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Resumo

O presente trabalho investigou a eficiéncia de uma solug@o de quitosana nanoparticulada na coagulacao/
floculagdo de biomassa de microalgas Chlorella vulgaris, cultivada em efluente suinicola laboratério e
em fotobioreatores de escala laboratorial. O efeito da quitosana nanoparticulada foi comparado ao uso
da quitosana na forma pura utilizando testes de jarros. Entre as concentragdes testadas (20, 30, 40 e 60
mg L), a nanoquitosana na dose de 40 mg L' apresentou a maior recuperagdo de biomassa (94%),
enquanto a solugdo de quitosana pura (30 mg L) foi de 87%. Além disso, a nanoquitosana apresentou
maior capacidade total de recuperacdo. Os resultados sugerem que as nanoparticulas de quitosana po-
dem ser uma alternativa interessante de polimero organico ndo toxico para coagulagdo e floculagdo e
coleta de microalgas Chlorella sp.
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ASSESSEMENT OF CHITOSAN NANOPARTICLES AS COAGULANT FOR HARVESTING
MICROALGAE FROM SWINE EFLUENTS

Abstract

The present study investigated the efficiencies of chitosan and nanochitosan to harvest Chlorella vulgar-
is biomass grown in a lab scale photobioreactor treating swine wastewater digestate. The dosage effect
from both chitosan forms were evaluated in jar test experiments. Among the concentrations tested (20,
30, 40 and 60 mg L"), nanochitosan at 40 mg L' showed the highest biomass recovery efficiency (94%)
and chitosan alone (30 mg L") was 87%. Moreover, nanochitosan presented higher total harvest capac-
ity. Overall, the results suggest that nanochitosan can be an interesting alternative choice of non-toxic
organic polymer for harvesting Chlorella sp from organic-rich swine wastewater.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, as microalgas sdo matérias-primas de grande valor comercial tanto para a produgao
de biocombustiveis como para a alimentacdo humana e animal. O cultivo de microalgas apresentam
muitas vantagens sobre as monoculturas destinadas a biocombustiveis devido ao seu rapido crescimen-
to, menor consumo de dgua e ndo interferem na agricultura alimentar. Entretanto, a demanda de energia
e os custos associados a coleta e separagdo de microalgas a partir de seu meio de cultivo ainda ¢ muito
elevado, o que pode comprometer a producdo em escala industrial (Vandamme et al., 2013; Brennan;
Owende, 2010; Mata et al., 2010). Nao ha um método padrao para a coleta e separagao das microalgas,
mas a precipitacdo quimica apresenta-se como a mais econdmica e viavel atualmente (Mata et al., 2010;
Vandamme et al., 2013).

A precipitag@o quimica com sais metalicos ¢ utilizada em sistemas de tratamento de esgotos e de
aguas, pois auxilia na remogao de particulas suspensas e dissolvidas através de processos de sedimenta-
¢do (Metcalf; Eddy, 1991). Estes mesmos sais metalicos (sulfato de aluminio, cloreto de ferro, sulfato de
ferro, etc) tém sido utilizados eficientemente para a remocao de microalgas do meio de cultivo (Molina
Grima et al., 2003; Harith et al., 2009; De Godos et al., 2011; Vandamme et al., 2011). Entretanto, a to-
xicidade inerente nestes sais poderia impactar a qualidade da agua e interferir nos processos de extragdo
de biocombustiveis (Uduman et al., 2010; Anthony et al., 2013).
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Polimeros organicos podem substituir o uso de sais metalicos na precipitagcdo de microalgas
devido a sua baixa toxicidade e eficiéncia de remog¢ao. A quitosana € um biopolimero biodegradavel,
obtido a partir da desacetilacdo da quitina e tem se mostrado como uma alternativa de coagulante na
remoc¢ao da biomassa de microalgas em sistemas de cultivos (Harith ez al., 2009; De Godos et al., 2011;
Rashid et al., 2013). Embora os coagulantes de nano-escala apresentem melhor desempenho de adsor-
¢do devido a sua elevada area de superficie especifica (Sivakami et al., 2013), pouco se conhece sobre
o uso de coagulantes nanoparticulados na coleta de microalgas. No presente trabalho, foi proposto a
modifica¢do da quitosana pura para forma nanoparticulada para avaliar a eficiéncia desta na coagulagao
e floculagdo da biomassa da microalga Chlorella vulgaris cultivadas em fotobiorreatores simulando o
tratamento de dejetos de suinos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Cultivo das microalgas

O inoculo de microalgas foi obtido diretamente de uma lagoa facultativa de tratamento de efluen-
tes de um biodigestor anaerobico da Estagao de Tratamento de Dejetos Suinos (ETDS) na EMBRAPA
(Concordia, SC). Microalga Chlorella vulgaris foi a espécie dominante observada nos fotobiorreatores
alimentados com efluente de biodigestor (para detalhes ver Mezzari et al., 2013). As microalgas foram
coletadas durante a fase de crescimento (exponencial), sendo utilizada uma suspensao inicial com turbi-
dez de 134 NTU, determinada com turbidimetro (2100P, Hach).

2.2 Preparacio das nanoparticulas de quitosana

As nanoparticulas de quitosana foram preparadas por gelificagdo ionotropica conforme descrito
por Farid et al. 2013. Sucintamente, foi preparada uma solugdo de quitosana de baixo peso molecular
(2 mg/mL, 70 mL) em solugao de acido acético 1% (v/v) contendo NaCl (3 mg/mL). Em seguida, sob
agitagdo magnética moderada, foram gotejadas lentamente 5 mL de solucdo de tripolifosfato de sodio (2
mg/mL). O diametro das nanoparticulas foi determinado por espalhamento de luz dindmico (Zetasizer
7S, Malvern).

2.3 Determinacio da recuperacio de biomassa

Para o teste de floculagdo, foram utilizados 700 mL de suspensdo de microalgas em testes de
jarros realizados em triplicatas. Foram adicionadas diferentes concentragdes da formulagdo de nanopar-
ticulas de quitosana (20, 30, 40 e 60 mg L™'). O sistema foi mantido sob agitacdo mecanica continua de
60 rpm. Como controle, foi utilizada uma solugdo de quitosana pura, sem o acréscimo do tripolifosfato.
O processo de sedimentagdo ocorreu por 30 min e a recuperagdo de biomassa (na) determinada com a
leitura da turbidez do sobrenadante, conforme a equagdo abaixo (Equacao 1):

a (%) = w 100 ),

Onde NTUi e NTUf correspondem a densidade o6tica do sobrenadante antes e depois da coagula-
¢do/ floculagdo e sedimentagdo, respectivamente. O pH inicial e final foi determinado com o auxilio de
um pHmetro (HI98183, Hanna).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A solugdo de nanoparticulas de quitosana apresentou aspecto transparente € um pouco menos
viscoso quando comparada com a solucdo de quitosana. Esse fato pode ser justificado pela reducao da
rede tridimensional das cadeias de quitosana em solugdo, ja que ao ser adicionado o agente reticulante
(tripolifosfato) ocorre a desestruturacao dessa rede e a nucleagdo das particulas através do mecanismo
de gelificag@o ionotropica. O pH de ambas as solugdes ficou em torno de 4,5. O didmetro médio das
nanoparticulas foi de 16 nm, corroborando estudos anteriores (Farid et al. 2013). A Figura 1 apresenta o
perfil de distribuicao do didmetro das nanoparticulas.
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Figura 1. Distribui¢ao do didmetro das nanoparticulas de quitosana.

A partir da Figura 2, é possivel observar que na faixa de concentragcdo avaliada a solucao de
quitosana pura apresentou maior eficiéncia de remocdo das microalgas na concentragcdo de 30 pg/mL
em comparagao as nanoparticulas (40 pg/mL). No entanto, um incremento de quase 12% de recupera-
¢do total de biomassa (4rea sob a curva) foi observado utilizando-se as nanoparticulas de quitosana em
relacdo a solucdo (2175 e 1943, respectivamente).
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Figura 2. Efeito da concentracdo da solu¢ao de quitosana pura ou nanoestruturada na eficiéncia de remogao da
microalga Chlorella sp.

Além disso, foi realizado um experimento adicional, no qual concentragdes crescentes de qui-
tosana ou nanoquitosana foram adicionadas no mesmo jarro. Foi observado que com metade da con-
centragdo da nanoquitosana em comparagdo com a quitosana em solucao (50 e 100 pg/mL) houve uma
recuperacdo de biomassa levemente maior (96 e 91%), sugerindo a maior capacidade floculante da
quitosana nanoestruturada.

O pH do meio apo6s o fenomeno de coagulagdo e floculagdo diminuiu de 8,5 para 6,5). Este re-
sultado nao foi surpreendente considerando a adi¢do crescente de acido acético nas amostras, o qual ¢
usado para solubilizar a quitosana (Figura 3).
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Figura 3. Variagdo do pH da amostra em funcdo das diferentes concentragdes de quitosana em solugdo ou
nanoestruturada.

4 CONCLUSAO
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Diante do exposto, percebe-se o potencial das nanoparticulas de quitosana como agente flocu-
lante de microalgas utilizadas no tratamento de efluentes da cadeia de suinos. O sistema coloidal pro-
posto apresentou como principal vantagem a nao necessidade de ajuste do pH do meio (basico) antes da
floculacdo e mantendo-se levemente acido ao fim do processo, e também a ter uma capacidade total de
precipita¢ao superior a solug¢ao de quitosana. Vale destacar que estudos adicionais de caracterizacao das
nanoparticulas, bem como dos possiveis mecanismos que regem o processo de floculacdo observado,
sdo necessarios para consolidar essa abordagem como tecnologia inovadora para o setor.
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