIQUEIRA,
2016). No entanto, devido as caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca (elevada
turbidez e pH &acido) se faz necesséario um processo de tratamento prévio a fim de

adequar o efluente como meio de cultivo.

No Capitulo 1, observou-se que a EC foi um método eficiente para a clarificacdo
e neutralizacdo da vinhacga, permitindo dessa forma o cultivo da microalga D.
subspicatus. Também se concluiu que os melhores resultados em relacdo a
produtividade de biomassa e a remocdo de carbono orgéanico e nitrogénio total do
efluente obtinham-se usando eletrodos de aluminio no pré-tratamento. Por outro lado,
nos Capitulos 2 e 3 se sugeriram as condicbes Otimas para conduzir a
eletrocoagulagdo para atingir a maxima remocao de turbidez e minimo consumo
elétrico em um tempo de eletrdlise razoavel. No entanto, o lodo gerado apos o
tratamento apresentou uma baixa velocidade de sedimentacéo (entre 10 a 15 cm h?)
e elevado volume final (= 45%) mesmo nas condi¢des otimizadas, pelo que se sugeriu

o estudo de um método de separacgdo de lodo alternativo a sedimentacao.

Nesse sentido, o presente capitulo teve como objetivo avaliar a filtracdo como
meétodo de separacdo do lodo gerado apdés eletrocoagulacdo e aprofundar o estudo

do cultivo de D. subspicatus no efluente clarificado, comparando o cultivo mixotrofico
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da microalga com outras condi¢gdes de cultivo, avaliando o cultivo em uma escala

maior (biorreator) e caracterizando a biomassa obtida (lipidios e proteina).
3 Material e Métodos
3.1 Vinhaca de cana-de-acucar

A vinhaga utilizada no estudo foi coletada no més de setembro/2017
diretamente da saida das colunas de destilacdo de uma usina sucroalcooleira de
Araras-SP em recipientes plasticos de 20 L e conduzida para o Laboratério de
Microbiologia Aplicada e Controle (LABMAC) da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar), Campus Araras-SP. No local, as amostras foram fracionadas em
recipientes plasticos de 2 L e congeladas (-20°C) até uso. A caracterizacdo da vinhaca
in natura utilizada no estudo € descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca de cana-de-acUcar in natura.

PARAMETRO VALOR UNIDADES

pH 44+0,1

Turbidez 2250 £ 200 NTU
Condutividade elétrica (CE) 13,5+0,6 mS cm?
Sélidos dissolvidos (SD) 6,3+0,3 gL?
Solidos suspensos (SS) 54+0,2 gL?
Carbono orgénico total (COT) 10,1+0,3 gL?
Nitrogénio total (NT) 0,63 +0,01 gL?
Potassio, expresso como K 3,53 +0,04 gL?

Valor médio + desvio padréo (n = 3).
3.2 Eletrocoagulacéo

Usou-se um reator eletrolitico de bancada tipo batelada (Figura 1), composto
por: (1) fonte elétrica de corrente continua (0-12 V; 0-50 A); (2) cuba eletrolitica de
material plastico de 3 L (150 x 150 x 150 mm), contendo 2,8 L de vinhaca in natura,
(3) eletrodos de aluminio (125 x 80 x 2 mm) em arranjo paralelo, 5 catodos e 5 anodos,
com uma area anddica total de 900 cm? (relagdo area anddica : volume = 0,321 cm™)
e distancia catodo-anodo de 1 cm; (4) agitador magnético (45 x 9 mm diametro); (5)
ponto de amostragem; (6) saida de gases. A eletrocoagulacéo (EC) foi conduzida em
triplicata por até 3,5 horas, com corrente constante de 5,5 A (densidade de corrente =
6,1 mA cm), inversédo de polaridade automatica em intervalos de 15 min e agitacdo
de 430 rpm.
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Figura 1. Reator eletrolitico de bancada.

Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente de 25°C. A coleta
de amostras ocorreu apoés 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 horas de eletrdlise,
correspondente a dosagem de 0; 0,3; 0,7; 1,0; 1,3; 1,6; 2,0 e 2,3 g L de aluminio
(AI*3), respectivamente, valores calculados segundo a Equacéo 1 (lei de Faraday). Na
qual: m = dosagem de Al*3 (massa de anodo de aluminio dissolvido na eletrélise),
expresso em g L%, I = corrente elétrica aplicada durante a eletrélise (5,5 A); t = tempo
de eletrélise expresso em h; M = massa molar do aluminio (27 g mol?); z = carga
elétrica do ion aluminio (3); F = constante de Faraday (96500 C mol?); Vol = volume
de vinhaca (2,8 L).

ItM

e — Equacao 1
™ = 3600z F Vol quag

Apbs a coleta, cada amostra foi conduzida para o teste de filtracéo e posterior
determinacdo de soélidos dissolvidos, turbidez, carbono organico total (COT),
nitrogénio total (NT) e pH do liquido filtrado. A porcentagem de remocao de cada
parametro conforme a dosagem de Al*3 foi calculada a partir dos valores da vinhaca

in natura.

Calculou-se o consumo de energia elétrica com a Equacéo 2, expresso em kWh
m-3. O custo aproximado da EC (R$ m3) foi calculado com a Equacéo 3, considerando

0 consumo dos eletrodos (dosagem de Al*3) e o consumo da energia elétrica.

t
_ Jo Veer ey 1 dt
Vol

E Equacéo 2

Custo estimado =ma+E b Equacédo 3
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Na qual: E = consumo de energia elétrica pela eletrélise (kWh m=3); t = tempo

de eletrdlise expresso em h; V, = voltagem nos eletrodos a cada tempo t expressa

el(t)
em V; I = corrente elétrica aplicada na eletrolise (5,5 A); Vol = volume de vinhaca (2,8
L); m = dosagem de Al*®* (massa de anodo de aluminio dissolvido na eletrélise),
expresso em kg m=3; a = custo do aluminio metalico no mercado brasileiro, calculado
como R$ 7,54 kg a partir dos dados das exportacdes brasileiras registrados no MDIC
(2018); b = custo da energia elétrica para a usina de producado de etanol combustivel,
calculado como R$ 0,21 kwWh'! a partir do preco de venda da energia elétrica gerada
a partir do bagaco de cana-de-acgucar segundo a ANEEL (2019), levando em conta 0s
leildes de geracao de energia dos ultimos 5 anos.

3.3 Testes de filtracdo

As amostras coletadas durante a eletrocoagulacdo foram submetidas a uma
etapa de filtracdo a presséo constante (-68 kPa) para a separacao solido/liquido do
lodo, usando um funil Buchner e papel filtro Whatman® No. 1 (diametro de poro = 11
um) de 3 cm de diametro (area do filtro 7,07 x10* m?). Apés filtracdo, o liquido filtrado
foi conduzido para andlise fisico-quimica e o lodo retido no filtro foi conduzido para
secagem (105°C por 24 horas) a fim de determinar a concentracdo do lodo gerado

apos eletrocoagulacdo (C)p4,), €Xpresso em kg de lodo por m2 de vinhaca (kg m-3).

A avaliacdo da filtrabilidade do lodo gerado conforme a dosagem de Al*3 pela
eletrdlise foi realizada por dois métodos. O primeiro foi através do registro do tempo
necessario para filtrar 10 mL do lodo nas condi¢cdes de filtracdo mencionadas
anteriormente. O segundo foi mediante calculo da resisténcia especifica da torta (a),
determinada através de andlise de regressao linear (Equacéo 4) dos dados obtidos
no registro do volume filtrado (Vzr) a cada tempo de filtracdo (tzr), € usando as

Equacbes 5 e 6 conforme McCabe et al. (2001).

dtpr ~
Ky Ver + B Equacéo 4
K, C 7
p “lodo MFT ~
— _p “todo 7¥7 E
A7 (—Ap) quagao 5
A(—A
R, = u Equacéo 6

UrT
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Na qual: tzr = tempo de filtracdo (expresso em s); Vyr = volume filtrado
acumulado no tempo de filtragéo tzr (expresso em mq); K,, = coeficiente angular da
regressdo linear (expresso em s m®); g = coeficiente linear da regresséo (expresso

em s m?3); a = resisténcia especifica da torta (expressa em m kg?); Ciao

concentracdo do lodo gerado apds eletrocoagulacdo (expresso em kg m=3); upr
viscosidade do liquido filtrado = viscosidade da agua, 102 Pa s, segundo Bratby
(2016); A = area do filtro (7,07 x10* m?); Ap = diferencial de presséo através do filtro

(-6,8 x10* Pa); R,, = resisténcia do meio filtrante (expressa em m).
3.4 Avaliacédo do cultivo mixotrofico de D. subspicatus

O cultivo mixotréfico de D. subspicatus em vinhaca pré-tratada por
eletrocoagulacgéo (condicao de cultivo 1) foi comparado com o heterotroéfico (condicdo
2), autotréfico (controle, condicdo 3) e branco (condi¢éo 4, sem in6culo da microalga),
conforme a Tabela 2. Os cultivos utilizando vinhaca pré-tratada por eletrocoagulacao
como meio (condicbes 1, 2 e 4) foram conduzidos empregando vinhaca
eletrocoagulada ap6s uma dosagem de Al*3 determinada em base as caracteristicas
fisico-quimicas do liquido filtrado, o consumo elétrico e custo da eletrocoagulacao, e

a filtrabilidade do lodo gerado.

Tabela 2. Resumo de condi¢des de cultivo.

CONDICAO DETALHE
1 Mixotréfico, em vinhacga pré-tratada por eletrocoagulacéo
2 Heterotréfico, em vinhaga pré-tratada por eletrocoagulagao
3 Autotréfico (controle), em meio padrdo BG11
4 Branco (sem inoculagéo de D. subspicatus), em vinhaca

pré-tratada por eletrocoagulacéo

Os cultivos nas condic¢des 1, 2 e 3 foram conduzidos com uma biomassa seca
inicial de D. subspicatus (inéculo) de aproximadamente 0,3 g L'1. Os procedimentos
de propagacéo do indculo e inoculagéo foram realizados da mesma forma do que no
Capitulo 1. O cultivo em branco (sem inoculagéo de D. subspicatus, condi¢ao 4) foi
conduzido a fim de estimar o crescimento dos micro-organismos remanescentes na
vinhaca apoés pré-tratamento e 0 seu possivel aporte na remocéo de carbono organico

e nitrogénio total do meio.
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Os experimentos foram conduzidos em frascos transparentes e uma fonte
luminosa de 2 klux (fotoperiodo 12 horas) para as condi¢des de cultivo 1, 3 e 4. O
cultivo na condicao 2 (heterotrofico) foi realizado usando frascos cobertos com papel
aluminio para evitar a incidéncia da luz. O cultivo autotroéfico controle (condi¢édo 3) foi
conduzido em meio padrao BG11 (RIPPKA et al., 1979) sem fornecimento de uma

fonte de carbono organico.

Os cultivos nas 4 condi¢cdes foram conduzidos em triplicata (3 frascos
Erlenmeyer de 125mL com 25 mL de meio de cultivo) em agitador orbital (200 rpm,
25°C) por 48 horas, de forma similar ao Capitulo 1. Os frascos de cada triplicata foram
retirados em intervalos de 8, 16, 24, 32, 40 e 48 horas para determinacao de biomassa
seca, numero de células de D. subspicatus e carbono organico total (COT), nitrogénio

total (NT) e pH do meio de cultivo.

A velocidade especifica de crescimento maxima da biomassa (Uax piomassa)s
expressa em dia?, foi calculada mediante regresséao linear dos dados obtidos durante
a fase exponencial de crescimento da biomassa ajustados na Equagédo 7. A
produtividade de biomassa (Py;omassa), €Xpressa em g L dia?, foi calculada segundo
a Equacéo 8. Na qual: X, corresponde a biomassa seca (g L) a cada tempo t (h)
pertencente a fase exponencial de crescimento da biomassa; X; corresponde a
biomassa seca no inicio da fase exponencial (g L?); t; corresponde ao tempo inicial
da fase exponencial, expresso em h. X, e X; correspondem respectivamente a
biomassa seca no inicio e no fim do cultivo, expressa em g L*; t; corresponde ao
tempo total do cultivo.

(X)) = In (X,) + “méx;"%(t —t) Equacio 7

Xr — X,

Phiomassa = 24 Equacéo 8

ty
Da mesma forma, foram calculados a velocidade especifica de crescimento
maxima celular (tmzy caruias) € Produtividade celular (Posiqs), €Xpressos em dia, e cel
L diat, respectivamente, com as Equacdes 7 e 8, porém empregando os valores de
namero de células e tempos de inicio e fim da fase exponencial do crescimento celular

observados no experimento.
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O rendimento biomassa/substrato (Yyiomassa/cor), €XPresso em g biomassa g

COT, foi calculado mediante regresséo linear dos dados obtidos durante o cultivo

ajustados na Equacéao 9.
X(t) = Xo + Ybiomassa/COT COTconsumido ® Equa(;f?lo 9

Na qual: X, corresponde a biomassa seca (g L) a cada tempo t (h) durante
o cultivo, X, corresponde a biomassa seca (g L™?) no inicio do cultivo; COT,ynsumido ®

corresponde a diferenga entre o COT inicial do meio de cultivo e o COT do meio a

cada tempo t (h) durante o cultivo, expressos em (g L™2).

3.5 Cultivo mixotrofico de D. subspicatus em biorreator e caracterizacdo da
biomassa obtida

O cultivo mixotréfico de D. subspicatus em biorreator foi conduzido a fim de
avaliar o aumento na escala de cultivo e de obter biomassa suficiente para sua
caracterizacdo em termos de lipidios e proteinas. Sendo assim, foi utilizado biorreator
de bancada de boro-silicato de 3 L, contendo 2,2 L de vinhaga pré-tratada por
eletrocoagulacdo da mesma forma do que a empregada na condicdo 1 da Tabela 2.
O cultivo foi realizado em duplicata a 200 rpm de agitacéo, 2 klux (fotoperiodo 12
horas), 1 VVM (volume de ar por volume de meio, por minuto) e temperatura
controlada de 25°C, condi¢cdes experimentais similares as usadas em anteriores
trabalhos do grupo de pesquisa (FONTE, 2016; MORAIS, 2018). A concentracao de
oxigénio dissolvido (O:2 dissolvido, expresso em mg Oz L1) e o pH do meio foram
monitorados durante o cultivo, além da determinagcédo de biomassa seca, nimero de
células, COT e TN do meio em intervalos de 4 horas. A biomassa obtida no ensaio em
biorreator apds o tempo total de cultivo foi separada do meio por centrifugacao (3000
rom por 20 minutos) e caracterizada em termos de lipidios e proteinas segundo a

Secdao 3.6.

As produtividades lipidica (Pyipigicq) € Proteica (Pyroteicq), €Xpressada em mg L-

L dia?, foram calculadas conforme as Equacdes 10 e 11, respectivamente, nas quais

X, e Xy correspondem respectivamente a biomassa seca no inicio e no fim do cultivo,
(mg L1); t; corresponde ao tempo total do cultivo (h); Ptipidios, € Yuipidios y

correspondem a porcentagem de lipidios na biomassa seca no inicio e fim do cultivo,
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respectivamente; %pmteinao € Yproteina y correspondem a porcentagem de proteina na

biomassa seca no inicio e fim do cultivo, respectivamente.

Xf %lipidiosf - Xo %lipidioso

Pripidgica = 24 Equacéo 10

tr

Xr % ina.— Xo%0 i
f /Oproteina o /Oproteina N
Pyroteica = 24 ft 2 Equacao 11
f

3.6 Anélises

A caracterizacao fisico-quimica da vinhaca in natura e nas diferentes etapas
dos tratamentos foi realizada no Laboratério de Microbiologia Aplicada e Controle
(LABMAC) da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) Campus Araras-SP,
conforme a metodologia do Standard Methods (APHA, 2005) (Tabela 3). Os
resultados foram apresentados como o valor médio e desvio padrdo. As andlises
estatisticas (ANOVA e teste F para comparar duas médias e ANOVA e teste Tukey

para comparar mais de duas, p < 0,05) foram feitas usando o software R verséo 3.4.0.

Tabela 3. Parametros e técnicas utilizadas na caracterizagéo da vinhaga de cana-de-acguUcar.

PARAMETRO TECNICA UTILIZADA UNIDADES
pH Potenciometria -
Turbidez Nefelometria NTU
Condutividade elétrica (CE) Potenciometria mS cm*
Sdlidos dissolvidos (SD) Potenciometria gL?
Sdlidos suspensos (SS) Gravimetria (membrana de 0,45 pum) gL?
Carbono organico total (COT) Combustéo a alta temperatura gL?
Nitrogénio total (NT) Combustao e quimioluminescéncia gL?
Potassio Fotometria de emisséo de chama gL?

A biomassa seca (g L) durante os cultivos foi determinada por gravimetria,
mediante filtracdo de um volume conhecido de amostra em membrana Millipore® de
0,45 um e posterior secagem (105°C por 24 horas). O numero de células de D.
subspicatus (cel mL?) foi estimado por contagem direta no microscépio em camara
Neubauer melhorada, apés homogeneizacdo e diluicio da amostra coletada até
aproximadamente 108 cel mL. A determinacéo do teor de lipidios totais da biomassa

(%uipiaios» €M m/m) foi realizada a partir de 0,5 g de biomassa liofilizada e extragao
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sélido/liquido com solucao 1:2:0,8 cloroféormio: metanol: Agua, segundo a metodologia
proposta por Bligh e Dyer (1959).

A determinacdo do teor de proteina na biomassa (%proteing: €M m/m) foi
realizada mediante digestdo Kjeldahl de 0,2 g de biomassa liofilizada e posterior
andlise de nitrogénio total em analisador TOC-TN SHIMADZU®. O teor de proteina foi
obtido pela multiplicacdo do valor de nitrogénio total da biomassa seca pelo fator de
conversao nitrogénio: proteina de 4,78 conforme recomendado por Lourenco et al.
(2004).

4 Resultados e Discussao
4.1 Eletrocoagulacao

De forma geral, observou-se a mesma tendéncia de aumento de pH e remocao
de carbono orgéanico e nitrogénio total da vinhaca conforme a dosagem de Al*3 pela
eletrolise (Figura 2), em relacdo aos resultados obtidos nos Capitulos 1 e 2. Cabe
destacar que a filtracédo da vinhaca in natura sem dosagem de Al*3 pela eletrélise (0 ¢
Lt de AI*3) removeu ao redor de 78% da turbidez inicial do efluente (Figura 2a),
atingindo o valor de 490 + 90 NTU.

No Capitulo 3, foi atingida a remocao maxima de 98,8% de turbidez da vinhaca
apos a dosagem de 2,9 g Lt de Al*3 (conduzindo a eletrélise nas condi¢des otimizadas
e separando o lodo por sedimentacdo). Quando a filtracdo foi utilizada como técnica
de separacdo, conforme a metodologia empregada neste capitulo, este grau de
clarificacdo foi atingido ap6s dosagem de somente 1,3 g L de Al*3 pela eletrdlise.
Portanto, a separacdo do lodo por filtragdo permitiu obter uma maior clarificacéo
empregando menores quantidades de Al*3. Este resultado foi relevante levando em
consideracdo que o consumo de aluminio na eletrocoagulacdo da vinhaca

representou a maior parte do custo do processo conforme concluido no Capitulo 3.

Por outro lado, diferentemente ao observado no Capitulo 1, a remocédo de
turbidez aumentou conforme a dosagem de Al*® desde o comeco do processo (Figura
2a). A diferenca entre resultados pode estar relacionada ao diferente mecanismo
empregado para a separacdo do lodo (sedimentacdo no Capitulo 1 e filtracdo no

presente Capitulo). Segundo Khorram e Fallah (2018), a separacdo do lodo por
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7

filtracAdo é mais efetiva do que por sedimenta¢do quando é usado aluminio como

material dos eletrodos, devido a baixa sedimentabilidade do lodo gerado usando esse

material.
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Figura 2. Perfis de turbidez removida (a), pH (b), carbono orgéanico (c) e nitrogénio total (d) removido
conforme a dosagem de Al*3 pela eletrélise.
As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 3).

A méxima remocao de turbidez (99,8%) foi atingida apos a eletrocoagulacéo
com dosagem de 1,6 g L de Al*3, obtendo o efluente clarificado de 5 + 3 NTU de
turbidez. Apos tal dosagem, o clarificado apresentou um teor de carbono organico e
nitrogénio total em torno a 6,0 e 0,28 g L, respectivamente, passivel de
reaproveitamento como meio de cultivo para a microalga. Além disso, manteve-se a
relacédo carbono/nitrogénio (C/N) ao redor de 20, valor original do efluente in natura, e
o pH em torno de 7,4 (Figura 2b), ambas condi¢cdes fundamentais para o crescimento
de D. subspicatus (DE MATTOS; BASTOS, 2015).
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O consumo elétrico do processo de eletrocoagulacdo mostrou ter um
comportamento linear conforme a dosagem de Al*3 (Figura 3a), igual ao observado
nos capitulos anteriores. Durante a eletrolise, a voltagem medida nos eletrodos (V,,;)
teve um valor de 1,6 £ 0,1 V. O valor foi similar ao registrado no Capitulo 3 devido a
que a eletrolise foi conduzida nas mesmas condi¢cdes experimentais (espacamento

entre eletrodos, densidade de corrente e agitacéo).

Devido a menor dosagem de Al*® necessaria para a clarificacdo maxima da
vinhaca (1,6 g Lt de Al*3), o custo do processo também foi inferior. Embora o custo
da EC tenha mantido a proporcao de 12% devido ao consumo elétrico e 88% devido
ao consumo do aluminio (Figura 3b), o custo total do processo levando em conta
esses dois fatores (R$ 14,10 m3) foi 43% menor ao obtido no Capitulo 3 nas condicdes
otimizadas (R$ 24,70 m3). Por outro lado, o custo calculado foi 60% mais elevado em
relacdo a coagulacdo quimica da vinhaca de cana-de-acucar biodigerida segundo
Guerreiro et al. (2016) (R$ 5,7 m?3 levando em conta somente o consumo do
coagulante FeCls). No entanto, o tratamento com FeCls obteve uma menor remogéao
da turbidez do efluente (ao redor de 94%, turbidez do clarificado = 85 NTU,).
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Figura 3. Consumo elétrico (a) e custo do aluminio metalico consumido (H), energia elétrica

consumida () e custo total () da eletrocoagulacéo (b) conforme a dosagem de Al*3 pela eletrolise.

A filtrag&do é reconhecida como um processo de separacao sélido/liquido mais
sofisticado e custoso do que a sedimentacao por gravidade (KHORRAM; FALLAH,
2018), pelo que a economia no custo da eletrocoagulacéo poderia ser absorvida pelo
custo da filtracdo. No entanto, também deve ser destacado que a EC e subsequente

separacao do lodo por filtragdo atingiu um maior grau de clarificacdo (turbidez do
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clarificado = 5 NTU) em relacdo ao processo de EC e separacdo do lodo por
sedimentagao (turbidez do clarificado = 30 NTU). Além do anterior, pelo menos a
escala de bancada, a filtracao permitiu a separacao solido/liquido de uma forma rapida
(alguns minutos) em relacdo a sedimentacdo (até 24 horas), permitindo além a
recuperagdo de um maior volume do efluente, levando em consideracéo o elevado

volume de lodo obtido apds sedimentagéo (= 40%).
4.2 Testes de filtracao

De forma geral, observou-se que a eletrocoagulacdo melhorou a filtrabilidade
da vinhaga (Figura 4). O tempo requerido para filtrar uma amostra de 10 mL do
efluente in natura foi de ao redor de 28 minutos, enquanto o tempo para filtrar o mesmo
volume diminuiu para 30 segundos a partir da dosagem de 1,6 g L* de Al*® pela
eletrdlise. Nesse sentido, a eletrocoagulacdo foi um método eficiente para a
desestabilizacdo e aglomeracdo do material suspenso do efluente, formando flocos
que teriam menor capacidade para penetrar o filtro, diminuindo dessa forma a
obstrucdo dos seus poros. Resultados similares forma obtidos por Ben-Sasson et al.
(2013) e Khorram e Fallah (2018), sendo relacionados a natureza amorfa dos
hidréxidos de aluminio produzidos apés hidrélise do Al*3 dosado durante o processo
de eletrocoagulacdo (BEN-SASSON; ADIN, 2010; GAMAGE; CHELLAM, 2011).

Tempo para filtrar 10mL (min)
o

0 05 1 15 2 25
Dosagem de Al*3 (g L-1)

Figura 4. Tempo necessério para filtrar 10mL do lodo gerado apés eletrocoagulacao conforme a
dosagem de Al*2 pela eletrdlise.

As barras de erro representam o desvio padrédo (n = 3).

Segundo Bratby (2016), a estrutura, tamanho e carga dos flocos formados
durante a coagulacdo € grandemente influenciada pelo pH. No presente estudo,
registrou-se uma elevada tendéncia ao entupimento do filtro na filtracdo do lodo
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gerado apdés a dosagem de 1 g L?! de AI*® (Figura 4), o qual teve pH de
aproximadamente 6 (Figura 2b). Resultados similares foram observados por Prajapati
e Chaudhari (2014) no estudo da filtracdo do lodo gerado na EC da vinhaca de arroz,

e por Mazumdar e Chaudhari (2015) na pesquisa sobre a EC de efluente da industria

de producao de amido, podendo estar relacionados a mudanca na estrutura dos flocos

gerados ao entrar na faixa da sua solubilidade minima (pH entre 6 e 8).

dt./dV,, x 106 (s m3)
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Figura 5. Curva de filtracdo do lodo gerado ap6s dosagem de 0 (@); 0,3 (@); 0,7 (®); 1,0 (©); 1,3 (®);

1,6 (©); 2,0 (®) e 2,3 (@) g L1 de Al*3 pela eletrdlise.

De forma similar como apresentado na Figura 4, a partir da Figura 5 pode se

observar que a eletrocoagulacdo melhorou a filtrabilidade da vinhaca, jA que a

declividade (coeficiente angular) das retas diminuiu conforme a dosagem de Al*3.

Destaca-se que a filtracdo do lodo apés 1 g Lt de Al*® apresentou uma elevada

declividade, confirmando o observado na Figura 4.

Tabela 4. Filtrabilidade e concentracéo do lodo gerado ap6s eletrocoagulagdo conforme a dosagem

de Al*3 pela eletrdlise.

Dosagem de Al** K, x 10712 B x10°° Clodo a x 10712 R, x 10712
(gL (s m®) (s m3d) (kg m) (m kg™) (m-)
0 46,3+ 2,0 52,9+55 33+£05 470 £ 20 25+0,3
0,3 38,7+4,3 27,3+14,3 36+04 370 £ 40 1,3+0,7
0,7 15,6 £0,8 10,3+£4,0 59+0,3 905 0,5+0,2
1,0 38,2+23 11,5+8,9 8,4+0,2 150 + 10 0,6+04
1,3 9,3+04 7,7+20 10,7+ 0,4 301 0,4+£0,1
1,6 0,7+0,1 1,4+0,3 12,2+0,3 2,0+0,1 0,6+0,1
2,0 0,4+0,1 39105 14,3+0,3 1,0£0,1 0,19 £ 0,02
2,3 0,3+0,1 34+05 16,7£0,2 0,6 0,1 0,16 £ 0,03

Valor médio + desvio padrdo (n = 3).

R?: coeficiente de determinacdo da regresséo linear > 0,96 em todas as regressdes.
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O resultado do calculo da resisténcia especifica da torta (a) para cada dosagem
de Al*3 pela eletrélise é apresentado na Tabela 4. Distintos valores de a podem ser
encontrados na literatura para a comparacdo da filtrabilidade do lodo obtido no
presente trabalho. Chaudhari, Mishra e Chand (2007) obtiveram o valor de 12,7 x10%?
m kg na avaliacdo da filtracdo do lodo gerado apds coagulacdo quimica (usando
AICl3) da vinhaca de cana-de-agucar biodigerida. Mahesh et al. (2006) estudaram a
filtracdo do lodo gerado apds EC do efluente da industria de celulose, obtendo uma
resisténcia especifica da torta 0,7 x10?> m kg?. Na pesquisa sobre a EC do efluente
de indastria de producdo de amido, Mazumdar e Chaudhari (2015) obtiveram os
valores de a entre 7-120 x10'? m kg?. Sahu et al. (2018) obtiveram o valor de 39,3
x10*? m kg* no estudo de EC do efluente da industria de producdo de acUcar.
Considerando que quanto menor o valor de «, maior a filtrabilidade do lodo, os
resultados citados anteriormente sugeririam que o lodo gerado pela EC da vinhaca de
cana-de-acgucar apresentou uma filtrabilidade elevada, uma vez que a resisténcia
especifica da torta atingiu um valor menor a 2 x10*? m kg* apés a dosagem de 1,6 ¢
Lt de Al*3,

4.3 Avaliacao do cultivo mixotrofico de D. subspicatus

O cultivo mixotréfico da microalga D. subspicatus foi conduzido empregando o
filtrado da vinhaca eletrocoagulada apés a dosagem de 1,6 g L de Al*3, de acordo
com os resultados dos testes de filtracdo do lodo, as caracteristicas fisico-quimicas

do filtrado e o custo da eletrocoagulacéo.

Nesse sentido, observou-se que a microalga teve um melhor desenvolvimento
na condicdo mixotrofica em relacdo a heterotrofica (Figura 2a), crescendo de forma
exponencial entre 16 a 40 horas de cultivo (4, caruias = 1,02 diat). Por outro lado, o
cultivo heterotrofico apresentou uma fase de adaptacdo maior, com crescimento
consideravel apenas a partir de 32 horas, porém a uma velocidade ((Umsx ceruias) SiMilar
(Tabela 5). A menor fase de adaptagédo observada no cultivo mixotrofico levou a uma
maior produtividade de células (P.¢4145) €M relacéo ao cultivo heterotréfico. Portanto,
0s resultados sugeriram que a disponibilidade de luz, potencializada pela clarificagao
prévia do meio, permitiu a adaptacédo mais rapida das células microalgais ao meio de

cultivo (vinhaca pré-tratada por eletrocoagulacao).
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Figura 6. Contagem de células de D. subspicatus (a), biomassa total (b), remoc¢éo de carbono
organico (c) e nitrogénio total (d) e pH do meio (e) segundo tempo de cultivo nas diferentes
condicdes.

As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 3).

O cultivo controle (em meio BG11) apresentou perfis similares de crescimento

do numero de células e da biomassa (Figuras 6a-b), registrando-se valores iguais de
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velocidade de crescimento celular (Upmax ceuias) € de crescimento da biomassa
(Umax piomassa) (Tabela 5). Tal resultado ndo foi observado no cultivo mixotrofico nem
no cultivo heterotréfico conduzido em vinhaca pré-tratada, condicbes nas quais a
biomassa cresceu exponencialmente no comeco do cultivo (entre O a 24 horas) e a
uma velocidade maior em relacdo ao numero de células (Umax viomassa > Hmax células)-
Tal diferenca poderia estar relacionada ao crescimento paralelo de micro-organismos
contaminantes remanescentes na vinhaca mesmo apds pré-tratamento por
eletrocoagulacdo, que teriam sido quantificados junto a biomassa microalgal na

determinacao gravimétrica da biomassa a cada tempo de cultivo.

Tabela 5. Avaliacdo do cultivo de D. subspicatus nas diferentes condi¢coes.

CONDICGES DE Hmax células Hinix biomassa Pcélulus Pbiamassa ybiomassa/COT
CULTIVO (diat) (dia?) (108 cel mL diat) (g L' dia™) (g biomassa g COT?)
1) Mixotréfico, em 1,02 £ 0,05 1,87 £0,22 10,0+0,3a 1,71+0,04 a 1,45 £ 0,09
vinhaga pré-tratada (0,99) (0,97) (0,98)

por eletrocoagulagédo

2) Heterotréfico, em 1,13+0,33 1,86 + 0,33 35+0,5b 1,44+0,05b 1,22 + 0,08
vinhaca pré-tratada (0,92) (0,94) (0,98)
por eletrocoagulacéo

3) Autotréfico 0,34 £ 0,02 0,34 £ 0,04 36+0,4Db 0,12+0,01c
(controle), em meio (0,99) (0,96)
padrao BG11

Umax cetutas- Velocidade especifica de crescimento méxima do nimero de células de D. subspicatus.
Umax biomassa- VElOCIdade especifica de crescimento maxima da biomassa.

P cruas: Produtividade de nimero de células de D. subspicatus.

Pyiomassa: Produtividade de biomassa.

Yyiomassacor: rendimento biomassa/substrato.

Valor médio + desvio padréo (n = 3).

Valor entre paréntesis representa R?: coeficiente de determinagdo da regressao linear.

Letras diferentes indicam diferencas significativas pelo teste Tukey (p < 0,05).

Na Figura 6b se observa variacfes de biomassa no cultivo sem inoculacao de
D. subspicatus na vinhaca pré-tratada a partir de 16 horas de cultivo (= 0,3 g LY),
atingindo o fim da fase de crescimento exponencial apds = 24 horas e a biomassa
maxima de 1,7 g L' apdés 48 horas. Nesse sentido, os micro-organismos
remanescentes no meio apos pré-tratamento teriam apresentado capacidade de
crescimento elevada, até pelo menos 24 horas de cultivo. Resultados similares foram

obtidos por Candido e Lombardi (2018), no cultivo da microalga C. vulgaris em vinhaca
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pré-tratada por um processo de clarificagdo baseado em filtragdo em leito de areia-
argila e carvao ativo. Os autores observaram que ap0s esse processo prévio, a
vinhaca ainda continha micro-organismos contaminantes (principalmente bactérias e
leveduras) remanescentes da vinhacga in natura, os quais cresceram de uma forma

exponencial em um periodo anterior ao crescimento exponencial da microalga.

A presenca de micro-organismos contaminantes é inerente ao aproveitamento
de efluentes agroindustriais mediante cultivo de microalgas, devido a carga organica
que eles apresentam e a dificuldade e inviabilidade técnica-econbmica de sua
esterilizacdo prévia, pelo menos em escala comercial (GULDHE et al., 2017). No
presente estudo, ndo foi possivel afirmar que os micro-organismos contaminantes
cresceram na mesma propor¢cdo no cultivo com D. subspicatus (tanto mixotroéfico
guanto heterotrofico), devido a fenébmenos derivados da complexa interacdo entre
micro-organismos (competicao, inibicdo, possivel simbiose). Porém, pode se sugerir
que o cultivo mixotrofico, potencializado pela clarificagdo prévia da vinhaga, teria
melhorado a capacidade de competicdo da microalga, jA que o seu crescimento

celular foi mais expressivo em relagéo ao cultivo heterotréfico (Figura 6a).

Os perfis de consumo de carbono organico foram similares para os cultivos
mixotrofico e heterotréfico (Figura 6¢). O resultado sugere que a microalga empregou
outra fonte de carbono além da organica para sustentar o crescimento celular, levando
em conta que a produtividade celular (P.¢;,14s) foi maior na condicdo mixotréfica, da

mesma forma que o rendimento biomassa/substrato (Yiomassa/cor) (Tabela 5). O

melhor desenvolvimento de D. subspicatus nesta condi¢cdo também teria promovido
uma maior remocéao de nitrogénio total do meio (Figura 6d). Tal resultado poderia estar
relacionado ao consumo da microalga para o sustento do crescimento celular, levando
em conta que o periodo no qual foi observado uma maior remoc¢éo de nitrogénio
coincidiu com a fase de crescimento exponencial das células de D. subspicatus (entre
16 a 40 horas). Como discutido no paragrafo anterior, o crescimento de micro-
organismos contaminantes também poderia ter contribuido em certa medida para a
remocgdo de carbono organico e nitrogénio total do meio nos cultivos mixotréfico e

heterotréfico, em porcentagens aproximadas as mostradas nas Figuras 6c¢-d.

Em relacéo aos perfis de pH nos cultivos em vinhaca pré-tratada (Figura 6e),

observou-se duas etapas. Uma primeira de alcalinizacdo até 24 horas de cultivo e uma
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segunda de estabilizacdo e leve queda no pH apo6s esse periodo. Sobre a primeira
etapa, sabe-se que a alcalinizagdo do meio no cultivo de microalgas esta relacionada
a um balanco positivo entre a fotossintese e a respiracdo celular (MARKOU;
VANDAMME; MUYLAERT, 2014), como teria se observado no cultivo autotrofico em
meio BG11. No entanto, devido aos cultivos tanto mixotrofico quanto heterotrofico (no
escuro) mostrarem tendéncias similares de alcalinizacdo nas primeiras horas, o
resultado sugeriria que outro fator além da fotossintese teria ocasionado o aumento
de pH do meio na condi¢cdo mixotrofica. Levando em conta que a fragdo organica
soluvel da vinhaca esta constituida principalmente por 4cidos organicos de baixo peso
molecular (dcido malico, succinico, lactico, butirico, acético), segundo reportado por
Fuess, Garcia e Zaiat (2018), a tendéncia similar de aumento de pH observada nos
cultivos mixotrofico e heterotréfico na primeira etapa poderia estar relacionada ao
consumo dessas moléculas pela biomassa, como fonte de carbono (PEREZ-GARCIA
et al., 2011).

Por outro lado, a estabilizacéo e leve queda no pH apés 24 horas, poderia estar
relacionada a outros fatores. Entre eles: a elevada capacidade tampéo da vinhaca,
segundo o observado por Candido e Lombardi (2017) no cultivo de C. vulgaris em
vinhaca de cana-de-agucar; o consumo de nitrogénio na forma aménio (NH4*, o qual
libera H* no meio apds sua assimilacao pela biomassa) que poderia ter sido gerado
apos quebra das espécies de nitrogénio organico presentes na vinhaca (MARKOU,;
VANDAMME; MUYLAERT, 2014); ou o aumento da biomassa contaminante (micro-
organismos heter6trofos que gerariam CO2 mediante a respiracdo e,
consequentemente, acidificariam o meio), segundo observado na Figura 6b.

4.4 Processo global

De acordo com a Tabela 6, a eletrocoagulacdo e posterior cultivo mixotrofico
de D. subspicatus realizada no presente capitulo levou a remocdes de carbono
organico (COT) e nitrogénio total (NT) similares as apresentadas no Capitulo 1 (de
68,4 e 76,4% do COT e NT, respectivamente, usando eletrodos de aluminio). A
eletrocoagulagédo removeu sélidos dissolvidos e potassio em porcentagens similares
aos apresentados no Capitulo 3 (remocao de 22,1 e 13,9%, respectivamente). Além
disto, observou-se a remoc¢édo de sdlidos dissolvidos apos cultivo, levando a uma

diminuicdo da condutividade elétrica do meio de 11,1 a 9,5 mS cm™.
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Segundo Markou, Vandamme e Muylaert (2014), o potassio, depois do
nitrogénio e do fosforo, € um nutriente essencial para o desenvolvimento microalgal,
sendo ativador de uma série de enzimas envolvidas na fotossintese e respiracao
celular. No entanto, o consumo desse nutriente no cultivo n&do foi consideravel em
relacdo ao seu elevado teor no efluente. Contudo, a remocéo de 17,6% de potassio
pelo processo global (EC + cultivo) pode ser um resultado promissor, levando em
conta que a legislacéo atual limita o volume maximo de disposi¢ao da vinhaca no solo
em forma de fertirrigacao pelo teor desse nutriente (CETESB, 2015). Nesse sentido,
o efluente tratado ap6s EC + cultivo poderia ser disposto no solo em maior quantidade,
levando também em consideracdo que o efluente apds tratamento apresentaria um
menor potencial poluidor pelo seu teor diminuido em carga orgéanica e nitrogénio total
(FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017).

Tabela 6. Parametros fisico-quimicos da vinhaga de cana-de-acUcar in natura e apos

eletrocoagulacdo (EC) e cultivo mixotréfico de D. subspicatus.

R ' . ) Ap6s EC e cultivo
PARAMETRO Vinhaca in natura Apos EC

mixotrofico
pH 44+0,1c 73+x02b 8,1+0,1a
Turbidez (NTU) 2250 £+ 200 a 5+ 3(99,8%) b -
Condutividade elétrica (mS cm™) 135+0,6 a 11,1+1,1 (17,8%) b 9,5+0,1 (29,6%) c
Sélidos dissolvidos (g L) 6,3+0,3a 52+0,5(17,5%) b 4,4+ 0,1 (30,2%) c
Sélidos suspensos (g L) 54+0,2a 0,12 + 0,01 (97,8%) b -
Carbono organico total (g L") 10,1+0,3a 6,03 £ 0,02 (40,3%) b 3,07 £ 0,01 (69,6%) ¢
Nitrogénio total (g L) 0,63+0,01 a 0,28 + 0,01 (55,5%) b 0,12 + 0,01 (80,9%) c
Potassio, expresso como K (g L) 3,53+0,04 a 2,94 + 0,26 (16,7%) b 2,90 + 0,23 (17,6%) b

EC: Eletrocoagulacao
O valor em parénteses representa a remocéao calculada (%) a partir do valor do parametro na vinhaga in natura.
Valor médio * desvio padrao (n = 3).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre valores do parametro pelo teste F (p < 0,05).

4.5 Cultivo mixotréfico de D. subspicatus em biorreator

No cultivo em biorreator, obteve-se uma fase de adaptacdo maior (de até
aproximadamente 32 horas) e uma fase de crescimento exponencial mais curta
(desde 32 até = 48-52 horas) das células de D. subspicatus (Figura 7a), em relacdo

ao obtido no cultivo mixotrofico conduzido em agitador orbital (Figura 6a).
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Figura 7. Contagem de células de D. subspicatus (a), biomassa total (b); remoc¢éo de carbono
orgénico (c) e nitrogénio total (d); pH (e) e oxigénio dissolvido (e) no meio segundo tempo de cultivo
em biorreator.

As barras de erro representam o desvio padréo (n = 2).
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Estas alteracbes nos periodos das fases de adaptacdo e de crescimento
exponencial sdo esperadas na medida que ocorre uma varia¢cdo na escala do cultivo.
Apesar disto, obteve-se uma velocidade especifica de crescimento maxima similar
(Umax caruias = 1,05 £ 0,10 diat) e um perfil de pH semelhante durante o cultivo (Figura
7e). As produtividades de células (P¢uiqs ) € de biomassa (Pyiomassa) @tingiram 3,7 +
1,9 x108 cel mL* diat e 0,90 + 0,03 g L* diat, respectivamente, valores inferiores aos
mostrados na Tabela 5 em agitador orbital. As curvas de remocéao de carbono organico
e nitrogénio total do meio (Figuras 7c-d), embora apresentando a mesma tendéncia,

atingiram valores inferiores aos mostrados nas Figuras 6¢-d.

A diferenca entre resultados obtidos pode estar relacionada ao perfil de
oxigénio dissolvido observado no cultivo em biorreator (Figura 7€) e sua relacdo com
o fotoperiodo de 12 horas empregado no experimento, pois a queda de O: dissolvido
observada entre 8 a 20 horas coincidiu com o primeiro periodo de cultivo no escuro.
Na presenca de adequada luminosidade, as microalgas liberam O2 como produto da
fotossintese e, por consequéncia, € frequente a ocorréncia de valores acima da
saturacdo no meio de cultivo (O2 dissolvido > 8,2 mg L) quando o balango entre
fotossintese/respiracdo € positivo (RICHMOND, 2004). Por outro lado, sem o
fornecimento de luz (periodo no escuro), as células microalgais consomem O:2 pela
respiracao celular. Nesse sentido, a taxa de aeracdo usada no experimento (1 VVM)
nao foi suficiente para suprir a demanda de oxigénio da biomassa no primeiro periodo
no escuro (8-20 horas), o que levou a uma queda de O:2 dissolvido que conduziu a um
periodo maior de adaptacao de D. subspicatus do que o observado na Figura 6a. Tal
resultado ndo se repetiu no segundo periodo no escuro (32-44 horas), provavelmente

pelo maior grau de adaptacéo da biomassa microalgal ao meio de cultivo.

O observado no cultivo em biorreator ndo teria sucedido nos cultivos em
agitador orbital (Figura 6), ja que foram conduzidos em frascos agitados, com um
reduzido volume (25 mL) e uma elevada area interfacial (gas-liquido), facilitando a
difusdo de O2 no meio e, consequentemente, minimizando qualquer limitacdo de
crescimento pela transferéncia de oxigénio (DORAN, 2012). Resultados do nosso
grupo de pesquisa nao revelaram limitacdo de oxigénio no cultivo heterotréfico das
cianobactérias Aphanocapsa e Geitlerinema em biorreator de bancada empregando

vinhaca com razédo C/N ajustada e aeracdo 1VVM (FONTE, 2016). A diferenca entre
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resultados pode ser atribuida a que D. subspicatus € um micro-organismo eucarioto,
sendo que sua via metabdlica pode diferir das algas verde-azuis procarioticas (entre
elas Aphanocapsa e Geitlerinema), levando a uma demanda de oxigénio maior.

Sabe-se que a capacidade de transferir oxigénio da fase gasosa a fase liquida
de um biorreator determina em grande medida a produtividade atingida em um cultivo
aerébio (DORAN, 2012). Nesse sentido, futuras pesquisas devem avaliar 0s
parametros do cultivo mixotréfico de D. subspicatus em biorreator (dimensdes, tipo de
agitador, velocidade de agitacdo, taxa de aeracdo) a fim de manter o adequado
fornecimento de O2 dos testes em agitador orbital e, dessa forma, conseguir replicar

os resultados obtidos em uma escala maior (scale-up).
4.6 Caracterizacdo da biomassa obtida

Na Tabela 7, apresenta-se a caracterizacdo da biomassa inicial (inéculo de D.
subspicatus) e apos cultivo mixotréfico em biorreator por 52 horas. Registrou-se uma

diminuicdo no teor de lipidios (Y%jipiaios) € Proteinas (%proteina) da biomassa

ocasionada provavelmente pelas caracteristicas fisico-quimicas diferentes dos meios
de cultivo (o inéculo foi preparado em meio padrdao BG11) ou pela mudanca do regime
de cultivo (autotréfico no preparo do inéculo) conforme mencionado por Hu (2004). No
entanto, tal resultado também poderia estar relacionado a presenca de outros micro-
organismos contaminantes na biomassa obtida apods cultivo, como foi discutido

anteriormente.

Tabela 7. Caracterizacao da biomassa inicial e obtida ap6s cultivo em biorreator.

BIOMASSA
Inicial Apo6s 52 horas de
(Inéculo de D. subspicatus) cultivo
Biomassa (g L?) 0,52+0,07b 2,46 £0,01 a
Teor de lipidios (%;ipigios) 92+0,1la 86+04b
Teor de proteina (Y%proteina) 334+22a 253+0,2b
Produtividade lipidica (mg L™ dia™) - 75,3+7,7
Produtividade proteica (mg L dia?) - 208,2+4,1

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre valores do inicio e ap6s cultivo pelo teste F (p < 0,05).

Contudo, o teor de lipidios da biomassa apds cultivo foi superior ao reportado

por Engin et al. (2018) no cultivo mixotréfico de Micractinium sp. em meio padrao BBM
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suplementado com vinhaca de cana-de-agucar (%;ipiqios €Ntre 5 a 7%) e similar ao
obtido por Santos et al. (2016) no cultivo da cianobactéria Spirulina maxima em meio
padrdo AO suplementado também com vinhaca (%;ipiqios €Ntre 6 a 8%). Por outro
lado, o resultado obtido foi inferior ao apresentado por Marques et al. (2013),
empregando vinhaga biodigerida diluida com esgoto doméstico como meio de cultivo
para Chlorella vulgaris (%;;piqios €Ntre 20 a 26%) e ao reportado por Olguin et al (2015)
no cultivo de uma cepa oleaginosa de Neochloris oleoabundans em meio mineral BBM

com adicao de vinhaca biodigerida (%;ipiqios €Ntre 17 e 38%).

Por outro lado, o teor de proteina da biomassa registrado apds cultivo foi inferior
ao obtido por Santos et al. (2016) (Y%proteing d€ S. maxima em torno de 75%) e inferior
ao obtido por Santana et al. (2017) no cultivo mixotrofico de Micractinium sp. e
Chlamydomonas biconvexa em vinhaga clarificada com Ca(OH)2 (%proteina €Ntre 39

a 41% para ambos cultivos).

Embora os teores de lipidios e proteina da biomassa néo tenham sido elevados
em relacéo aos obtidos no cultivo de outras microalgas, a elevada produtividade de
biomassa registrada mesmo no cultivo em biorreator (Pyiomassa = 0,90 g L diat)
possibilitou produtividades lipidica e proteica promissoras (Pjipigicq = 75,3 mg L dia™®
€ Pproteica = 208,2 mg L* dia?). Tal resultado foi maior & produtividade lipidica
apresentada por Marques et al. (2013) (Pipigica = 0,5-17 mg L dial) e maior a
produtividade proteica registrada por Santana et al. (2017) (Pproteica = 65-90 mg L

dia! para o cultivo de Micractinium sp. e C. biconvexa).
5 Conclusbes

Os resultados do presente capitulo mostraram que a separacgéo do lodo gerado
apos eletrocoagulacdo mediante filtracdo permitiu conduzir a eletrolise até uma menor
dosagem de AI*3, atingindo um menor custo do processo, um maior grau de
clarificacdo do efluente e a mesma adequacdo do pH observada nos capitulos
anteriores. Além do anterior, o lodo gerado apresentou alta filtrabilidade (baixa
resisténcia especifica da torta), pelo que se sugere o emprego da filtracdo como

técnica de separacéo do lodo gerado por eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio.
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Por outro lado, a avaliacdo do cultivo mixotrofico de D. subspicatus na vinhaca
pré-tratada mostrou que o processo prévio de clarificacdo potencializa o
desenvolvimento da microalga, diminuindo o tempo necessario para sua adaptacao
ao meio de cultivo e conduzindo a uma maior produtividade celular em relacédo ao

cultivo no escuro (heterotréfico).

O cultivo em biorreator sugeriu possivel limitacdo do crescimento de D.
subspicatus pela transferéncia de oxigénio, o que demandaria estudos posteriores
sobre parametros de cultivo, como dimensdes, tipo de agitador, velocidade de

agitacao e taxa de aeracao.

A caracterizagdo da biomassa obtida mostrou um teor de lipidios similar e um
teor de proteina inferior em relacéo aos reportados no cultivo de outras microalgas em
vinhaca. No entanto, devido a elevada produtividade de biomassa no cultivo, a
produtividade lipidica e proteica ap0s cultivo resultou em valores elevados, sugerindo
gue o cultivo de D. subspicatus em vinhaca pré-tratada por eletrocoagulacao seria

uma alternativa promissora para a producdao de lipidios e proteinas microalgais.
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CONSIDERACOES FINAIS

Através da avaliacdo do processo integrado de eletrocoagulacdo (EC) com

posterior cultivo mixotréfico da microalga D. subspicatus em vinhaca de cana-de-

acucar, nas condicdes estudadas no presente trabalho, foi possivel concluir:

1)

2)

3)

4)

O processo de EC permitiu o subsequente cultivo mixotrofico da microalga na
vinhaca, ja que a EC foi um método eficiente para a clarificacdo do efluente e
adequacao do seu pH inicialmente &cido (pH vinhaca = 4) até valores similares ao

meio padréo BG11 (pH sc11 = 7,4).

O cultivo de D. subspicatus obteve melhores resultados usando eletrodos de

aluminio no pré-tratamento, em relacao ao uso de eletrodos de ferro.

A corrente elétrica, agitacdo, espacamento das placas metalicas (eletrodos)
influenciaram significativamente o processo de EC. O maior grau de clarificacao
da vinhaca, com o menor custo calculado do processo, porém com um tempo
de eletrélise razoavel foi obtido usando 6,1 mA cm?, 430 rpm e eletrodos de

aluminio espacados 1 cm.

O lodo obtido ap6s EC da vinhaca com eletrodos de aluminio mostrou uma
baixa velocidade de sedimentacéo e elevado volume final. Por outro lado, os

testes de filtracdo realizados concluiram que o lodo teria elevada filtrabilidade
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(baixa resisténcia especifica da torta), pelo que se sugeriu 0 emprego dessa
técnica para separacgao do lodo gerado apos EC.

5) O processo de clarificacdo prévia por EC potencializou o crescimento de D.
subspicatus na vinhaca, permitindo um menor tempo de adaptacdo da
microalga ao meio e uma maior produtividade em relacdo ao cultivo no escuro

(heterotrdfico).

6) A caracterizacdo da biomassa obtida apos cultivo mostrou um teor de lipidios
similar e um teor de proteina inferior em relacdo aos reportados no cultivo de
outras microalgas em vinhaca. No entanto, a elevada produtividade de
biomassa do cultivo permitiu obter uma elevada produtividade lipidica e

proteica.

7) Os resultados indicaram elevadas remocfes de matéria organica e nitrogénio
total do efluente mediante o processo integrado de EC e cultivo mixotréfico de

D. subspicatus.

Portanto, o processo integrado de eletrocoagulacdo com posterior cultivo
mixotrofico da microalga D. subspicatus em vinhaca de cana-de-agUcar € viavel
tecnicamente e permitiria obter producao de biomassa, lipidios e proteinas microalgais

e, paralelamente, elevado grau de tratamento do efluente.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo gerado apés EC, a fim de
sugerir seus possiveis usos.

e Estudar outras configuracbes do reator eletrolitico, tais como: batelada
alimentada, fluxo continuo tubular, reator tipo prensa e leito fluidizado.

e Avaliar o efeito do pH inicial da vinhaca sobre o processo de EC.

e Estudar o efeito das variagdes das caracteristicas fisico-quimicas sazonais da
vinhaca na demanda de coagulante dosado (Fe*? ou Al*®) pela EC.

e Avaliar o efeito da concentragéo de in6culo inicial de D. subspicatus no cultivo,
luminosidade, fotoperiodo e outros parametros de cultivo na produtividade de
biomassa, nas caracteristicas fisico-quimicas da biomassa obtida e no grau de
remocao de poluentes.

e Propor os parametros de escalonamento do cultivo a partir de ensaios em
biorreator de bancada, avaliando dimensdes, tipo de agitador, velocidade de
agitacao, taxa de aeracéo, entre outros parametros.

e Simular a implementacdo do processo de EC e cultivo de D. subspicatus em
uma usina de producéo de etanol combustivel de escala real, avaliando seus

efeitos econdmicos e ambientais.



Tabela 1. Composicao do meio padrdo BG11

APENDICE

SUBSTANCIA VALOR UNIDADES
NaNOs 15 gL?
K2HPO4-3H20 0,040 gL?
MgSO4-7H20 0,075 gLt
CaClz-2H20 0,036 gL?
Acido citrico 0,006 gLt
Fe-NHjs citrato 0,006 gL?
EDTA, sal 2Na-Mg 0,001 gL?
Na2COs 0,02 gL?
H3BOa4 2,86 pg Lt
MnClz-4H20 1,81 ug L1
ZnS04-7H20 0,222 ug L1
NazMoOa-2H,0 0,391 pg Lt
CuS04-5H,0 0,079 pg Lt
Co(NO3)2:6H20 0,0494 g L

pH final Ajustar a 7,4 -
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Fonte: GROBBELAAR, J. U. Algal nutrition. In: RICHMOND, A. Handbook of Microalgal Culture: Biotechnology
and Applied Phycology. Blackwell Science, 2004. Cap. 6, p. 97-115.
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Figura 1. Reator eletrolitico de bancada.

Fonte: Acervo do autor

Figura 2. Detalhe dos eletrodos de aluminio arranjo paralelo.

Fonte: Acervo do autor
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Figura 3. Vinhaca de cana-de-aclcar in natura (a), apos eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio
(b) ap6s sedimentacéo (c) e sobrenadante coletado (d).
Fonte: Acervo do autor
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Figura 4. Sedimentacéo (a) e filtracdo (b) da vinhaga de cana-de-agUcar eletrocoagulada com
eletrodos de aluminio.

Fonte: Acervo do autor
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Figura 5. Cultivo de D. subspicatus em agitador orbital.

Fonte: Acervo do autor

Figura 6. Biorreator de bancada usado para cultivo mixotréfico de D. subspicatus.

Fonte: Acervo do autor

Figura 7. Células de D. subspicatus apds cultivo mixotréfico em biorreator.

Fonte: Acervo do autor



