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RESUMO

As microalgas sao microrganismos fotossintetizantes que possuem uma alta
produtividade por area e ndo necessitam de terrenos agriculturaveis, nem agua
agriculturavel. Neste trabalho foi avaliado um processo de coleta com uso dos
processos fisico-quimicos de coagulacdo, floculacdo e flotacdo por ar
dissolvido (FAD) para a microalga marinha Nannochloropsis oculata. Uma
varredura com coagulantes inorganicos (Al2(SOa4)3 e FeCls), polieletrdlitos
catidnicos naturais (Veta Organic®, Tanfloc SL®, Tanfloc SG® e amido de milho
modificado) e floculantes catidnicos sintéticos (polimeros catidnicos da SNF
Floerger®) de diferentes caracteristicas foi realizada. Este trabalho demostrou
ser possivel atingir altas eficiéncias de coleta mesmo para uma alga de
tamanho reduzido (2-4 um) em meio marinho, além de utilizar reagentes
organicos renovaveis que nao precisam ser removidos no processamento e ser
um método rapido que pode ser aplicado em regime continuo. Eficiéncias de
remocao das microalgas da suspensao maiores que 90% foram atingidas nas
seguintes condicbes: a) FeClz 100 mg.g?; b) FeCls 80 mg.g* e 3,75 mg.g* FO
SH 4800; c) FeClz 32,5 mg.g* e 12,5 mg.g* amido de milho modificado; d)
Tanfloc SL® 640 mg.g?; e) Veta Organic® 750 mg.g?; f) Veta Organic® 490
mg.gt e 12,5 mg.g* amido de milho modificado, sendo a flotagdo conduzida
com 30% de reciclo e 392,27 kPa de pressao de saturacdo. A quantidade de
reagentes utilizados e a eficiéncia dos processos foram similares aos utilizados
na literatura. Contudo, este trabalho demonstra a eficacia de polieletrolitos
organicos provenientes de taninos. Além disso, encontraram-se bons
resultados com o uso de amido de milho como floculante em meio com

salinidade 33 g.L* préxima a da 4gua do mar.






ABSTRACT

Microalgae are photosynthetic microorganisms that have a high yield per
area and do not require fertile land or agricultural quality water. This study
evaluated the physical-chemical processes of coagulation, flocculation and
dissolved air flotation (DAF) to harvest marine microalgae Nannochloropsis
oculata. A scan of inorganic coagulants(Al2(SOa4)s e FeCls), cationic natural
polyelectrolytes (Veta Organic®, Tanfloc SL®, Tanfloc SG® and modified corn
starch)and cationic synthetic flocculants and with different characteristics (SNF
Floerger® cationic polymers) was performed. The main contribution of this work
was to achieve high efficiencies even for harvesting of small size microalgae (2-
4 um); also it used renewable organic reagents which do not need be removed
downstream. The process is quick and can be applied on a continuous regime.
Removal efficiencies greater than 90 % were achieved in the following
scenarios: a) FeCls 100 mg.gt;b) FeClz 80 mg.g* e 3,75 mg.g** FO SH 4800; c)
FeClz 32,5 mg.g* e 12,5 mg.g™* modified corn starch; d) Tanfloc SL® 640 mg.g-
. e)Veta Organic® 750 mg.g?; f) Veta Organic® 490 mg.g* e 12.5 mg.g*
modified corn starch. The flotation process was conducted with 30% recycle
and 392,27kPasaturation pressure. The amount of reagents and process
efficiency were similar to those found in the literature. However, this work
demonstrates the effectiveness of organic polyelectrolytes from tannins in sea
water which have not been studied yet. Furthermore, good results were found

using corn starch as a flocculant in 33 g.L-salinity medium.



“Toda a semente traz em si a promessa de
muitas florestas.” D. Chopra



Dedicatodria

Ela é uma desbravadora no melhor sentido da palavra. Nesses tempos em que, de
tanto serem repetidas em vao, as palavras inovagdo e sustentabilidade ja geram uma
sensacdo de desesperancga. Nesse século XXI, aos poucos as pessoas foram percebendo
que a maioria das respostas técnicas estdao no ponto singular de equilibrio que a
natureza do planeta terra chegou ha alguns milhares de anos, antes da atuagao
antropogénica causar efeitos relevantes. Essa atuagdo, no minimo leviana com as
forgas recém descobertas da natureza, estdo causando um deslocamento do nosso
ponto de equilibrio. Reencontrar o caminho para o ponto de equilibrio é dever dos
chamados desbravadores, pois a distopia de colonizacdo de outros planetas devido ao
esgotamento dos recursos é o caminho que estamos tracando e, por definicdo, nos
reclassificaria como parasitas. Devemos nos preocupar com isso, a leviandade com
relacdo a vida em sociedade e a natureza nos trouxeram até aqui. As pessoas que
tiverem a sorte de trabalhar nessas fronteiras de conhecimento, de como nos
integrarmos novamente a natureza e como melhorar a vida em sociedade serdo
sempre admirados por mim, alguns nomes contemporaneos de uma lista extensa: José
Alberto “Pepe” Mujica Cordano e Luiz Inacio Lula da Silva. Quando se trata das
fronteiras do conhecimento a palavra desbravadora se aplica bem por alguns motivos:
o territorio desconhecido apresenta desafio que ndo conhecemos como uma selva
virgem; existem muito menos desbravadores de conhecimento do que realmente se
acredita haver. No Brasil estamos atras de outros paises em boa parte dos ramos da
ciéncia e isso gera uma situacdo onde a palavra inovacdo, por vezes, mais atrapalha
gue ajuda. Um produto novo demanda muito mais que uma ideia, ler um artigo
avancado numa area nao qualifica a pessoa a dar o proximo passo numa pesquisa, é
necessario se certificar que vocé é capaz de reproduzir os resultados lidos e isso é algo
gue o mantra da inovagdo esconde e, a0 meu ver, € o que resulta na dificuldade
brasileira de inovar no bom sentido. O que estou querendo dizer é que essa pessoa fez
para a Universidade Federal do Rio Grande do Sul o desbravamento de um caminho
gue aparentemente ja era conhecido por outros pesquisadores, principalmente
estadunidenses, numa area que apresenta muito mais desafios que aparenta. Formada
em quimica industrial pela Universidade Federal de Santa Maria, aceitou o desafio do
mestrado em engenharia quimica. Como se nao bastasse decidiu fazer parte do grupo
de pesquisa GIMSCOP (Grupo de intensificacdo, modelagem, simulacdo, controle e
otimizacdo de processos) que atua na atua principalmente na drea de controle de
processos, area da engenharia quimica mais distante do contexto de sua primeira
graduagcdo. Em seguida, aceitou o desafio da multidisciplinaridade de otimizar em
outras palavras a fotossintese, onde, no conhecimento aprofundado da area bioldgica,
foi autodidata. Portanto, o trabalho dela na area de producao de microalgas, que tive o
prazer de auxilid-la como bolsista de iniciacdo cientifica, foi ndo a inovacdo que
queremos, mas a que precisamos. Onde o conhecimento ndo estava sendo copiado,
mas sim desbravado do zero a partir do paralelo 30 S. O desbravamento foi necessario,
pois poucos individuos no mundo podem se considerar multidisciplinares de verdade.
Por ter tido a oportunidade de trabalhar para ela nessa época, contar com seu apoio
em diversos aspectos da minha vida como amiga desde entdo, e, em seguida, de té-la
neste trabalho como colaboradora e responsavel por parte dos resultados, dedico esse
trabalho a Lara Regina Soccol Gris.
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Capitulo 1 —Introducao

A procura mundial por biomassa seja para alimentos, racoes,
biocombustiveis e outras substancias quimicas sé tende a aumentar nas
proximas décadas. Contudo, as reservas de petréleo e as areas agriculturaveis
estdo praticamente estagnadas. Nesse cenario as microalgas podem
desempenhar um papel chave se puderem ser produzidas em larga escala e
com baixo custo, pois ndo necessitam de terras agriculturaveis nem de agua
doce. A biomassa de microalgas pode até mesmo ser utilizada como matéria-
prima de biorrefinarias, substituindo o petréleo e o gas natural que estdo sendo
extraidos com métodos cada vez mais caros, como perfuracdo em reservas
ultraprofundas de petréleo, ou com alto dano ambiental, como o géas de folhelho

obtido por multiplo faturamento hidraulico nos Estados Unidos.

A producdo de microalgas em escala industrial tem estado limitada a
aplicacdes de alto valor agregado. Para reduzir o custo de produgéo das
microalgas sdo necessarias novas tecnologias para produzir, coletar e
processar a biomassa. Este trabalho busca avaliar a coleta da espécie
Nannochloropsis oculata através do processo de coagulagéo, floculacdo e
flotacéo por ar dissolvido com reagentes organicos e renovaveis que possam
entrar no processo de cultivo das microalgas sem precisarem ser removidos.

Como comparacdo, sdo utilizados reagentes inorganicos tradicionalmente



utilizados no tratamento de aguas, sendo ainda neste trabalho avaliada a

influéncia do meio marinho nestes.

O desafio da coleta reside na baixa concentracdo de microalgas que varia
de 0,5 a5 g.Lt. Além de a mesma ser cultivada em meio marinho que possui

uma alta concentracao de sais ionizaveis, portanto uma alta ionicidade.

A espécie de microalga utilizada foi escolhida por ter se mostrado altamente
produtiva e com altos niveis de lipidios (Mata, Martins e Caetano, 2010). Este
binbmio é de suma importancia principalmente quando se busca uma fonte de
energia alternativa sustentavel. Contudo, suas dimensdes micrométricas geram
uma dificuldade maior na etapa de coleta, sendo que o método mais utilizado
para a coleta, a centrifugacéo, € considerada inviavel por ter um alto consumo

energético para grandes volumes.

A flotacdo por ar dissolvido é uma tecnologia aplicada no tratamento de
efluentes que visa remover uma pequena quantidade de impurezas (soélidos
suspensos) de um grande volume de liquido, sendo o liquido clarificado o
produto final. Sua aplicacdo para a remocdo de matéria organica de aguas
superficiais € amplamente utilizada, contudo seu uso para as microalgas

demanda um pré-tratamento com coagulacéo e floculagao.

O entendimento destes reagentes naturais em meio marinho na busca de
uma alternativa para a coleta da Nannochloropsis oculata pode trazer grandes

ganhos de escala na producao de biomassa em meio marinho e seus produtos.

1.1 Estrutura da dissertacéo

Neste trabalho, sera apresentada no capitulo 2 uma revisédo bibliogréafica
sobre o que sdo microalgas, como séo produzidas, como sdo processadas. Em
seguida, sdo detalhados os diversos métodos e processos de separacéo
sélido-liquido que podem ser empregados para a coleta das microalgas com
suas vantagens e desvantagens. O capitulo é encerrado pelo processo

escolhido da flotagc&o por ar dissolvido.



O capitulo 3 descreve o0s materiais de laboratorio utilizados, os
equipamentos que foram utilizados desde o cultivo até a flotacdo das
microalgas produzidas. Além disso, sdo apresentados o método de calculo e a
memoria do planejamento dos experimentos realizados. Finalmente, sé&o

descritas as analises laboratoriais e estatisticas realizadas.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos desde a analise preliminar dos
reagentes, a determinacéo do potencial zeta em fungéo do pH das microalgas.
Além disso, apresenta avaliacdo dos efeitos dos diferentes pares
coagulantes/floculantes: fatorial completo da coagulacdo com FeClz e
floculagdo com polimero sintético, fatorial completo coagulagdo com FeCls e
floculacdo com Amido, fatorial completo floculagdo com Veta Organic® e
Amido, avaliacdo do efeito da salinidade do meio de cultivo na flotacdo e
fatorial composto central rotacional 23 avaliando as variaveis que influenciam
na flotacdo: pressdo de saturagdo, volume de reciclo e concentragdo do
Tanfloc.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes finais e sugestdes de trabalhos

futuros.

1.2 Objetivos

Objetivo global deste trabalho foi viabilizar a producdo de microalgas em
larga escala, testando tecnologias consolidadas e de baixo custo para a etapa
de coleta. Para isso foram realizados diversos experimentos de forma a
conhecer o comportamento das cargas superficiais das microalgas em meio
marinho; avaliar a influéncia do meio marinho nos coagulantes inorganicos;
avaliar a aplicabilidade de floculantes poliméricos sintéticos e naturais em meio
marinho; avaliar os polimeros a base de tanino no meio marinho e otimizar os

parametros de processo.

1.3 Limitacdes do trabalho

Uma das principais fontes de erro dos experimentos foram as variacdes de
condi¢bes entre os cultivos. Sempre foram buscadas as mesmas condi¢des de

luminosidade, salinidade e temperatura, contudo naturalmente houve



diferencas. A principal variavel que néo foi possivel controlar nos experimentos
foi o tempo depois de finalizado o cultivo até a execucéo dos experimentos de
flotacdo. Como a execucdo dos experimentos demandava um periodo longo
para a preparacao das amostras, realizacdo de analises prévias nas amostras,
saturacdo dos vasos, adicdo de reagentes, agitacdo, execucdo da flotacdo e
andlises do produto, ndo foi possivel em algumas ocasides terminar com as
amostras de um reator no mesmo dia. As amostras tinham a sua absorbancia e
peso seco refeitos, contudo as caracteristicas fisico-quimicas da superficie
celular estdo continuamente mudando. Nao havia disponibilidade de
equipamentos que pudessem medir essas mudancas a cada dia, portanto esse
foi um erro experimental intrinseco ao processo escolhido. Contudo, esta
dificuldade ndo diminui a importancia dos resultados obtidos, ja que estes
mesmo nao apresentando valores idénticos mostram que os modelos tém
coeficientes de correlacdo adequados. A diferenca de valores obtidos pode ser
atribuida as diferencas de caracteristicas da superficie da célula nos diferentes
experimentos e ndo a uma falha do processo. Portanto, 0os processos de
flotacdo com a coagulacdo e floculagdo se mostram robustos, sendo
adequados mesmo com as mudancas que naturalmente ocorrem na superficie

das células da espécie estuda, ja que esta apresenta uma grande estabilidade.



Capitulo 2 —Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera dada uma visdo geral com a fundamentacao tedrica e o
estado da arte para as microalgas, apresentando definicbes e conceitos de
taxonomia. E mostrado um resumo sobre os meios de producio atualmente
empregados e os diversos tipos de fotobiorreatores. Em seguida, s&o descritos
0S passos para o processamento das microalgas e a sua vasta gama de
aplicacdes. Finalmente, ha uma revisdo mais aprofundada sobre as tecnologias
de separacdo sélido-liquido e suas vantagens e desvantagens com relacdo a
coleta das microalgas, com foco na coleta da espécie Nannochloropsis oculata.
Séo citadas as tecnologias de centrifugacao, filtracdo, membranas, coagulacéo
e flotacdo, encerrando o capitulo com detalhes sobre a flotacdo por ar

dissolvido que foi a tecnologia escolhida.

2.1 Microalgas

O termo microalgas nao tem valor taxondmico, engloba microrganismos
com clorofila a e outros pigmentos fotossintéticos, 0os quais sdo capazes de
realizar a fotossintese oxigénica. Sua caracterizacao sistematica implica numa
série de critérios (Tomaselli, 2003) como os tipos de pigmentos, a natureza
guimica dos produtos de reserva e pelos constituintes da parede celular. Além
desses, sdo considerados aspectos citologicos e morfolégicos, como a

ocorréncia de células flageladas, a estrutura dos flagelos, os processos de



formacdo do nucleo e da divisdo celular, a presenca e a caracterizacao de
envoltorio dos cloroplastos e a possivel conexdo entre o reticulo
endoplasmatico e a membrana celular. Ohse et al.(2007) citam as
caracteristicas das quatro classes mais importantes em termos de abundancia,

a seguir descritas.

- Diatomaceas (Bacillariophyceae): sdo as algas dominantes nos
oceanos, sendo também encontradas em 4gua salobra e doce.
Aproximadamente 100.000 espécies sdo conhecidas. Possuem paredes
celulares impregnadas com silica polimerizada (frdstulas). Todas as células
armazenam carbono, na forma de 6leo natural ou na forma de um polimero de
carboidratos conhecido como crisolaminarina. S&o células eucarioticas, forma
de vida unicelular cocéide, col6nia filamentosa e outras formas. O complexo
fotossintetizante engloba clorofilas a e ¢, betacaroteno e xantofilas, tendo assim
uma coloracdo dourado-amarronzada. A reproducdo se da por divisdo binéria

ou sexuada com formacao e auxdsporos.

- Algas verdes (Chlorophyceae): este grupo é especialmente abundante
em agua doce. Podem ser unicelulares ou formam coldnias, tendo como
principal forma de reserva o amido. Porém, sob certas condi¢bes, podem
armazenar 6leo. Possuem coloragéo verde, devido aos pigmentos clorofila a e
b, betacaroteno e xantofilas. A reproducdo pode ser por divisdo binaria,

esporos assexuais e reproducéo sexuada.

- Algas verde-azuladas (Cyanophyceae): células procariéticas, possuem
estrutura e organizacgao idéntica as bactérias. Forma de vida unicelular, colonial
e filamentosa. Apresentam como reserva o amido das cianoficeas, glicogénio e
cianoficina. Coloracado verde-azulada, verde, violeta, vermelha e castanho.
Essas algas desempenham um papel muito importante na fixacdo do nitrogénio
atmosfeérico. Aproximadamente 2.000 espécies sdo conhecidas e encontradas

nos mais variados habitats.

- Algas douradas (Chysophyceae): este grupo de algas é similar as
diatomaceas, principalmente pela pigmentacdo e composi¢édo bioquimica. Elas

possuem um sistema de pigmentos mais complexo, podendo ser de coloracdo



amarela, marrom ou laranja. Células eucarioticas, tendo como reservas: 0leos
naturais e crisolaminarina. Aproximadamente 1.000 espécies sao conhecidas,

principalmente em sistemas de 4gua doce.

Muitas espécies de microalgas podem ser induzidas a acumular
quantidades substanciais de lipidios, o que permitiia uma significativa
producdo de 6leo diesel por exemplo. O contetdo de lipidios em microalgas
varia de 1 a 70% em peso seco. A Tabela 2.1 mostra o conteudo lipidico e a

produtividade de biomassa e lipidios em microalgas marinhas e de agua doce.

Como se pode observar na Tabela 2.1, o conteudo lipidico pode chegar em
75% em peso seco, mas este valor estd associado com uma baixa
produtividade na espécie Botryococcusbraunii. Os géneros de algas como
Chlorella, Dunaliella, Nannochloris, Nannochloropsis, possuem conteudos
lipidicos que variam entre 2 e 71%, associada com produtividades mais altas.
Esses valores de produtividade lipidica apresentados na tabela sdo em sua
maioria estimativas obtidas através de cultivos em escala de bancada

extrapolados.

Além do conteudo lipidico total, também ¢é importante considerar a
composicdo dos acidos graxos das diferentes espécies, pois eles podem ter
influéncia nas caracteristicas do Biodiesel produzido. Além do Biodiesel, as
microalgas possuem diversos produtos de alto valor agregado como géneros
alimenticios, aquicultura, tratamento de efluentes, farmacéuticos, biogas,

combustiveis.



Tabela 2.1 - Conteldos lipidicos e produtividades de diversas espécies de
microalgas(Mata, Martins e Caetano, 2010).

Contetdo Produtividade  Produtividade  Produtividade
Espécies marinhas e de dgua lipidico lipidica de biomassa por area
doce (% massaseca) (mg.Ll.dia?) (g.Ll.dia ) (g.m2.dia?)
Botryococcus braunii 25,0-75,0 - 0,02 3,0
Chaetoceros muelleri 33,6 21,8 0,07 -
Chaetoceros calcitrans 14,6-16,4/39,8 17,6 0,04 -
Chlorella emersonii 25,0-63,0 10,3-50,0 0,036-0,041 0,91-0,97
Chlorella protothecoides 14,6-57,8 1214 2,00-7,70 -
Chlorella sorokiniana 19,0-22,0 447 0,23-1,47 -
Chlorella vulgaris 5,0-58,0 11,2-40,0 0,02-0,20 0,57-0,95
Chlorella sp. 10,0-48,0 42,1 0,02-2,5 1,61-16,47/25
Chlorella pyrenoidosa 2,0 - 2,90-3,64 72,5/130
Chlorella 18,7 - 3,50-13,90
Chlorococcum sp. 19,3 53,7 0,28 -
Crypthecodinium cohnii 20,0-51,1 - 10 -
Dunaliella salina 6,0-25,0 116,0 0,22-0,34 1,6-3,5/20-38
Dunaliella primolecta 23,1 - 0,09 14
Dunaliella tertiolecta 16,7-71,0 - 0,12 -
Dunaliella sp. 17,5-67,0 33,5 - -
Ellipsoidion sp. 274 47,3 0,17 -
Euglena gracilis 14,0-20,0 - 7,70 -
Haematococcus pluvialis 25,0 - 0,05-0,06 10,2-36,4
Isochrysis galbana 7,0-40,0 - 0,32-1,60 -
Isochrysis sp. 7,1-33 37,8 0,08-0,17 -
Monodus subterraneus 16,0 30,4 0,19 -
Monallanthus salina 20,0-22,0 - 0,08 12
Nannochloris sp. 20,0-56,0 60,9-76,5 0,17-0,51 -
Nannochloropsis oculata.  22,7-29,7 84,0-142,0 0,37-0,48 -
Nannochloropsis sp. 12,0-53,0 37,6-90,0 0,17-1,43 1,9-5,3
Neochloris oleoabundans  29,0-65,0 90,0-134,0 - -
Nitzschia sp. 16,0-47,0 8,8-21,6
Oocystis pusilla 10,5 - - 40,6-45,8
Porphyridium cruentum 9,0-18,8/60,7 34,8 0,36-1,50 25
Scenedesmus obliquus 11,0-55,0 - 0,004-0,74 -
Scenedesmus
guadricauda 1,9-18,4 351 0,19 -
Scenedesmus sp. 19,6-21,1 40,8-53,9 0,03-0,26 2,43-13,52
Skeletonema sp. 13,3-31,8 27,3 0,09 -
Skeletonema costatum 13,5-51,3 17,4 0,08 -
Spirulina platensis 4,0-16,6 - 0,064,3 1,5-14,5/24-51
Spirulina maxima 4,0-9,0 - 0,21-0,25 25
Thalassiosira pseudonana 20,6 17,4 0,08 -
Tetraselmis suecica 8,5-23,0 27,0-36,4 0,12-0,32 19
Tetraselmis sp. 12,6-14,7 43,4 0,30 -




2.1.1 Crescimento e desenvolvimento

Crescimento é definido como um incremento de substéncia viva e €
medido pelo nimero de células para organismos unicelulares ou massa total de
células para organismos multicelulares (Tomaselli, 2003). O parametro mais
utilizado para medir uma mudangca no ndmero de células ou na massa de
células por unidade de tempo é a taxa de crescimento. O ciclo de vida de uma
microalga unicelular, geralmente, consiste na duplicacao de seu tamanho e, em
seguida, a célula se divide em duas células-filhas que aumentam seu tamanho.
O ciclo de vida de algas eucariéticas engloba duas fases: Mitose e Interfase.
Durante a Interfase a célula cresce e todos o0s constituintes celulares
aumentam em numero, de forma que cada célula-filha receba um conjunto
completo do DNA replicado da molécula e copias suficientes de todos os outros

constituintes e organelas. Durante a Mitose ocorrerd, entdo, a divisdo nuclear.

O crescimento microbiolégico é influenciado por diversos fatores fisico-
quimicos, tais como temperatura, concentracdo de nutrientes, luminosidade
(organismos fototroficos) e concentragcdo de oxigénio. A concentracdo do
substrato ou outros fatores podem causar a inibicdo do metabolismo celular,
por exemplo, alta concentracdo de oxigénio no sistema de producdo de
microalgas pode causar a morte de dessas por foto-oxidacdo e a taxa de
crescimento diminui. Quando a energia ndo € mais produzida para a

manutencao celular, a célula diminui e morre.

2.1.2 Espécie estudada: Nannochloropsis oculata

A Eustisgmatoficea Nannochloropsis oculata (Figura 2.1) foi apontada como
melhor opcédo para a biofixagdo do CO2 por Borges (2005), devido a sua maior
producéo e conteudo lipidico. Essa microalga, que tipicamente tem de 2 a 4 ym
de didmetro é amplamente distribuida nos oceanos. Por tratar-se de um
microrganismo resistente, que tem boa produgdo em relacdo a média e com
bom potencial na producao de lipidios, a Nannochloropsis oculata foi a espécie

escolhida para ser estudada nessa dissertacado devido a esses aspectos e ao
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fato do grupo de trabalho ja ter obtidos bons resultados em trabalhos anteriores

na etapa de producéo das microalgas (Gris, 2010).

¢ o €
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€

Figura 2.1: Imagem ampliada da microalga Nannochloropsis oculata(Soares,
2010)

A espécie possui células esféricas ou ligeiramente ovoides, nao flageladas.
A sua parede celular é rigida e composta de polissacarideos; estrutura quimica
do seu produto de reserva ndo € conhecida, mas sabe-se que nao se trata do
amido. Somente a reproducgéo assexuada ja foi constatada nessa classe e ndo
séo conhecidos efeitos nocivos das espécies da familia Eustigmatophyceae na
natureza. Por sua facilidade de cultivo, tamanho pequeno, velocidade de
crescimento e alto teor de lipidios essas microalgas sao bastante utilizadas na
aquicultura, com destaque para a Nannochloropsis oculata por acumular

guantidade significativa do acido eicopentandico (EPA).

Informacfes sobre sua composicdo bioquimica aproximada, provenientes

de diferentes autores, podem ser vistas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Conteudos lipidicos e produtividades da Nannochloropsis
oculata(Gris, 2011).

% em relagao a massa seca de biomassa

Lipidios Proteinas Carboidratos Fonte

16,2 - - Borges, 2005

3,4 21,3 11,0 Borges-Campos, Barbarino e Lourenco, 2010
22,7-29,7 - - Chiu, S. Y. et al., 2009

18,0 35,0 7,8 Lourengo, 2006

2.2 Fotobiorreatores

Fotobiorreatores (FBR) s&o reatores utilizados para o cultivo de
organismos fototréficos ou para uma reacéo fotobiol6gica. Em um sentido mais
amplo “open ponds” também podem ser vistos como fotobiorreatores (Chen et
al., 2011).

Atualmente, a producdo de microalgas geralmente é mais cara que 0s
cultivos de culturas de plantas oleaginosas (Chisti, 2007). O crescimento de
organismos fotossintetizantes necessita de luz, dioxido de carbono, agua e sais
inorganicos. Além disso, a temperatura deve se manter entre 20 e 30 °C. O
meio de cultivo deve prover os elementos inorganicos constituintes das
microalgas. Os elementos essenciais sdo nitrogénio (N), fésforo (P), ferro (Fe)
e, em alguns casos, silicio (Si). A necessidade nutricional minima desses
nutrientes pode ser estimada usando a férmula molecular aproximada, que é
COo,48H1,83No,11P0,01 (Grobbelaar, 2004 apud Chisti, 2007).

7

Depois do carbono, o nitrogénio é o nutriente mais importante para a
producdo de biomassa. Respostas tipicas a limitacdo de nitrogénio sdo a
descoloracéo da célula (diminuicdo das clorofilas e aumento dos carotenoides)
e 0 acumulo de carbono organico na forma de polissacarideos e lipidios
(Becker, 1994).

A producgao de 100 t de biomassa de microalgas fixa, aproximadamente,

183 t de di6xido de carbono na forma de organica. A alimentacdo de dioxido de
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carbono, quando controlada pela medicdo do pH, minimiza perdas de diéxido
de carbono e variacdes de pH. A producdo de Biodiesel pode utilizar o CO2
exausto de plantas de geracdo de energia baseada em combustiveis fosseis

(Usui e Ikenouchi, 1997), por exemplo.

2.2.1 Lagoas abertas

O cultivo de microalgas para uso comercial € feito, com poucas excecoes,
em lagoas abertas. A principal razdo para isso é que grandes lagoas abertas
sdo mais faceis de operar que fotobiorreatores fechados. Um grande namero
de tipos de lagoas foram projetadas e experimentadas para o cultivo de
microalgas (Tredici, 2003). Elas variam em formato, tamanho, material usado,
tipo de agitacdo e inclinagdo. Apesar de diversas formas terem sido propostas,
somente trés tipos sao utilizados em larga escala: sistemas inclinados, lagoas

circulares com braco rotatério e lagoas “raceway’.

Nos sistemas inclinados a turbuléncia é criada pela gravidade e a cultura vai
do topo para o fundo de uma superficie inclinada. Como vantagens estdo um
fluxo altamente turbulento e possibilidade de uso de finas camadas que
facilitam concentracdes maiores. Porém, como desvantagens, apresentam
altas taxas de evaporacdo, sedimentacdo de células em pontos de baixa
turbuléncia e um elevado consumo de energia para 0 bombeamento da cultura

para o topo da superficie.

As lagoas com circulacdo do tipo “raceway” (ou circuito) sdo as mais
utilizadas em plantas comerciais. A Figura 2.2 mostra as lagoas da empresa
Earthrise Farms, Califérnia, USA, um dos maiores produtores de microalgas,
com uma area de 150.000 m?2 para a producdo de Arthrospira com o uso de

lagoas com agitacao feita por pas giratorias.
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Figura 2.2: Cultivo de microalgas em lagoas "raceway"

As lagoas abertas tém muitas desvantagens (Richmond, 1992), tais como:
uma grande perda evaporativa, auséncia de controle de temperatura e baixas
concentracdes, até 30 vezes menor do que os fotobiorreatores fechados. Além
disso, as lagoas abertas estdo mais propensas a contaminacao por outras
espécies de microalgas e por microrganismos que se alimentem das mesmas
(Chisti, 2007).

2.2.2 Fotobiorreatores fechados (FBR)

Fotobiorreatores fechados podem ser definidos como sistemas de cultura
nos quais uma grande parte da luz (> 90%) ndo impacta diretamente sobre a
superficie de cultura, mas passa através das paredes transparentes do reator.
Com isso, os FBR n&o permitem, ou limitam fortemente, troca direta de gases e

contaminantes, como poeira € microrganismos, entre o cultivo e a atmosfera.

Os FBR séo classificados tanto pela geometria, posicionamento, método de

agitacdo. As principais caracteristicas podem ser:
- tubulares ou planos;
- horizontais, inclinados, verticais ou em espiral;
- agitados a ar ou mecanicamente;

Os reatores mais comuns sdo os tubulares, os de placas planas e os de
agitacdo com colunas de bolhas segundo (Brennan e Owende, 2010). Cada um

deles apresenta vantagens e limitacdes apresentadas a seguir.
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Os fotobiorreatores tubulares apresentam como vantagens: uma boa
superficie iluminada, ser adequado para cultivos externos e ter boa
produtividade de biomassa. Como limitagdes citam-se a deposi¢céo nas paredes
e grandes gradientes de pH e oxigénio dissolvido. A Figura 2.3 mostra uma
instalacdo industrial em Kilotze, Alemanha (Spolaore et al., 2006). Eles
consistem numa secdo onde ocorre a troca de gases e uma secéo tubular

como a da Figura 2.3 onde ocorre a fotossintese.

’
/i
’

7 ! N .
njunto de fotobiorreatores tubulares em Klétze, Alemanha

Fiura 2.3:Co

Os fotobiorreatores (FBR) de placas planas foram amplamente estudados,
desde 1953 (Tredici, 2003). Pesquisas realizadas na lItalia, Alemanha e Israel
indicam que os FBR de placas planas sao promissores, tendo como vantagens:
alta produtividade de biomassa, faceis de esterilizar, bom caminho 6tico, ampla
area iluminada e sdo adequados para o cultivo externo. Como desvantagens
citam-se a dificuldade do aumento de escala e algum grau de deposicdo. A

Figura 2.4 mostra algumas instalages de pesquisa no mundo.
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Figura 2.4:(a) um pamel élveolar na Unlver3|dade de Florenga Italia (Tredici,
2004) (b) FBR no Institut fur Getreideverarbeitung em Bergholz-Rehrbriicke,
Alemanha (c) reatores de vidro na Universidade de Negev, Israel

O terceiro tipo de fotobiorreator que também tem sido objeto de estudos é o
FBR de coluna de bolhas Este apresenta com vantagens: ser compacto, ter
uma alta transferéncia de massa, uma boa agitacdo com baixa taxa de
cisalhamento e reduzida foto-inibicAo e foto-oxidacdo. Porém tem como

limitacdo: uma pequena area iluminada em relacdo ao volume (Posten, 2009).

A escolha de qual é o melhor tipo de reator depende de muitos fatores,
inclusive pelas condi¢des climaticas da regido de producdo. Além disso, muitas
pesquisas estdo sendo realizadas na busca do aperfeicoamento destes FBR.
Uma ferramenta muito valiosa que deve ser utilizada é a otimizacéo do projeto,
ja que os FBR fechados tém um preco mais elevado e a viabilidade do seu uso

passa por uma reducédo deste custo (Chen et al., 2011).

2.3 Processamento da biomassa

Existem diversas rotas para a utilizacdo de microalgas, como mostra a
Figura 2.5(Borges, 2010).



16

_
Conversao
Bioquimica
Transesterificacao Biodiesel
Microalgas | — Gas Combustivel
Conversao
Termoquimica :
Liquefacao
Hidrogenacao

Figura 2.5: Esquema das rotas de processamento das microalgas.

Para cada aplicacdo tém-se requisitos, principalmente de umidade, mas
também de caracteristicas fisiologicas das microalgas como a quantidade de
lipidios e a quantidade de carboidratos, para que a sua utilizacdo seja viavel

numM Oou Noutro processo.

Outra possibilidade é a pirdlise (que pode ser rapida ou lenta) que consiste
na converséo da biomassa em bio-0leo, carvéo e uma fragdo gasosa. A lenta &
realizada pelo aquecimento da biomassa na auséncia de ar e com temperatura
de aproximadamente 500 °C. A pir6lise rapida consiste em um aquecimento na
presenca ou auséncia de um catalisador, a altas taxas de aquecimento, 103 a
10*K/s, e com tempo reduzido de residéncia do gas, para quebra em cadeias
moleculares menores. Estudo publicado recentemente aponta o processo de
pirélise rapida como sendo um dos processos mais promissores no
processamento de microalgas (Borges, 2010). Alguns desafios ainda devem
ser superados para a sua aplicacdo em processos de biorrefinaria, sendo
esses relacionados com a tecnologia, tais como: desenvolvimento do reator,

transferéncia de calor, melhoria da modelagem, entre outros.
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2.4 Fundamentacdo Teolrica das tecnologias para a
coleta

A natureza diluida das culturas de producédo de microalgas faz com que a
coleta, que consiste na concentracdo das células retirando a agua, possa
representar de 20 a 30% dos custos totais da biomassa(Uduman et al., 2010).
N&o existe um método ideal para a coleta, pois um método mais eficiente pode
ser mais caro ou com um consumo intensivo de energia. Existem diversos
métodos de separacdo que podem ser utilizados na coleta das microalgas,
como: centrifugacéo, filtragdo/membranas, raspagem, sedimentacéo, flotacdo e
atracao eletrostatica.

2.4.1 Centrifugacéo

A centrifugacdo é um método mecanico que utiliza a forca centrifuga para
separacao, pois esta pode ser muitas vezes maior que a forca da gravidade.
Isso faz com que 0 processo seja mais rapido e portanto possa ter um tempo

de residéncia muito menor no equipamento do que a sedimentacao.

O principio da centrifugacdo é que as particulas que entram na centrifuga
sdo removidas do liquido se o tempo de residéncia for suficiente para elas
chegarem a parede do equipamento. Assumindo que as particulas estédo
sempre se movimentando radialmente com suas velocidades terminais, o

didmetro da menor particula a ser removida pode ser calculado como se segue.

Considerando a centrifuga cilindrica esquematica na Figura 2.6, onde a

entrada da suspensao se da pela base e a descarga de liquido ocorre no topo.
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Figura 2.6: Trajetoria de uma particula em sedimentacédo centrifuga

Assumindo que todo o liquido se move para cima com velocidade constante
carregando as particulas com ele. Uma dada particula comega a decantar na
base do cilindro, por exemplo no ponto ra em relacdo ao eixo de rotagéo. Esta
particula serd separada se o raio na saida, a uma distancia b, rs for igual ao
raio do cilindro r2. Ainda, o pior caso € a particula que possuir seu raio de
entrada idéntico a altura da superficie do liquido ri. Considerando a lei de

Stokes valida a velocidade terminal num raio r € dada por:

_@’D;(p, = p)

ut
18u

(2.1)

Onde: @ é a velocidade angular, U; a velocidade terminal, Dé o didmetro

da particula, p, a massa especifica da particula, o a massa especifica do e

é a viscosidade do liquido.

Como u, = dr/dt, € possivel integrar a equagao entre os limites t=0 e t=t_,

sendo t, o tempo de residéncia, e r=r, até r=r, . Com isso, chega-se a

equacao do tempo de residéncia em funcdo ao diametro da particula:

fo B 2.2)

" @'lp,-p)D;

O tempo de residéncia sendo dado por:
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t, = — (2.3)

Sendo V o volume e ( vazdo volumeétrica e V igual a b(r22 — rlz) :
Rearranjando a equacao, ela se torna uma equacéo de vazao volumétrica em
funcdo do diametro da particula e das dimensdes da centrifuga (Mccabe, Smith
e Harriott, 1993).

(pp —p) D; wz[ﬂb(rzz -r )]
18 "~ In(r, /1) (4)

q:

A equacdo acima demonstra a vazao volumétrica limite para que ocorra a

decantagdo de uma particula de diametro D, que quanto menor, maior deve

ser a velocidade angular para obter a mesma vazéao.

Com isso, as principais vantagens da centrifugacdo consistem no fato de
ser um método rapido, confiavel, aplicavel a varios tipos de algas, de facil
esterilizacdo e ndo necessitar de adicao de reagentes. Por outro lado, é um
método com alto investimento inicial e alto custo de operacdo pelo elevado
consumo de energia, sendo atualmente considerado inviavel para larga escala
(Molina Grima et al., 2003).

2.4.2 Filtragdo/membranas

Os métodos de filtracdo e separacdo por membranas sdo mais adequados
para algas tipo flamentosas, mas possuem baixa eficiéncia devido a deposicdo
(fouling). Até mesmo as aplicacdes de fluxo tangencial que sdo mais eficientes,

possuem desvantagens e tendem a ser mais caras (Uduman et al., 2010).

Revisdes das opcOes de processo de filtracdo para a recuperacdo de
biomassa de microalgas foram realizadas (Acién Fernandez, Fernandez Sevilla
e Molina Grima, 2013). Eles consideraram que os métodos de filtragdo que
operam sob pressdo ou com vacuo sdo adequados para a coleta de espécies
com tamanho de célula grande. Terra diatomacea foi considerada eficiente

como meio filtrante para a coleta de espécies menores. Um estudo foi realizado
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com espécies de microalgas unicelulares pequenas (do género Dunaliella)
usando filtracdo através de filtros de areia e celulose. Este método se mostrou
insatisfatorio, com excecdo para a terra diatomacea. Foi descoberto que
microalgas cultivadas em lagoas com agua do mar podem ser recuperadas
adequadamente pela passagem do meio de cultura através da terra
diatomacea. As microalgas podem entdo ser raspadas de uma fina camada

gue se forma sobre o filtro(Molina Grima et al., 2003).

2.4.3 Coagulacao e Floculagéo

A coagulacdo quimica inclui uma série de reacdes e mecanismos
envolvidos na desestabilizacdo de particulas e formacédo de particulas maiores.
(Tchobanoglous, Burton e Stensel, 2003). A coagulacdo consiste na
desestabilizacdo dos coloides através da adicdo de contraions podendo ser
executada por quatro mecanismos: compressdo da dupla camada,
neutralizacdo das cargas, aprisionamento do coloide em um precipitado e
aglomeracéao direta.

Quando a concentracdo de contraions no meio disperso € baixa, a
espessura da dupla camada elétrica € maior. Duas particulas coloidais que se
aproximem nao conseguem chegar muito proximas devido a repulsdo das
duplas camadas elétricas, com isso o coloide é estavel. No entanto, com a
adicdo de mais contraions a forca de atracdo entre as cargas primarias e 0s
contraions adicionados aumenta e a dupla camada € comprimida. Com a
adicdo de contraions suficientes, a forca de van der Walls supera a forca de

repulséo eletrostatica e a coagulacédo (ou homocoagulacgéo) ocorre.

A carga de um coloide também pode ser neutralizada diretamente pela
adicdo de ions de cargas opostas que tem a habilidade de se adsorver
diretamente a superficie do coloide (ions determinante de potencial, idp). Por
exemplo, o ion de carga positiva dodecilamoénio, Ci2H2sNH3*, tende a ser
hidrofébico e, portanto, se adsorve eletrostaticamente neutralizando as cargas
primérias proximas a superficie. Esse processo € chamado de neutralizacdo

direta, ja que o contraion penetrou diretamente nas cargas primarias. Outro tipo



21

de neutralizacdo direta € o uso de um coloide de carga oposta, chamada
heterocoagulacdo (Oliveira e Rubio, 2011). A neutralizagdo direta e a

compresséao da dupla camada podem ser complementares uma a outra.

A caracteristica de alguns cations de metais como o Al** e o Fe3* é que
eles formam um precipitado quando adicionados em &gua. Para essa
precipitacdo ocorrer, a particula coloidal funciona como uma semente para a
nucleagdo, com isso o coloide € aprisionado enquanto o precipitado se forma.
A Figura 2.7 mostra o diagrama de solubilidade para as espécies
mononucleares formados pelo ferro dissolvido em &agua. Ainda, se muitas
particulas s@o aprisionadas e estdo préximas, a coagulacdo pode resultar em
aglomeracao direta de particulas (Cheremisinoff, 2001).

log atividade
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Figura 2.7: Diagrama de solubilidade para o Fe(lll)em funcédo do pH, apenas
para espécies mononucleares(Cornell e Schwertmann, 2006).

A floculacdo é causada pela ligacdo entre particulas, normalmente com o

uso de polimeros de cadeia longa. Neste sentido, a floculagdo produz flocos
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(agregados) mais fortes e maiores que a coagulacdo (Gregory e O'melia,
1989). O mecanismo mais comum da floculagdo consiste nas pontes
poliméricas(Oliveira e Rubio, 2011). Nesse mecanismo o0s polimeros podem se
adsorver na interface particula-solucdo por pontes de hidrogénio, forcas
hidrofébicas, ligacbes quimicas e/ou atracado eletrostatica. Isso ocorre em um
sitio ativo da molécula e outro sitio, que fica livre em forma de lacos, caudas e
trens, se liga diretamente a uma segunda particula. Isso pode ocorrer estando

elas proximas ou com o auxilio da agitacao.

Outro mecanismo proposto para a floculacdo € o da neutralizacdo
eletrostatica por “patch” (remendos) que € observado em sistemas de
polimeros de elevada densidade de carga catibnica e baixa massa molecular,
sendo utilizados para particulas anibnicas em suspensdo. Esses sistemas
possuem alta interacdo energética e acabam favorecendo uma adsorc¢éo plana
dos polimeros que ndo formam muitos lacos e trens que poderiam fazer as
pontes poliméricas. Nesses casos, cada sitio carregado na superficie da
particula ndo pode ser neutralizado por um segmento de polimero de carga
oposta, por motivos geométricos, e, por isso, 0s polimeros se adsorvem de
forma plana em algumas areas da superficie formando ilhas ou “patches”
(remendos) de carga oposta. As particulas com polieletrélitos adsorvidos dessa
forma sdo desestabilizadas, aproximam-se e sdo floculadas por interacfes
entre areas de cargas opostas(Mabire, Audebert e Quivoron, 1984), conforme a

Figura 2.7.
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Figura 2.7: Representacdo esquematica da floculacdo por neutralizacao
eletrostatica “patch”(Oliveira e Rubio, 2011).

Ainda, Hunter (2001) enfatiza que os mecanismos de formacdo de pontes
poliméricas e “patches” sdo influenciados pela forga ibnica do meio, pois este

influencia a configuracdo do polimero.

2.4.3.1 Potencial zeta

A propriedade repulsiva das particulas coloidais é devida as forgas elétricas
que elas possuem em sua superficie. A caracteristica destas forcas é mostrada
na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. A forca € elevada na parede
da particula e diminui a zero em uma distancia infinita. Estas cargas sao
chamadas cargas primarias e sao produzidas a partir de um ou dois dos
fenbmenos a seguir: dissociacdo dos grupos polares e adsorcéo preferencial
de ions do meio disperso. As cargas primarias de coloides hidrofébicos advém

do segundo fenbmeno(Kwak et al., 2006).

As cargas primarias das microalgas sédo provenientes predominantemente
de grupos polares como amina (-NH2) e carboxila (-COOH) (Vandamme,
Foubert e Muylaert, 2013).
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O processo de producédo de cargas é mostrado na Figura 2.8. A letra R
representa o corpo do coloide. Primeiramente, o coloide é representado no
topo do desenho sem o efeito do pH. Entdo, pela adicdo adequada de &cidos
ou bases a solugcdo, o coloide atinge uma ionizacdo de ambos 0s grupos,
carboxila e amina. Neste ponto, 0s grupos se neutralizam mutuamente e a
particula fica neutra, assim é atingido o chamado ponto isoelétrico e o ion
resultante € anfétero. Elevando o pH com a adicdo de uma base ocasiona a
neutralizacdo da terminacéo acida do ion anfotero (o NHs*), o comportamento
anfétero some e a particula se comporta como negativamente carregada. O
efeito oposto ocorre com a adicdo de um &cido, este neutraliza a parte basica

do ion (0 COO") e a particula se comporta como positivamente carregada.

|— COOH
R

I—NH

2

HYOH™
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Figura 2.8: Cargas primarias de um coloide hidrofilico em funcéo do pH

As cargas primarias em um coloide, que podem ser tanto positivas quanto
negativas, atraem ions de cargas opostas da solug¢do. Estas cargas opostas
sdo chamadas de contraions. Se as cargas primarias sao suficientemente
grandes, os contraions atraidos podem formar uma camada compacta em volta
das cargas primarias, essa camada é chamada camada de Stern. Os
contraions, por sua vez, atraem seus préprios contraions que sdo chamados
co-ions das cargas primarias que formam uma nova camada. Esses co-ions
acabam ficando difusos e formam uma camada difusa chamada camada de
Gouy. Portanto, as camadas de Stern e Gouy formam um envelope de dupla

camada envolvendo as cargas primarias.
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Todas as cargas na camada de Stern se movem com o coloide, por isso
essa € uma camada fixa. Na camada de Gouy, parte da camada pode se
mover com a particula coloidal pelo cisalhamento no plano de cisalhamento. A
camada pode ser cisalhada além do limite da camada fixa de Stern, de forma
que parte das cargas da camada difusa se mova junto com a particula. As
cargas sao elétricas e, portanto, possuem potencial eletrostético. O potencial
medido na distancia do plano de cisalhamento € chamado potencial zeta. Os
medidores de potencial zeta sdo calibrados para ler o valor deste potencial.
Quanto maior o valor deste potencial, maior a forca de repulsdo e mais estavel
0 coloide. As camadas sdo apresentadas na Figura 2.9(Sincero e Sincero,
2003).

Planode _
Cisalhamento

Figura 2.9: Dupla camada de cargas em volta de uma particula coloidal
negativamente carregada (esquerda) e a variagdo do potencial eletrostatico em
funcdo da distancia a partir da superficie da particula (direita).

2.4.3.2 Reagentes

De acordo com Letterman et al. (1999), coagulante € um eletrdlito
inorganico, normalmente sais hidrolisaveis, usados para desestabilizar uma
suspensao e tipicamente é adicionado sob uma agitagdo vigorosa. Floculantes

sdo macromoléculas que possuem muitos grupos carregados e S&o
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classificados em: catibnicos, anidnicos e nao ionicos, dependendo da carga
residual do polimero em solu¢do. S&o utlizados para contribuir para a
formacéo de agregados maiores que podem ser removidos mais facilmente por

sedimentacao, filtracdo ou flotacéo.

2.4.3.3 Reagentes a base de taninos

Autores algumas vezes fazem uso indistinto entre coagulantes e floculantes
naturais organicos como no caso do polimero catidnico a base de taninos,
como o Tanfloc®. Graham et al.(2008) observou o desempenho e caracterizou
como coagulante o polimero catidnico a base de tanino, no caso o Tanfloc®. No
entanto, Beltrdn-Heredia et al. (2009) trata 0 mesmo reagente como um
produto a base de tanino modificado por um processo fisico-quimico que
possui um alto poder floculante. Finalmente, a patente do produto(Lamb e
Decusati, 2002), define o reagente como um agente coagulante/floculante.
Sendo que o produto patenteado utiliza em sua reacdo a seguinte composicao,
em massa, 44 a 56% de tanino, 17 a 32% de sais de amonia e 28 a 38% de
aldeido. A denominacdo utilizada nessa dissertacdo sera floculante, com
excecdo para as citacOes bibliograficas que considerem 0s taninos como

coagulantes.

Tanfloc® é um polimero catidnico com baixa massa molecular, originado de
taninos vegetais, produzido pela Tanac S.A. (Brasil). O produto age
essencialmente como agente coagulante/floculante em meios com pH entre 4,5

e 8. Duas versdes foram utilizadas, Tanfloc SL® e Tanfloc SG®.

A extracdo do tanino (20 a 30% da casca) para a producdo do reagente
para tratamento de aguas, por exemplo, € feita com &agua em grandes
autoclaves. Em seguida a cationizacéo é feita através de um mecanismo que
tem como base a reacdo de Mannich que conferem o carater catiénico para ao
tanino, de forma que as principais caracteristicas se mantém e o potencial de
servir como polieletrolito catibnico € adicionado. Taninos sdo compostos
polifendicos sollveis em agua com massa molecular entre 500 até alguns

milhares de Daltons.
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A preparacdo do polimero orgéanico catidnico se da pelo mecanismo
proposto por Mannich(Beltran-Heredia, Sanchez-Martin e GoOmez-Mufioz,
2010).Na sequéncia de reacdes a partir do tanino condensado (Figura 2.10),
ocorre primeiramente a formacéo do cloreto de iminio pela reacdo do cloreto de
amonio, ou de outra amina que se queira usar, reagindo com o aldeido férmico.
Depois o cétion iminio, —CH:NHs+, € inserido no polimero condensado
formando o polimero orgéanico catidénico (Di Bernardo, Di Bernardo e Centurione

Filho, 2002). A Figura 2.10 ilustra a reacéo genérica.

RZ @ R2
OH NH3 OH
o) HO o O HO 0 O OH
SRR 6 e »
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R! waw Rl e

R!',R2=H ou OH

Figura 2.10: Reacao de obtenc¢éo do polimero organico catidnico via reacao de
Mannich,extraido de Mangrichet al. (2013)

Para o polimero catiénico Tanfloc a estrutura pode ser representada da

forma mostrada na Figura 2.11:



28

OH

7 \\.CHp-*NHz-R

Figura 2.11: Estrutura molecular do Tanfloc, extraido de Mangrichet al. (2013)

O Tanfloc SL® é descrito pelo fabricante como:

- coagulante;

- férmula quimica: tanato quaternario de aménio;

- fornecimento em po6 ou liquido;

- um polimero organico de pequena massa molecular, de origem vegetal;
- umidade do produto em po entre 4,5 e 6,5%;

- pH do produto comercial 1,7 a 2,3;

- massa especifica do produto comercial liquido 1,8 a 2,7;

O Veta organic® produzido pela empresa Brazilian Wattle Extract (BWE) é
um produto similar ao Tanfloc e € usado em estacdes de tratamento de agua e

industrias de alimentos. O produto apresenta as seguintes caracteristicas:
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- substitui sais, sulfatos e aluminio nos processos;

- a sua solucao aquosa nao tem acao corrosiva,

- f&cil dissolucédo em agua;

- por sua comercializacao na forma liquida néo é higroscopico.

A sua estrutura quimica encontra-se na Figura 2.12.

E
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Figura 2.12: Estrutura quimica da substancia ativa do Veta organic®(Vanacor,
2005)

Estudos com o polimero catibnico a base de tanino, Tanfloc, foram
realizados para a caracterizagcdo deste reagente em meio aquoso sem adicéo
de sais. A perda de carga catidnica, pela desprotonacdo da amina, e de
solubilidade com o pH sdo comportamentos que tornam o Tanfloc similar aos
coagulantes de sais de ferro e aluminio(Graham et al., 2008). A densidade de
carga do Tanfloc apresentou decréscimo com o aumento do pH e a sua
dosagem 6tima apresentou comportamento consistente apresentando um valor
otimo cada vez maior com o aumento do pH dos experimentos que foram de 4
a 9. Portanto, os mecanismo proposto em fungédo do pH foram: em pH 6-7 o
mecanismo de coagulacdo deve envolver desestabilizacdo de cargas e
aprisionamento do tanino em fase solida em comportamento analogo aos
coagulantes inorganicos; no pH 7 o polimero perde carga e solubilidade, e os
mecanismos provaveis sao ligacao direta e aprisionamento pela fase sélida; em
pH 8-9, a densidade de carga do polimero fica pequena e 0 mecanismo mais

proeminente se torna a adsor¢ao por efeito varredura (Graham et al., 2008).
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Além disso, vale ressaltar que tanto o Veta Organic® como o Tanfloc por
serem de origem vegetal sdo renovaveis. O seu uso aproveita um subproduto
do plantio da acécia negra que é uma planta util para 0 meio ambiente, pois

possui as seguintes caracteristicas (Hoeflich, 2003):

- recupera solos de baixa fertilidade pela deposicdo do folhedo rico em

nitrogénio;

- ajuda no controle da erosédo devido a sua adaptabilidade a diferentes

locais, mesmo em areas que tenham perdido solo superficial.

Os efeitos dos taninos na saude foram estudados por Jong et al. (2001)
apud Vanacor(2005). Em seu estudo foi verificada a ideia de que os taninos
vinham sendo considerados como antinutrientes, tendo como efeito o
decréscimo da conversdo alimentar e da digestibilidade. Foram avaliadas, do
aspecto toxicolégico, aguas de abastecimento tratadas com diferentes
concentracbes de um polieletrélito catibnico vegetal proveniente dos taninos
condensados de Acacia mearnsii. O ensaio foi realizado com 24 ratos albinos,
divididos em quatro grupos. Um grupo recebeu agua tratada pelo método
convencional (coagulacdo com sulfato de aluminio) e os demais grupos
receberam 4gua tratada com o polieletrdlito catibnico vegetal nas
concentracbes de 10 ppm (concentracdo proposta para tratamento de agua),
60 ppm e 110 ppm. Os testes bioldégicos demonstraram gue 0s niveis de tanino
utilizados para o tratamento da agua consumida pelos animais ndo afetaram
significativamente a curva de crescimento, consumo de alimentos ou de 4gua e
nenhum dos indices que avaliaram o valor da proteina ingerida. As respostas
obtidas nos experimentos indicam que os niveis de taninos, até 110 ppm, néo

apresentam nenhuma alteracéo toxicoldgica visivel.

2.4.4 Flotacéo

A flotacdo €& um processo fisico-quimico de separacdo seletiva de
particulas (por exemplo concentracdo de minérios) ou separacao solido-liquido
(tratamento de aguas e efluentes). Sua aplicacdo no tratamento de efluentes

comecou com a flotacdo de sdlidos suspensos, fibras e outros soélidos de baixa
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densidade (Me, 2005). Recentemente, tem sido empregada para a remoc¢ao de
Oleos e graxas de efluentes por ser prética, confidvel e eficiente (Peters e
Bennett, 1989). A flotagdo tem sido utilizada no tratamento de diferentes

industrias como: celulose, refinarias, aco e alimentos.
O processo de flotacdo consiste de quatro etapas:
1. geracao de bolhas;
2. colisdo entre as bolhas de gas e as particulas suspensas na agua;
3. adesdao das particulas as bolhas de ar;

4. ascensao dos agregados bolha-particula a superficie onde o flotado é

raspado.

A probabilidade de flotagcdo (P) dependera de trés eventos sucessivos,
probabilidade de colisdo bolha-gota (Pc); probabilidade de ades&o bolha-
particula ap0s colisdo (Pa) e probabilidade de formacdo de um agregado

estavel bolha-particula (Ps).

A flotagdo utiliza a diferenca de densidade entre as bolhas combinadas com
as particulas aderidas e a agua para realizar a separacdo. Os processos de
flotacdo podem ser classificados de acordo com o método de geracdo de

bolhas em:

1. Flotacdo por gas dissolvido (FGD) — gas é dissolvido no fluxo a pressdes
elevadas, através de um saturador, normalmente o ar é o gas utilizado, entédo
esse processo € chamado de flotagdo por ar dissolvido (FAD). Assim, quando a
presséo é reduzida, o ar em excesso se desprende sob a forma de microbolhas

no constritor de fluxo na entrada da célula de flotacéo.

2. Flotacdo por géas induzido (FGI) — o gas e o liquido sdo mecanicamente
misturados por agitadores de alta rotacéo (sistema impeller-edutor) para induzir
a formacdo de bolhas no liquido (amplamente utilizado na flotacdo de

mMinérios).
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3. “Sparger flotation” —Também ¢é um método de FGI onde o0 gas
(normalmente uma mistura gas-liquido) € diretamente injetado no fluido por
meio de um “sparger”, normalmente sdo placas de orificio ou constritores de
fluxo tipo Venturi. Muito utilizados em colunas de flotacdo de minérios e no

tratamento de efluentes oleosos(Shammas e Bennett, 2010).

4. Flotacgéao eletrolitica — microbolhas (de hidrogénio e oxigénio) sao geradas
pela dissociacao eletrolitica da 4gua (Hosny, 1992).

5. Flotacdo a vacuo — o ar também se desprende a partir de uma solucao
supersaturada como resultado da reducdo de pressao. Neste caso, a agua
saturada com ar a pressao atmosférica ao passar para a camara de flotacao,
onde a pressao é negativa (vacuo), faz com que o ar se desprenda(Rohlich,
1954).

Entre os cinco sistemas, somente 0s quatro primeiros sdo usados
industrialmente, com predominancia da FGD e da FGI (incluindo sparger
flotation)(Shammas e Bennett, 2010).

A separacdo de particulas com flotacdo segue as mesmas leis que o
processo de sedimentacdo, mas com um campo de forcas resultantes oposto.

A equacdo governante basica é a lei de Stokes, enquanto regime laminar.

_9D:(p. - ps)

u
: 18u

(2.5)

Onde:
g - aceleracdo da gravidade (9,81 m.s?);

u, - velocidade terminal (m.s™);

, - 0 didmetro efetivo do aglomerado (m);
p. - massa especifica do aglomerado (Kg.m=);

p, - massa especifica da fase aquosa (Kg.m3);
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A - viscosidade da fase aquosa (Kg.(m.s)?)

Os principais fatores qgue aumentam a velocidade de ascensao do agregado

bolha-particula, em relacdo a um sistema ndo aerado € a reducdo da

densidade efetiva particulado agregado que ocorre quando ha a adesao ou

aprisionamento das bolhas de ar nos flocos ou sobre os flocos ou particulas

solidas, como mostra a Figura 2.13.

Particula —4
suspensa . . %
Bolha

(a)

subindo .

(b)

Particula
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. . . Bolhas de gas
. . . podem acabar
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Bolha . °ee
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e
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Figura 2.13: Mecanismos de adesao bolha-particula: (a) colisdo direta bolha-
particula (b) colisdo com bolha-particulas formando agregados (c) adeséo de
mais bolhas a agregados (Shammas e Bennett, 2010).

Detalhando mais os processos da flotagcdo tem-se6 passos.

1. Introducéo das bolhas de ar no liquido com microalgas em suspensao.

2. Coliséo entre bolhas de ar e as microalgas suspensas.

3. Adeséo de bolhas a superficie das microalgas.

4. Colisao entre as microalgas com bolhas aderidas formando agregados.
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5. Adeséo de mais bolhas aos aglomerados.

6. Ascensdo dos flocos ocasionando um efeito de varredura, chamado

“Sweep flocculation”.

As variaveis importantes para melhorar a eficiéncia de remocdo sdao
(Bennett e Peters, 1988):

=

taxa de adicao de ar e volume de ar por volume de liquido;
2. distribuicdo de tamanho de bolha;

3. propriedades da superficie das particulas suspensas;
4. desenho hidraulico da célula de flotacao;

5. concentragao e tipo de materiais dissolvidos;

6. concentracédo e tipo de particulas suspensas;

7. reagentes adicionados;

8. temperatura;

9. tempo de residéncia;

10.razé&o de reciclo;

11.pH.

Contudo, ainda existem muitas incognitas sobre o0s mecanismos e
parametros de controle do processo. Por isso, 0 desempenho de sistemas de
FAD, na separacdo de solidos suspensos, ndo pode ser predito de modo
confiavel tendo como base somente nos parametros de volume, massa de
sélidos e quantidade de ar disponivel. E recomendavel se testar em escalas de
bancada com as substancias antes de se partir para uma aplicacdo em escala
industrial (Me, 2005).

Os consumos de energia foram pesquisados por Degremont(1979) séo

apresentados na Tabela 2.3:
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Tabela 2.3: Consumo de energia dos processos de flotagdo (Degrémont, 1979)

Processo Tamanho das Consumo de energia Tempo de Principais
de flotagdo  bolhas (um) retencao aplicacbes
Watts por Watts por (min)
volume volume
tratado tratado
(W.m3.h) (W.galt.min)
Ar soprado  100-500 20-30 4,5-6,8 2-5 Graxa
Mecéanico 100-1000 100-200 22,5-45 2-16 Rejeitos da
fabricagdo de
polimeros
FAD com 40-70 45-60 10,2-13,6 20-30 Suspensdo de
20% de hidrocarbonetos
reciclo
Elétrico 50-70 150-300 34-68 - Suspensdo de

hidrocarbonetos

2.4.4.1 Flotagao por ar dissolvido (FAD)

O processo de flotagdo por ar dissolvido, ou mais genericamente flotacao
por gas dissolvido (FGD), surgiu em meados da década de 20 para
recuperacdo de fibras na industria do papel. Atualmente é amplamente
empregado na industria do papel, industria de processamento de alimentos,
indastria petroguimica, unidades de tratamento de 4gua potavel e sistemas de
espessamento de lodos industriais € municipais. Sua aplicacdo no tratamento
de efluentes de industrias petroquimicas comegou em meados da década de

50(Ellis e Fischer, 1973).

O processo de FAD caracteriza-se pela producao de um elevado niumero de
microbolhas com diametro médio entre 50 e 100 um. O gas é dissolvido em
agua num saturador sob pressédo (98,07-490,33 kPa manomeétrica). Quando a
agua saturada com gas € injetada, a pressao atmosférica, na camara de
flotacdo, o gas em excesso € liberado sob a forma de microbolhas, as quais

aderem a fase em suspensdo promovendo a sua flotacdo. Segundo Solari
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(1981), o pequeno tamanho das bolhas produzidas na FGD é a sua principal
vantagem no tratamento de efluentes com respeito aos processos de flotacéo
que utilizam geracdo mecanica de bolhas. A Tabela 2.4apresenta uma
comparacao entre o tamanho das bolhas geradas nos processos de FGD e
FGI.

Tabela 2.4: Comparacdo do tamanho das bolhas geradas nos processos de
flotacdo por gas induzido e gas dissolvido(Bennett e Peters, 1988).

Parametro Método de geracéao de bolhas

Gas induzido  Gas dissolvido

Diametro médio de bolhas, um 170 &
. - . 1,5 0,1
Velocidade de ascensao média das bolhas, cm/s
6 6
NUmero de bolhas / cm?® 02x10 36x10
293 800

Area superficial das bolhas, cm%cm?

S?gundo Solari (1981), as trés etapas fundamentais em um sistema de FAD

sdo:

a) dissolucdo do ar na agua,

b) reducéo da pressdo com formacao de microbolhas;

c¢) adesao bolha-particula.

A etapa de dissolucdo do ar controla a disponibilidade de ar (gas) na
flotacdo. O ar é normalmente o gas utilizado para flotacdo, entretanto outros
gases como 0 CO2, N2 e CH4 tém sido testados (Bennett, 1988). A escolha do
gas utilizado dependera do tipo de efluente a ser tratado e o destino da agua
tratada e do gas liberado. Ellis e Fischer (1973)citam que o ar é mais eficiente
em alguns casos, pois oxida e remove grande parte dos sulfatos. O uso do ar

também aumenta o contetdo de oxigénio do efluente.

A guantidade tedrica de gas que pode ser dissolvida na agua é determinada
pela lei de Henry, a qual estabelece que a solubilidade de um gas em um
liguido é proporcional a pressao parcial do gas. Assim, a quantidade tedrica de

ar disponivel para flotacdo quando a agua saturada com ar a uma pressao
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nominal (P) € injetada na camara de flotacdo, a pressao atmosférica, € dada

pela seguinte equacéo(Rodrigues, 2004):

V, = KXP, (2.6)

Onde:

V, - volume tedrico de ar disponivel, nas condi¢cdes normais de temperatura

e pressdo, para flotacdo por litro de agua saturada (L.L);

K - constante de Henry modificada, expressa a solubilidade do gas por litro

de 4gua a pressao atmosférica em funcdo da temperatura (L.kPat.L?);
P, - Presséo de saturacéo (kPa).

Os sistemas de dissolucdo ndo sao 100% eficientes, de modo que um fator
gue expresse a eficiéncia de saturacao (f) € normalmente inserido na equacao
(2). A eficiéncia de um saturador € medida em relacdo ao valor tedrico predito

pela Lei de Henry.

Os sistemas de flotacdo por gas dissolvido sdo compostos pelas seguintes
unidades: compressor, sistema de injecdo de gas, vaso saturador, valvula

despressurizadora, vaso de flotacao e sistema de adicao de reagentes.

Diversos tipos de saturadores sdo empregados em unidades de FGD, entre

0S quais 0s mais empregados sao:
a) saturadores com sistemas de difusdo do gas (borbulhamento);

b)saturadores com sistema de injecdo de gas na succdo da bomba

pressurizadora,
c) saturadores com leito de percolacao.

A eficiéncia de saturacdo para sistemas que empregam métodos de difusédo
do géas dentro do saturador é dependente da vazao de gas injetado e do tempo
de retencdo da agua no saturador. Normalmente valores préoximos do teorico
sao alcancados para tempos de retencdo maiores que 30 minutos e vazdes de

ar acima de 50 L/min. No sistema de injecdo de gas na suc¢do da bomba
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pressurizadora, 0 gas € imediatamente misturado com a agua pela acao
cisalhante do rotor. A mistura gas/dgua passa pelo vaso saturador o tempo
necessério para dissolugdo. Com este método somente cerca de 25% do gas
necessario para saturacao € injetado devido ao risco de cavitacdo. A saturacao
completa pode ser alcancada pela injecdo de mais gas apdés a bomba ou

difusdo no saturador (Rodrigues, 2004).

O método que apresenta melhor desempenho é o do sistema de leito de
percolacdo (packedsaturators). Neste sistema utiliza-se um leito de percolagéo
através do qual a agua percola a uma atmosfera mantida a pressdo de
saturacdo. O gés é introduzido no topo do saturador a uma vazao suficiente
para repor o que foi dissolvido.

De acordo com o modo de compressao do efluente, os processos de FGD

podem ser classificados como (Solari, 1981):
a) sistema de compressao total do efluente;
b) sistema de compressao parcial do efluente;
c) sistema de compresséo parcial do efluente clarificado.

No sistema de compresséao total todo efluente € pressurizado e saturado
com gas. Este modo requer pressdes menores de saturacdo devido a
probabilidade de adesdo bolha-particula maximizada. Contudo, ndo é
recomendado em efluentes que tenham uma etapa de pré-floculacédo devido ao
rompimento dos flocos causado pelo efeito cisalhante da bomba e valvula
controladora de pressao (Figura 2.14a). Na compressao parcial do efluente
(Figura 2.14b), uma porcéo do efluente passa pelo sistema de pressurizacao
para saturagdo com gas. A reducdo do custo de bombeamento (para
saturacao), a menor suscetibilidade a varia¢cées do fluxo e a menor ruptura dos
flocos sdo as vantagens em relagcdo ao sistema de compressédo total do
efluente. O sistema de compressdo parcial do efluente clarificado (Figura
2.14c) é analogo ao sistema feito com corrente de reciclo em batelada e evita o
problema de ruptura dos flocos, mas gera um aumento da demanda hidraulica,

necessitando de uma célula de flotacdo de maior volume. Valores usuais para
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o reciclo do efluente séo de 20 a 50 % do efluente total alimentado. O tempo de
residéncia na camara de flotacdo € de 20 a 50 minutos e o efluente reciclado é
saturado com gas a pressdes entre 190,13 e 490,33 kPa durante 1 a 5 minutos
(Alkhatib e Thiem, 1991).

VALVULA
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a i
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Figura 2.14: Sistemas de compresséao do efluente na FGD; (a) compresséao
total do efluente, (b) compresséao parcial do efluente e (c) compresséo do
efluente clarificado(Rodrigues, 2004).

A formacdo de microbolhas na FGD € o resultado da cavitacdo da agua
saturada com gas a altas pressfes quando ocorre a brusca queda de presséo
no estreitamento no dispositivo redutor de pressdo. O projeto do dispositivo de
reducdo de pressdo € um fator critico na formacao das bolhas. Industrialmente
utilizam-se dispositivos como valvulas (agulha), bicos ou estreitamentos, placas
de orificios simples ou multiperfurados. O objetivo deles € aumentar a

velocidade do fluxo e iniciar a cavitacdo seguida da nucleacao de bolhas.

O numero e tamanho das bolhas formadas em um determinado volume de

adgua é funcdo das caracteristicas fisicas do sistema (pressdo de saturacgéo,



40

temperatura, tipo de valvula) e das caracteristicas quimicas do efluente (tenséo
superficial e presenca de eletrélitos). Katz (1960) apud Bennett(1988), em
estudos de FAD, reportou que a diminuicdo da tens&do superficial resulta no

desprendimento de bolhas com diametros menores.

Apés a pressdo ser reduzida na constricdo, as cavidades formadas
necessitam de tempo para atingir o tamanho de microbolhas. O regime de fluxo
apos a constricdo sao fatores criticos no crescimento e tamanho final da bolha,
visto que tubulacdes longas apds a constricdo permitem a coalescéncia das

bolhas.

2.5 Estado da arte das tecnologias para a coleta

2.5.1 Coagulacao e floculacao

Sais de metais polivalentes tém sido muito utilizados para desestabilizar as
particulas para tratamento de &gua potavel e foram recentemente estudados
para a coleta de algas(Papazi, Makridis e Divanach, 2010). Papazi, Makridis e
Divanach (2010) utilizaram doze sais diferentes para o seu potencial como
coagulantes para a coleta de culturas de Chlorella minutissima. Os sais de
cloreto e sulfato de aluminio e de ferro foram os mais eficientes coagulantes,
embora 0s sais de aluminio causassem alguma lise celular e os sais férricos
causaram descoloracdo da célula. Wyattet al.(2012) alcancaram mais de 90%
de recuperacdo de Chlorella zofingiensis em uma dosagem e um pH ideais

com uso de cloreto férrico.

Epzteinet al. (2012) atingiu eficiéncias de floculacéo de até 98,5% utilizando
uma combinacdo de 16,7 mg de caulinita e 28,3 mg de cloreto férrico por
grama de Nannochloropsis salina que estava em uma concentragao inicial de
2000-4000 mg.Lt. Combinado com o uso de sedimentagdo, conseguiram
concentrar oito vezes a solucdo chegando a 20% de biomassa seca. Outro
estudo, atingiu eficiéncias de 98% para a Nannochloropsis oculata com o uso
de AICI3(Garzon-Sanabria, Davis e Nikolov, 2012).

Eletrocoagulagéo também tem sido utilizada com sucesso como um método
alternativo de producgéo de hidroxido de metal. Uduman et al.(2011) obtiveram

mais que 98% de recuperagéo das algas utilizando eletrocoagulagdo quando a
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tensdo e o tempo de execucdo foram otimizados. Polimeros floculantes
também foram examinados para a coleta de algas. Knuckey et al.
(2006)conseguiram recuperacdo maior que 80% de microalgas marinhas
utilizando um polimero nao i6nico(Magnafloc LT-25), quando o pH foi ajustado
entre 10e 10,6.

Testes foram realizados com cloreto férrico e Zetag 8819 em diferentes
concentracdes iniciais de algas (Udom et al., 2013).Embora com dados
limitados, foi observada uma correlacéo linear entre a concentracéo de algas e
a dose 6tima coagulante, como era observado por outros autores. Wyatt et al.
(2012) descobriram que as baixas concentracdes de algas (50-120 mg.L?), a
dose de cloreto férrico necessaria para uma recuperagdo maior que 90%
aumentou linearmente com a concentracdo de algas. Nesta regido, o
mecanismo de coagulacdo proposto foi de ponte entre células de algas por
envolucro de precipitado de hidroxido férrico positivamente carregados
associada com as superficies carregadas negativamente das algas. Em altas
concentragdes de algas (> 500 mg.L1), no entanto, os autores descobriram que
o concentracao de cloreto férrico necesséria era independente da concentracdo
de algas, provavelmente devido a um mecanismo de varrimento de flocos.
Tenney et al. (1969) descobriu que a dose de polimero catidnico era
linearmente correlacionada com a concentracdo de algas a concentracfes
entre 100-350 mg.L™.

Varios polimeros naturais também foram investigados como floculantes
para a coleta de algas. Estes materiais podem ser produzidos numa forma mais
sustentavel do que os polimeros organicos sintéticos (Buttice et al., 2010) e
tém potencial para gerar um produto algal que esta livre de contaminantes
indesejaveis e potencialmente toxicos. Um dos produtos quimicos testados é a
quitosana, que é produzida da quitina, um elemento estrutural no exoesqueleto
de caranguejos e camardao. Ahmad et al. (2011)conseguiram uma recuperacao
de 99% da Chlorellasp.com concentragfes relativamente baixas de quitosana,
uma vez que a concentragao, a taxa de mistura e o tempo de sedimentacéo
foram otimizados. Divakaran e Pillai(2002) recuperaram 90% de algas de agua
doce dos géneros Spirulina, Oscillatoria e Chlorella, em pH 7,0; com uma baixa

dosagem (15 mg.L?) de quitosana. Farinha de semente de Moringa oleifera foi
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tradicionalmente utilizada para tratamento de agua potavel em partes da Asia e
na Africa, e foi investigado por Teixeira et al. (2012)para a coleta Chlorella
vulgaris. Kwaket al. (2006) evidenciaram que para as microalgas o potencial
zeta foi altamente influenciado pela adicdo de coagulantes sugerindo que o

controle do potencial zeta € importante para a eficiéncia de remocéao das algas.

2.5.2 Influéncia da lonicidade sobre os reagentes

Em um estudo sobre a influéncia da ionicidade em floculantes foi verificado
gue a pesar de forgas idnicas maiores que 0,02 M afetarem significativamente
o processo de floculagdo diminuindo a eficiéncia de remocédo de algas, ndo
atingindo, por exemplo, valores maiores que 25% de eficiéncia de remocao
para ionicidade de 0,6 M (Sukenik, Bilanovic e Shelef, 1988). Esse aumento de
ionicidade teve um efeito muito pequeno na concentracao de dosagem otima.
Essas caracteristicas indicam que a massa molecular, a densidade de carga e
a rigidez da cadeia apresentam influéncia na floculacdo de microalgas. E
esperado que em um meio de alta concentracdo de eletrélitos a densidade de
cargas superficiais das algas seja reduzida facilitando a adsorcdo polimérica.
Contudo, a mudanca da eficiéncia de remoc¢ao sem a alteracdo do ponto 6timo
indica o encolhimento das cadeias poliméricas, portanto interferindo no
processo de ligacdo de direta com as pontes poliméricas, enquanto a adsorcéo
pelas algas é praticamente igual. Ainda, os reagentes com menor densidade de
cargas sao influenciados negativamente de forma mais acentuada com o

aumento da ionicidade(Sukenik, Bilanovic e Shelef, 1988).

2.5.3 Flotacé&o por ar dissolvido

Edzwald e Wingler(1990) realizaram estudos utilizando Chlorella vulgaris
(alga verde) e Cyclotella sp. (diatomacea). Em experimentos paralelos
comparando FAD e sedimentacédo, eles obtiveram 99-99,9% de remocao por
DAF e 90-99% por sedimentacdo. Edzwald et al. (2006) usando FAD em escala
piloto obteve 99,9% de remocédo de Asterionella (diatoméacea) no tratamento de
agua de um reservatorio. Plantas de grande escala de tratamento de agua
utilizadas na Holanda mostram a da FAD de remover uma grande variedade de
microrganismos (Van Puffelen et al., 1995). Teixeira e Rosa (2007),

compararam FAD a sedimentagdo para a remocgdo de cianobactérias. Eles
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encontraram eficiéncias de remocdo por FAD de 92-98%, enquanto a

sedimentagao alcangou 70-94%.

Um bom resumo da eficacia da FAD com algumas compara¢gfes com a
sedimentacao pode ser encontrado em Gregory e Edzwald(2010). Eles relatam
uma eficiéncia de remocao 90-99% por DAF de microalgas para varias familias
de algas em comparacdo com 60-90% de sedimentacdo. No trabalho de
Henderson et al. (2008), o uso de FAD levou a remoc¢des de 96 a 99,9% da

biomassa, quando o pré-tratamento e FAD sao otimizados.

Para a comparacdo com resultados recentes sobre coleta de
Nannochloropsis, a Tabela 2.5 apresenta os valores de relatados de

eficiéncias, método, quantidade de reagente e tempo de execucao.

Tabela 2.5: Melhores resultados para a coleta de Nannochloropsis relatados

na literatura.

Espécie
n . Reagentes Tempo /
Autor (%) Métodos (mg.gl)  (min)  Salinidade(g.L")
(Eldridge, coagulacao .
Hill e > 90% floculagéo FeCl; 20  5sedim. N. salina/ 30,5
Gladman, sedimentacéo
2012)
: coagulagéo . _
(Epsztein et 9850  sedimentacdo 'éae(él:lln 21537 25 N. salina/ 36,1
al., 2012) fiItra(;éo 340,
aumento de
(Wuetal, sggw pH NaOH 1M 10 N. oculata/ 42,3
2012) floc_ula(;ao até pH 9,3
centrifugacéo
A i ; N. oculata
(zheng, 0 . hado palr LICME 002/
Honglietal., > 90% floculacdo y-glutamico 110 116

2012) 38,6
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Capitulo 3 —Materiais e Metodos

3.1 Inventario utilizado

Para a manutencdo dos inoculos de Nannochloropsis oculata foram
utilizados erlenmeyers, frascos para armazenamento, tubos de ensaio,
béqueres, pipetas de Pasteur de vidro, pipetas regulaveis, ponteiras, dentre

outros.

Todo material de vidro utilizado na manutencdo dos indculos foi
devidamente lavado e esterilizado em autoclave a 121 °C e 2 bar, durante 30
minutos. As solucdes estoques utilizadas na preparacdo do meio de cultivo
foram igualmente autoclavadas, com excec¢ao da solucdo de vitaminas que foi
esterilizada por meio de filtros com poros de 0,22um para evitar degradacao
térmica (HARRISON & BERGES, 2005).

Foram feitas tampas de erlenmeyers com buchas de algodao hidrofobo e
ataduras de crepom, cobertas com folhas de papel aluminio até sua utilizacao.

A manipulacdo dos ind6culos, solucdes, meios de cultivo e vidraria
esterilizadas foi feita dentro de uma capela de fluxo laminar vertical dotada de
sistema de filtracdo de ar e lampadas com radiacdo UV. As solugdes estoque

foram armazenadas em refrigerador (8 °C), com excecao das vitaminas, que
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foram congeladas (-18 °C) para utilizacdo conforme a necessidade. (KAWACHI
& NOEL, 2005).

3.2 Nannochloropsis oculata

As cepas da microalga Nannochloropsis oculata utilizadas nesse estudo
foram cedidas pelo Laboratorio de Ecologia de Fitoplancton e Microrganismos
Marinhos, da Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

A manutencdo do banco de células dos indculos foi realizada em uma
incubadora dotada de controle de temperatura, taxa de aeracao e fotoperiodo,

existente no laboratorio.

Para manutencdo de um banco de cepas, independente dos indculos
preparados para experimentos foram adotados dois procedimentos conforme
Gris (2011):

a) Repicagem em tubos de ensaio de 20 mL (volume util de 10 mL):
temperatura de 25 = 1°C, fotoperiodo de 12h:12h luz/escuro e
luminosidade média de 5170 + 650 lux, dependendo da localizacdo dos
tubos na incubadora. Foram mantidos sempre trés tubos, cada um
representando uma geracéo dada por repicagens com intervalo entre 10
a 15 dias, isto €, o primeiro tubo gerou o segundo, que gerou o terceiro,
e assim sucessivamente. Cada repicagem foi realizada na propor¢éo de
1:10 (2 mL da cultura antecessora para 9 mL de meio de cultura novo).

Os tubos foram agitados suavemente de forma manual uma vez ao dia.

b) Repicagem em erlenmeyers de 1000 mL (volume util de 400 mL):
temperatura de 25 + 1 °C, fotoperiodo de 12 h: 12 h luz/escuro,
luminosidade média de 3810 * 400 lux, dependendo da localizacdo dos
recipientes na incubadora. Foram mantidos sempre trés erlenmeyers,
cada um representando uma geracgéo dada por repicagens com intervalo

entre 10 a 15 dias. Ao contrario dos tubos, um primeiro in6culo deu
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origem aos trés sistemas e cada um foi repicado independentemente

para erlenmeyers de igual volume nos procedimentos seguintes. Cada

repicagem foi realizada na propor¢cdo de 1:10 (40 mL da cultura

antecessora para 360 mL de meio de cultura novo). Os erlenmeyers

foram agitados suavemente de forma a homogeneizar a suspensao.

3.2.1 Cultivo das microalgas

As culturas foram mantidas em meio marinho artificial (sal marinho

RedSea®, salinidade 33 g.LY) enriquecido com nutrientes do meio f/2
(GUILLARD, 1975 apud LOURENCO, 2006) (Reagentes Vetec Quimica Fina,

Brasil). A composicdo do meio f/2 € apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composic¢éo do meio f/2. Fonte: (LOURENCO, 2006).

Concentracéo

Solucgéo (vf(_)lume no meio Reagente utilizado solucdo Conce_ntragé

inal) estoque 0 meio /2
Solucao salina (1000 mL) Sal marinho 33,3¢g.L* 33+1g¢g.L?
Nitrato (1mL) NaNOs 759g.L1 75 mg.L?

Fosfato (1mL) NaH,P04.H,0 5¢g.L? 5mg.L?

Silicato (1mL) Na,SiO3.9H,0 309.L? 30 mg.L*

o CuS04.5H,0 9,8 mg.L? 9,8 ug.L*
s ZnS04.7H;0 222mglt 22,2 pglLt
g CoCl,.6H.0 10 mg.L? 10 pg.L*
é Metais-traco (1mL) MnCl,.4H,0O 180 mg.L? 180 pg.L?
%» Na;Mo0O4.2H.0 6,3 mg.L* 6,3 pug.L?
@ FeCls.6H.0 3,15¢9.L* 3,15mg.L?
Na:EDTA 4,36 g.L* 4,36 mg.L?

Tiamina (By) 100 mg.L? 100 pg.L*?

Vitaminas (1mL) Cianocobalamina (B12) 0,5mg.L* 0,5 ug.L?

Biotina (B7) 0,5mg.L* 0,5 ug.L?
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Os cultivos foram mantidos em garrafas transparentes de Politereftalato de
etileno (PET) com volume de 5 L com injecéo de ar (1,25 L.min™Y). A incidéncia
de luz foi fixada em aproximadamente 135 pE.m2.s2, com o uso de fotoperiodo
com 12 h de luz e 12 h de auséncia de luz. As culturas inoculadas eram

rediluidas a cada 4 dias na proporcédo 1:3 com meio de cultivo novo.

3.3 Testes de jarros e sistema de FAD

Os testes de jarros foram realizados em um equipamento laboratorial marca
Milan Modelo JTC/3P, Brasil com trés jarros (células) com agitacdo mecéanica
para a flotacdo a cada batelada, cada um com um volume de aproximadamente
650 mL. Para a coagulacdo as culturas foram mantidas sob agitacdo por 3
minutos a 120 rpm (agitacdo vigorosa) apos a adicdo do coagulante. Enquanto
para a floculagdo foram utilizados 3 minutos a 120 rpm, para uma boa
disperséo do reagente, seguida de 5, 10 e 15 min de agitagdo a 15 rpm,
agitacdo lenta indicada para a formacédo de flocos. Os tempos de floculacéo
foram definidos dessa forma, pois se verificou que ap6s 5 minutos o0 processo
de floculagdo ja havia se completado. Ainda a ordem dos experimentos foi
escolhida de forma ndo haver correlagio com o aumento do tempo de
floculacdo, realizando os experimentos em duplicata de modo crescente e
decrescente com relacdo ao tempo de floculacdo. Foram obtidos resultados
com um erro muito pequeno e sem correlagdo com os tempos de agitacdo
diferentes para as floculagdes. Além disso, foram realizadas repeticdes em
triplicata que ndo mostraram correlagcdo com o tempo de floculagdo. A Figura
3.1 mostra o equipamento utilizado para a realizagcao dos testes de jarros com

trés amostras de 500 mL de meio de cultivo.
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Figura 3.1: Meios de cultivo antes da realizagcédo da coagulacéo/flotacéo.

A Tabela 3.2 mostra o volume de cada célula de flotacdo e o volume inicial

de cultivo, dados utilizados para o célculo da eficiéncia de separacéo.

Tabela 3.2: Volumes dos jarros utilizados como base nos calculos.

Jarro Volume (mL)
A (V1) 649,1
B (V1) 650,9
C (V1) 669,5

A determinacdo do volume efetivo das células de teste foi realizada em

triplicata com uso de balanca decimal. A massa medida foi convertida em

volume utilizando a massa especifica da agua destilada aproximadamente

como 1 g.mL™2.
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A diferenca de volume entre os jarros € devida a caracteristica artesanal da

montagem desses, ocasionando pequenas diferencas de volumes.

Uma representacdo esquematica da FAD de bancada utlizada é

apresentada na Figura 3.2.

Manométro 5
. Agua

Valvula de
alivio

e | S Célula de
flotacao

Vaso de

saturacao "

N
Amostrador | Retirada do
a1 sobrenadante

e
=
Agua

saturada

Ar
comprimido

Figura 3.2: Desenho esquematicos do sistema de FAD.

A solucdo utilizada como meio de cultivo foi transferida para o vaso de
saturacdo (0,5 m de altura e 0,1 m de diametro; volume efetivo de 3 L). Ar
pressurizado foi injetado no vaso para obter-se uma pressdo manométrica
(Psat) determinada para cada experimento e foi aguardado 30 min para que
ocorresse a saturacdo da agua com ar (método batelada). Em seguida, a
solucéo saturada com ar é liberada na célula de flotacdo gerando uma corrente
liguida com microbolhas pela reducdo da pressdo. A corrente de solucéo

saturada de ar é chamada reciclo.

Apbs a injecao, a flotagdo levou entre 2,5 e 3 minutos para se completar e,
em seguida, uma amostra era coletada pelo orificio no centro da célula para

medir a densidade otica do cultivo clarificado. Néo foi possivel medir o grau de
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concentracao exato obtido pelos experimentos, contudo a Figura 3.3 apresenta

um dos experimentos onde é possivel ter uma ideia qualitativa.

Figura 3.3: Etapas do experimento de flotacdo realizado: (a) 500 mL de meio
de cultivo ap6s a coagulacao/floculacéo; (b) instante apds a injecao do reciclo
de 30%; (c) 2,5 minutos apds a injecédo do reciclo.

3.4 Reagentes

Neste trabalho foi observado o resultado da flotagdo de microalgas com e
sem adicdo de reagentes, contudo os resultados preliminares mostraram a
necessidade de adicdo dos mesmos. A seguir sdo listados os tipos de

reagentes utilizados.

3.4.1 Coagulantes

Cloreto férrico (FeCl3) e sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) (Sais hidratados,
Vetec Quimica Fina, Brasil) foram escolhidos como reagentes inorganicos por
sua eficacia reconhecida no tratamento de aguas e efluentes (DELPHOS &
WESNER, 1990). H4 dados na literatura que sugerem uma faixa 6tima de pH
entre 5 e 8 para ambos reagentes, quando usados como coagulante (MATOS
et al., 2007).
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3.4.2 Floculantes

Neste trabalho foram avaliados dois floculantes organicos naturais
provenientes de taninos: Veta Organic® produzido pela empresa Brazilian
Wattle Extract (BWE) e Tanfloc® SL e SG produzidos pela Tanac S.A. (Brasil).
Foram preparadas solucdes de 50 g.L! desses reagentes para adicdo posterior
no pH entre 7 e 8. Seus fabricantes indicam que a faixa de atuacdo dos

mesmos € no pH de 4,5 até 8.

Amido de milho modificado e polimeros sintéticos também foram avaliados
como floculantes. O amido € um polissacarideo complexo natural consistindo
de dois compostos principais: amilopectina e amilose. Por muitos anos tem sido
usado como floculante na induUstria de processamento de minérios
(WEISSENBORN, 1996).

Amidos séo indicados como auxiliares na coagulacao e floculacao (Marinelli
et al., 200). A gelatinizacao do amido é realizada quimicamente pela adi¢do de
NaOH sob aquecimento. O amido de milho em p6 (11,3 g, marca Italia®, Brasil)
foi adicionado a 100 mL de agua destilada e agitado por 10 min. Em seguida,
2,5 g do NaOH (Vetec Quimica Fina, Brasil) foi adicionado a temperatura
ambiente e, entdo, foi aquecido até 84 °C com banho térmico. Posteriormente,
foi feita a adicdo de mais 200 mL de agua e agitacdo de 2 minutos. (DOS
SANTOS, 2010).

Foram também utilizados polimeros sintéticos catidnicos, compostos de
copolimeros de poliacrilamida, da SNF Floerger (Franca). Sdo apresentadas na
Figura 3.4 as caracteristicas dos polimeros fornecidos em relacdo a

cationicidade e massa molecular conforme dados descritos pelo fabricante.
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Figura 3.4: Cationicidade e massa molecular, catalogo fabricante SNF Floerger.

Foram avaliados diferentes ionicidades e massas moleculares. Os
seguintes polimeros catibnicos possuem uma massa molecular intermediaria
entre os disponiveis no catdlogo da empresa: FO 4490 SH (baixa ionicidade)
FO 4990 SH (alta ionicidade) e FO SH 4800 (média ionicidade).

O pH das culturas foi observado em torno de 7, porém algumas vezes ficou
entre 8,5 e 9. Nestes casos, anteriormente a adicdo de outros reagentes o pH
foi corrigido com adicdo de HCIl ou NaOH (10M, Vetec Quimica Fina, Brasil),
sendo medido com um pHmetro Digimed DM-22 (Brasil). Apés a adi¢cdo de
reagentes ocorria a mudanca de pH que quando saia da faixa de 7 a 8 era
entdo corrigido com a adicao dos reagentes.

3.5 Volume de reciclo (agua saturada)

Para a maior parte dos testes o volume total desta corrente foi fixado em
30% do volume do cultivo, por exemplo, para cada 500 mL de cultura de

microalgas, 150 mL de solucdo saturada com ar eram injetados. Foram ainda
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realizados testes para determinar a influéncia do volume de reciclo, e nestes o

volume foi variado de 5 a 30% do volume de meio de cultivo inicial.

3.6 Pressao de saturacao

A maior parte dos testes foi realizada com uma pressdo de saturagéo
padrao de 392,27 kPa manométrica. A saturacdo do vaso foi realizada em
modo de batelada levando 30 minutos para ser considerada completa. As
excecOes foram os experimentos realizados para determinar a influéncia da
pressao de saturacdo, nestes a pressdo manométrica de saturacao foi variada
de 98,07 a 392,27 kPa.

3.7 Métodos Analiticos

A concentracdo inicial das microalgas (Cma, mg.L!) foi fixada em
aproximadamente 200 mg.Lt. Uma curva de calibracéo relacionando a medida
de peso seco, que consiste na filtragdo utilizando meios filtrantes em filtros de
0,7 um de porosidade (Macherey-Nagel GF-3, Alemanha) previamente pesados
e colocados em estufa a 105 °C por 24 h com as células, contra a densidade
Otica a 720 nm (OD720, Espectrofotdbmetro UV-visivel UV-1600 Pro6-analise,
Brasil) foi determinada experimentalmente. Esta correlacdo foi utilizada para
fixar um valor de concentracao inicial para as microalgas, diluindo com meio
fresco os cultivos. Além disso, para cada batelada foram realizadas medidas de
peso seco em duplicata. A intencdo destas medidas era a obtencédo de dados
mais precisos de razdo de massa de reagentes por massa de microalgas.
Contudo, apoés a realizacdo de algumas medicdes de peso seco foi notado que
0 erro intrinseco na realizacdo desta medida ficava muito representativo para
cada duplicata. Portanto, foi decidido utilizar a curva de calibragdo como

referéncia.

Para o calculo da eficiéncia de separacdo o valor de referéncia de 200
mg.L? foram corrigidos pela OD720. Com isso, pode-se observar nos graficos

dos resultados, no eixo das abscissas, um néo alinhamento dos pontos quando
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comparados com outro conjunto de dados de mesma concentracdo de

reagente, pois a massa de algas de cada ponto foi corrigida.

A densidade 6tica (OD720) das amostras foi medida para determinar a
eficiéncia da coleta, conforme ZHENG et al. (2012):

AoVo—-A1V1

Eficiéncia(%) = Yo
ovo

(3.1)

onde Ao é a ODr20 das aliquotas das culturas antes da coleta e A1 a OD720 do
clarificado do centro das células de flotagdo. Vo € 0 volume do cultivo colocado
nas células e V1 é o volume total apos a flotagéo.

O meio de cultura foi utilizado como referéncia para as medidas de
densidade 6tica e como solucdo de alimentacdo para o vaso de saturagcdo. A
influéncia dos coagulantes e floculantes adicionados foi medida e néo
apresentou mudancas no valor de OD720. Com isso, pode se atribuir as

variacfes na densidade 6tica a mudancas na concentracdo de microalgas.

3.8 Potencial zeta

A determinacdo do potencial zeta das microalgas foi realizada em um
equipamento ZetaSizer da Malvern Instruments®(Nano-ZS 3600) acoplado com
titulador automatico (MPT-2). Solucbes aquosas de HClI e NaOH foram
adicionadas ao titulador automatico e utilizadas para ajustar o pH. Os dados
medidos de mobilidade eletroforética foram convertidos em potencial zeta,

expresso em mV, como funcdo do pH do meio.

3.9 Planejamento Experimental

3.9.1 Escolha da concentracdo dos reagentes

Inicialmente foram feitos testes preliminares para descobrir qual a faixa
ideal para os reagentes, ou seja, 0S menores valores que apresentassem uma
maxima recuperacao das algas. Para isso, partiu-se de valores de referéncia

obtidos na literatura, tanto na area de separacdo de microalgas marinhas,
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qguanto na area de tratamento de agua. Com o intuito de avaliar qual dos
coagulantes inorganicos, cloreto férrico e sulfato de aluminio, seria 0 mais
adequado para as microalgas foram realizados testes com o valor de referéncia
de 50 mg.L?, sugerido na literatura para agua doce. Foi escolhido um valor teto
de 75 mg.L! para o meio marinho, ja que trabalhos anteriores mostravam a
necessidade de uma maior quantidade de reagente para a 4gua do mar por
causa do aumento da tensdo superficial em relagdo a adgua doce. Foram
utilizados os valores de 75, 50 e 25 mg.L%, os experimentos foram realizados
em duplicata. Sempre seguidos de flotacdo realizada com 500 mL de meio
cultivo com uma concentragdo de microalgas de aproximadamente 200 mg.L*
que foi medida pela densidade ética, para entdo se calcular a eficiéncia de
remocao, os experimentos foram realizados em duplicata. Inicialmente, foram
utilizados para a flotacdo uma pressdo de saturacdo manométrica de

392,27 kPa e um volume de reciclo de 30%.

Além disso, foram testados dessa forma os polimeros sintéticos sem
coagulacéo prévia que ndo conseguiram provocar a formacao de flocos para a
flotacdo. Em seguida, foi realizada a varredura dos efeitos dos polimeros como
floculantes apds coagulacdo prévia com uma concentracdo intermediaria de
cloreto férrico de forma a se perceber o efeito dos polimeros numa possivel

diminuicao da concentracdo de coagulante inorganico.

Os polimeros naturais Veta Organic®, Tanfloc SG® e Tanfloc SL® também
foram avaliados. Conforme descrito anteriormente, os polimeros naturais agem
como floculantes e as concentracfes necessarias para uma eficiéncia de
remocao maior que 90% foram estudadas, sem a adicao de cloreto férrico. Por
ser um estudo sem precedentes, na literatura a varredura de concentracdes
realizada foi mais ampla e os valores utilizados foram de 10, 25, 50, 75, 100,
125, 150, 175 e 200 mg.L1.0Os experimentos realizados com os polimeros
naturais organicos Tanfloc SG, Tanfloc SL® e Veta Organic® como floculantes
sem a adicdo de outro coagulante inorganico foram todos executados em
duplicata. Os parametros dos experimentos de flotacdo foram: 500 mL de meio
de cultivo, volume de reciclo de 30% e pressdo de saturacdo manométrica de
392,27 kPa.
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3.9.2 Planejamento Fatorial completo da coagulacdo com FeCls e floculacdo
com polimero sintético

Apébs a escolha do polimero sintético mais adequado para a floculacéo,
foram realizados experimentos para avaliar a sua interacdo com o coagulante
cloreto férrico. O eleito foi o polimero FO 4800 SH, com este foi realizado um
planejamento fatorial completo 25, adicionando mais um nivel para o polimero
para explicitar o ponto de inflexdo, e com todos os experimentos realizados em
duplicata. As concentracfes de cloreto férrico, utilizadas na coagulacédo prévia
a floculacdo, e do polimero foram os apresentados na Tabela 3.3.0s
parametros da flotacdo foram: 500 mL de meio de cultivo, volume de reciclo de
30% e pressdo de saturacdo manométrica de 392,27 kPa.

Tabela 3.3: Concentragfes utilizadas do coagulante inorganico (FeCls) e
floculante (FO SH 4800).

Concentracgéo FeCls Concentracéo FO 4800 SH
(mg.L™) (mg.L™)
0 0
7.5 0,25
15 0,5
22,5 0,75
30 1
1,25

3.9.3 Fatorial completo coagulacdo com FeCls e floculacdo com Amido

O amido de milho modificado foi avaliado como floculante apds coagulagéo
com cloreto férrico. Para avaliar a interacdo dos mesmos foi repetido o
planejamento de um fatorial completo 2° realizado em duplicata, com os
valores descritos na Tabela 3.4. A flotagdo foi realizada com 500 mL de meio
cultivo com uma concentragdo de microalgas de aproximadamente 200 mg.L .
Foi utilizada para a flotagdo uma pressao de saturagdo manométrica de 392,27

kPa e um volume de reciclo de 30 %.
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Tabela 3.4: Concentragfes utilizadas do coagulante inorganico (FeCls) e
floculante (Amido de milho modificado).

Concentracéo FeCls Concentracdo Amido (mg.L?)

(mg.L?)

0 0
75 2,5
15 5

22,5 7,5

30 10

3.9.4 Fatorial completo floculagdo com Veta Organic® e Amido de milho
modificado

Para a comparacao dos diferentes tipos de reagentes e sua interacdo com o
floculante amido de milho modificado foi repetido o planejamento de um fatorial
completo 2° realizado em duplicata, com o uso de polimero natural como
floculante. A Tabela 3.5 explicita os valores utilizados para realizar esta
avaliacdo. Os parametros dos experimentos de flotacdo foram: 500 mL de meio
de cultivo, volume de reciclo de 30% e pressdo de saturacdo manométrica de
392,27 kPa.

Tabela 3.5: Concentragdes utilizadas do floculante organico (Veta Organic)
seguido de floculante (Amido de milho modificado).

Concentracéo Veta Concentragdo Amido
Organic® (mg.L?) (mg.L™)

0 0

50 2,5

100 5

150 7,5

200 10

3.9.5 Avaliagéo do efeito da salinidade do meio de cultivo na flotagcéo

Para a avaliacdo do efeito da salinidade nos polimeros organicos naturais,
foi escolhido um ponto de concentracdo de Tanfloc SL® de boa remogédo de
microalgas, 200 mg.g*. Além disso, a pressdo de saturacéo utilizada foi a de

392,27 kPa manométrica e o volume de reciclo de 30%.
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Foram avaliadas as flotacbes de diferentes cultivos que foram feitos com
cepas da Nannochloropsis oculata mantidas em diferentes salinidades. Esta
espécie apresenta a caracteristica de se adaptar tanto para ambientes
marinhos quanto para agua doce. Os cultivos foram realizados em salinidades
de 0, 1, 2, 3 e 3,3%. O vaso de saturacdao também foi preenchido com solucéo

de salinidade equivalente a cada amostra utilizada.

3.9.6 Composto central rotacional 23

As variaveis que influenciam na flotacdo foram avaliadas com um
delineamento composto central rotacional com repeticdo do ponto central em
triplicata. As variaveis avaliadas com suas interacdes foram: a pressédo de
saturacdo, o volume de reciclo e a concentracdo do Tanfloc SL®. A Tabela 3.6

mostra os valores utilizados para o delineamento.

Ainda, o volume de reciclo €é especialmente importante para o
dimensionamento do experimento, pois existe uma razdo ar/sélidos minima
necessaria para que haja a flotagdo. Sendo a razdo ar/solidos, ag, dada pela

equacao:

a. = (massa de ar dissolvido por litro no saturador)x(volume de reciclo)
s =

(3.2)

(massa de sélidos por litro de meio de cultivo)x(volume de meio)
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Tabela 3.6: Volumes utilizados como base no calculo da eficiéncia.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Tratamentos X1 X2 X3 Psat (Kgf/cm2)  Reciclo (%) Tanfloc (mg/L)
1 -1 -1 -1 1,6 10,1 20,2
2 1 -1 -1 3,4 10,1 20,2
3 -1 1 -1 1,6 24,9 20,2
4 -1 -1 1 1,6 10,1 79,8
5 1 -1 3,4 24,9 20,2
6 1 -1 1 3,4 10,1 79,8
7 -1 1 1 1,6 24,9 79,8
8 1 1 1 3,4 24,9 79,8
9 1,68 0 0 4,0 17,5 50,0
10 -1,68 0 0 1,0 17,5 50,0
11 0 1,68 0 2,5 30,0 50,0
12 0 -1,68 0 2,5 5,0 50,0
13 0 0 1,68 2,5 17,5 100,0
14 0 0 -1,68 2,5 17,5 0,0
15 0 0 0 2,5 17,5 50,0
16 0 0 0 2,5 17,5 50,0
17 0 0 0 2,5 17,5 50,0

3.10 Analises Realizadas

A partir do conjunto de experimentos realizados, objetivou-se a obtencao
dos seguintes dados: a eficiéncia de remocdo de algas e a medicdo dos
valores exatos de concentracdo utilizados em cada experimento, ao invés de

considerar um valor teérico de 200 mg.L™.

3.10.1 Absorbéancia por Espectrofotometria

Para determinar a eficiéncia de remocédo das microalgas foi adotado o
método de espectrofotometria, com medicbes no comprimento de onda de
720 nm. A cada experimento de flotacdo, foram coletadas do centro do jarro de
teste uma aliquota para realizacdo das medidas em cubetas de vidro em
espectrofotometro (UV-1600 Pro-Analise), utilizando-se meio de cultivo como

referéncia nula (branco). Posteriormente, essas medidas foram relacionadas ao
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meétodo de determinacdo de peso seco por meio de uma curva de calibracéo.
As aliguotas retiradas do seio da solucdo apos a flotacdo eram de
aproximadamente 50 mL de forma que estas eram agitadas e medidas trés vez
para se obter uma média. Esse método se mostrou mais preciso que o de
medicdo de turbidez, por isso foi o utilizado (Lourengo, 2006; Spolaore et al.,
2006; Chiu, S.-Y. et al., 2009; Converti et al., 2009).

3.10.2 Determinacéo de Peso Seco

Depois de finalizados os cultivos, foram realizadas determinacfes de
peso seco em duplicata com amostras dos fotobiorreatores da respectiva
batelada em estudo (ponto central e/ou pontos de maior absorbancia), para
posterior correlacdo com as medidas realizadas por espectrofotometria e
determinacdo. Com auxilio de uma bomba de vacuo, aliquotas de volume entre
250 e 500 mL de cultivo de cada um dos fotobiorreatores foram filtradas em
filtros de 0,7 ym de porosidade (GF-3 MN) previamente pesados. Apds o
escoamento do liquido, os filtros foram lavados com &gua ultrapura para
remocao de sal remanescente no filtrado. A transparéncia da agua confirmou a
eficiéncia de retencdo das células no filtro. Em seguida, os filtros foram
alocados em vidros de relégio para secagem em estufa a 105 °C por 24 h.
Depois de transcorrido o periodo de secagem, os filtros foram alocados em um
dessecador para evitar a absorcdo de umidade durante o resfriamento por
cerca de uma hora. Imediatamente apdés a retirada dos filtros do dessecador os
mesmos foram pesados em balanca analitica para determinacdo da biomassa
ali contida. (LOURENCO, 2006; Yuan-Kun &Hui, 2004; SHENG-YI et al., 2009;
SPOLAORE et al., 2006).

Uma vez determinada a biomassa contida no filtro, e conhecendo o
volume de filtrado, foi possivel determinar a concentragcdo da amostra que

havia sido produzida para o experimento de flotacao.
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3.11Anéalise Estatistica dos Resultados

Para a analise do delineamento composto central rotacional 23 foi utilizado o
software Statistica 12 (StatSoft Incorporation). Através da metodologia de
superficie de resposta foi avaliada a influéncia das trés variaveis de estudo
(independentes) sobre a resposta estudada (varidveis dependentes). Foram
calculados os efeitos lineares, quadraticos e de interacdo dos fatores, além do
erro puro, significancia estatistica (valor p) e coeficientes t e F. Foi adotado o
nivel de significancia a = 0,05 (5%), o que atesta a significancia dos resultados

com 95% de confianca para as variaveis de resposta.
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Capitulo 4 —Resultados

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) da Nannochloropsis oculata depende de
diversas variaveis, algumas delas foram escolhidas para serem testadas neste
trabalho: os reagentes adicionados, o volume de reciclo e a pressédo de
saturacdo. Existe uma grande variedade de reagentes disponiveis para a
realizacdo da coagulacao, floculacdo e flotacdo. Este trabalho buscou fazer
uma selecdo prévia baseado na literatura de tratamento de agua e efluentes,
disponibilidade regional e matérias-primas de fontes renovaveis, de acordo com

0s parametros da Tabela 4.1.

Com o conhecimento do potencial zeta negativo das microalgas, foi
avaliada uma série de coagulantes e floculantes. Primeiramente, foi avaliada a
FAD sem adicdo de reagentes. Em seguida, foram testadas as eficiéncias de
reagentes organicos e inorganicos. Ainda, foram mensurados os efeitos
conjuntos de diferentes pares de reagentes. Em seguida, foram realizados os
experimentos de coagulacéo ou floculacdo sempre seguidos da flotagéo por ar
dissolvido. Os seguintes experimentos foram realizados: fatorial completo da
coagulacdo com FeCls e floculagdo com polimero sintético, fatorial completo
coagulagdo com FeCls e floculagdo com amido, fatorial completo floculagao
com Veta Organic® e amido, avaliagdo do efeito da salinidade do meio de

cultivo na flotacdo e delineamento composto central rotacional 23.
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Estes experimentos foram utilizados para o entendimento da interacédo entre
a coagulacéo, floculacao e a flotagéo por ar dissolvido. Os experimentos foram
realizados sem uma preparacdo inicial que retirasse a matéria orgéanica
excretada pelas microalgas de forma que os resultados acabam por serem

robustos sem depender de uma centrifugacao prévia.

Tabela 4.1: Resumo dos resultados obtidos e seus objetivos

Experimento Variaveis Objetivo

Potencial Zeta pH, potencial Entender o comportamento das
cargas superficiais em funcéo do
pH no meio marinho.

Coagulantes Concentracao de Verificar a influéncia do meio
inorganicos: FeCls e reagentes e eficiéncia marinho nos coagulantes
Al3(SO4)3 de remocéo inorganicos.
Polimeros organicos Concentracao de Analisar a aplicabilidade dos
naturais: Veta Organic®, reagentes e eficiéncia  polimeros naturais catiénicos a
Tanfloc SL® e Tanfloc de remocéo base de tanino como floculante
SG® no meio marinho.
Fatorial 2° com FeCls e Concentracao de Verificar a aplicabilidade do
FO 4800 SH reagentes e eficiéncia polimero sintético como
de remocéo floculante em meio marinho.
Fatorial 2° com FeClsz e Concentracao de Verificar a aplicabilidade do
Amido de milho reagentes e eficiéncia  polimero natural amido de milho
modificado de remocéo modificado como floculante em

meio marinho.

Fatorial 2° com Veta Concentracao de Analisar a aplicabilidade dos
organic® e Amido de reagentes e eficiéncia polimeros naturais catibnicos
milho modificado de remocéo como floculantes com o auxilio

do amido de milho modificado na
floculacdo no meio marinho.

Avaliacéo de 5 niveis de Salinidade e eficiéncia Entender a influéncia do
salinidade do meio na de remocao aumento da forca idnica nos
coagulacao/floculacédo polimeros naturais catinicos.

com Tanfloc®

Delineamento composto Concentracéo de Analisar as variaveis da flotagéo
central rotacional23 Tanfloc SL®, volume e suas interacoes.
de reciclo e presséo
de saturacéo
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4.1 Curva de correlacéo entre peso seco e absorbancia

Para determinacéo dos valores de concentracdo de biomassa nas solugoes,

foi construida uma curva de peso seco medido em funcdo da absorbéncia. Na

Figura 4.1 s&o apresentados os pontos medidos e a regressao linear que para

representar adequadamente o fendmeno fisico foi forcada a passar pela

origem.
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Figura 4.1: Curva de correlagéo entre absorbancia (720 nm) e massa seca de

algas obtidos pelo método de peso seco.

A regresséao linear resultou na seguinte equacao:

Cya = 0,251x0D,,(R? = 0,928)

Onde:

Cua — Concentragdo massica das algas (g.L™?);

(4.2)

2,4
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0D,, — Absorbancia no comprimento de onda de 720 nm,;

A partir destes dados foram obtidas as concentracdes iniciais e finais das
solugdes de forma a se estimar os valores de absorbancia para concentragéo.
Com isso, foi possivel calcular as concentracdes de reagentes ponderadas pela
concentracdo de microalgas. Este método de apresentacdo da concentracdo
de reagentes serviu para evitar o erro experimental decorrente da diferenca de
concentracgédo inicial dos cultivos realizados. Os mais de 300 experimentos de
flotacdo realizados durante todos os testes utilizaram diferentes bateladas de
cultivo, com diferentes concentracdes de algas. Portanto, o eixo das abcissas
dos reagentes esta ponderado pela concentracdo de reagente pela
concentracdo de microalgas de cada batelada calculada a partir desta curva,
ao invés de considerar a aproximacgdo de 200 mg.L* como uma concentracdo
padrdo. Por este fato os pontos dos graficos ndo coincidem no mesmo valor de
concentracdo de reagente, ja que estes sdo dados em massa de reagente por

massa de microalgas.

4.2 Potencial zeta

Durante a varredura de quase toda a faixa de pH testada a microalga
apresentou um potencial zeta aproximadamente constante variando entre -10 e
-13 mV. Somente em um pH acima de 10,5 que p6de ser obtido somente com
uma injecdo de NaOH no limite da capacidade do instrumento, foi observada
uma reducdo do médulo do potencial zeta chegando abruptamente ao valor de

3,28 (Tabela 2), cruzando o ponto isoelétrico.

Esta variacdo abrupta pode ser explicada pela precipitacdo do hidroxido de
magnésio presente em grande concentracdo no meio de cultivo (1,29 g.L™),

causando uma neutralizacdo das cargas negativas das microalgas.

Como a Nannochloropsis oculata apresentou carga superficial negativa, os
reagentes catibnicos sdo mais recomendados para promover a reducdo do

potencial zeta e sua subsequente coagulacao ou floculagéo.
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A separacdo das microalgas também seria possivel com o emprego da
condicao de pH extremo (> 10,5) e consequente precipitacdo do hidréxido de
magnésio que serve como coagulante catibnico neutralizando as cargas
negativas das microalgas. Este € o chamado método de autocoagulacdo das
microalgas. Contudo, este método de separacdo apresenta a desvantagem de
provocar uma grande precipitacdo do referido sal que fica impregnado nas

células em concentracfes massicas maiores que o produto (Wu et al., 2012).

Tabela 2. Determinacao do potencial zeta (PZ) da Nannochloropsis oculata.

pH PZ (mV)
1,74 -9,67+0,90

2,66 -11,75+0,07
3,29 -12,50+3,11
4,20 -12,30+3,25
4,63 -13,40+0,57
524 -11,20+1,41
5,70 -12,82+0,88
6,25 -12,45+1,20
6,72 -11,91+2,96
7,14 -12,29 + 0,69
7,64 -12,10+ 1,56
8,16 -9,00 = 1,56

8,58 -8,72+0,40

9,06 -9,99+0,73

9,44 -10,66 *+ 2,60
9,95 -10,97+2,03
10,50 -11,05 + 0,07
10,85 3,28+ 1,10

O potencial zeta negativo das algas € usual, contudo estes resultados
demonstram a influéncia da composicdo do meio no potencial zeta, pois a
inflexdo do potencial ocorre pela precipitacdo dos ions de magnésio presentes
em maior concentracdo que as algas na suspensao utilizada para os testes.

Estudos anteriores (Kwak et al., 2006) jA demonstraram a importancia dos
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reagentes no valor do potencial zeta sugerindo que o controle do ponto 6timo
de dosagem pode ser buscado através do estudo mais especifico de valores de
potencial zeta em fungdo da concentragéo de reagentes.

4.3 Coagulacao com reagentes inorganicos

Para a escolha do melhor coagulante inorganico foram avaliados o cloreto
férrico (FeCls) e o sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3). A escolha destes foi devida
ao grande uso em processos de tratamento de agua que visam a remocao da
matéria organica de rios e lagoas, sendo esta constituida em grande parte por
microalgas. Os resultados obtidos mostram que o cloreto férrico atinge
melhores valores de eficiéncia de remocédo das microalgas do meio do que o
sulfato de aluminio. Estes testes foram realizados sem a correcdo de pH, pois
seus valores originais estavam dentro da faixa de 7 e 7,5 considerada
adequada para ambos reagentes. O FeCls obteve eficiéncias de coleta maiores
que 90% com 100 mg de FeCls/g de microalgas, além de apresentar resultados
significativamente melhores que o sulfato de aluminio para todas as

concentragdes adicionadas (Figura 4.2).
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Figura 4.2: Eficiéncia da coleta com coagulantes inorganicos.

A partir destes resultados, o cloreto férrico foi definido como o coagulante

inorganico mais adequado e foi utilizado em outros experimentos.

4.4 Floculacdo com polimeros naturais organicos

Os polimeros naturais organicos Veta Organic® e Tanfloc SL® apresentaram
resultados similares e melhores que o Tanfloc SG® também utilizado. Contudo,

para atingir a mesma eficiéncia obtida com o FeCls foi necessario o uso de 10
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vezes mais reagente organico que inorganico como mostrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Eficiéncia da coleta com floculantes organicos.

A Figura 4.3demonstra que é possivel realizar a flotacdo de microalgas
produzidas em meio marinho apenas com a adicdo de polimeros naturais
provenientes da extracdo de recursos renovaveis. Esse resultado € importante,
pois estes reagentes sO haviam sido testados para floculacdo de matéria

organica em agua doce anteriormente.

Contudo, este resultado encontrado ndo se mostra viavel para a aplicacédo
pratica, ja que para atingir eficiéncia de remocdo maior que 90% é necessaria a
adicdo de aproximadamente 600 mg de Tanfloc SL® por grama de microalga.
Este resultado pode advir do fato que estes polimeros formarem flocos e esta €
especialmente prejudicada quando o produto que se quer remover esta
presente em baixa concentracdo como as microalgas, e pela ionicidade do
meio marinho que provoca um encolhimento das cadeias poliméricas. Além

disso, o custo de producdo das microalgas ficaria relacionado ao custo de
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producdo desse reagente e a aplicacado dessas microalgas coletadas precisaria

nao ter restricdo a essa quantidade de tanino que estaria presente.

Os melhores resultados encontrados na literatura com a utilizacdo de
polimeros naturais foram encontrados utilizando &cido poli-y-glutdmico na
concentracdo de 38,6 mg por grama de biomassa da microalga marinha

Chlorella vulgaris em uma salinidade de 11,56 g.L(Zheng, H. et al., 2012).

O FeCls tem um custo menor que os reagentes organicos estudados. Pelos
resultados obtidos, conclui-se que, quando ndo houver restricbes para a
presenca de sais metalicos na biomassa coletada, o uso de FeClz é

recomendado.

4.5 Coagulacdo com cloreto férrico seguida de
floculacdo com polimeros sintéticos

Adicionando somente polimeros sintéticos ou amido de milho modificado, o
processo de flotacdo foi indcuo. Portanto, para os testes com os floculantes
poliméricos sintéticos, foram realizadas coagulagao prévias utilizando o FeCls.

A selecdo do polimero sintético mais adequado para a floculacéo foi feita
mantendo uma coagulacdo prévia com uso de cloreto férrico em uma
concentragdo de 15 mg.L* que equivalem a 75 mg de cloreto férrico para cada
grama de microalga. A concentracao de cloreto férrico utilizada na coagulacao
prévia ndo foi a concentracdo de maior eficiéncia do cloreto para que o

coagulante ndo ocultasse o efeito dos floculantes.
Os resultados obtidos sao apresentados na

Figura 4.4, onde fica evidenciado que o FO 4800 SH apresentou eficiéncias

de remocé&o superiores a 90% com a menor adicdo de reagente.
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Figura 4.4: Eficiéncia da coleta dos polimeros sintéticos com coagulacao

prévia usando FeCl3 15 mg.L™2.

Baseado nos dados fornecidos pelo fabricante foi verificado que o polimero
de maior cationicidade o FO 4990 SH apresentou piores eficiéncias de
remocao. A cationicidade intermediaria do FO 4800 SH, que é 80% em mol,
apresentou melhores resultados. O polimero de menor cationicidade, o FO
4490 SH, acabou apresentando resultados levemente inferiores que o FO 4800
SH. Quanto a massa molecular os polimeros testados foram todos da faixa
“SH” que varia de 5 a 7,5.10° Dalton.

Para se determinar a contribuicdo dos floculantes sintéticos na diminuicao
da concentracdo necessaria do cloreto férrico para atingir uma mesma
eficiéncia, foi realizado um planejamento fatorial completo 2° em duplicata, o
FO 4800 SH foi utilizado como floculante, apés a coagulacdo com cloreto

férrico, com os resultados mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Eficiéncia da coleta referenciada com coagulante inorganico
(FeCls), para as diferentes concentracdes de floculante (FO SH 4800).

A influéncia do floculante é notavel apenas em concentracdes abaixo de 50
mg.g! de FeCls. Foi atingido um valor étimo de concentragdo de floculante a 5
mg.gt, pois aumentando a concentragdo houve um pequeno decréscimo de
eficiéncia. Acima de 80 mg.g! de FeCls ndo é possivel notar ganhos
significativos com o uso de floculante sintético em termos de remocao de
microalgas, pois o coagulante sozinho ja remove significativamente as algas.
Contudo, o floculante além de auxiliar na remocéo a baixas concentracdes de
coagulante, também torna os flocos maiores que os aglomerados formados

pelo coagulante. Ainda, a resisténcia mecanica dos flocos é melhorada com o
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uso de floculantes, o que é relevante para o processo em modo continuo onde
o lodo flotado é raspado.

4.6 Coagulacdo com cloreto férrico seguida de
floculagdo com amido de milho modificado

A adicdo de amido de milho modificado sem uma coagulacdo prévia se
mostrou infrutifera para a obtencdo de separacdo por flotacdo. Entdo, foi
utilizado o cloreto férrico para a realizacdo de coagulacdo prévia da suspensao.
Os resultados s&o apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Eficiéncia da coleta para diferentes concentracdes de coagulante
inorganico (FeCls), referenciada pela concentragdes de amido de milho
modificado.

A Figura 4.6 mostra que o efeito de auxilio na remocéo de microalgas em

termos de remocdo bruta foi bastante pronunciado para concentracfes
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menores que 50 mg.g* de FeCls, a adicdo de 12,5 mg.g* de amido modificado
foi suficiente para atingir eficiéncias maiores que 90% somente atingidas

anteriormente com o uso de concentracdes maiores de FeCls.

Ainda, comparando a curva para uma concentracdo de 37,5 mg de amido
por grama de microalga com os experimentos utilizando 50 mg.g, nota-se que
a tendéncia de piora nos resultados de eficiéncia com o aumento da adi¢cédo de
amido é revertida. Pode-se inferir que esse resultado esteja relacionado com a
diferenca de concentracao inicial de algas de cada conjunto, pois a curva de 50
mg.gt estd com os pontos deslocados para a esquerda evidenciando uma
maior concentracao inicial de algas. Esta concentracao inicial de algas maior
influencia positivamente a eficiéncia da floculacdo pelo aumento do efeito de
floculacdo por varredura, fato que pode justificar a inversdo de tendéncia.
Quanto a influéncia da concentragdo inicial de algas na coagulacdo, Wyatt et
al. (2012) mostraram que as baixas concentragées de algas (50-120 mg.L?), a
dose de cloreto férrico para atingir recuperacdo maior que 90% aumenta

linearmente com a concentracao de algas.

O amido de milho catiénico foi considerado como eficiente para microalgas
de agua doce Parachlorellae Scenedesmus, mas ndo para microalgas
marinhas Phaeodactylum e Nannochloropsis (Vandamme et al., 2010). Para a
floculacdo da Parachlorella usando o amido catiénico comercial Greenfloc 120
atingir uma eficiéncia de 80%, a razao de amido por biomassa utilizada foi 1:10.
A causa provavel para a ineficiéncia do amido para a floculagdo das microalgas
marinhas € a alta concentracdo de NaCl. Foi observado um decréscimo na
eficiéncia de floculacdo do amido catibnico com o aumento da forca i6nica pela
adicao de NaCl (Bjorklund and Wagberg, 1995)

4.7 Floculacdo com Veta organic®e amido de milho
modificado

Comportamentos similares aos obtidos com o uso de cloreto férrico foram
observados utilizando Veta Organic® como floculante “patch” seguido do uso do

amido de milho modificado como um auxiliar na flotagcdo. Houve um aumento
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da eficiéncia pela adicdo de amido para concentra¢cées menores que 500 mg.g-
1 de Veta Organic® (Figura 4.7).

100 T
& g B il
3 “a
u% Fil
80 o
=]
*
= G0 | & L
= &
— &
i
g
S a0 .
= I o Amido ~0 mg.g~
g . O Amido ~12.5 mg.g”
2 20 ¢+ Amido ~256.0 mg.g”
i ! 4 Amido ~37.6 mg.g”
E e Amido ~50,0 mg.g
0
:
20 . . . | |
0 200 400 600 g00 1000 1200

Veta organic {(mg){ microalgas (g)

Figura 4.7: Eficiéncia da coleta com uso de amido modificado e Veta Organic®
como floculantes.

A adicdo de amido influéncia positivamente, aumentando a eficiéncia de
remocédo de microalgas até 12,5 mg.g, porém ao adicionar uma concentracéo
maior o amido ja mostra que uma saturacdo das cargas resultando em valores
menores que o0 maximo de remocéo. Ainda, para valores a partir de 50 mg.g* o
amido acaba inibindo a remocdo de microalgas resultando em eficiéncias

menores do que até mesmo sem o uso do amido.

4.8 Avaliacdo do efeito da salinidade do meio de cultivo
na flotacao

Para a determinacdo do efeito da salinidade que pode estar presente nos
cultivos das microalgas, foram realizados cultivos em diferentes salinidades. A

espécie estudada, por se adaptar bem ao ambiente péde ser cultivada em
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diferentes salinidades, inclusive na auséncia de sais marinhos. Uma floculacéo
prévia a flotagao foi realizada com a adicéo de Tanfloc SL® na concentracéo de
600 mg.g. Nessa concentracdo havia sido obtida uma remocédo de microalgas
da solucédo de 92% em experimentos realizados previamente. A diferenca entre
os resultados pode advir do fato de terem sido utilizados reagentes de lotes
diferentes, pois os experimentos foram feitos em épocas diferentes, contudo os
resultados de cada experimento mostram uma resposta qualitativa

representativa.

Os parametros dos experimentos de flotacdes foram: 500 mL de meio de
cultivo, volume de reciclo de 30% e pressdo de saturacdo manométrica de
392,27 kPa, sendo que a corrente de reciclo utilizada possui a mesma
salinidade do meio de cultivo de cada experimento. Os resultados sé&o

apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Avaliacéo da influéncia da salinidade
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Estes resultados apresentaram uma significancia estatistica com relacédo a
influéncia da salinidade (ou forga iGnica) na eficiéncia de remogcao com p-valor
2,5.10%° no teste t.

Para a comparacdo estdo descritas na Tabela 4.2 as forcas idnicas dos

meios de cultivo preparados.

Tabela 4.2: Forca i6bnica do meio de cultivo relativa a cada salinidade utilizada

Salinidade (g.L™) Forga I6nica (mol.L™?)
10 0,198914
20 0,397827
30 0,596741
33 0,656415

Como o meio f/2 modificado utilizado para o cultivo das microalgas deste
trabalho tem salinidade de 33 g.L!, o efeito sobre da salinidade sobre o
polimero (Sukenik, Bilanovic e Shelef, 1988) se aplicaria para este trabalho.
Contudo, o polimero Tanfloc SL® teve uma pequena reducéo de eficiéncia que
chegou a valores ainda superiores a 95% de eficiéncia de remocdo em funcéo
do acréscimo de salinidade, reducdo essa que apresentou significancia
estatistica. A baixa influéncia da salinidade na eficiéncia de remoc¢&o do tanino
pode ser devida a sua atuacdo predominante como floculante do tipo “patch”

eletrostatico, ao invés de fazedor de pontes poliméricas entre particulas.

Este efeito foi similar a estudo com uso de coagulante inorganico que
analisou a influéncia da salinidade na coagulacdo com o coagulante inorganico
AICls e o efeito da salinidade ndo apresentou significancia estatistica (Garzon-
Sanabria et al., 2012).
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4.9 Estudo da influéncia dos principais parametros da
FAD

Para analisar os parametros da flotacdo que séo a presséo de saturacéo, o
volume de reciclo e a interacdo destes com a concentracdo do reagente
Tanfloc SL® foi realizado um planejamento composto central rotacional 23 com
repeticdo tripla no ponto central. Com o uso do software Statistica 12 (StatSoft
Incorporation), foram calculados os efeitos lineares, quadraticos e de interacao
dos fatores, além do erro puro, significancia estatistica (valor p) e coeficientes t
e F. Foi adotado o nivel de significancia a = 0,05 (5%), o que atesta a
significancia dos resultados com 95% de confianca para as varidveis de
resposta. O valor de p esta relacionado ao nivel de significAncia das variaveis
de estudo (independentes) sobre as respostas (variaveis dependentes), sendo
possivel afirmar que para valores de p inferiores a 0,05 o efeito do fator é
significativo, e para valores de p maiores que 0,05 o efeito do fator € néo

significativo.

A analise de variancia mostra que foram significativos os efeitos linear e
quadratico da concentracdo de Tanfloc e apenas o efeito linear da presséo de
saturacdo, conforme a Tabela 4.3. Ainda, os valores de coeficiente de
determinacdo R?, que é a porcentagem da variacdo da variavel dependente
explicada pelas varidveis independentes, foi de 84,14% para o modelo
completo e de 75,16% para o modelo reduzido, somente aos termos com

significancia maior que 95% de confianca (em vermelho).

O modelo néo linear com efeitos quadraticos foi utilizado:

Y = Xy + a1Xp + ApX3 + A3X % + agXy? 4 asxz? + agxixy + azxix3 + agxyx;  (4.2)

Onde:
y = Eficiéncia de remocéo (resposta)

x,= Pressao de saturacao (variavel independente)



79
x,= Volume de reciclo (variavel independente)
x3= Concentracédo de Tanfloc SL® (variavel independente)

a,, ..., ag=Coeficientes de regressao

Outra forma de visualizar os efeitos significativos € dada pelo diagrama de

Pareto da Figura 4.9.

Tabela 4.3: Analise de variancia da eficiéncia de remocao com os fatores de
pressdo de saturacdo, volume de reciclo e concentragdo de Tanfloc SL®.

Soma
Fatores dos &r:szgg QL:S(;?Odo caIcEIado p-valor
quadrados
Modelo completo

(1)Pressdo de saturagdo (g.L ) (L) 1582,81 1 1582,809  6,42555 0,038955
Presséo de saturagédo (g.L1)(Q) 1,75 1 1,746 0,00709 0,935266
(2)Volume de reciclo (%)(L) 1,55 1 1,548 0,00629 0,939024
Volume de reciclo (%)(Q) 374,62 1 374,621 1,52081 0,257299
(3)Tanfloc (mg) / microalgas (g)(L) 2440,93 1 2440,934  9,90918 0,016200
Tanfloc (mg) / microalgas (9)(Q) 3893,03 1 3893,027 15,80408 0,005355
Psat (L) X Vrec (L) 16,13 1 16,131 0,06548 0,805387
Psat (L) X Tanfloc (L) 13,13 1 13,127 0,05329 0,824033
Vrec (L) X Tanfloc (L) 554,70 1 554,701 2,25186 0,177142

Erro puro 1724,31 7 246,330
Total 10874,39 16 % variacao explicada (R?) = 84,14

Modelo reduzido (somente termos significativos)

(1)Pressao de saturacao (g.L%)(L) 2295,03 1 2295,027 11,04576 0,005494
(3)Tanfloc (mg) / microalgas (g)(L) 2419,63 1 2419,631 11,64546 0,004629
Tanfloc (mg) / microalgas (g)(Q) 3458,66 1 3458,660 16,64621 0,001301

Erro puro 2701,07 13 207,775

Total 10874,39 16 % variacdo explicada (R?) = 75,16
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Tanfloc (mg) / microalgas (g)(Q) 1 --4,2499
(3)Tanfloc (mg) / microalgas (g)(L) 3,365231
(1)Pressao de saturacéo (g.LY)(L) t 2,709887

Volume de reciclo (%)(Q) -1,31836
Psat X Vrec [ -,273566
Psat X Tanfloc | -,24679
Presséo de saturagéo (g.L™)(Q) | -,089998
(2)Volume de reciclo (%)(L) | -,08476
‘p:,0.5

Figura 4.9: Diagrama de Pareto da eficiéncia de remocdo (%), onde (L)
representa os termos lineares, (Q) representa os termos quadraticos e ha

também os termos de interacdo nao-linear.

Os resultados do diagrama de Pareto mostram que a influéncia do Tanfloc
SL® e da pressdo de saturacdo sdo variaveis independentes significativas.
Contudo, foi visivel a influéncia do volume de reciclo na flotacdo, através da
observacdo da célula de flotacdo. Foi verificado que os flocos gerados pelos
processos de coagulacdo ndo foram carregados adequadamente quando a
flotacdo foi realizada com baixo volume de reciclo, porém o resultado em
termos absorbancia ndo mediu adequadamente este efeito devido a
sedimentacdo dos flocos n&o carreados por possuirem um tamanho
relativamente grande e néo se ter atingido a razdo ar-solido minima. A razéo
ar-solido foi analisada e também nao apresentou significancia estatistica assim
como o volume de reciclo. Os valores de razdo ar/solidos foram calculados a

partir dos valores tedricos de equilibrio, jA que aguardou-se pelo menos 30



81

minutos cada saturacdo, e as concentracdes de microalgas, conforme a

literatura (Bratby e Marais, 1977):

Tratamentos as(kg.kg™)
1 0,018
2 0,034
3 0,044
4 0,018
5 0,084
6 0,034
7 0,044
8 0,084
9 0,070
10 0,018
11 0,076
12 0,013
13 0,045
14 0,045
15 0,045
16 0,045
17 0,045

Foram calculados ainda os coeficientes de regressdo para o modelo

reduzido que considera somente os termos significativos do planejamento,

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Coeficientes de regresséo para a eficiéncia de remog¢édo em funcao
dos termos significativos

Limite Limite
Coeficientes Erro d.e d.e
Fatores de reqressio adr3o t(13) p-valor confianca confianca
9 P inferior superior
(-95%)  (+95,%)
Média/lnterseccéo. 22,6361 1548815 -1,46151 0,167623 -56,0962  10,82402
(1)Pressdo de 14,5254 437050 3,32352 0,005494 50835  23,96729
saturacao (g.L)(L)
(3)Tanfloc (mg) / 04582 0,09409 4,86956 0,000306 02549  0,66143
microalgas (g)(L)
Tanfloc (mg) / .0,0007 0,00018 -4,07998 0,001301  -0,0011  -0,00035

microalgas (g)(Q)

O valor positivo do coeficiente linear de regresséo para a pressao de saturacéo
atesta que quanto maior a pressdo de saturacdo, maior a eficiéncia de
remocdo. O valor negativo do coeficiente de regressdo quadratico significativo
da concentracdo de Tanfloc confere um perfil parabdlico, passando por um
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valor de méximo de eficiéncia de remoc¢éo na regido estudada. Este efeito pode
ser visto nas curvas de nivel para as variaveis significativas na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Superficie de resposta das variaveis significativas pressédo de
saturacdo e concentracdo de Tanfloc SL®.

Por uma questdo de otimizacdo da adicdo de Tanfloc SL®, o objetivo é
adicionar o minimo de reagente necessario. A regido de maior importancia do
grafico é entre 0 e 300 mg.g* de reagente. Sendo que com relacdo a pressao
de saturacao fica evidente que o aumento dessa contribui para o0 aumento da
eficiéncia de remocdo. Portanto, o maior valor de pressdo de saturacéo
possivel deve ser adotado, mas com a ressalva que este aumento de pressao
acarreta num aumento de custo operacional.
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Capitulo 5 —Conclusdes e Trabalhos
Futuros

Este trabalho demonstrou que a flotacao por ar dissolvido (FAD) precedida
por coagulacdo e/ou floculacdo sdo processos eficientes para a coleta da
microalga marinha Nannochloropsis oculata. O reagente mais eficiente foi o
cloreto férrico, pois atingiu eficiéncias elevadas (>90%) com quantidade
menores de reagente em concentracdes proximas a utilizada em tratamentos
de agua, nado sofrendo tanta influéncia da forca ibnica do meio marinho quanto

0s polimeros.

Para os floculantes organicos Veta Organic® e Tanfloc SL®, o resultado foi
pior que com o cloreto férrico, sendo necessario um valor dez vezes maior de
concentracdo do polieletrélito. Contudo, este resultado foi importante, pois este
reagente ndo possuia registros de uso para remoc¢do de microalgas em meio
de alta ionicidade como o meio marinho. Além disso, por ser baseado em
taninos, ndo contamina o0 meio com sais de ferro ou aluminio e apresentou

eficiéncias maiores que 90%.

Ainda, a interacédo do FeClz e do Veta Organic® com o auxiliar de floculacéo
amido de milho modificado foi estudada e apresentou vantagens. O amido de
milho modificado é um floculante de custo reduzido e proveniente de fontes
renovaveis, que reduziu a quantidade necessaria de coagulante ou floculante

para uma mesma eficiéncia e confere maior estabilidade flocos sobrenadantes.
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O resultado obtido para o cloreto férrico reduziu de 80 para menos de 40 mg de
cloreto férrico por grama de microalga a concentracdo necessaria para atingir
uma flotacdo com eficiéncia maior que 90% com a adicdo de 12,5 mg.gide
amido de milho modificado. Para o Veta organic® a mesma adicdo de amido

reduziu a concentracédo de 790 mg.g* para 480 mg.g™.

Com os parametros da flotagdo mantidos constantes em 30% de volume de
reciclo e 392,27 kPa de pressdo de saturacdo, foram atingidas eficiéncias de
remocao superiores a 90% para a microalga Nannochloropsis oculata com as
seguintes concentracdes aproximadas reagente, dadas por mg por grama de

microalga:
a) FeCls 100 mg.g'%;
b) FeClz 80 mg.g* e 3,75 mg.g'FO SH 4800;
c) FeCls 32,5 mg.g* e 12,5 mg.g* amido de milho modificado;
d) Tanfloc SL® 640 mg.g* ou Veta Organic® 750 mg.g™*
e) Veta Organic® 490 mg.g™ e 12.5 mg.g* amido de milho modificado;

O estudo da influéncia da ionicidade do meio para o polimero Tanfloc SL®
apresentou uma pequena reducéo de eficiéncia com o aumento da salinidade
de 0 a 33 g.L?, diminuindo a eficiéncia de remocdo de 99,2% a 96%. Este
resultado sugere que a atuacdo do tanino pode caracteriza-lo como floculante

do tipo “patch” eletrostatico.

O delineamento composto central rotacional com repeticdo do ponto central
em triplicata proposto para estudar os parametros da flotacdo com suas
interacOes, apresentaram como valor 0timo dos parametros para atingir uma
eficiéncia de remocdo de 90%, uma pressdo de saturagdo de 313,81kPa, o
volume de reciclo de 20% e a concentracédo do Tanfloc SL® 300 mg por grama
de microalga, a razéo ar/solido minima para que ocorresse a flotacdo nao pode

ser determinada.
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Alguns valores levemente negativos de eficiéncia podem ser observados
nas Figuras 4.2, 4.3, 45, 4.6 e 4.7 podendo ser atribuidos a erros na
determinacdo dos valores iniciais e finais de concentragédo de algas. Também
sdo fontes de erros as medidas de peso seco e a ndo homogeneidade do
cultivo na hora de separar uma amostra para a flotagcdo devido a uma pequena
autofloculacdo observada nos cultivos que advém do aumento local de pH
devido a ma agitacdo da suspensédo durante o cultivo.

Estas consideracdes para as discrepancias obtidas demonstram que
possiveis trabalhos futuros poderiam utilizar mais analises para investigar
profundamente as varia¢cdes que ocorrem na superficie das células como &cido
fenol-sulfarico para os carboidratos totais e método de Bradford (Bradford,
1976) para proteinas solaveis. Além de realizar experimentos com uma
concentracdo maior de microalgas. Ainda, o aumento de escala para o
processo ja possui tecnologia desenvolvida para processo continuo e pode
melhorar as condi¢cdes do sobrenadante gerado. O estudo mais abrangente de
valores de potencial zeta em funcdo da concentracdo de reagentes demonstra

ser um método de identificacdo dos melhores reagentes.
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