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RESUMO
Estudou-se neste trabalho os processos de coagulacdo, floculacédo e flotacdo por ar dissolvido
(FAD) na concentracdo da microalga Scenedesmus sp., cultivadas em uma agua residuéria de
mineracdo. Algas do género Scenedesmus sdo empregadas na producao de biodiesel/biogas ou
como fonte de material proteico, aplicando-as em suplementos alimentares animais ou
subprodutos para as industrias alimenticia e quimica. Utilizou-se um lixiviado de rejeitos de
carvao, proveniente de uma jazida catarinense, diluido, de forma a simular uma drenagem &cida
de mina, que adicionado de nutrientes constituiu o meio de cultivo das microalgas. Para a
desestabilizacdo do meio aquoso formado pela suspensdo de microalgas foram utilizados
coagulantes a base de taninos, seguidos pela adi¢do de polimeros catiénicos ou aniénicos para
a definicdo dos parametros 6timos do processo de floculacdo. Quanto ao processo de flotacdo
por ar dissolvido (FAD), investigou-se a influéncia da pressao de saturacéo e a taxa de reciclo,
utilizando a remocdo de cor (570 nm) e turbidez como parametros. Verificou-se que a utilizagédo
de 300 mg/L de coagulante a base de tanino, seguido da adi¢&o de 2 mg/L de polimero aniénico,
em pH 8, foi a melhor condicdo para agregacao das algas. Quanto ao processo de flotagdo por
ar dissolvido, os melhores resultados foram obtidos a uma pressao de saturacdo de 3a 5 atm e
uma taxa de reciclo de 20%. Conclui-se que a utilizacdo de coagulante a base de tanino e
polimeros floculantes, integrado ao processo de flotagdo por ar dissolvido, é uma alternativa
eficaz para a recuperacdo de mais de 90% da biomassa de algas, com alta remogéo de turbidez
e cor do efluente. Verificou-se que nas condicdes de estudo o teor lipidico foi baixo para um
potencial aproveitamento, porém atingiram-se niveis satisfatorios de proteinas na constituicao

das microalgas.

Palavras Chave: Microalgas, Flotacdo por Ar Dissolvido, Drenagem Acida de Minas, Tanino



ABSTRACT
The processes of coagulation, flocculation and dissolved air flotation (DAF) were studied for
the concentration of the microalgae Scenedesmus sp., cultivated in a mining wastewater. Algae
of the genus Scenedesmus are used in the production of biodiesel/biogas or as a source of protein
material, applying them in animal food supplements or by-products to the food and chemical
industries. Coal tailings leachate, diluted, from a Santa Catarina’s (Brazil) deposit was used to
simulate acid mine drainage, which added with nutrients, formed the microalgae culture
medium. For the destabilization of the aqueous medium formed by the suspension of
microalgae, tannin-based coagulants were used, followed by the addition of cationic or anionic
polymers to define the optimal parameters of the flocculation process. As for the dissolved air
flotation (FAD) process, the influence of saturation pressure and recycle rate was investigated
using color removal (570 nm) and turbidity as parameters. The use of 300 mg / L of tannin-
based coagulant, followed by addition of 2 mg / L of anionic polymer at pH 8, was found to be
the best condition for aggregation of algae. As for the dissolved air flotation process, the best
results were obtained at a saturation pressure of 3 to 5 atm and a recycle rate of 20%. It is
concluded that the use of tannin-based coagulant and flocculant polymers, integrated into the
dissolved air flotation process, is an efficient alternative for the recovery of more than 90% of
algal biomass, with high turbidity and color removal from the effluent. It was verified that under
the conditions of this study the lipid content was low for a potential use, however satisfactory

levels of proteins were reached in the constitution of microalgae.

Keywords: Microalgae, Dissolved Air Flotation, Acid Rock Drainage, Tannin
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1. INTRODUCAO

A Drenagem Acida de Minas (DAM) é um dos principais passivos ambientais
deixados pela mineracdo no sul do Brasil (SOARES et al., 2008). A DAM ¢ formada pela
oxidacdo da pirita (FeS2) na presenca de ar e 4gua e origina-se principalmente pela infiltracdo
da agua da chuva no rejeito exposto ou em locais de lavra. Nos ambientes aquaticos impactados
a vida é praticamente extinta, restando apenas algumas poucas espécies de seres vivos capazes
de sobreviver nas condi¢des de pH préximo a 2 (FREITAS, 2010).

O tratamento da DAM é comumente realizado pelo processo de neutralizacdo na
faixa de pH entre 7,0 - 9,0, promovendo a precipitacdo dos metais ferro, aluminio, manganés e
zinco, entre outros (SILVA e RUBIO, 2009). Contudo, esse processo gera um efluente liquido
clarificado, geralmente rico em sulfatos e com uma alta condutividade, e um lodo composto
basicamente por hidroxidos metélicos. Em alguns casos, o0s niveis de manganés no efluente
liquido estdo acima do exigido para lancamento em corpos receptores pela legislacdo. Essas
aguas sao recicladas no proprio empreendimento mineiro ou descartadas em algum corpo
hidrico préximo (DA SILVEIRA et al., 2009).

No presente trabalho, utilizou-se uma agua residudria de mineragdo, apds a
precipitacdo por neutralizagdo com hidroxido de célcio em pH 7, como meio de cultivo de
microalgas do género Scenedesmus, alvo de estudo em nivel mundial para a producéo de
biodiesel, biogas e material proteico (LEITE et al., 2013; GHORBANI et al., 2018). Na
producéo de microalgas, sdo necessarias as etapas de cultivo, separacdo do meio de crescimento
(colheita) e conversdo da biomassa (MUNOZ e GONZALEZ-FERNANDEZ 2017), sendo que
0 alvo deste trabalho esta na etapa de separacdo do meio de cultivo.

As atuais formas de colheita/separacdo das microalgas incluem a sedimentacéo,
flotacdo, microfiltracdo e sistemas mistos de filtragem e centrifugacdo (SIM et al,. 1988),
buscando-se sempre a melhor relag&o custo/beneficio, sendo a flotagdo por ar dissolvido (FAD)
um processo emergente nesse aspecto. (IDE et al., 2016).

A FAD consiste da adicdo de um fluxo de microbolhas em uma porcéo de efluente
desestabilizado, proporcionando adesédo entre as particulas de efluente e as microbolhas, com
consequente ascensdo dos aglomerados particula/bolha. As microbolhas sdo formadas por
diversos mecanismos, porem sempre envolvendo a saturacdo de ar (ou outro gas de interesse)
em uma parcela de dgua ou no proprio efluente (quando do uso de reciclos), seguida da

constricao deste fluxo, afim de propiciar a cavitagcdo e consequente surgimento das bolhas, em
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faixas de didmetro de 1 a 1000 um. Contudo, sd0 necessarios reagentes para promover a
agregacao e um carater hidrofébico do material suspenso. Esses reagentes incluem coagulantes
(como sais de metais trivalentes ou produtos de tanino) e agentes floculantes (polimeros
hidrossollveis de alta massa molecular) (METCALF e EDDY, 2003).

Neste contexto, a utilizacdo de lagoas de polimento, com aguas residuarias da
mineracdo de carvdo como meio de cultivo de microalgas, pode se configurar em uma forma
de reduzir os niveis de Mn (manganés) para lancamento, uma vez que ha consumo pelo
metabolismo microalgal e alguma adsorcdo as paredes celulares, além de estender a cadeia
produtiva de geracdo de energia. Esta é uma alternativa ainda ndo estudada quanto da utilizacéo
de rejeitos de mineragcdo no cultivo de microalgas com a posterior aplicacdo comercial. A
producdo de um insumo com valor de mercado a partir de sistemas de tratamento de efluentes
tem sido, em diversas areas, utilizada como instrumento de viabilizacdo econdmica (KIRAN et
al., 2014; SCHERER et al., 2017; GUPTA et al., 2018). Sistemas de tratamento de esgotos
domésticos, dejetos de pecuaria, e residuos industriais ricos em nitrogénio e potassio ja se
mostraram aptos para o crescimento de microalgas, minimizando os custos de tratamento e
emissdes de didxido de carbono a atmosfera (KIRAN et al., 2014; GERARDO et al., 2015;
APANDI et al., 2017; GUPTA et al., 2018). Desta forma, o cultivo de microalgas em aguas
residuarias da mineragdo € uma agdo oportuna, com potenciais beneficios econémicos e
ambientais. Neste contexto, é importante a etapa de separacdo das microalgas, que nesta

pesquisa teve o foco o processo de flotagcdo por ar dissolvido.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de flotacdo por dissolvido

como um método de remogdo e concentracdo da biomassa da microalga Scenedesmus sp.

cultivada em um meio simulado de &gua residuéria da mineragdo de carvéo.

Os objetivos especificos foram:

Avaliar o cultivo de Scendesmus Sp. em um meio de cultivo composto de
uma Drenagem Acida de Mina (DAM) apds tratamento via neutralizacao;
Estudar as propriedades de estabilidade das algas em funcdo do pH no meio
de cultivo;

Investigar formas de agregacdo das microalgas do meio, com a aplicacéo de
coagulantes a base de taninos e posterior uso de polimeros floculantes,
determinando as dosagens 6timas;

Avaliar as variaveis basicas do processo de flotagdo — pressdo de saturacdo
e taxa de reciclo;

Analisar a biomassa, definido suas caracteristicas e possiveis aplicacoes

comerciais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica deste trabalho englobou aspectos béasicos e o estado da arte
dos ramos de conhecimento envolvidos no que diz respeito a drenagem acida de minas, ao
tratamento fisico-quimico de efluentes, ao processo de flotacdao por dissolvido e a producéo e

separacao de microalgas.

3.1 Drenagem Acida de Minas

A atividade mineira gera, ao longo das operacGes unitarias de extragdo e
beneficiamento, uma gama de efluentes aquosos com caracteristicas diversas, que dependem,
entre outros fatores, do tipo de minério (minerais de interesse e ganga) e do tipo de processo de
beneficiamento. Esses efluentes podem causar efeitos ambientais que, dependendo do tipo de
poluente e concentracdo, podem impactar adversamente a qualidade do solo e da agua. A
Drenagem Acida de Minas (DAM) constitui um dos principais problemas ambientais, afetando
a qualidade dos recursos hidricos nas regides proximas dos empreendimentos mineiros
(SOARES et al., 2008).

A drenagem &cida de minas (DAM) tem origem na oxidagdo natural de minerais
sulfetados (predominantemente a pirita - FeS;) na presenca de &gua, oxigénio e bactérias
acidofilicas, resultando numa série de reacdes com a consequente acidificacdo da agua e
dissolucao de metais. O fenémeno ocorre em qualquer ambiente — subterraneo ou a céu aberto
— desde que 0s agentes responsaveis estejam presentes, acontecendo em minas desativadas,
minas em operacdo e em pilhas de estéreis e rejeitos de beneficiamento. Geralmente associadas
a mineracdo do carvdo e sulfetos polimetalicos, a acidificacdo causa graves impactos nos
recursos hidricos. A DAM € caracterizada por sua elevada acidez (pH < 3,5) e altas
concentragOes de sulfato e metais dissolvidos, principalmente Al, Fe e Mn. O controle da DAM
se da por métodos ativos e/ou passivos, compostos de sistemas de prevencdo a geracdo,
contencdo da drenagem acida e remediacdo dos sitios afetados (SILVA, 2009).

O potencial poluidor, associado ao seu dificil controle e caro tratamento, transforma
a DAM no principal problema ambiental envolvendo a mineragéo de carvao no Brasil. Durante
muitos anos, os rejeitos foram dispostos de forma impropria e sem cuidados com a geragédo de
Drenagem Acida de Mina (DAM), contaminando solos e corpos hidricos superficiais e
subterraneos. Estima-se que mais de 320 milhdes de toneladas de rejeitos de carvao estdo

dispostos em superficie na regido carbonifera de SC. Nessa regido, cerca de 6000 ha de areas
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foram severamente degradadas, atingindo 1200 km de trechos de rios, correspondendo a 6,1%
das bacias hidrogréaficas dos rios Ararangua, Urussanga e Tubardo (ROMANO NETO et al.,
2016).

Os componentes indesejaveis da DAM sdo aqueles tdxicos aos organismos
aquaticos ou que interferem nos usos da agua. Abrange a presenca dos metais multivalentes
(Fe?* e Fe**, AI¥*, Mn?* e Mn*", Zn?*, Cd?* e Cu?*), o ion hidrogénio e o enxofre dissolvido,
normalmente como sulfato (FIRPO, 2007; SKOUSEN et al., 1998). A Tabela 1 compara o
padrdo de langamento de efluentes, estabelecidos pela Resolugdo CONAMA N° 430 de 2011,
com valores médios encontrados na DAM da mineragdo de carvao levantados por Mueller
(2003). A Figura 1 mostra um exemplo de bacia de rejeitos de carvdo produzindo drenagem

acida.

Tabela 1. Composicao média da drenagem &cida de mina proveniente de lavra de carvao mineral e padrdes de
langcamento permitidos pela Resolugdo CONAMA N° 430 de 2011.

Parametro Drenagem Acida Padrio Lancamento (CONAMA 430)
pH 2-4 5-9

Acidez (mg CaCOs.L?) 100 -

Sulfato (mg.L™?) 1000 — 10000 -

Ferro (mg.L™Y) 10 — 1000 15 mg.L™? (dissolvido)
Aluminio (mg.L™) 10 - 1000 -
Manganés (mg.L™) 5-100 1 mg.L? (dissolvido
Cobre (mg.L ™) ND -1 1 mg.L? (dissolvido)
Zinco (mg.L™Y) ND -5 5mg.L?
Cadmio ND 0,2 mg.L?
Chumbo ND 0,5 mg.L*?

Fonte: adaptado de Mueller (2003) e CONAMA 430/2011.
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Figura 1. Exemplos de contaminacéo por DAM. A) Bacia de rejeitos de carvao gerando DAM. B) Drenagem
pluvial contaminada por DAM.

A ~

Fonte: adaptado de Silva (2009).

3.1.1 Mecanismos de Geragio e Composicdo da Drenagem Acida de Minas

A presenca de sulfetos de ferro é indesejavel ao carvao comercializado.
Consequentemente, a pirita € separada e concentrada nos rejeitos no processo de
beneficiamento. Os rejeitos, por usa vez, sdo destinados a pilhas ou modulos, expostos a
intempérie, onde pode ocorrer a geragdo da DAM caso precaugdes ndo tenham sido adotadas.

A reacdo de oxidacdo direta da pirita na presenca de oxigénio atmosférico e agua é
dada pela equacdo 1. Os jons H" gerados sdo consumidos na oxidagdo do Fe?* para Fe*
(equacéo 2). Poderé ocorrer a hidrdlise e precipitacao de hidroxidos de ferro em pH >3 (equacéo
3) se os fons Fe3* reagirem com radicais hidroxila (OH"). Alternativamente, podera ocorrer a
oxidacio da pirita pelo Fe®" (equagdo 4), sendo essa a reacio indireta de oxidaco da pirita
(KONTOPOULOS, 1998).

2FeS, (5) + 705 (g + 2H,0 ——— 2Fe?* + 4H* + 4505~ 1)
2Fe** + 20, () + 4H* —— 4Fe’* + 2H,0 )
Fe’* + 3H,0 —— Fe(OH)3(5) + 3H* ()

FeS () + 14Fe3* + 8H,0 —— 15Fe?* + 16H* + 2503~ 4)
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O Fe? resultante da reagdo 4 pode ser oxidado a Fe** pela reagdo 2, ficando assim
disponivel para novamente oxidar a pirita (autocatalise). A reacdo 2 € altamente acelerada em
meio acido pela acdo de bactérias quimiotréficas acidofilas. Os principais géneros envolvidos
da oxidacdo do ferro sdo o Thiobacillus e Leptospirillium, sendo a principal bactéria
identificada nos sitios de geracdo de DAM a Acidithiobacillus ferrooxidans. A
Acidithiobacillus ferrooxidans é capaz de oxidar Fe?*, o enxofre elementar e os sulfetos
metéalicos. Esta e outras bactérias quimiotréficas sdo capazes de acelerar o processo de geracdo
de DAM em até 10° vezes, sendo um fator critico do fendmeno. Uma vez se estabelecendo o
processo de geracdo da DAM, o processo autocatalitico so ird cessar quando acabar o substrato,
no caso a pirita.

Usualmente, a DAM contém mais de 500 mg.L? de sulfatos e concentracdes
variadas de ferro, aluminio, manganés e mesmo outros metais pesados e metaldides em solucéo.
A acidez total deriva da presenca de ions H* (acidez por “prdtons™) e da acidez mineral —
presenca de metais solUveis, notadamente ferro, aluminio e manganés os quais liberam prétons
a medida que hidrolisam (KALIN et al., 2006; POZO-ANTONIO et al., 2014). A concentracdo
de metais esta relacionada com a composi¢do mineralogica e elementar do extrato geoldgico
perturbado, area superficial especifica do material e seu contato com a agua (SKOUSEN et al.,
1998).

Os impactos da drenagem acida no meio ambiente englobam a diminuicdo da
biodiversidade de algas nos corpos receptores a medida que o pH € reduzido, e a solubilizagdo
de elementos nocivos — sobretudo metais - que entrardo da cadeia alimentar via assimilagéo por
plantas e animais que se utilizam destes recursos hidricos (SOARES et al., 2008). A
concentracdo de metais livres ou ligada a sedimentos dificultara o desenvolvimento da biota. A
deposicéo de precipitados de hidréxido ou oxi-hidroxidos de ferro resultara na deplecao da flora
bentbnica e na degradacédo do habitat de invertebrados e peixes. Ainda, ndo € incomum que a

mineragédo gere acidez por mais de 100 anos (KALIN et al., 2006).

3.1.2 Controle da Drenagem Acida de Minas

Os métodos de controle da DAM dividem-se em preventivos, de contencdo e de
remediacdo (KONTOUPOULOS, 1998). As tecnicas de prevengdo sdo preferiveis e incluem
métodos que evitam o contato dos minerais sulfetados com a agua e o oxigénio. Os métodos
preventivos tém por objetivo parar ou reduzir a taxa de geracdo de acidez. Isto pode ser

alcancado pela exclusdo do contato de sulfetos com o oxigénio ou a agua, pela eliminacédo das



25

bactérias quimiotrdficas ou pelo controle de outros fatores que influenciam as reagdes, como o
pH. Dentre as principais técnicas usadas na prevencao de geracdo de DAM estdo a remogao ou
isolamento dos sulfetos metalicos, anular o contato do oxigénio por cobertura de agua ou
cobertura seca, aditivos alcalinos e 0 uso de bactericidas. A contengdo da DAM visa impedir
que a drenagem migre para o ambiente. As técnicas empregadas geralmente compdem-se de
encapsulamento da DAM em diques ou o emprego de barreiras alcalinas permeaveis. Os
métodos de remediacdo dividem-se em ativos e passivos, com etapas de coleta e tratamento da
DAM. Os métodos ativos envolvem a neutralizacdo do efluente e os passivos geralmente
envolvem a aplicag&o de drenos de calcarios e banhados construidos (wetlands).

O tratamento ativo classico da drenagem acida de mina é baseado na neutralizacéo
do efluente e precipitacdo dos ions metéalicos. Em outras palavras, adiciona-se de forma
controlada uma solucéo alcalina de forma a se atingir um pH que em haja a precipitacdo da
maioria dos metais. O processo pode ser realizado em reatores ou mesmo em bacias de
decantacéo (POSSA et al., 2003).

Os principais métodos passivos sdo os drenos anoxicos de calcario, banhados
aerobicos e banhados anaerdbicos (GAZEA et al., 1996). Banhados aerdbicos sdo constituidos
de sistemas rasos, onde se mantém um fluxo superficial. Geralmente ha um meio suporte para
0 crescimento de vegetacdo. Banhados anaerdbios sdo mais profundos, com a presenca de
matéria organica, de forma que os niveis de oxigénio dissolvido sdo mantidos baixos. Firpo
(2007) desenvolveu um estudo de tratamento passivo em banhados construidos nas condicdes
do Estado de Santa Catarina. Verificou que sistemas de banhados anaerdbicos, seguidos de
banhados aerdbicos, apresentam dificuldades na remogdo de ions metélicos e sulfato (remocgéo
menor que 20%). O principal problema encontrado em sistemas passivos no tratamento de
DAM decorre da cinética das reagdes envolvidas, muito prejudicada pelas variacdes de
temperatura na regido sul do pais, ocasionando baixa remocao dos ions contaminantes. O tempo
de permanéncia do efluente em lagoas construidas, por exemplo, é de aproximadamente 10 dias,
enquanto que em processos ativos as reagdes ocorrem em minutos ou poucas horas. Em fungéo
das altas vazdes de DAM na regido, as areas necessarias dos banhados tornam-se muito grandes.
Apesar disso, 0s tratamentos passivos apresentam menores custos de manutencdo, investimento
em insumos, sendo um alternativa em determinadas situactes (GAZEA et al., 1996).

No contexto da mineragdo de carvdo do Brasil, em especial na regido carbonifera
de Santa Catarina, focos de geracdo de DAM, associados a grandes sitios j& contaminados ha
anos —em alguns casos décadas — se apresentam como grandes passivos ambientais aguardando

saneamento. Nestes casos, resta a acao planejada e integrada de métodos de tratamento. Embora
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o ideal seja prevencdo da geracdo da DAM, em alguns casos a aplicacdo de métodos de
tratamento ativos € inevitavel. O tratamento ativo de DAM na mineracdo de carvdo, em
unidades industriais de tratamento de efluentes (ETE), teve um grande impulso no Brasil no
comeco dos anos 2000 em fungdo do Termo de Ajuste de Contudo (TAC) para a recuperacao
ambiental da regido carbonifera de Santa Catarina (SILVA, 2009). Em funcdo da importancia

no contexto brasileiro, o tratamento ativo da DAM sera detalhado.

3.1.3. Tratamento da DAM por Neutraliza¢do/Precipitacéao

Como mencionado, o tratamento ativo da DAM consiste na neutralizagéo do fluxo
aquoso para a precipitacdo dos metais na forma de hidréxidos. A separacdo dos precipitados €
realizada por sedimentacao ou flotacdo, seguido por processos de desidratacdo. A Tabela 2,
adaptada de Skousen et al. (2018), elenca os principais alcalinizantes utilizados no tratamento
de DAM no mundo. O efluente gerado possui elevada concentracdo de ions dissolvidos,
predominantemente sulfato e o cation metalico que acompanha a base. A salinidade é
significativa, mas raramente deletéria ao ambiente receptor (KALIN et al 2006). A Figura 2
exemplifica um sistema de tratamento ativo, mostrando os tanques de reagentes, um sistema de

chicanas para a formacdo dos agregados metalicos e as lagoas de sedimentacéo.

Tabela 2. Principais compostos quimicos aplicados em tratamento ativo de drenagem &cida de minas.

Composto Formula Eficiénpia d~a

neutralizacdo
Carbonato de célcio CaCOs 30%
Hidroxido de célcio Ca(OH): 90%
Oxido de Calcio Ca0O 90%
Carbonato de sodio Na2COs3 60%
Hidroxido de sodio NaOH 100%
Amonia anidra NH3 100%

Fonte: Adaptado de Skousen (2018).
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Figura 2. Tratamento ativo de DAM. Bacias de sedimentacéo de flocos de DAM tratada (via neutralizacdo e
floculacao) e detalhe do sistema de floculagéo (chicanas de fluxo hidraulico horizontal) — Capédo da Rocga,
COPELMI/RS.

Fonte: adaptado de Silva (2009).

O tratamento de DAM contendo H*, SOs2, Fe™, Fe*2, Al'®, Mg*2, Zn'?, entre
outros, com a adicdo de uma base (aumento do pH), resultard na precipitacdo dos
correspondentes hidréxidos dos metais presentes no efluente. A relacdo entre o0 pH e a

concentracdo de ions, ou 6xidos, € dada pela Equagéo 5:

log[Me?*] = logK, — z.pH (5)

onde
Ks € a constante de solubilidade para o metal, e

z é o fator de declividade da curva de solubilidade.

Esta equacdo foi utilizada por Kontopoulos (1998) para expressar na forma de
grafico a solubilidade dos principais metais tratados via precipitacdo quimica em funcgéo do pH
(Figura 3).
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Figura 3. Solubilidade de ions metalicos em funcéo do pH.
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Fonte: adaptado de Kontoupoulos (1998).

No tratamento de efluentes liquidos contaminados por metais dissolvidos, a
precipitacdo quimica é muito utilizada devido ao simples manejo e o custo relativamente baixo.
Opta-se por reagentes quimicos, preferencialmente comerciais, que apresentem boa remocao
de impurezas (poluentes) e baixa geracdo de lodo. Neste contexto, os efluentes que além de
conterem baixo pH e metais dissolvidos apresentam altos indices de ions sulfatos dissolvidos,
descricdo onde se encaixa a DAM, o uso de bases, 0xidos basicos ou carbonatos contendo célcio
podem ser priorizados (como CaO, Ca(OH), ou CaCOs). Além da precipitacdo dos metais na
forma de hidréxido, o célcio reage com os ions sulfato, resultando na remocdo parcial do ultimo
na forma de gipsita — CaSOs4. 2H.O (SOARES et al., 2008).

Segundo INAP (2003), o processo mais conhecido e utilizado para a remocdo de
sulfatos é a precipitacdo quimica, empregando sais de calcio ou de bario. Os processos
SAVMIN® e CESR® se encontram patenteados e licenciados e sdo sistemas complexos
compostos de diversas etapas especificas para remocdo de diferentes espécies quimicas em
questdo. No Brasil, a neutralizacéo via cal e/ou carbonato de célcio é o método mais empregado
(CADORIN, 2008).

Cabe também mencionar, que além do método fisico-quimico tradicional, baseado
na neutralizacdo, tém sido desenvolvidos métodos ativos de tratamento que se utilizam de
técnicas e materiais que fazem o refinamento do processo de precipitacdo. Ha também trabalhos

baseados na recirculacdo do efluente em leitos de evapotranspiracdo, na associacdo com
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processos biolégicos ou no polimento do efluente tratado por processo de adsorcdo. Uma

listagem de publicacBes referentes a inovacdes em métodos ativos de tratamento de DAM

encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3. Revisdo bibliografica sobre tratamentos ativos de drenagem &cida de minas.

Descri¢do do método

Trabalho

Autor(es)

Dispersdao de cal em p6 em
canais abertos de escoamento
de drenagem acida.

Utilizacédo de residuos
organicos da industria
madeireira na neutralizacédo de
sulfatos em drenagem 4cida.

com cal,
precipitados
sedimentacéo

Neutralizacao
floculagdo dos
coloidais e
lamelar.

Tratamento da DAM com uso
de reator UASB, visando
diminuir, concentracbes de
sulfato e manganés

Recirculagdo em leito alcalino
de conchas para reducdo de
sulfatos

Remocdo de metais via troca
ibnica, utilizando zeolitas
precipitadas de cinzas leves de
carvao.

Adsorcao de metais em Cinzas
volantes tratadas com
ultrassom

Neutralizagdo com cal, seguida
de tratamento  bioldgico
estimulado

Acid mine drainage treatment with
armored limestone in open limestone
channels

Biological treatment of acid mine
drainage under sulphate-reducing
conditions with solid waste materials
as substrate

Tratamento de drenagens &cidas de
minas de carvao pelo processo NFLS
— neutralizacdo, floculacdo e
sedimentagédo lamelar

Tratamento anaerobio de drenagem
acida de minas ( DAM ) em reator
UASB para remocéo de sulfato

Use of sulfate-reducing mussel shell
reactors in New Zealand for treatment
of acid mine drainage

Remogdo de metais da drenagem
acida de minas por precipitacdo
quimica e por troca ibnica com zeolita

Evaluation of ultrasound-assisted
modified fly ash for treatment of acid
mine drainage

Application of bio stimulant and CaO
to remediate acid mine drainage on
the coal mining land in Lampung
Sumatra Island

Ziemkiewicz et
al., (1997)

Chang et al.,
(2000)

Silva (2009)

BARROS et al.,
(2009)

Trumm e Ball
(2010)

Horn (2015)

Yucel e lleri
(2018)

Nurcholis (2018)
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3.2 Principios Fisico-quimicos do Tratamento de Efluentes

A remocdo de material suspenso de efluentes liquidos passa pelos conceitos de
estabilidade coloidal e agregagdo de sélidos suspensos no liquido. Assim sendo, 0 primeiro
passo para uma eficaz remocéo da biomassa de microalgas via flotagdo por ar dissolvido é a
desestabilizagdo deste sistema, para agregacdo do material suspenso na forma de flocos

possibilitando sua separacao.

3.2.1 Estabilidade e Desestabilizacédo de Sistemas Coloidais

Os coloides sdo particulas que tem uma faixa de tamanho de 1um a 1 nm e causam
cor e turbidez nos meios aquaticos. S&o particulas ndo sedimentaveis e ndo podem ser
removidas por processos de tratamento fisicos convencionais, uma vez que apresentam
propriedades elétricas que criam uma forca de repulsdo, impedindo a sua aglomeracdo e
sedimentacdo. Na maior parte dos efluentes industriais os coldides possuem carga negativa
(WANG et al., 2010).

A teoria de estabilidade de col6ides foi desenvolvida no século passado, no mesmo
periodo e de forma independente pelos cientistas russos Derjaguin e Landau e holandeses
Verwey e Overbeek, hoje conhecida como a teoria DLVO. Ela trata da estabilidade dos sistemas
coloidais devido ao balan¢o entre as forcas de London e van-der-Waals (energia de atracdo de
pequeno alcance) e as forcas elétricas entre a dupla camada das particulas (energia de repulséo).
A teoria DLVO explica a estabilidade de particulas ultrafinas em sistemas dispersos. As forcas
de hidratagdo e hidrofdébicas sdo conhecidas como forgas estruturais que, somadas a teoria
DLVO, formam a teoria moderna das interacfes entre particulas em liquidos - também
conhecida como teoria DLVO estendida (X-DLVO) (LINS e ADAMIAN, 2000).

A teoria inicia com o conceito da formacdo da dupla camada elétrica quando um
solido estd imerso em meio aquoso (Figura 4). A dupla camada elétrica é compreendida como
um modelo composto por duas regides, separadas pelo plano de Stern (OS). A camada interna,
agregada a superficie da particula, € conhecida como Camada de Stern e a externa como de
Gouy-Chapman ou camada difusa.

Nesta escala, estdo presentes as forcas de London -Van der Waals (comumente
atrativas) e as forcas eletrostaticas (que poderdo ser repulsivas ou atrativas inter particulas,

repulsivas intra particulas ou dependendo das condi¢des do meio proximas a zero).
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Figura 4. Representacdo esquematica do modelo de dupla camada elétrica e dos planos de adsorgéo. ¢I =
Potencial elétrico na camada interna; @E = Potencial elétrico na camada externa; ¢ { = Potencial zeta;
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Fonte: adaptado de Lins e Adamian (2000).

Por sua vez, as forcas elétricas de repulsdo dependem do potencial zeta ({) e da
espessura da parte difusa da dupla camada elétrica (k-1) das particulas. O efeito resultante da
interacdo entre as duplas camadas elétricas de particulas com cargas superficiais idénticas é a
repulsdo, e esta depende da distancia entre as particulas, da magnitude da carga ou potencial de
superficie e, em muitos casos, do valor do pH do solvente. As interacdes elétricas sao também
sensiveis a natureza e a concentracdo de eletrolitos no meio (LINS e ADAMIAN, 2000).

Para determinar o potencial elétrico superficial de uma particula coloidal em
suspensdo, mede-se 0 potencial no plano de cisalhamento, situado entre a unidade particula
(ions fortemente ligados) e o liquido circundante (camada difusa). Esse potencial é conhecido
como Potencial Zeta. O potencial zeta ndo pode ser medido diretamente. Assim sdo usadas
algumas medidas indiretas, a partir da qual se calcula esse potencial. A técnica mais usada é a
da mobilidade eletroforética. As particulas se movem com velocidade caracteristica por efeito

de um campo elétrico, dependendo da intensidade deste campo elétrico aplicado, da constante
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dielétrica do meio, da viscosidade do meio e do potencial zeta. A mobilidade eletroforética é
dada pelo quociente da velocidade de deslocamento pelo campo elétrico (m%/V.s). O potencial
zeta é calculado por relagdes expressas em equacdes, as mais usadas sao as aproximacoes de
Smoluchowski, Debye e Henry (SHAW, 1975; LINS e ADAMIAN, 2000).

A Figura 5 ilustra os tipos e intensidade de forgas atuantes devido a aproximacéo

de duas particulas numa suspensao coloidal conforme a teoria DLVO.

Figura 5. Teoria DLVO classica: curvas de energia de interacdo em funcao da distancia de aproximagao mitua
de duas particulas. (MP = minimo primario, BE = barreira de energia, MS = minimo secundario, VT = energia
total de interacdo, VW = energia devida as forcas

T repulséo (+) Ve

vrm

Ms

Vo

atragao (-)

Distancia entre particulas

Fonte: adaptado de Lins e Adamian (2000).

A natureza hidrofilica do col6ide se traduz na dificuldade em se promover a
desestabilizacdo das particulas. Sélidos que precisam ser separados de liquidos variam tanto em
tamanho e morfologia quanto na sua natureza quimica. A separacdo de particulas muito
pequenas apresenta varias dificuldades, por isso ha necessidade de se aplicar técnicas de
aglomeracdo. No caso de tratamento de aguas, essas técnicas sdo conhecidas como coagulacdo

e floculacao.

3.2.2 Coagulagéo e Floculagéo

Os termos coagulacéo e floculagdo sdo muitas vezes confundidos, e muito disso se

deve a serem metodos aplicados para a mesma finalidade: a agregacao de particulas coloidais e
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“supra coloidais” suspensas em agua. A coagulacdo ocorre com a desestabilizacdo de
suspensdes pela compressdao da dupla camada elétrica que envolve as particulas engquanto a
floculacéo se da pela adicao de agentes (polimeros) formando pontes entre elas (BOURGEOIS
et al., 2004; WANG et al., 2010). O uso das duas técnicas em sequéncia também é muito
utilizada. Apds a coagulacgdo, o uso de floculantes promove a formacao de agregados maiores,
mais estaveis e de carater mais hidrofébico (EDZWALD et al., 2012). Assim, a eficiente
agregacao dos coloides depende de complexa interacéo fisico-quimica, que por muitos anos foi
debatida nos meios académicos até que fossem bem entendidos os diversos mecanismos
envolvidos (BOURGEOIS et al., 2004).

3.2.2.1 Coagulantes Inorganicos

Os métodos de tratamento de agua e efluentes em geral empregam coagulantes
inorganicos, sendo 0s mais comuns 0s compostos por cations de ferro 11l e aluminio 11, nas
formas de cloretos e sulfatos. A coagulacdo das particulas com sais hidrolisaveis de aluminio e
ferro ocorrem por dois mecanismos distintos - a neutralizacdo de cargas superficiais e o efeito
sweep aggregation (efeito de varredura — em tradugéo livre). O primeiro se da quando é
neutralizado o potencial zeta das particulas em decorréncia da adi¢do de contraions. O segundo
ocorre pelo aprisionamento das particulas no interior dos precipitados amorfos dos hidroxidos
(DUAN e GREGORY, 2003).

Um reagente muito empregado para tal funcdo (principalmente no tratamento de
agua para abastecimento publico) sdo os sais de aluminio — sulfato de aluminio ou poli-aluminio
cloreto (PAC). Os sais de aluminio apresentam efetividade em pH’s entre 5,0 ¢ 8,0. Tem como
principal dificuldade técnica associada a disposicdo do lodo, uma vez que o aluminio é toxico
para plantas. Ja os sais de ferro, também usados como agentes coagulantes para tratamento de
agua, apresentam-se eficientes em uma faixa de pH mais ampla. As principais formas
comercializadas sdo como cloreto férrico ou poli-ferro sulfato. S&o principalmente destinados
ao tratamento de efluentes industriais. Ambos os cétions trivalentes, aluminio ou ferro, reagem
de forma a neutralizar cargas negativas dos coloides e proporcionam a formacéo de hidréxidos
insoltveis (PAVANELLI, 2001; BRATBY, 2006).
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3.2.2.2 Coagulantes a Base de Taninos

Os taninos sd@o compostos organicos vegetais, formados por fenodis com estrutura
molecular complexa, com predominéncia de polifendis simples, carboidratos, aminoécidos e
gomas hidroxicoloidais — quimicamente representados por CsHsCOOCeHs. Tem larga
aplicacdlo na indlstria do couro, na producdo de plasticos, anticorrosivos,
coagulantes/floculantes, colas, etc. Encontrados nas estruturas lenhosas de diversas espécies
vegetais, sdo comercialmente obtidos atraves da silvicultura de Acécia Negra no Brasil. Dentro
das substancias extraiveis, os polifendis sdo o subgrupo mais importante e numeroso e dividem-
se em taninos, ligninas e polifendis simples (polifendis menores, flavondides e outros)
(PELEGRINO, 2011).

Porém, o tanino ao ser extraido da matéria lenhosa se apresenta como um polimero
monomeérico sem carga, ou com carga reduzida, sendo necessaria uma etapa de polarizacao da
molécula, realizada via Reacéo de Mannich. A Reacéo de Mannich se da entre uma substancia
carbonilada ndo enolizavel, uma substancia carbonilada enolizavel e uma substancia
nitrogenada, para formacéo de derivados de aminas secundarias e terciarias, chamados bases de
Mannich (SAHOO et al., 2006). Os coagulantes catiénicos derivados de taninos sao produzidos
via reacdo de Mannich, envolvendo um aldeido, um componente amino ou cloreto de aménio
e 0 extrato de tanino, formando um polimero catiénico, que se ioniza quando se dissolve em

agua, adquirindo carga positiva e atuando como um cation (GRAHAM et al., 2008)

Nos Ultimos anos, varios estudos vém sendo realizados sobre a utilizagdo de taninos
aos coagulantes inorgénicos para a producdo de agua para abastecimento, possibilitando a
otimizacdo do processo, com melhorias como a reducdo da geracdo de lodo e dos teores de
metais no mesmo (MORALES et al., 2015; RIBEIRO et al, 2015.)

Definidos como moléculas fendlicas biodegradaveis com capacidade de formar
complexos com proteinas e outras macromoléculas e minerais, 0s taninos séo alvo de pesquisa
no tratamento de agua e efluentes no processo de coagulacédo e floculagédo, responsaveis pela
remocdo de particulas minerais, compostos organicos suspensos e microrganismos. Pelegrino
(2011) define os taninos como moléculas com propriedade coagulante, desestabilizando
col6ides com a eliminagdo da camada de solvatagdo, diminuindo o potencial zeta durante o
processo de coagulagcdo e assim permitindo a formacgdo de agregados. O tanino possui a
propriedade de ndo alterar o pH da &gua tratada, uma vez que ndo consome alcalinidade do
meio, além de ser efetivo na faixa de pH de 4,5 a 8 (MORALES et al., 2015).
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Como ¢ efetivo a uma ampla faixa de pH, normalmente elimina a necessidade do
uso de alcalinizantes, como soda ou cal, reduzindo o volume de lodo a ser descartado. Outra
caracteristica dos taninos € sua capacidade de adsorver metais dissolvidos em agua que, ao se
aglutinarem, precipitam, podendo ser removidos. Mangrich et al (2014) estudou a estrutura
quimica dos taninos comerciais, obtendo a composicao do coagulante Tanfloc, da empresa
TANAC® também utilizado neste estudo (Figura 6).

Figura 6. Estrutura quimica do coagulante Tanfloc, da empresa Tanac.
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Fonte: Mangrich (2014).

3.2.2.3 Adicao de Polimeros Floculantes

A agregacdo de particulas por cadeias poliméricas é denominada floculagdo. O
polimero se adsorve na interface solido/liquido pelos mecanismos de atracdo eletrostética,
pontes de hidrogénio ou ligacGes quimicas especificas (SOMASUNDARAN et al., 1998).

A cinética de formacéo dos flocos obedece as seguintes etapas:

a) Difusdo do polimero sob condigdes turbulentas, sequida de adsorcédo na interface
solido-liquido. A molécula se adsorve na superficie da particula em um ou mais
sitios ativos, deixando livre, estendida na solucdo, o restante da cadeia;

b) Conformacéo do polimero formando lagos, caudas e trens. A conformacédo dos
polimeros adsorvidos depende do tamanho da cadeia (peso molecular),

flexibilidade da cadeia, densidade de carga (% de hidrolise), energia de interacao
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entre o polimero e o coloide, natureza quimica e fisica dos sitios superficiais das
particulas e competicdo entre o polimero e outras moléculas presentes na
solucéo;

c) Adsorcao dos lacos e caudas e formacdo de pontes poliméricas. A resisténcia
dos flocos depende do niumero de pontes formadas, e, portanto, do nimero de
lagos e caudas disponiveis. Um fator de crucial importancia é a disponibilidade
de sitios nas particulas para acomodar os lagos das particulas vizinhas;

d) Crescimento dos flocos sob agitacdo lenta. Apdés a adicdo do agente
desestabilizante, é necessaria uma mistura rapida para que ocorra a difusdo na
suspensdo solido-liquido e a formacdo dos flocos priméarios. Apds o
aparecimento dos flocos priméarios, normalmente é necessario um estagio de
mistura lenta para o crescimento e formacdo de flocos maiores e posterior
sedimentacdo. A energia para 0 processo de agregacao é proporcionada pela
inducdo de gradientes de velocidade dentro do sistema (agregacao ortocinética).
Os principais parametros envolvidos na energia ortocinética sdo o gradiente de

velocidade aplicado e o tempo de agitacao.

Estes mecanismos de formacéo de floculos foram descritos por Kitchener (1972),

sendo visualizados na adaptacéo realizada na Figura 7.
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Figura 7. Descricao esquematica dos mecanismos de adsorcéo e floculagdo por pontes: conformagéo do polimero
em trens, caudas e lagos depois da adsorcédo na interface particula/solucéo. (a) difusdo das macromoléculas; (b)
adsorcéo e conformacdo das cadeias; (c) formagao dos flocos primérios; (d) crescimento dos flocos.

(a) (b)

- ¥ T W

Fonte: adaptado de Kitchener (1972).

As condi¢6es hidrodindmicas representam outro fator relevante na agregacéo de
particulas por floculagdo. Normalmente, ap06s a adi¢do do agente que promovera a floculacdo,
segue uma etapa de mistura rapida e uma etapa de mistura lenta. A etapa de mistura rapida serve
para a dispersdo dos reagentes e a quebra da barreira energeética repulsiva entre reagentes e
particulas, originando-se flocos priméarios que terdo significativa importancia sobre a cinética
dos processos posteriores. Na etapa de agitacdo lenta ocorre a formagao de flocos maiores e
mais rigidos. Segundo Metcalf e Eddy (2003), a energia para o processo de agregacdo dos
coldides é proporcionada por dois tipos de agregacdo, denominadas microfloculacdo ou
floculacdo pericinética, e macrofloculacdo ou floculagéo ortocinética.

A microfloculagdo é o termo utilizado para designar a agregacdo de particulas
devido ao movimento aleatorio das moléculas no fluido. Esse movimento termal aleatorio das
moléculas no fluido € também conhecido como movimento Browniano. A agregacédo
pericinética € significativa para particulas na faixa entre 0,001 e 1 um. A macrofloculacdo ¢ o
termo que se refere a agregacdo de particulas maiores do que 1 ou 2 um. A floculagao
ortocinética pode ocorrer devido ao gradiente de velocidade induzido por reatores de
transferéncia de energia. A energia (hidraulica) imposta por um misturador é dissipada pelos
gradientes de velocidade e a taxa de energia introduzida é proporcional ao gradiente de

velocidade estabelecido. O gradiente de velocidade (G) é usado para medir a intensidade de



38

mistura. Um valor elevado de G significa uma mistura intensa, e um valor baixo de G denota
uma mistura lenta.

A etapa de floculacdo é muitas vezes de fundamental importancia no tratamento de
efluentes. A eficiéncia desta etapa esta vinculada ao sucesso da etapa posterior de separacdo
entre sélido/liquido. No caso da sedimentacéo, € desejavel a geracdo de flocos grandes e densos,
na flotacdo flocos quer permitam a adesdo ou o aprisionamento de bolhas enquanto a filtragéo

requer um floco com porosidade elevada, que evite a rapida saturacdo do meio filtrante.

3.3 Flotagdo

Flotacdo é um processo de separacdo gravitacional no qual ar ou bolhas de gas sao
aderidas a particulas solidas. Os aglomerados bolha-particula ttém uma densidade menor que o
liquido e ascendem para superficie, onde sdo acumulados na forma de um flotado. O sucesso
do processo depende, entre outros, da geracdo de bolhas em quantidade e tamanhos adequados
e da adesdo das bolhas as particulas solidas. A flotacdo teve seu inicio no processamento
mineral, aplicado na concentracdo de minérios (FUERSTENAU et al., 2007). O uso da flotacdo
no tratamento de aguas e efluentes requer traz diferencas nas caracteristicas dos equipamentos
e de outras varidveis do processo em comparagdo com a aplicagdo em tratamento de minérios.
Os processos sdo aplicados com o intuito de promover a separagdo sélido-liquido e as bolhas
sdo de tamanho nano e micrométrico (AMATO et al., 2001; EDZWALD, 1995; ETCHEPARE
etal., 2017; WANG et al., 2010). Os principais processos de geracdo de microbolhas incluem
a eletroflotacgdo, a flotagdo a vacuo e a flotacdo por ar dissolvido (WANG et al., 2010). Devido
ao foco do presente trabalho, énfase serd dada para sistemas de flotacdo por ar dissolvido.

3.4 Flotagéo por Ar Dissolvido (FAD)

A flotacdo por ar dissolvido tem como principal caracteristica a formacéo de bolhas
utilizando-se de gases previamente dissolvidos no meio liquido. As bolhas formadas possuem
didmetros medios na faixa de 10 a 100 pum, propiciando uma melhor interacdo com as particulas
finas, coagulos e floculos presentes no meio liquido a ser tratado. Em linhas gerais, a FAD
acontece em quatro etapas:

e Dissolugdo do ar na &gua;

e Reducéo da pressdo no meio liquido, com formacéo das bolhas;
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e Formacéo de agregados bolha-particula;
e Separacao dos solidos do liquido.
Assim, os sistemas de flotacdo por gas dissolvido sdo compostos pelas seguintes
unidades fundamentais: bomba pressurizadora, sistema de injecdo de gas, vaso saturador,

valvula despressurizadora, sistema de adicdo de reagentes e camara (ou coluna) de flotacéo.

3.4.1 Dissolugédo do Ar

Esta ¢ a etapa primordial, pois controla a disponibilidade de ar (gas) para a formacao
das bolhas na flotacdo. Por motivos econémicos, o ar atmosférico € normalmente utilizado,
entretanto outros gases como o CO2, N2 e CHs também sdo aplicados em casos especificos
(WANG et al., 2010). A quantidade tedrica de ar que pode ser dissolvido na agua e determinada
pela lei de Henry-Dalton (Equacdo 6), a qual estabelece que a solubilidade de um gas num

liquido é proporcional a pressdo a qual foi submetido o liquido.

X=P.H (6)

Onde,
X = fracdo molar de equilibrio do ar em solucéo.
P = presséo parcial na fase gasosa.

H = constante de proporcionalidade ou constante de Henry.

As pressdes usadas normalmente em FAD variam entre 3 e 5 atm, faixa na qual
apresenta viabilidade técnica-econdbmica. O uso de surfactantes no saturador pode ser
empregado para a finalidade de obter maior nimero de bolhas em pressées de saturacdo abaixo
de 3 atm, 0 que representa em menores custos para o0 processo FAD. Porém, esta tecnica
apresenta a desvantagem de geracéo de biofilmes (FERIS et al., 2000). Na prética, a quantidade
de ar dissolvido depende da eficiéncia do sistema de dissolugdo do ar utilizado (design do
saturador) e do tempo de saturacdo (EDZWALD, 1995).

Para representar a dissolucéo real do gas nos sistemas de saturacao, € necessaria a
inclusdo de um termo que expresse a eficiéncia de saturacdo. A eficiéncia de um saturador é
medida em relacdo ao valor tedrico predito pela Lei de Henry (Figura 8). A eficiéncia de
saturacdo para sistemas que empregam métodos de difusdo do gas dentro do saturador é

dependente da vazdo de gas injetado e do tempo de retencdo da dgua no saturador. Normalmente
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valores préximos do tedrico sdo alcancados para tempos de retencdo maiores que 30 minutos e
vazdes de ar acima de 50 L/min. Ainda assim, cada sistema deve ter sua eficiéncia determinada
em ensaios especificos (EDZWALD, 1995; RODRIGUES, 1999)

Figura 8. Valor tedrico, previsto pela Lei de Henry, do volume de ar precipitado por litro de 4gua saturada em
funcgdo da presséo e da temperatura. Fonte: Adaptado de Rodrigues (1999).
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Diversos sistemas sdo empregados para saturacdo de ar no meio liquido em
unidades de FAD, entre 0s quais 0s mais empregados Sao:
> Saturadores sob pressdo, de batelada ou continuos, com ou sem leito de
percolagdo — denominados vasos saturadores;
» Saturadores com sistemas de difusdo do gas (borbulhamento);
» Saturacdo via injecdo de gas na succdo da bomba pressurizadora

multifasica;

O método que apresenta melhor desempenho € o do sistema de leito de percolacao
(packed saturators). Neste sistema utiliza-se um leito de percolacao por onde a 4gua, sob uma
pressao determinada, percola por um tempo também definido via projeto. O gas é a dgua sdo
introduzidos no topo do saturador e a vazdo de gés deve ser suficiente para repor o que foi
dissolvido (EDZWALD, 1995; RODRIGUES, 2004). A Figura 9 apresenta um vaso saturador

continuo com meio empacotado.
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Figura 9. Vaso saturador para geracdo de microbolhas: A) entrada de ar com rotdmetro de medicéo de fluxo; B)
entrada do liquido; C) valvula para alivio e controle da pressdo; D) Meio de percolacdo —anéis de rashing ou
pacotes esféricos; F) Saida do liquido saturado por valvula constritora; G) mandmetro para medigdo da presséo
interna;

Fonte: Adaptado de Cadorin (2009).

Nos sistemas de injecdo de gas na succdo da bomba pressurizadora, o gas é
imediatamente misturado com a agua pela acdo cisalhante do rotor. Para atuar neste sistema, 0s
rotores necessitam de um projeto especifico para as aletas, evitando desgastes precoces pela
geracgdo de cavitacdo em seus rotores. S8o chamadas de bombas centrifugas multifasicas e um

exemplo deste tipo de equipamento e mostrado na Figura 10.

Figura 10. Bomba centrifuga multifasica: a) Bomba Nikuni modelo KTM20ND b) esquema de funcionamento
do rotor multifasico.

a) Bomba Nikuni KTM20ND b) Gas  Mistura multifisica
| t
Liquido/ -
solidos — " gias

Fonte: Adaptado de Etchepare (2017).
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Com este método, cerca de 25% do gas necessario para saturagdo € injetado devido
ao risco de cavitacdo. A saturacdo completa pode ser alcancada pela injecdo de mais gas apos
a bomba ou difusdo no saturador, ou ainda a realizacdo de ciclos de satura¢do, como 0s

sugeridos por Etchepare et al. (2017a).

3.4.2 Reducao da Pressdo

As microbolhas geradas na FAD s&o resultado de uma brusca queda de presséo pela
qual passa um fluxo liquido supersaturado em gases (geralmente ar atmosférico). O nimero e
tamanho das bolhas formadas nos sistemas de flotacdo por ar dissolvido séo dependentes do
layout do sistema, do seu desenho construtivo, dos seus parametros de operacdo (pressdo de
saturacdo, temperatura e tipo de constricdo) e das caracteristicas quimicas do efluente (tenséo
superficial e presenca de eletrdlitos). A presenca ou a adi¢cdo de tensoativos no liquido reduz o
didmetro médio das microbolhas geradas, aumentando seu nimero (AMATO et al., 2001,
ETCHEPARE et al., 2017).

As plantas de FAD utilizam-se dispositivos fisicos para realizar a constricdo do
fluxo, como véalvulas (agulha), bicos, placas de orificios simples ou multiperfurados. Ao causar
aumento da velocidade do fluxo, com queda brusca da pressdo, geram a cavitagdo seguida da
nucleacdo de bolhas. ApOs a pressdo ser reduzida na constricdo, as cavidades formadas
necessitam de tempo para atingir o tamanho de microbolhas, sendo que o regime de fluxo neste
ponto é um fator critico no crescimento e tamanho final da bolha. Evita-se a utilizagéo
tubulacBes longas apds a constricdo, pois estas estimulam a coalescéncia das bolhas
(EDZWALD et al., 2012; RODRIGUES, 1999).

Entre os equipamentos mais utilizados como dispositivos redutores de pressao estdo
as valvulas agulha (Figura 11), que desempenham satisfatoriamente suas funcdes em escala
industrial, seguidas por constricdes ja consagradas nas aplicacBes hidraulicas e com larga
aplicabilidade na geracdo de microbolhas, que sdo os tubos de Venturi. Seus detalhes
construtivos, principalmente o angulo do cone divergente, tém influéncia na distribuicao de
numero de microbolhas. A estrutura interna de um tubo Venturi, com abertura para succao de
ar no ponto de pressdo negativa — 0 ponto com menor didmetro na constricdo — € mostrada na
Figura 12. Outra versdo do tubo Venturi aplicada na geracdo de bolhas é a da Figura 13, onde
um fluxo ja supersaturado de gas — podendo ainda estar em duas fases - passa pela constri¢éo,

gerando microbolhas. Essa aplicacdo se da, geralmente, em conjunto com bombas centrifugas
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multifasicas, que sdo as responsaveis pela mistura e dissolucéo do ar (ou outro gas de interesse)
no liquido. (FERIS et al, 2000; ETCHEPARE et al., 2017a).

Figura 11. Esquema estrutural de uma valvula agulha.
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Fonte: catalogo técnico Val Aco (2018) (http://www.valaco.com.br/inf_tecnicas/tipo_agulha.html)

Figura 12. Detalhe construtivo interno de um tubo Venturi com suc¢do na constrigao.
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Fonte: adaptado de Filippov et al (2000).

Figura 13. Tubo Venturi em acrilico, para constri¢do de fluxo multifasico.

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2007).
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A Figura 14 mostra microbolhas geradas via despressurizacdo com placa porosa,

dispersas em agua.

Figura 14. (a) Microbolhas dispersas em agua e (b) visualizadas via LTM BSizer.
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©

Fonte: Rodrigues (2007).

3.4.3 Parametros Operacionais

Os principais parametros operacionais de um processo de flotacdo, seja ele em
coluna ou tanque de flotacéo, séo a temperatura, a presséo de saturagéo e a taxa de reciclo. Esses
parametros agem sobre a razdo ar/solidos e, em menor grau, no tamanho das bolhas
(EDZWALD et al., 2012).

Como ja demonstrado no item referente a dissolucéo do ar, 0 processo é regido pela
lei de Henry, que é dependente da temperatura. A operacdo em clima quente exige maior
presséo de saturagdo do que num clima frio para a dissolu¢do da mesma quantidade de ar.

A pressdo de saturagdo é outra variavel operacional determinante da eficiéncia do
processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD), pois dela depende a quantidade de gas dissolvido
no efluente e, consequentemente, a quantidade de microbolhas disponiveis para flotacéo.
Rodrigues (2004) demonstrou que o didmetro médio de bolha permanece constante entre 33 e
38 pm para faixa de presséo entre 196 a 588 kPa (ou 2 a 6 atm, aproximadamente), com todas
as bolhas menores do que aproximadamente 120 um. Ainda em estagio inicial de dominio e
aplicacdo, a geracdo de nanobolhas foi estudada por Azevedo (2017), utilizando-se de bomba

centrifuga multifasica e vaso saturador por borbulhamento fabricado em a¢o inox (0 mesmo
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utilizado nesse trabalho). Este estudo demonstrou que h&d uma maior presenca de nanobolhas
em 2,5 e 3 bar (aproximadamente 2,5 a 3 atm).

A taxa de reciclo é a terceira variavel operacional determinante na disponibilidade
de microbolhas para o processo de flotacgdo (EDZWALD, 1993; CHEN et al., 2011;
MILLEDGE e HEAVEN, 2013; IDE et al, 2016). O efluente clarificado do tratamento tem uma
parcela captada e conduzida para a etapa de saturagdo de ar. A medicdo da taxa de reciclo é
realizada, usualmente, via rotametros acoplados na tubulacdo de redirecionamento do reciclo.
Valores recomendados para o tratamento de efluentes se encontram na faixa de 10% a 30% de
reciclo de efluente clarificado, pois Taxas muito baixas de reciclo reduzem a relagéo ar sélidos
e taxas muitos altas podem promover uma turbuléncia muito grande no sistema, com uma
diminuicdo na capacidade real de tratamento, pelos altos volumes de agua tratada recirculada
(AZEVEDO et al., 2017; EDZWALD, 1993, 1995).

Outro fator importante a ser observado na aplicacdo da FAD, tanto no tratamento
de efluentes com de agua para consumo humano, € a razdo entre ar (presente na forma de
bolhas) e sélidos no processo. Este ndo é propriamente um parametro operacional, mas de

projeto. A literatura define a razao ar/solidos na FAD de acordo com a Equacéo 7.

A _ 13xSarx(fxP-1)xq
/S - SSTx Q (7)

Onde:

AJS = relagdo ar/sélido (mg.mg™);

Sar = solubilidade do ar (mL.L™?);

f = fracdo do gas dissolvido a uma dada presséao (usual: 0,5 a 1,0);
P = presséo absoluta (atm);

SST = Concentracéo de solidos suspensos totais (mg. L™?);

Q =vazio (L.s™);

q = vazao de recirculagdo (L.s™);

Em vasos saturadores em batelada, o termo g/Q se reduz a taxa de reciclo aplicada.
Nota-se que a razdo ar/sélido tem capacidade de descrever a efetividade do processo de
flotacdo, ao incorporar em uma Unica informacéo a dissolucédo do ar em relacdo aos solidos
suspensos que se deseja flotar. Os limites fisicos impostos pelo processo, como a densidade
méxima dos agregados que permita sua ascensdo, acaba por determinar faixas 6timas para o



46

parametro da razdo ar/sélidos. Valores tipicos para a razdo A/S dados pela literatura foram
levantados por Oliveira (2007) e variam entre:
» 0,005 e 0,06 para lodos de decantadores secundarios de sistemas de lodos
ativados (SST ~ 3000 mg/L);
» 0,022 ¢ 0,034 para lodos de decantadores de ETA’s (SST ~5000 mg/L);
» 0,09 e 0,10 para efluentes de reatores UASB (SST =80 mg/L);

Ainda sobre valores tipicos aplicados em FAD para a razdo ar/solidos, Schneider
(1991) levantou que ha efetiva flotacdo de efluente de proteina de soja com relacdo A/S de
0,013 a 0,014.

O diametro médio das particulas possui diversas formas de avaliacdo, uma vez que
considerar as bolhas como esferas acaba por ndo representar de forma eficaz o seu
comportamento nos sistemas de flotagdo. A movimentacdo das bolhas causa deformacdes,
resultando em formas ndo estaveis, por vezes aumentando/diminuindo em suas trés dimensoes,
ou ainda, coalescendo com bolhas proximas (EDZWALD, 1995). Alguns autores adotam
modelos fixos, considerando perfis elipsoides, calculando-se entdo didmetros médios dos
volumes formados. Assim, a relagdo entre a &rea e 0 volume ocupado pela bolha, chamada de
Diamétro Médio de Sauter (D32), é 0 parametro mais utilizado para definir o tamanho de bolhas
na flotacdo de material particulado ou coloidal, sendo dado pela Equacdo 8 (RODRIGUES,
2004).

_ Xmndp;
Y nidp;

d32

(8)

Onde:
dvi = diametro da bolha;

ni = numero de bolhas;

Estes sdo os principais parametros de operacdo de uma unidade de flotagdo tipica,
como implantada por Silva (2009) para tratamento de efluente rico em 6leo. A Figura 15

esguematiza esse sistema.
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Figura 15. Unidade de flotacdo por ar dissolvido (FAD) aplicada no tratamento de efluentes.
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Fonte: Adaptado de Silva (2009)

3.4.4 Adesio Bolha-Particula

O processo de formacdo de microbolhas envolve duas etapas: a nucleagéo e o
crescimento da bolha. A nucleacdo é o primeiro estagio da cavitacdo, que consiste na formacao
dos primeiros nucleos de gas. Dois tipos de nucleacdo de bolhas podem ser distinguidos
conforme a forma de ocorréncia: na fase homogénea (liquida) ou sobre uma superficie sélida
(fase heterogénea). As microbolhas formadas aderem-se as particulas gerando um agregado
bolha-particula cuja densidade € menor que a fase continua e ascende até a superficie do liquido,

constituindo o produto flotado (Figura 16).
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Figura 16. Nucleacdo e crescimento de uma microbolha na superficie de uma particula de quartzo recoberta por
dodecilamina (coletor).

Fonte: Rodrigues, 2007.

Uma efetiva adesao é dependente de diversas interacdes que ocorrem nos segundos
subsequentes a formacéo da bolha e o fenémeno de ascensdo da fase suspensa na FAD provém
dos seguintes mecanismos:

1. Adesdo da bolha de gés ao liquido suspenso (caso de 6leos) ou a fase solida

com a formagdo de um angulo de contato;

2. Aprisionamento das bolhas de gas na estrutura dos flocos durante a ascensao

dos gases;

3. Absorcdo das bolhas de gas na estrutura dos flocos apds a formagao deste.

A adesdo da bolha as particulas de interesse pode se dar em trés situacdes de
afinidade fisico-quimica entre o liquido e a bolha: a) comportamento hidrofilico dos sélidos —,
tendendo a bolha a ndo aderir ao sélido suspenso; b) neutralidade — quando o meio liquido e a
bolha de gas ndo tem interatividade acentuada; c) comportamento hidrofébico dos sélidos —
tendendo as bolhas a se aderirem aos solidos (WANG et al., 2010). A Figura 17 descreve estas

possibilidades.
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Figura 17. Angulos de contato entre bolha e sélidos suspensos de acordo com a afinidade entre a bolha e 0 meio
liquido. Fonte: Adaptado de Wang et al. (2010).
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O fendémeno de aprisionamento de microbolhas é simples, resultando da agitacdo
hidraulica e da entrada do liquido supersaturado na célula ou coluna de flotagéo. Os flocos séo
agitados e, no turbilhonamento, aprisionam indmeras microbolhas ao entrelacar-se. 1sso
diminui a densidade do floco, auxiliando sua ascensdo. Este fenémeno contribui
consideravelmente na energia ascensional disponivel, superando a fornecida pelas bolhas
aderidas a superficie ( EDZWALD, 1995; AMATO et al., 2001; SILVA, 2009; WANG et al.,
2010).

3.5 Caracteristicas e Cultivo de Microalgas

3.5.1 Caracteristicas

As microalgas sdo microrganismos uni ou multicelulares e de estruturas simples,
fotossintéticas, possuindo pigmentos organicos capazes de converter luz em energia. As
clorofilas, os carotenoides e as ficobilinas sdo exemplos destes pigmentos, sendo a clorofila-a
a principal responsavel pelo sistema de absorcdo de luz. As clorofilas b, ¢ e d sdo pigmentos

acessorios da fotossintese, sendo que a maioria das algas possui alguma delas (LOURECO,
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2006). As algas sdo parte importante em qualquer cadeia alimentar aquatica devido a sua
capacidade de fixar diéxido de carbono, utilizando CO> como fonte de carbono. Além do
didxido de carbono, as microalgas precisam de nitrogénio, fosforo, potassio, magnésio e outros
nutrientes em menor quantidade como o0s metais cobre, zinco e manganés, 0s quais sao
essenciais para o seu metabolismo (LOURENCO, 2006).

As algas sdo a base da cadeia alimentar nos ecossistemas aquaticos. Por outro lado,
algumas espécies podem gerar substancias prejudiciais, tanto ao homem quanto a biota.
Floracdes de microalgas sdo grandes responsaveis por problemas de abastecimento de agua
potéavel, causando perda de qualidade nas caracteristicas organolépticas ou até mesmo causar
intoxicacdo (WANG et al., 2010). Crescem de maneira autotréfica - sintetizando as substancias
essenciais para seu metabolismo a partir de substancias inorganicas - ou heterotréfica -
alimenta-se de substancias organicas sintetizadas — ou ainda, mixotrofica (quando se nutre a
partir de substancias inorganicas transformando-as em substancias organicas por fotossintese e,
diretamente, de substancias organicas). Geralmente é possivel encontrar as microalgas nos
corpos de agua como lagoas, mares e rios, mas também podem estar presentes no solo
(LOURENCO, 2006).

As microalgas possuem uma caracteristica peculiar, que € a variabilidade
metabolica na obtencdo de energia. Muitas espécies sdo capazes de alterar o metabolismo em
funcéo de situacdes ambientais, como presenca de poluentes, temperatura e composicao geral
do meio em que vivem. Os principais tipos de metabolismo podem ser classificados em trés
grupos de acordo com a obtencdo de energia e fonte de carbono: autotrofico, heterotréfico e
mixotrofico. As espécies de metabolismo autotr6fico obtém energia através da absor¢do da
energia luminosa (radiagdes UV) e consumo de carbono inorganico (CO2) (ARANTES et al.,

2010). A Figura 18 ilustra o metabolismo geral de microalgas autotroficas.
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Figura 18. Esquema do metabolismo fotossintético das algas verdes.

SOL

Agua Diéxido de Carbono Luz Oxigénio
mo * (€O (0,)

Agucares

7 N

Amido Celulose

Fonte: Adaptado de Sustainable Green Technologies Inc. — Algae FAQ

O metabolismo heterotréfico se caracteriza por um crescimento independente da
energia luminosa, requerendo uma fonte externa de compostos orgéanicos, bem como a
disponibilidade de nutrientes para 0os seus processos metabolicos sem a presenca de luz.
Importante citar que as microalgas autotroficas também sdo capazes de oxidar compostos
organicos para obter energia, diferindo das heterotréficas quanto a origem destes compostos
organicos. Nas autotroficas, o carbono orgéanico tem origem do processo interno de fotossintese,
enquanto que nas heterotroficas, o carbono organico é captado do meio externo (PEREZ-
GARCIA et al.,, 2010). O crescimento heterotréfico oferece a viabilidade de aumentar
consideravelmente a concentragdo e a producdo de biomassa de microalgas, entretanto os
processos industriais heterotroficos séo afetados devido ao nimero limitado de espécies de
microalgas heterotroficas disponiveis e a inibicdo do crescimento por substratos organicos em
baixas concentractes (CHEN et al., 2011).

Além dos metabolismos citados, € comum observar outro processo metabélico, o
mixotrofico. Este equivale ao autotréfico e ao heterotréfico combinados (ANDRULEVICIUTE
etal., 2014; MATA et al., 2010). Sao caracterizados pela presenca de fotossintese acompanhada
da assimilacdo de compostos organicos como fonte de carbono para o seu crescimento. A
utilizacdo de algas capazes de realizar esta rota metabdlica € uma opgdo comercial com

potencial bem explorado, e corresponde as principais algas de aplicacdo econémica
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(ARANTES et al., 2010; CHEN et al., 2011; PEREZ-GARCIA et al., 2010). A Figura 19

exemplifica em linhas gerais 0 metabolismo mixotrofico.

Figura 19. Esquematizagdo dos metabolismos heterotrofico, mixotrdfico e autotrofico.
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Fonte: Adaptado de Arantes, 2010.

3.5.2 Scenedesmus sp.

A espécie de microalgas estudada neste trabalho é a Scenedesmus sp., uma
microalga aquatica, dominante em lagos de agua doce e rios, que se destaca por ser uma especie
cosmopolita, resistente a diversos fatores ambientais e geralmente ser um dos primeiros
individuos a surgir em ambientes aquaticos degradados. Pertence ao grupo das algas verdes do
dominio eukarya, Chlorophyta da classe Euhlorophyceae, ordem Chlorococcales da familia
Scenedesmaceae (MENEZES e DIAS, 2001). Apresentam col6nias formadas por células
elipsoidais, fusiformes ou ovoides, arranjadas lado a lado. As células da extremidade podem ou
ndo apresentar dois espinhos. Sdo algas de superficie, podendo produzir odor e sabor de capim
nas aguas e vivem bem em meios com alto teor mineral e efluentes contaminados. O tamanho
das microalgas Scenedesmus sp. pode variar entre 3 a 70 um segundo a especie. Sao pequenas
e ndo moveis, com coldnias constituidas por células alinhadas em uma placa plana. As coldnias
sdo geralmente compostas de 4-8 células (MENEZES e DIAS, 2001).

Possuindo um rapido crescimento. A variante Scenedesmus obliquus foi uma das
primeiras a serem cultivadas in vitro, utilizando diferentes fontes de nitrogénio como nitrato,
nitrito e amoénia e capacidade de sobrevivéncia num vasto intervalo de temperaturas
(LOURENCO, 2006). H& relatos que as microalgas da familia Scenedesmus suportam

temperaturas entre 20 e 38°C, tornando-se Otima cultura para fins comerciais em ambiente
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tropical (MENEZES e DIAS, 2001). Os trabalhos de catalogagéo e descricdo morfoldgica de
microalgas podem ainda agregar o género Scenedesmus junto ao Chlorella, de acordo com o
autor referenciado (MENEZES e DIAS, 2001).

A visualizagdo em detalhe dos individuos de Scenedesmus sp. demanda a utilizacéo
de microscdpio com no minimo 400x de aumento, mas as col6nias podem ser visualizadas com
aumentos um pouco menores. Na Figura 20A sdo facilmente notadas as caracteristicas descritas
por MENEZES e DIAS (2001): corpo elipsoidal, agregacdo em grupos de 4 a 8 individuos,
podendo haver ou ndo a presenca de pinaculos fixadores expostos. As demais imagens da Figura
20, produzida no estudo de Duong et al (2015), traz em detalhes a morfologia de algumas

microalgas com interesse comercial, identificadas nas &guas continentais do norte da Australia.

Figura 20. Microalgas selecionadas e separadas no Territério Norte da Australia: (A) Scenedesmus sp, (B)
Chlorella sp., (C) Tetraedron caudatum, (D) Scenedesmus dimorphus, (E) Scenedesmus dimorphus, (F)
Graesiella emersoni.

Fonte: Duong et al (2015).

3.5.3 Cultivo de microalgas em laboratério

O cultivo de microalgas requer disponibilidade de equipamento, infraestrutura e
uma rotina operacional, cujos detalhes técnicos variam de acordo com a espécie cultivada e o
objetivo do cultivo. Em laboratério podem ser realizados em salas climatizadas ou camaras
incubadoras. Uma sala climatizada ¢ um ambiente tido como ideal, oportunizando controle da

umidade e temperatura. A opc¢do por bancadas e/ou estantes de cultivo é uma opcdo mais
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econdmica, onde podem ser adaptados sistemas de temporizadores controlando iluminagéo,
aeracdo, agitacdo, entre outros (LOURENCO, 2006). Para garantir a presenca apenas da espécie
de alga ou microalga de interesse, se faz necessaria uma minuciosa rotina de desinfeccdo e
esterilizacdo dos instrumentos utilizados na rotina.

A opgéo por salas climatizadas, cultura em estantes ou prateleiras adaptadas, ou
mesmo a aquisicdo de incubadoras profissionais deve ser feita pelo usuério, levando em
consideracdo: demandas da espécie a ser cultivada (tolerancia as variac@es das condicdes de
cultivo), capacidade de controle das condicionantes e nimero de pessoas capacitadas
disponiveis para monitoramento do cultivo. O importante € que seja possivel manter o controle
sobre as condicdes de cultivo (temperatura, aeragdo, agitacdo e luz) e que sejam mantidas as
condicdes fitossanitarias das algas cultivadas (LOURENCO, 2006). A Figura 21 mostra uma

sala de cultivo de microalgas.

Figura 21. Sala de cultivo de microalgas, montada de forma independente, com controle de temperatura,
luminosidade e aeragdo.

Fonte: Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento em Energia Sustentavel.
(http://npdeas.blogspot.com/2013/03/sala-de-cultivo-de-microalgas-npdeas.html)

A temperatura é um fator crucial para o0 metabolismo dos microrganismos. Espécies
tropicais de algas exigem ambiente entre 20 e 25°C, ja espécies de ambiente temperado exigem
ambiente controlado na faixa de 10 a 20 °C, enquanto algumas espécies de algas encontradas
em ambiente polar morrem em temperaturas acima de 5°C (LOURENCO, 2006). Para correto
acompanhamento da temperatura dos cultivos, recomenda-se que a medicdo seja regular,
realizada no meio liquido de cultura. E natural que haja no periodo de exposicdo a luz um
aumento na temperatura, contudo, devera se manter dentro da faixa Otima para a alga

especificamente cultivada, com variacGes diarias menores que 5°C (LOURENCO, 2006).


http://npdeas.blogspot.com/2013/03/sala-de-cultivo-de-microalgas-npdeas.html
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Outro fator fundamental para o cultivo de algas e microalgas é a iluminacdo, que
controla o ciclo metabdlico e € um dos principais fatores a ser projetado, medido e controlado.
Segundo Lourenco (2006), os melhores resultados sdo obtidos com iluminacdo artificial
fluorescente, fornecendo luz difusa ao ambiente de cultivo com frascos transparentes.
Lampadas fluorescentes do tipo “luz do dia” de 40 Watt de poténcia sdo as que melhor simulam
a amplitude do comprimento de onda da luz natural (350 — 700 nm), necessaria para
fotossintese. Deve haver cuidado com a instalacdo elétrica do sistema de iluminagdo, uma vez
que os reatores das lampadas, assim como instalagdes com sobrecarga de tensao, geram calor e
influenciam no controle da temperatura. Outro cuidado a ser tomado € a utilizagao de lampadas
fluorescentes do mesmo fabricante, uma vez que pequenas diferencas sdo inerentes aos
processos fabris, podendo acarretar em leves diferencas na incidéncia de radiacdo. As algas
possuem uma fase clara (onde o ciclo metabdlico utiliza a radiacdo solar) e outra escura (onde
o ciclo metabdlico trabalha de forma autotréfica), portanto o tempo de duracdo do fotoperiodo
ird determinar quanto tempo sera mantido o cultivo em cada uma destas fases. Tempos
divididos em ciclos de 12 horas de luz por 12 horas de escuriddo sdo 0s mais comuns em
aplicacbes comerciais, mas a regulagem de ciclos de luz/escuriddo em periodos de 16/8 —
focando na producéo de biomassa — ou com luz durante as 24 horas totais, podem ser utilizados
para fins especificos em pesquisas. Porém, a literatura mostra que periodos de luz maiores que
12 horas tem um ganho na producgéo de biomassa pequeno, ndo compensando 0 custo com a
iluminacdo continua (LOURENCO, 2006). A regulagem da rotina de luz e escuriddo do cultivo
é facilmente realizada pela instalacdo de um timer no circuito elétrico do sistema de iluminagé&o.

A infraestrutura de iluminacdo deve observar também a necessidade de uma
iluminacdo uniforme perante a cultura. Embora o excesso de estimulo luminoso pouco aumente
o ciclo bioldgico das algas, pode ocorrer fotoinibicdo se a distancia entre a fonte de luz e a
vidraria de cultivo for muito pequena. Para cultivos comerciais é usual 0 monitoramento da
luminosidade presente em termos de lux — unidade do Sl para iluminancia — que mede a
intensidade de um fluxo luminoso perpendicular & uma superficie (IGmen.m™). Valores
recomendados para cultivos comerciais se dao entre 2500 e 6000 luxes (ARANTES et al., 2010;
HAKALIN, 2014; PINTO, 2014; LOURENCO, 2006).

O meio de cultivo das algas também € outro ponto crucial no sucesso de sistemas
de cultivo. Vinte e um elementos quimicos diferentes sdo necessarios para que todas as funcbes
vegetais das microalgas sejam atendidas. A demanda ou importancia nutricional ndo é a mesma

para todos, contudo, havendo caréncia de algum deles, podera haver uma restricdo no
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crescimento. A Tabela 4 traz os dados coletados por Lourengo (2006) sobre a fungéo de alguns

elementos quimicos no metabolismo das microalgas.

Tabela 4. Principais elementos encontrados em microalgas, suas fungdes e onde sdo encontradas.

Elemento Fun¢des Conhecidas/Provaveis Molécula
. 3 ) Acidos aminados, clorofila, purinas,
Nitrogénio Compde material celular o ] ]
pirimidinas, aclcares aminados
ATP, GTP, &cidos nucléicos,
] Componente estrutural; o _
Fosforo . ] fosfolipidios, coenzimas,
transferéncia de energia o
fosfoenolpiruvirato
Regulacdo osmdtica; controle do
Potassio pH; conformacao e estabilidade  Diversas formas idnicas de potassio
das proteinas
Componente estrutural; ativacéo
CAlc enzimatica; cofator no transporte Alginato de célcio, carbonato de
alcio
de ions; estabilizador de calcio
membranas
Pigmentos fotossintéticos;
. ativacdo enzimatica; cofator no ) )
Magnésio ] N Clorofila, algumas enzimas
transporte de ions; estabilidade
do ribossomo
Grupos ativos de enzimas e Metionina, cisteina, glutationa,
Enxofre coenzimas; componente sulfolipideos, agares e carragenanas,
estrutural coenzima A
. Grupos ativos em moléculas de Ferrodoxina, citocromos, nitrato
erro
porfirina e enzimas redutase, nitrito redutase, catalase
Transporte de elétrons no
X fotossistema Il; manutencédo da Proteinas tilacoides, superoxido
Manganes .
estrutura da membrana do dismutase
cloroplasto
Transporte de elétrons na Plastocianinia, amino-oxidase,
Cobre fotossintese; enzimas; sintese de  enzimas da cadeia transportadora de

clorofila

elétrons
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_ Diversas enzimas; proteinas ) .
Zinco ) Anidrase carbonica
estruturais;
Reducdo de nitrato; absorcéo
Molibdénio ibnica; fixacdo de nitrogénio Nitrato redutase, nitrogenase
gasoso (N2)
o L o Nitrato redutase, ocorrendo em forma
Sadio Ativagdo enzimatica . ]
ibnica nas células.
Fotossistema I1; metabdlitos )
Cloro o Violacena, terpenos halogenados
secundarios
Regulacgéo da utilizacdo de
Boro carbono; ribossomos; transporte Antibioticos
de carboidratos

Componente estrutural da

Cobalto o Cianocobaloamina
vitamina B12
5 Toxidez de compostos com Amplo espectro de compostos
romo
atividade antibidtica halogenados
] Componente de diversas
Niquel ) Urease
enzimas
. ) ) Selenocisteina, selenometionina,
Selénio Cofator de enzimas peroxidases ) )
glutariona peroxidase
lod Coenzimas; componente Amplo espectro de compostos
odo
estrutural halogenados

Participa da sintese de
o substancias que contém Haloperoxidases, nitrogenases
Vanadio . -
halogénios, cofator de especiais

haloperoxidades.

Fonte: adaptado de Lourenco (2006).

Embora a auséncia de alguns destes elementos possa ser contornada pelos
organismos, a maioria deles é adicionada em um meio de cultura artificial. Diversos
pesquisadores se dedicam ao desenvolvimento de meios de cultura para microalgas, atendendo
a diversas espécies e fins especificos (Lourencgo, 2006). A microalga Scenedesmus sp. pode ser
cultivada com sucesso no meio de cultivo denominado Guillard Modificado, uma adaptacéo de

Stein (1979) para uso em &gua doce de um meio de cultura originalmente aplicado em cultivos
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de fitoplancton criado para alimentar invertebrados, por Guillard (1975). Desde entdo tem sido
aplicado no cultivo de microalgas (APANDI et al., 2017; RAMIREZ, 2013; TRAINOR et al.,
2016). A Tabela 5 traz a composi¢do do meio Guillard Modificado criado por Stein (1979),

adaptado por Ramirez (2013).

Tabela 5. Meio Guillard Modificado, estabelecido por Stein (1979).

Macronutrientes g/L
CaCl2*2H.0 36,76
MgSO4*7H20 36,97
NaHCO3 12,6
K2HPO4 8,71
NaNOs 85,01
NazSiOz*7H,0 28,42
Micronutrientes g/L
Na,EDTA 4,36
FeCls*6H:0 3,15
CuS0O4*5H,0 0,01
ZnSO4*7H20 0,022
CoCl2*6H20 0,01
MnCl,*4H20 0,18
Na;MoO4*2H.0 0,006

Fonte: adaptado de Ramirez (2013).

Por fim, outro fator condicional do cultivo é o fornecimento de carbono, presente

no ciclo bioquimico dos seres vivos em geral. A sua auséncia limita o crescimento das algas. O

CO2 é um gas altamente soltvel em agua e que esta presente na atmosfera naturalmente, sendo

resultado de processos de combustdo, respiracdo celular de seres vivos, entre diversas outras

formas do ciclo biogeoguimico do carbono, atingindo em torno de 1% do volume do ar

atmosférico. O dioxido de carbono também tem a caracteristica de ser um gas muito soltivel em

agua, e, por isso, o fornecimento do carbono necessario ao metabolismo das algas € usualmente

feito através do borbulhamento de ar atmosférico no meio de cultura (CHEN etal., 2011; JOHN

et al., 2011; SATHE, 2010). Sistemas de aeracdo devem ser constituidos com meios de

filtragem, evitando assim a insercdo de material particulado, microrganismos e qualquer

contaminante proveniente do sistema de captacdo e bombeamento de ar (LOURENCO, 2006).
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3.5.4 Parametros de medicéo dos cultivos

As microalgas possuem um crescimento — em numero de individuos — rapido, e

durante a sua multiplicagdo, ocorre a formacéo de col6nias (4, 6 e até 8 individuos no caso da

Scenedesmus sp.) e a liberacdo de residuos metabolicos que poderdo causar alteracfes nas

propriedades fisicas do meio liquido. Para avaliar o crescimento das microalgas, pode-se

estimar quantidade de individuos, ou, 0 que é mais comum, a concentracdo de biomassa por

mL ou L de cultura. Lourenco (2006) elenca as principais metodologias de acompanhamento

do aumento de individuos em um meio de cultura:

a)

b)

Contagem por microscopia: técnica usada para quantificar o nimero de células
algaceas presentes em determinada unidade de volume. No caso das
microalgas, € necessario microscopio com 400x de aumento Gtico, e
observacdo dos individuos em uma cadmara de contagem especifica — a camara
de Neubauer e a cdmara de Fuchs-Rosenthal séo as mais utilizadas. O método,
apesar de simples, requer infraestrutura bem especifica e a aplicacdo de
tratamento estatistico na contagem das amostras, 0 que demanda tempo por
parte dos operadores.

Fluorescéncia In Vivo: A fluorescéncia é uma manifestacdo da dissipacdo da
energia luminosa absorvida. Uma vez que a eficiéncia da fotossintese é baixa
(com aproveitamento tipicamente inferior a 2% da energia incidente) e que 0s
demais destinos da radiacdo incidente (reflexdo e conversdo em energia
térmica) conservam também relativa proporcionalidade entre si, medidas de
fluorescéncia in vivo podem ser usadas diretamente como indicadoras de
biomassa e de crescimento. As respostas de fluorescéncia in vivo de culturas
sdo proporcionais a quantidade de células vivas presentes, pois a perda de
atividade fotossintética pelas células que morrem é subtraida das respostas do
ensaio.

Densidade 6tica: O nimero de individuos presentes em uma parcela do cultivo
vai alterar as propriedades oOticas do meio. Desta forma, medidas de turbidez e
espectrofotometria em comprimentos de onda especificos sdo ferramentas
rapidas e praticas de acompanhar o crescimento de uma cultura. A medicdo
da absorbancia em 570 nm é a mais aplicada, por se tratar de um método rapido
e menos laborioso. A absorbancia registrada neste comprimento de onda sera

pouco influenciada pelos pigmentos fotossintéticos, sendo atribuida,
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fundamentalmente, a obstrucdo fisica da passagem de luz pelas células em
suspensdo. O método exige que sejam estabelecidas correlacBes empiricas
entre o nimero de individuos e a absorbancia obtida em diferentes tempos de
cultivo, formando-se uma curva padréo para um acompanhamento rotineiro. A
correlacdo entre biomassa seca e absorbancia também € possivel, sendo uma
correlacdo linear de facil obtencéo.

d) Medidas de biomassa: E possivel medir a massa da populacdo de
microrganismos, em base seca ou Umida, de uma cultura. A técnica consiste
em separar a biomassa por filtracdo ou centrifugacéo e realizar a pesagem do
material separado. A secagem do material se dd em estufas, com temperatura
de no maximo 70°C, evitando a proliferacdo de bactérias termofilicas durante
as horas necessarias a completa secagem da biomassa. O processo é simples,
porém sujeito a fontes de erros, desde contaminagédo durante a secagem quanto
pela dificil ponderacdo entre a massa das microalgas e a massa residual dos

reagentes ou nutrientes adicionados ao meio de cultivo.

3.5.,5 Cultivo de microalgas em larga escala

Os principios utilizados no cultivo de algas para pesquisa, em laboratorio, sdo
necessarios e aplicaveis para aplicacdo comercial. As diferencas de escala acabam por
introduzir algumas dificuldades técnicas ndo encontradas em escala de bancada, mas que sdo
vencidas com a aplicacdo de equipamentos especificamente desenvolvidos para o cultivo de
microalgas. Um importante aspecto a ser considerado é a formacao de coldnias pelas principais
microalgas com aplicacdo comercial — géneros Chlorela e Scenedesmus — em aglomeracdes que
ganham peso e ocasionam a sedimentacdo da biomassa (ANDERSEN, 2005; CHEN et al.,
2011; SCHERER et al., 2017). Desta forma, os principais métodos de cultivo de algas em larga
escala fazem uso de plantas com agitagdo mecéanica ou fluxos continuos em caminhos
(raceways) por onde as algas se mantem em constante movimento, evitando sedimentacédo
(ANDERSEN, 2005).

Os layouts de plantas industriais de geracdo de microalgas contam com estrutura
laboratorial de apoio, para anélise dos principais parametros de cultivo (turbidez, absorbancia
na faixa do verde, teores de lipideos) e, principalmente, manter cepas bem selecionadas das
microalgas de interesse, uma vez que se torna imperativo o controle bioldgico de outras espécies

oriundas de contaminacdo do ambiente no meio de cultivo (CHEN et al., 2011). Um exemplo
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deste tipo de planta é o proposto por Scherer et al (2017), em um projeto sustentavel de
utilizacdo de biomassa para geracdo de biodiesel. A planta proposta ocupa pouca area — ao
utilizar raceways tubulares em estrutura vertical — e aproveita clarificado proveniente de reator
anaerdbio de fluxo ascendente (UASB) como meio de cultura. O sistema proposto por Scherer
etal (2017) é visto na Figura 22, instalado no Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia

Autossustentavel (NPEDAS) da Universidade Federal do Parana.
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Fonte: http://npdeas.blogspot.com/2018/06/tratar-emissoes-e-reduzir-o-impacto-dos.html acesso em 15 de julho
de 2018.

Este tipo de sistemas tubulares, podem atingir concentracdes de 2 a 3 g/L de
biomassa, enquanto plantas convencionais, que utilizam lagoas e raceways classicos, como 0s
da Figura 23, conseguem atingir concentrag0es de microalgas parecidas com as obtidas em
laboratorio, de 0,6 g/L a 1,0 g/L (CHEN et al., 2011; HAKALIN, 2014; SCHERER et al.,

2017).
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Figura 23. Raceway classico, implantado pelo Massachusetts Institute of Technology (MIT) durante a missao
Terrascope 2014.

il e f o o . - g
Fonte: http://12.000.scripts.mit.edu/mission2014/solutions/biofuels. Acesso em 19 de julho de 2018.

Um layout de fotobiorreator que tem ganhado espaco é o em coluna de bolhas. Ele
faz uso da engenharia ja bem dominada dos processos de geracdo de bolhas e controle da
difusdo de gases, entre as fases gasosa e liquida, oriundas dos estudos de flotacdo, para manter
as microalgas suspensas no meio de cultura evitando, assim, a sua sedimentagéo e obstrucdo da
luz. O controle do processo € feito pelos mesmos equipamentos e parametros da flotacéo
convencional ou FAD, tendo-se o cuidado para gerar bolhas capazes de revolver o meio de
cultivo, mas ndo de concentrar a biomassa na superficie do reator (GEK et al,. 2016; HULST,
2012). A Figura 24 demonstra uma planta piloto de fotobiorreatores desenvolvidos pelo
National Institute of Ocean Technology, um instituto de pesquisa autbnomo financiado pelo

Ministério de Ciéncias da Terra do governo da india.


http://12.000.scripts.mit.edu/mission2014/solutions/biofuels
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Figura 24. Fotobioreatores tubulares com uso de bolhas para revolvimento das algas e fornecimento de CO; e

Fonte: https://www.niot.res.in/index.php/node/index/177/ acessoe em 30 de julho de 2018.

3.6 Métodos de Concentracdo da Biomassa de Microalgas

A literatura refere-se ao processo de separacdo da biomassa do meio liquido como
colheita, e tem como parametros para escolha do método mais eficaz a morfologia da microalga
e a concentracao de células por unidade de volume no meio de cultivo. Como caracteristicas
comuns a todos os cultivos de microalgas, pode-se citar o seu rapido crescimento —demandando
colheitas sucessivas em curtos periodos de tempo — além da necessidade de atender parametros
rigidos quanto & aplicacdo de reagentes, afim de ndo comprometer a qualidade do produto. Os
métodos atuais de colheita de microalgas se ddo por processos fisicos e fisico-quimicos, alvo
de pesquisa nos ultimos anos. Porém, ndo ha até 0 momento uma metodologia de separacdo da
biomassa de microalgas consagrada. Sao aplicadas varias operacfes unitérias para a coleta da
biomassa, sendo as mais recorrentes a centrifugacao, filtracdo via membranas, sedimentacéo e
a flotacdo por ar dissolvido (FAD) (MILLEDGE e HEAVEN, 2013; SINGH e PATIDAR,
2018; SMITH, 1989).

3.6.1 Centrifugacao

A centrifugacdo parte do principio basico da substituicdo da forca gravitacional

(imutavel) por uma forca controlada e otimizada para cada situacdo — a forca centrifuga. A
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centrifugacdo foi o primeiro método industrial alternativo a sedimentacdo, utilizada nos
primeiros experimentos de extracdo de biomassa (WIBAWA et al., 2018). Diversos layouts de
centrifugas foram analisados para a colheita da biomassa algacea, notadamente, a eficiéncia de
sua aplicacdo depende da espécie (morfologia, peso celular, taxa de proteinas, lipideos, etc),
tipo de centrifuga e concentracdo do meio. Centrifugas de discos (stack disk), centrifugas de
cesto perfurado (perfured basket centrifuge), ndo perfurado e hidrociclones séo utilizados no
desague e concentracdo de biomassa de microalgas, sendo a centrifuga de discos perfurados a
preferida em sistemas de comerciais (PAHL et al., 2013).

A colheita de biomassa via centrifugacdo € um processo que demanda muita
energia, sendo aconselhado para cultivos de alto rendimento e concentracdo celular. A
centrifugacdo pode atingir mais de 90% de remocdo da biomassa, porém, trazem o
inconveniente de necessitar paradas esporadicas na planta de concentracao para limpeza dos
sistemas, consequentemente, seu uso é direcionado a operacdo em batelada. Também ha o
empecilho do alto custo de manutencdo e complexidade mecénica dos equipamentos (SINGH
e PATIDAR, 2018).

As centrifugas de discos tém seu funcionamento basico demonstrado na Figura 25.
Wibawa et al., (2018) aplicou o processe de centrifugacdo como primeira etapa de concentracao
de sua linha de adensamento de biomassa, obtendo nesta etapa mais de 95% de recuperagéo em
uma suspensdo de microalgas (17 kg de biomassa na saida do cultivo realizado em batelada em

um sistema de leito agitado e recuperacdo de 16,2 kg na saida da centrifugacao).
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Figura 25. Esquema basico de funcionamento de uma centrifuga do tipo “stack-disk”.
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Fonte: adaptado de Wibawa (2018).

3.6.2 Filtracdo

Os processos de filtragdo de microalgas fazem uso de membranas (MILLEDGE e
HEAVEN, 2013). As membranas sdo compostas por diversos polimeros organicos porosos
diferentes, cada um com caracteristicas e aplicacGes especificas, entre os principais destacam-
se as polisulfonas (PS),fluoreto de polivinilideno (PVDF) e acetado de celulose regenerado
(RCA) (SINGH e PATIDAR, 2018).

Os sistemas fazem uso de pressfes artificiais, com compressores ou bombas a
vacuo, para forgar a passagem do liquido presente no meio de cultivo rico em microalgas atraves
das membranas, resultando em um meio cada vez mais concentrado ao longo da linha de

filtragem. A Figura 26 mostra o sistema basico da filtragem tangencial por membranas.
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Figura 26. Principio basico do processo de filtragem tangencial por membranas.
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Fonte: Adaptado de Pahl et al. (2012.

O processo de filtragem tangencial sobre pressao é muito eficaz (>95% de biomassa
no concentrado) porém € muito custoso, demorado, e demanda limpezas periddicas da
membrana, que ao longo da operacdo vai perdendo sua capacidade filtrante devido ao
entupimento. E uma metodologia geralmente aplicada em escala laboratorial, de bancada, ou
em processo que necessitam de pureza muito elevada. A Figura 27 traz um exemplo de sistema
de filtragem tangencial por membrana, onde Baerdemaeker et al. (2013) obtiveram

concentrados variando de 0,3 g/L a 0,9 g/L com taxas de aplicacdo de 5a 20 L.m2.h™,

Figura 27. Planta de filtracdo de microalgas criada por De Baerdemaeker et al (2013), para a concentracéo de
microalgas, em escala piloto.
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Fonte: Adaptado de De Baerdemaeker et al (2013).
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AplicagOes industriais de alta demanda geralmente fazem uso de esteiras de
filtracdo, por possuirem lavagem continua em pontos do sistema, diminuindo assim a
necessidade de paradas para limpeza profunda das membranas. Estes filtros sdo denominados
cintas de filtragdo por capilaridade, e consistem em uma ou duas correias formadas por
membranas filtrantes, sob pressdo ou vacuo, ligadas a rolamentos, formando uma linha mével
constantemente alimentada com a dispersédo de microalgas a ser concentrada (PAHL et al.,

2013). A Figura 28 traz um perfil esquematico destes filtros.

Figura 28. Esquema de funcionamento de um filtro misto de por gravidade e capilaridade.
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Massa "seca’

Cinta principal

Fonte: Adaptado de Pahl et al (2013).

3.6.3 Coagulacgao, Floculacédo e Sedimentacéo

Microalgas possuem carga elétrica levemente negativa em valores de pH
empregados no cultivo, densidade préxima ao do meio de cultivo, crescem de forma dispersa
e, sendo assim, formam uma suspensdo estavel. Este sistema possui uma sedimentagdo natural
demorada, que pode ser acelerada pela adicdo de agentes coagulantes e floculantes (CHEN et
al., 2011). Coagulantes séo utilizados para neutralizar as cargas presentes nas microalgas e/ou
grupos de microalgas, enquanto os floculantes aumentam o tamanho dos agregados,
promovendo maior efetividade do processo de separacdo solido-liquido (SINGH e PATIDAR,
2018). Desta forma, os processos de coagulacdo e floculagdo sdo usualmente empregados
previamente a sedimentadores, configurando o sistema mais simples de colheita de microalgas.

Idealmente, os coagulantes devem ser atoxicos, obtidos de forma renovavel e ndo

devem causar contaminacdes a biomassa. Também devem permitir o reuso do meio de cultura
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clarificado, reduzindo custos com a adi¢do de nutrientes e sais minerais nas plantas de cultivo.
Os primeiros coagulantes utilizados na colheita de microalga foram sais metalicos,
principalmente os de aluminio e ferro. Porém, apesar de sua eficacia, eles trazem consigo o
problema de adicionar a biomassa complexos metélicos (LEE et al., 2009). As microalgas
também podem coagular naturalmente (autocoagulacdo) sob certas condi¢des de cultivo, pH
(>10) e ions dissolvidos (PAHL et al., 2013).

A floculacéo pode ser realizada com o uso de polimeros organicos ou inorganicos,
de alto peso molecular. A floculacdo é geralmente utilizada em combinacdo com outras
técnicas, agindo como uma etapa adicional de concentracdo de biomassa, e ndo como uma
processo unitario isolado na colheita de microalgas (SINGH e PATIDAR, 2018). O tipo de
polimero e a dosagem aplicada devem ser controladas para os casos em que as algas sejam
aplicadas como suplemento alimenticio (MOLINA GRIMA et al., 2003). A presenca no meio
de cultivo de nutrientes (fésforo e nitrogénio), alcalinidade, aménia, matéria organica
dissolvida, o tipo de alga utilizado e até mesmo a temperatura influenciam na floculacao
(SHOW et al., 2015).

A opcdo pela sedimentacdo € uma alternativa que visa a reducdo de custos
energéticos, que implicam pesadamente nos métodos de centrifugacéo e filtracdo. Apesar de in
natura as taxas de sedimentagdo de microalgas serem baixas, a aplicacdo dos processos de

coagulagdo e floculacdo anteriormente descritos podem torna-la viavel (SALIM et al, 2011).

3.6.4 Flotacdo por Ar Dissolvido

A flotacdo j& foi avaliada em muitas de suas variantes para a concentracdo de
biomassa de microalgas. Contudo, até o0 momento, os melhores resultados foram obtidos com
a flotacéo por ar dissolvido (SINGH e PATIDAR, 2018). Resultados de pesquisas obtiveram
taxas de concentracdo da biomassa e obtencéo de clarificados com mais de 95% de eficiéncia
(HENDERSON et al., 2008) por meio da otimizag&o dos agentes coagulantes e floculantes antes
do processo propriamente de FAD (X1A et al., 2017).

Na aplicacdo da FAD é necessaria a adicdo de agentes coagulantes e floculantes,
uma vez que meios de cultivo e caracteristicas inerentes as microalgas tornam o meio disperso
de dificil agregacdo. Outro desafio € a estabilidade dos flocos, que é delicada, demandando
cuidados no projeto fisico dos flotadores para evitar gradientes hidraulicos elevados. Por fim,
0s custos energéticos do processo também podem ser impeditivos, uma vez que atingem valores
na faixa de 8 kwh/m3 (NDIKUBWIMANA et al., 2016). Entretanto, o consumo de energia e
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reagentes é vencido pelo custo beneficio quando o processo € bem ajustado. A Figura 29 mostra

um esquema de flotador por ar dissolvido tradicional, aplicado na concentracdo de microalgas

por Ndikubwimana et al., (2016).

Figura 29. Célula de FAD apl
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Fonte: adaptado de Ndikubwimana et al., (2016).

A Tabela 6 traz um historico recente dos principais trabalhos realizados sobre a

utilizacdo da FAD na colheita de microalgas.

Tabela 6. Literatura so

bre a aplicagdo da FAD.

Descrigdo

Um dos primeiros trabalhos a avaliar a
flotacdo de algas pela FAD. Aplicaram sais de
aluminio e chitosan, taxas de reciclo de 50%,
pH 8 e utilizaram células de flotacdo de
minérios adaptadas. Obtiveram até 60% de
remocdo de SST. Um dos poucos trabalhos a
apresentar dados de taxa de aplicacdo, que
variou entre 2 e 5m2.h™,

Autor Trabalho
Comparison of
Sim et al centrifugation, dissolved air
(1988) ) flotation and drum filtration
techniques for harvesting

sewage-grown algae
Surfactants as  bubble
(Henderson surface modifiers in the
Parsons: flotation of algae: Dissolved

air flotation that utilizes a
chemically modified bubble
surface

Jefferson, 2008)

Estudaram do efeito de surfactantes na
colheita da microalga Microcystis aeruginosa
via FAD. Observaram que o fator de maior
impacto na efetividade do processo foi a taxa
de reciclo. Atingiram 87% de remocdo de
biomassa do efluente.
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Wiley et al., Improved Algal Harvesting

Comparam varidveis da flotacdo (FAD) na
colheita de algas Scenedesmus e Chlorella.

(2009) Using Suspended  Air Atingiram 86% de remog&o com altas taxas de
Flotation .
recirculacao.
Avaliaram  diferentes  coagulantes e
Harvesting of microalaae floculantes  organicos  (Chitosan) e
Kwon et al using g flocculatgi]on inorganicos (sulfato de aluminio e cloreto
(2014) N combined with dissolved air férrico) aplicados na FAD (com_saturagéo
flotation total do efluente, sem recirculacdo).
Obtiveram taxas de recuperacdo de 92% da
biomassa nas melhores condiges.
Estudaram a FAD de Scenedesmus sp. em
Recuperacso de meio de culturas tradicionais com taninos. A
Scen(fdesr%us o or maior eficiéncia de recuperacao observada foi
Gris (2014) floculacio e flota %‘0 orpar de 94%, obtida em pH 7,5, concentracédo de
dissolv(i;do caop Tanfloc SL de 200 + 30 mg.g e Psat de 2,9
kgf.cm- ou concentracdo de Tanfloc SG de
117,5 + 17 mg.g-* e Psat de 4,2 kgf.cm-2.
Uso da Flotagdo por Ar Utilizando FeClz como coagulante, obteve-se
Ide et al Dissolvido (FAD) para remocdo de 96% nos maiores valores de taxa
(2016) N colheita de microalgas de recirculacdo (20%) e de pressdo de
presentes em lagoas de saturacdo (5 bar) e nos menores valores de
polimento. velocidade ascensional (1.5 cm.min™).

A consulta a literatura referente a FAD aplicada a colheita de microalgas mostra
que apesar da existéncia de trabalhos ja efetivos nesta intengdo, o presente estudo é um pioneiro

ao associar a DAM ao meio de cultivo.

3.7 Aplicactes de Microalgas

As microalgas tém uma estrutura de composi¢do quimica bastante diversificada e
com grande potencial para usos em biotecnologia. Basicamente, compdem-se de proteinas,
carboidratos e lipidios, e cada um destes componentes majoritarios sdo alvos de diversos
estudos para reaproveitamento em nutricdo animal, biodiesel e etanol (FRANCO et al., 2013;
RAMIREZ, 2013). A aplicacdo biotecnoldgica das microalgas é um campo de pesquisa e
aplicacdlo em expansdo. A atividade metabdlica das algas pode ser explorada
biotecnologicamente, seja na remocéo de CO> da atmosfera pura e simplesmente, como na

geracdo de biomassa para nutricdo de animal (racdo) e conversdo para producdo de biodiesel
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e/ou biogas (GHORBANI et al., 2018; GUPTA et al., 2018; KIRAN et al., 2014; LEITE et al.,
2013; VANTHOOR-KOOPMANS et al., 2013).

Em nivel nacional, diversos trabalhos tem sido realizados avaliando métodos de
cultivo e possiveis aplicacbes de microalgas, com destaque para 0s géneros Scenedesmus,
Chlorella e Spirulina, Salla (2016) investigou os teores de carboidratos obtidos via cultivo em
raceways de Spirulina platensis, onde foi obtido 58% de carboidratos na biomassa, com meio
composto em 30% de meio de cultivo Zarrouk e 70% de efluente de industria lactea.
Concomitantemente, foi estudado por Magro (2016) a efetividade de um raceway, em diferentes
escalas e taxas de aplicacéo do sistema, sendo obtidos valores de biomassa da ordem de 1,0 g/L
na fase de declinio do cultivo, com teores de carboidratos de até 72% em massa. Ainda,
Vendruscolo (2016) realizou um comparativo entre diversas espécies de microalgas (Spirulina,
Chlorella, Scenedesmus e Synecochoccus) em meios de cultivo com teores de 20 a 50% de
efluentes de maltaria. Além de uma alta producéo de carboidratos (12,2 mg.L.d?), a autora
também obteve remocdo de nitrato e fosfato (93% e 89,7%, respectivamente), trazendo a
benesse da possivel geracdo de recurso econdmico com o efluente de um processo comercial.

O conteddo proteico em microalgas pode ser superior a 60% da biomassa seca,
como no caso da cianobactéria Spirulina platensis. Ja nas cloroficeas Scenedesmus obliquus e
Chlorella vulgaris, representa 50-60% do peso seco. A fragdo proteica depende da espécie e da
condicdo de cultivo. No geral, esses micro-organismos tém proteinas com elevado valor
nutricional por serem ricos em aminoacidos essenciais. Dessa forma, a biomassa proteica pode
ser empregada na alimentacdo animal e humana, além de ser uma interessante fonte de
peptideos bioativos que apresentam potencial terapéutico (ARANTES et al., 2010;
CARVALHO, 2014; GUPTA et al., 2018).

Carboidratos estdo presentes na constituicdo celular das microalgas como reservas
de polissacarideos e constituintes da parede celular. Os monossacarideos e oligossacarideos
constituem de 45 a 90% da fracdo total de carboidratos, sendo 0s mais importantes a glicose,
galactose, manose e ribose, bem como outros agucares em proporc@es varidveis (GHORBANI
et al., 2018). Algumas microalgas do género Chlorella, Dunaliella, Chlamydomonas,
Scenedesmus e Spirulina tém teores de carboidratos elevados (principalmente amido). Os
carboidratos a partir de microalgas podem ser hidrolisados e convertidos em glicose, que é um
substrato muito significativo para microrganismos heterotroficos (como leveduras, bactérias e
fungos), permitindo a produc¢éo de biocombustiveis (FRANCO et al., 2013; GHORBANI et al.,
2018; ROSSI, 2013). Em estudo realizado por CHOI (2010) foi produzido aproximadamente
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235 mg de etanol a partir de 1 g de biomassa de algas por um método de hidrélise seguida por
fermentacao.

A partir dos lipidios das microalgas, podem-se produzir combustiveis alternativos
ao petroleo. Também ¢é viavel o cultivo para obtencdo de acidos graxos com algum propésito
definido. Do ponto de vista comercial, alguns acidos graxos essenciais poli insaturados (PUFA)
sd0 necessarios para a nutricdo animal (incluindo a nutricdo humana), os quais: linoléico,
araquidonico, y-linolénico e eicosapentaendico. Com exceg¢éo do linoléico, estes acidos graxos
sdo raros em animais e plantas superiores, estando presente em quantidades substanciais em
apenas algumas espécies de microalgas (APANDI et al., 2017). Esteres de glicerol e &cidos
graxos sao os principais componentes dos lipidios em microalgas. A composic¢ao dos lipidios
pode variar por diversos fatores como a combinacado entre luz, nutrientes, nitrogénio (nitratos)
e temperatura, também se sabe que nitratos e fosfatos afetam diretamente o conteddo deste
componente (JIANG et., 2012).

Ainda, a biomassa de algumas espécies de microalgas tem propriedades Uteis para
agir como biosorventes. Na biossor¢édo, a adsorcéo e a absor¢éo de metais pesados ocorrem na
biomassa de organismos tanto vivos como mortos, dentre 0s quais, micro-organismos
(bactérias, microalgas, fungos, actinomicetes), macroalgas, macrofilos aquéticos, subprodutos
agricolas, incluindo muitos outros tipos de biopolimeros. A remocao do metal pode ocorrer via
complexacdo, coordenacdo, quelacdo, troca idnica, adsor¢do e/ou precipitacdo inorganica
(VOLESKY, 1990).

Por fim, a aplicacdo com maior potencial econémico até entdo levantada para a
biomassa de microalgas é a producdo de biodiesel. Estudos conduzidos pela Universidade
Federal do Parand (UFPR) e Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) tem destacado o
potencial socio econdémico desta aplicacdo. A geracdo de biomassa de microalgas possui uma
maior efetividade se comparada a geracdo de biomassa com outras culturas, como a soja e 0
milho, além de n&o retirar &rea cultivavel de outas culturas (CHISTI, 2008; AZEREDO, 2012).
A Figura 30 faz comparacdo entre o rendimento de biomassa de culturas tradicionalmente

usadas para geracao de combustiveis e o cultivo de microalgas.
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Figura 30. Geragdo de 6leo (litros por hectare de éarea cultivada) das diversas culturas hoje utilizadas para
obtencdo de biomassa. 1) microalgas com remocao de 75% do 6leo intracelular. 2) Microalgas com remogéo de
50% do 6leo intracelular.
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Fonte: adaptado de Chisti (2007).
A extracdo do 6leo de microalgas é o gargalo energético da obtencdo de biodiesel.
Ap6s a concentracdo da biomassa por processos diversos —  filtragem,

coagulagdo/sedimentacdo, centrifugacdo — ainda é necessaria a secagem da biomassa. A
secagem € realizada em estufas, onde a operagdo dos meios de aquecimento — caldeiras,
resisténcias elétricas — elevam os custos operacionais. O gasto, porém, é valido, por
apresentarem caracteristicas fisico-quimicas analogas aos 6leos vegetais. A fim de reduzir a
degradacdo dos lipideos, 0 método a ser selecionado para a extracdo do 6leo de microalgas deve
apresentar rapidez e ser termol&bil (SILVA, 2013).

Além do biodiesel propriamente dito, ainda sdo formas economicamente
interessantes de utilizacdo da biomassa de algas a geracédo de biogas (metano) e carvédo ativado
pulverizado (MORALES et al., 2015). A Figura 31 resume as principais aplicacfes para a

biomassa de microalgas.



Figura 31. Principais aplicacfes para a biomassa de microalgas.
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4. METODOLOGIA

O estudo experimental foi realizado no Laboratério de Tecnologia Mineral e
Ambiental (LTM), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O LTM foi provedor do
material fisico utilizado (vidrarias e reagentes) e dos equipamentos para andlises da
absorbancia, turbidez, pH, condutividade, secagem e pesagem de biomassa. Algumas analises
foram realizadas em laborat6rios parceiros ou terceirizados. O estudo foi estruturado e

conduzido de acordo com as etapas descritas pela Figura 32.

Figura 32. Etapas do estudo realizado.
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4.1 Materiais

4.1.1 A Drenagem Acida de Minas Produzida

A drenagem &cida de minas (DAM) utilizada neste estudo foi gerada a partir de um
lixiviado de rejeito de carvao, obtido a partir de uma planta de lixivia¢do construida por Lopes
(2017). Esta planta tinha entre seus produtos um lixiviado de rejeito, que se dispersado na
natureza e sob acdo da chuva, originaria uma drenagem &cida, como de fato ocorre no local de
origem do material. A DAM produzida e utilizada no meio de cultivo foi obtida via dilui¢do do

lixiviado com agua de chuva, em propor¢do que compatibilizava as concentracdes de metais
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dissolvidos do lixiviado com aquelas observadas na drenagem &cida de minas da regido de

origem do material lixiviado.

4.1.2 Equipamentos

Os cultivos de microalga foram realizados em aquérios de 10 L, fabricados em
vidro, similares aos utilizados em aquarismo. A vidraria para os cultivos e inoculos foi
esterilizada, utilizando-se de capela dotada com lampadas de radiagdo UV e autoclave. O
fornecimento de ar para as culturas se deu por bombas de aquarismo Aqualife (SunSun) com
capacidade total de 4 L/min de ar. A aferigdo da luminosidade fornecida foi realizada com um
luximetro. Para medir a concentracdo de microalgas nos meios de cultivo foi utilizado um
espectrofotébmetro Sartorius/BP 210S, ajustado para medigdo em 570 nm. Também foi medida
a turbidez das amostras pré e pds remocdo de algas, por meio de um turbidimetro portatil
DIGIMED DM-TU. Foram tomadas imagens em microscopio Bel Photonics (Bio3 Series), em
diferentes escalas. Uma estufa marca Leo Bacterioldgica, de 440 watts de poténcia, foi utilizada
na secagem da biomassa. Fez-se uso de pHmetro de bancada AKSO AZ / 86505, mesa de
agitacdo magnetica com aquecimento SP Labor e micropipetadores (Peguepet 10 — 1000 uL)
nos estudos de coagulacao e floculagdo. A balanca analitica Sartorius/BP 210S foi empregada
na preparacdo de reagentes e quantificacdo da massa de microalgas.

Os experimentos de flotagdo por ar dissolvido foram realizados em um vaso
saturador de aco inoxidavel, dotado de valvula de alivio de presséo, valvula de entrada de ar
comprimido, manémetro para medicao da pressdo e valvula para saida do fluxo saturado através
de valvula agulha. A capacidade do vaso saturador era de 1 L no total, sendo 0,7 L o volume
atil para utilizacdo nos ensaios de flotacao (volume passivel de ser expelido pela valvula agulha,
devido construcdo do equipamento). Utilizou-se na flotacdo uma coluna de vidro, com entrada
para o ar saturado e saida na base para o clarificado, com capacidade total de 1,5 litros. A Tabela
7 elenca os equipamentos utilizados no trabalho.



77

Tabela 7. Lista de materiais utilizados durante o estudo.

item

Marca/Modelo

Micro pipeta
Agitador magnético
pHmetro de bancada

Balanca analitica
Autoclave
Capela de UV
Bombas de ar

Microscopio
Luximetro
Osmose reversa
Vaso saturador
Manometro
Vélvula agulha
Compressor
Engates rapidos, mangueiras

de ar, filtros e reguladores

Peguepet 10 — 1000 pL
SP Labor/agitador — aquecedor
AKSO AZ /86505
Sartorius/BP 210S
Prismatech
BS Tech/Biocontrole
Aqualife/SunSun
Bel Photonics/Bio3 Series
Minipa/ MLM 1011
Mac Clean — modelo 90APGE BUBE
Fabricacdo sob medida LTM
Tecno (unidades: ATM, Bar e PSI)
Val ago
Pressure (WP8225I)

Diversas

4.1.3 Agua e Reagentes

Empregou-se nas dilui¢cdes e composicdo dos indculos agua deionizada, obtida pelo

equipamento de osmose reversa Mac Clean — modelo 90APGE BUBE. Para o preparo do meio

de cultivo (Guillard modificado) empregou-se reagentes de pureza analitica. A empresa

TANAC®, situada no municipio de Montenegro, Rio Grande do Sul, forneceu amostras de 3

coagulantes comerciais por ela fabricados, todos compostos a base de taninos extraidos da

silvicultura de acacia no estado do Rio Grande Sul - Tanfloc SG, Tanfloc MT e Tanfloc SL. O

coagulante a base de cloreto férrico (FeCls.6H20) foi da marca Synth, com pureza analitica. Os

polimeros floculantes empregados foram o Nalco 9909 (cati6nico), Floerger AN 956 SH

(anidnico) e Floerger FO 4800 SH (catidnico). O ajuste do pH foi realizado com solugdes de
NaOH (0,5 M), Ca(OH). (em solucdo produzida de 200 g/L) e HCI (0,5 M). A Tabela 8 lista os

reagentes utilizados no estudo, incluidos aqui os componentes do meio de cultura de microalgas

(Guillard modificado).



Tabela 8. Listagem de reagentes utilizados durante o estudo.

item

Marca/Modelo

Coagulante
Coagulante

Coagulante
Coagulante

Floculante
Floculante

Floculante

Ca(OH)2 (ajuste do pH)
NaOH (ajuste do pH)
HCI (ajuste do pH)

CaCl;*2H20
MgSO4*7H20
NaHCOs
K2HPO4
NaNOs
Na.SiOz*7H,0
Na,EDTA
FeCls*6H20
CuSO4*5H20
ZnSO4*7H20
CoCl2*6H20
MnCI>*4H20
Na:Mo0O4*2H20

Tanac/Tanfloc SG
Tanac/Tanfloc SL
Tanac/Tanfloc MT

Dinamica Quimica/Cloreto Férrico

hidratado PA
Floerger AN 956 SH

Floerger FO 4800 SH

Nalco 9909
Neon PA 99%
Neon PA
Neon PA
Dindmica Quimica
Dinadmica Quimica
Neon PA
Dinamica Quimica
Dindmica Quimica
Dinadmica Quimica
Neon PA
Neon PA
Neon PA
Neon PA
Neon PA
Dinamica Quimica

Dindmica Quimica
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparo do Meio de Cultivoem DAM

A 4gua residuaria de mineragdo de carvao foi gerada a partir do lixiviado produzido
por Lopes (2017) e diluido em agua da chuva na proporcdo de 1,8 mL por L, compatibilizando
as concentracfes de Ferro e Manganés entre o lixiviado e a DAM descrita na regido. Esta
solucdo foi entdo neutralizada com a adi¢do de uma solucdo de hidréxido de célcio (Ca (OH)2),
até que se atingisse pH 7,0 +/- 0,1. A neutralizacdo da drenagem diluida ocasionou a
precipitacdo de lodo metélico caracteristico, sendo este decantado na propria vidraria utilizada
(copo de Becker — 2 L). Posteriormente, o lodo foi filtrado (filtro analitico 80 g da Unifil) e a
solucéo clarificada empregada para o crescimento das algas, com adicdo de dosagem, similar a
presente no meio Guillard Modificado, de nitrogénio (NaNOs - 85,01 g) e fosforo (KoHPO4 -
8,71 g). O meio de cultivo assim preparado foi denominado DAM+NP.

4.2.2 Inoculos de microalgas

O LTM obteve de Ramirez (2013) cepas de Scenedesmus sp. para fins de pesquisa.
Sendo também seguida a metodologia deste mesmo autor quanto ao cultivo, adicdo de
nutrientes, exposicao a luz e manejo. Foi construida uma cdmara, para abrigar um sistema de
iluminagéo e aeragéo, sendo vedada com cortinas black out, que evitam a entrada de luz nos

fotoperiodos de escuriddo. A Figura 33 mostra o sistema de incubacdo construido.

Figura 33. Célula de incubacéo para os inoculos e aquarios de microalgas.
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O tempo de 10 dias foi obtido por Ramirez (2013) como pico populacional ativo
da cultura. Sendo assim, adotou-se este tempo de cultura como o ideal para producdo de novos
inoculos, ou posteriormente, cultivos em volumes maiores.

Os indculos foram preparados em trés frascos Erlenmeyer de 500 mL. Um novo
indculo foi produzido com 50 mL de outro in6culo ja maduro (10 dias de vida), adicionado de
9,5 mL do meio Guillard Modificado adpatdo por Ramirez (2013) e o restante de agua
deionizada.

Toda a vidraria e solugGes para cultivo de microalgas foi esterilizada via processo
de calor imido, utilizando uma autoclave a 121°C/20 min. O posicionamento dos frascos dentro
da incubadora foi cuidadoso, para que eles recebam a mesma intensidade de luz. Desta forma,
utilizou-se um luximetro para garantir que todos os frascos Erlenmeyer estivessem recebendo,
aproximadamente, a mesma quantidade de energia luminosa — 5500 luxes.

Bombas de ar para aquarismo foram instaladas para borbulhar ar atmosférico nos
cultivos. Estas bombas possuem filtro interno de meio poroso, evitando que material particulado
contaminado adentre 0 meio de cultura. Utilizou-se de pedras porosas, originalmente usadas
para aeracdo de aquarios, afim de criar um fluxo de macro bolhas, facilitando a dissolucao dos
gases. Todo o aparato de aeracdo também foi esterilizado via exposicao a UV.

Com o intuito de verificar se os métodos de esterilizacdo do material foram efetivos,
e que ndo havia presenca de espécies de microorganismos além da Scenedesmus Sp., 0s in6culos
foram periodicamente foram submetidos a andlise visual via microscopia em amostras, usando
um microscopio de iluminacdo transmitida (Bel Photonics Bio3 Series), com aumento de até

400 vezes, com uma camera de 1.3 megapixels acoplada.

4.2.3 Cultivo de Algas em Aquarios

O estudo para otimizacao da desestabilizacdo coloidal da suspenséo de microalgas
demandou grandes volumes de amostra, portanto, o cultivo em maiores recipientes se fez
necessario. Utilizou-se aquarios de 10 L de capacidade volumétrica, com o mesmo sistema de
aeracdo ja descrito, produzidos a partir dos inoculos cultivados na etapa anterior.

O cultivo em aquarios se deu com a adi¢do de um volume de 10% do total em
indculo (1 L). Os in6culos eram utilizados com 10 dias de vida. Durante este periodo, houve
consumo de parte do nitrogénio e fosforo anteriormente fornecidos pelo meio de cultivo, desta
forma, para evitar estagnacdo da cultura, preparou-se uma solucédo fonte de nitrogénio e fésforo
- 85,01 g de NaNOs e 8,71 g de KoHPO4 diluidos em 1 L de agua deionizada — que era
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adicionada na proporgdo de 13,23 mL/L de cultura, j& proporcionais ao volume final do aquario.
Sendo assim, o cultivo em aquéario de 10 L era composto de:

e 1L deinoculo de microalgas Scenedesmus sp.;

e 130 mL da solucdo fonte de nitrogénio e fosforo;

e Avolumado até 10 L (adi¢&o de 8,87 L) de &gua residuéria de minerac&o pré-

tratada.

Cada aquario foi cultivado por 10 dias, com um fotoperiodo de 8 horas/dia sob
iluminagdo com intensidade e tempo de exposi¢do controlada e com o fornecimento de ar
atmosférico via borbulhamento. Da mesma maneira do que nos inéculos, foram tomadas
precaucdes quanto ao posicionamento dos aquéarios e demais frascos na incubadora, a vista de
garantir o fornecimento de 5500 luxes a todos os cultivos em operacdo. A Figura 34 mostra um

dos aquérios em operagao.

Figura 34. Cultivo de microalgas em aquério. Meio de cultivo: &gua residuaria produzida, adicionados nitrogénio
e fosforo.

Ao final do estudo, também foram cultivados 3 aquarios exclusivamente em meio
Guillard Modificado adaptado por Ramirez (2013), para comparacao quanto ao rendimento de

producéo de biomassa como o0 meio preparado DAM+NP.
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4.2.4 Agregacao das Microalgas

4.2.4.1 Coagulacao Natural

A literatura de remocdo de microalgas em efluentes relata que algumas espécies
tem tendéncia a sedimentagdo espontinea em pH’s alcalinos (XIA et al., 2017). Assim
investigou-se o efeito do pH do meio em que pudesse haver uma maior tendéncia a
sedimentacdo. Foram realizados ensaios de sedimentagdo com Cones Imhoff, de acordo com a
NBR 10561 Agua — Determinacio de Solidos Sedimentaveis.

A dispersdo de microalgas foi coletada em seu décimo dia de cultivo de um aquério
e aliquotas de 1 L tiveram seu pH ajustado, em valores de pH de 2, 3,4, 5,6,7,8,9+ 0,1. A
literatura cita coagulacao em microalgas ocorrendo em pH’s extremamente alcalinos (12 € 13),
porém estes valores se situam fora de uma faixa aplicavel no tratamento de efluentes, uma vez
que ultrapassam os limites da CONAMA 430 para emissdo de efluentes tratados em corpos
hidricos, portanto, limitou-se ao pH 9 nesta etapa do estudo.

Nesta etapa, mediu-se também o potencial zeta das algas em funcdo do pH do meio.
As medidas foram realizadas no préprio meio de cultura com o equipamento Zetasizer Malver
®, um medidor de potencial para particulas entre 0,1 — 100 um. Aliquotas foram coletadas de
um aquario apés periodo de cultivo (10 dias) e tiveram seu pH ajustado com HCI e NaOH, os
mesmos reagentes aplicados nos ensaios nos Cones Imhoff. As medidas em cada pH foram

realizadas em triplicata.

4.2.4.2 Coagulacdo com Reagentes

A seguir, estudou-se a coagulacdo das microalgas pela aplicacdo de coagulantes a
base de tanino. Todos os trés reagentes - Tanfloc SG, Tanfloc MT e Tanfloc SL - tém por base
a composi¢do quimica estabelecida na Figura 3, porém ha pequenas diferengas entre 0s mesmos
de cunho comercial e que ndo foram disponibilizados. A opc¢do por coagulantes organicos se
deu para teste de um reagente que ndo agregasse contaminantes posteriores ao efluente, ou
pudesse gerar restricbes aos potenciais usos da biomassa.

Ainda, os trés coagulantes foram dosados em miligrama de solucdo de coagulante
por litro de dispersdo de microalgas ao longo do estudo. As dosagens se deram via pesagem de

uma quantidade da solucdo em balanca analitica antes da adicdo aos recipientes que
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compunham o teste de jarros. Desta forma, as quantidades de coagulante séo descritas na forma
de mg de coagulante por litro de dispersao de microalgas (mg/L).

Ensaios em bancada com os coagulantes a base de tanino foram realizados nas
concentragBes de 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg/L (este ultimo apenas quando
necessario para identificacdo da concentracdo 6tima). A metodologia de teste de jarros foi
aplicada, estabelecendo-se velocidades de agitagéo répida e lenta com o uso de uma mesa de
agitacdo magnética e hastes magnéticas dento de copos de Becker para agitacdo da mistura.
Definiram-se os tempos de 2 minutos a 300 RPM (agitacdo rapida) e 5 minutos a 50 RPM
(agitacdo lenta). Durante a agitagdo rapida também se deu o ajuste ao pH proximo a 8, que foi
identificado como um pH favordvel para a desestabilizacdo da suspensdo e apresentava-se
préoximo ao pH final do procedimento de cultivo.

Apos o periodo de mistura rapida e lenta, foram aguardados 10 minutos para
sedimentacdo do material coagulado, sendo entdo tomadas aliquotas para verificacdo da
eficiéncia de coagulagdo. Para verificacdo da coagulacdo foram utilizadas duas analises éticas:
a espectrofotometria na faixa de 570 nm — avaliando a presenca de microalgas — e a turbidez —
afim de verificar a presenca de solidos suspensos.

Por fim, cada uma das etapas descritas também contou com avaliagcdo do uso de
cloreto de ferro Il (ou férrico) — FeCls6H.O, um coagulante vastamente utilizado para
coagulagdo/floculacdo de efluentes, inclusive para a colheita de microalgas — géneros
Scenedesmus e Chlorella — visando fins energéticos ou obtencdo de proteinas para
suplementacao alimentar (IDE et al., 2016).

Os percentuais de remogdo foram calculados a partir dos valores de absorbancia ou
turbidez inicial e dos valores obtidos ap0s as operacGes para separagdo das algas (Equacéao 9)

Pi— P¢

Ry, = X 100 9)

i

Onde:
Ry = Remocdo obtida para o pardmetro (turbidez ou cor) (%);
Pf = Valor medido (turbidez ou cor) apds aplicacdo do tratamento;
Pi = Valor medido (turbidez ou cor) anterior ao tratamento, no décimo dia de

cultivo do aquério.
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4.2.4.3 Floculagao

Uma vez definido o melhor coagulante, procedeu-se com os ensaios de floculacéo.
Foram testados trés floculantes poliméricos: Nalco 9909 (cati6nico), Floerger AN 956 SH
(anidnico) e Floerger FO 4800 SH (cationico). Todos estes floculantes sdo produzidos tendo
por base poliacrilamidas de alto peso molecular e detalhes sobre a composi¢do néo foram
disponibilizados pelos fabricantes.

Preparou-se 0s polimeros ja citados em solugdes “stock™ de 1 g/L, adicionando-se
volumes controlados para determinagcdo das quantidades 6timas do reagente. O polimero
floculante foi adicionado ao processo apés a etapa de coagulacdo, estendendo-se a agitacdo
lenta (50 RPM) por mais 5 minutos, novamente seguidos de 10 minutos de pausa da agitacao,
para que ocorresse a sedimentacdo dos flocos formados. Apos este tempo, foram coletadas
aliquotas para a medida da absorbancia e turbidez. A remocdo de cor (microalgas) e sélidos
suspensos (turbidez) foi, novamente, calculada, relacionando os valores iniciais (anteriores a

coagulacdo) e os obtidos ao final da etapa também pela Equacao 9.

4.25 Flotacédo das Microalgas

Os ensaios de flotagdo foram realizados com uma de coluna de flotacdo em escala
de bancada, construida em vidro, com capacidade para 1,5 L e possuindo entrada para o liquido
saturado com ar dissolvido e saida para coleta de amostra, ambas no fundo da coluna. As
condigdes de processo empregadas — concentragao de reagentes, gradientes de agitagcdo — foram
as mesmas definidas nas etapas de coagulacao e floculagdo. O tempo envolvido entre a entrada
do fluxo com ar dissolvido e a retirada da amostra pelo fundo da coluna foi de 2 min. Este
tempo foi adotado para que as microbolhas tivessem oportunidade de se agregar aos flocos que
por ventura ndo haviam ainda sido capturados no momento da insercdo do ar na coluna,
propiciando sua flotacdo. As aliquotas retiradas do fundo da coluna foram posteriormente
analisadas em relacdo aos parametros cor e turbidez. O sistema de flotacdo é apresentado na

Figura 35.
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Figura 35. Sistema de flotagdo em bancada. A) Vaso saturador; B) Manémetro; C) Entrada de ar pressurizado;
D) Alivio de pressdo; E) Valvula agulha; F) Coluna de Flotagdo; G) Entrada do liquido saturado em ar; H) Saida
para coleta de amostra; 1) Agitador magnético
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As variaveis do processo de flotagdo investigadas foram a pressdo de saturacdo e a
taxa de reciclo. Foram avaliadas as pressdes de saturacdo de 2, 3, 4 e 5 atm, com tempo de
saturacdo de 25 minutos, e despressurizacdo via valvula agulha. O volume saturado de ar foi
injetado na base da coluna de flotacdo. O volume de liquido saturado foi constituido do préprio
efluente, tratado via coagulacéo e floculacdo. Empregou-se as mesmas condic¢des de reagentes
aplicadas na célula de flotacdo em cada um dos ensaios e o clarificado foi obtido via
sedimentacdo em copos de Becker. Esse procedimento procurou simular efetivamente o sistema
de reciclo de efluente em uma unidade industrial. As taxas de reciclo empregadas foram de 10,
20 e 30%.

4.2.6 Procedimentos Analiticos

Foram utilizados como pardmetros de avaliagcdo da presenca e concentracdo de
microalgas a turbidez (Unidades Nefelométricas de Turbidez — NTU) e espectrofotometria na
faixa do visivel, em comprimento de onda selecionado de 570 nm. Este comprimento de onda
responde a matéria organica e a fluorescéncia da clorofila (LOURENCO, 2006). Foram
utilizados um turbidimetro portatil (DIGIMED DM-TU) e espectrofotdmetro (UV-1100
Spectrophotometer Pro Tools) para a tomada dos dados. A medicdo do pH, nas diversas etapas
do estudo, foi realizada com um Medidor de Qualidade da Agua (AKSO AZ Water Quality
Meter — model 86505), equipamento capaz de medir pH, condutividade elétrica, salinidade,
entre outros parametros. Foi determinada a correlagéo entre a absorbancia obtida na faixa de
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radiacdo de 570 nm e a biomassa seca de algas presente na amostra. Estas duas grandezas séo

relacionadas pela Lei de Lambert-Beer. A Figura 36 demonstra a correlacéo obtida.

Figura 36. Correlagdo entre a absorbancia na faixa de 570 e o conteildo de biomassa nas condi¢des de cultivo
estabelecidas.
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A Equacédo 10 correlaciona absorbancia e biomassa de microalgas da seguinte
forma:

MS = 0,967 * Abs (10)

Onde:
MS = massa seca (g/L);

Abs = Absorbancia na faixa de 570 nm obtida via espectrofotometria;

Por fim, o procedimento analitico no que diz respeito a 4gua clarificada se encerrou
com a avaliacdo da condutividade e da remocao dos metais e sulfato da DAM produzida, DAM
tratada e da DAM+NP (adicionada de nitrogénio e fosforo) apds o crescimento das microalgas.
Aliquotas do clarificado foram coletadas e enviadas para o Laboratério de Analise de Solos, do
Instituto de Agronomia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, para a medicdo da
presenca de ions metalicos, com a técnica do ICP/OES. Outras aliquotas foram enviadas para o
Laboratorio de Corrosdao (LACOR), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, para a
determinacdo da presenca de sulfato, via cromatografia i6nica. A biomassa concentrada de
microalgas foi secada em estufa De Leo Bacterioldgica, de 440 watts de poténcia, a temperatura

de 65°C, cominuida em grau com pistilo de ceramica até granulometria inferior a 0,263 mm
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(60 mesh). Foram entdo encaminhadas para anélise do teor de lipidios, proteinas e cinzas

amostras das condicdes de cultivo e separacdo de microalgas descritas na Tabela 10.

Tabela 9. Meios de cultivo e condigdes de coleta de biomassa para caracterizagdo bioquimica.
Meio de Cultivo Forma de Separacgéao

Filtro analitico de 80g
DAM+NP Tanfloc SG + Floerger AN 956 SH + FAD
FeCl3.6H20 + Floerger AN 956 SH + FAD

Filtro analitico de 80g
Meio Guillard Modificado Tanfloc SG + Floerger AN 956 SH + FAD
FeCls.6H20 + Floerger AN 956 SH + FAD

4.7. Repeticoes e Apresentacdo dos Resultados

Os ensaios realizados em todas as etapas deste estudo foram conduzidos em
triplicada, ressalvados casos de duplicatas eventuais devido a escassez e dificil geragdo da

amostra. As médias (m) foram obtidas através da Equacao 11.

m = Z=ki (11)

n

Onde:
m = média aritmética dos valores obtidos;
Xi = Valor da replicata de ordem i;

n = total de valores obtidos;

A apresentacdo grafica dos resultados € acompanhada de uma barra de erro
representativa do Desvio Padrdo (DP) em torno da média — representando um desvio padrao
(positivo e negativo). Indiretamente, o desvio padrdo exprime também o intervalo de confianca
em que se encontram os dados. O intervalo assim é composto pela média (m) + 1 DP até m — 1
DP.
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O desvio padrdo € uma estimativa da dispersdo dos valores reais no entorno da
média obtida com as amostragens realizadas. E calculado por meio da Equacdo 12, assim

apresentada por Spiegel e Stephens (2009).

DP = T Xi-m)? (12)
n

Onde:
DP = desvio padrao do conjunto de dados;
Xi = Valor da replicata de ordem i;
n = total de valores obtidos;

m = média aritmética;

Por fim, ressalva-se que as propriedades acima citadas se fazem validas quando o
fendmeno estudado e os métodos empregados resultam em um conjunto de dados com uma
distribuicdo normal estatistica (SPIEGEL & STEPHENS, 2009).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Drenagem Acida de Minas Produzida

89

Aliquotas da drenagem acida de minas produzida (DAM) e tratada foram analisadas

para os principais parametros envolvidos na qualidade de efluentes lancados apds tratamento

de drenagens acidas de minas. Os resultados obtidos apo6s a neutralizacdo via Ca(OH)2 séo

visualizados na Tabela 10 e imagens das etapas do processo estdo na Figura 37.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimicas principais da DAM.

DAM ap6s neutralizagdo

Parametro DAM
com Ca(OH).

pH 2,95 6,98
Condutividade (uS/cm) 784 568
K (mg/L) 0,4 1,27
Ca (mg/L) 1,53 116,7
Mg (mg/L) 0,38 1,19
Cu (mg/L) 0,05 0
Zn (mg/L) 0,64 0
Fe (mg/L) 32,33 0,53
Mn (mg/L) 0,05 0
Na (mg/L) 2,08 0,41
Al (mg/L) 6,72 0
Co (mg/L) 0,02 0

P (mg/L) 0 0,52
Sulfato (mg/L) 490 302
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Figura 37. Tratamento da DAM. A) DAM (1,8 mL de lixiviado por litro de 4gua de chuva); B) Precipitados
dando coloragéo ao liquido (pH=7); C) Sem agitag&o, precipitados comegam a sedimentar; D) Agua residuéria
apos filtragem dos precipitados. O clarificado obtido em D é o meio de cultivo da Scenedesmus sp., adicionado

de alguns micronutrientes.

5.2 Cultivos em Aquarios

O crescimento das microalgas nos cultivos em aquarios foi acompanhado através
do monitoramento diario via espectrofotometria e turbidimetria, como ja descrito
anteriormente. A variacdo da absorbancia no cultivo de 3 aquarios, na faixa de 570 nm, para
um periodo de 10 dias de cultivo é mostrada nas Figuras 38 e 39, respectivamente, para 0 meio
composto pela DAM+NP e para o meio Guillard Modificado.
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Figura 38. Evolucéo da concentracao de biomassa ao longo do cultivo de microalgas em drenagem écida de
minas produzida e acrescida de nutrientes (DAM+NP).
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Figura 39. Evolugdo da concentracdo de biomassa ao longo do cultivo de microalgas em Meio Guilard
Modificado adaptado.
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Em média, ao final de dez dias, obteve-se 0,57 g/L de biomassa na agua tratada de
mina e 0,63 g/L na agua do meio Guillard. Uma imagem das algas Scenedesmus sp, crescidas

em aquario na DAM +NP ¢é apresentada na Figura 40.
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Figura 40. Scenedesmus sp. cultivada em aquério durante o estudo. Visualizagdo em microscopia 6tica, com
aumente de 100x.
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Dados de crescimento de Scenedesmos sp, em meio Guillard e outros meios
compostos em diferentes diluices de efluentes, indicaram valores de 0,8 g/L (ARAUJO, 2015),
0,63 g/L (OLIVEIRA et al., 2018), 0,55 g/L (DA FONTOURA, 2017), todos em periodos de
10 dias, como realizado neste trabalho. Porém os valores méaximos obtidos se deram em
periodos mais longos de cultivo, apds 20 dias, chegando a valores de 1,4 g/L (ARAUJO, 2015).

Esses valores também estdo proximos aos obtidos em Erlenmyers, durante o cultivo
dos indculos, que foram de aproximadamente de 1 g/L. Essa menor producdo de algas nos
aquarios pode ester associada a fatores operacionais, como uma menor incidéncia de luz na
parte central do volume de agua. Este fato, porém, demonstra uma situagcdo mais proxima da
que seria encontrada em bacias de contencdo de drenagem pluvial, lagoas de polimento, ou
mesmo de lagoas especificamente projetadas para criacdo de microalgas considerando
tratamento terciario de drenagem acida de minas.

5.3 Agregacdo Natural das Microalgas

A agregacdo natural das algas, sem a adicdo de reagentes coagulantes, e a
sedimentacdo também foi alvo de investigacdo. Inicialmente, foram realizados ensaios no Cone
Imhoff tendo como varidvel o pH. A Figura 41 expressa os resultados obtidos de lodo

sedimentado (mL/L) em func¢&o do pH ajustado para o meio.
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Figura 41. Resultados dos ensaios de Cone Imhoff (NBR 10561 Agua — Determinacéo de Sélidos
Sedimentéaveis) em funcdo do pH do meio.
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Observou-se que nos pH’s 3 e 8 houve uma maior sedimentacdo de algas.
Considerando as médias entre as repeticdes, o volume precipitado em pH 3,0 foi de 28 mL/L e
em pH 8,0 foi de 47 mL/L. Nos demais valores de pH, os valores sedimentados foram muito
proximos a zero. A Figura 42 mostra as microalgas sedimentadas durante os ensaios no Cone

de Imhoff nos valores de 3,0 e 8,0.
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Figura 42. Ensaio de cones Imhoff (NBR 10561 Agua — Determinagéo de Solidos Sedimentéveis). A) pH 3 — 25
mL/L; B) pH 8 — 47 mL/L;

A Figura 43 mostra o efeito do potencial zeta das algas em funcéo do pH. O ponto
isoelétrico das microalgas foi medido em pH préximo a 3,0, explicando a agregacdo e
consequente sedimentacao neste valor de pH. Em pH 8,0, a agregacéo e sedimentacédo deve ter
ocorrido por outro mecanismo, uma vez que neste pH as algas mostram-se eletronegativas

(potencial zeta na ordem de -11 mV).

Figura 43. Potencial Zeta medido nas dispersdes e de microalgas cultivadas em agua tratada de mina.
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Uma possivel explicacdo para desestabilizacdo em pH 8,0 seria pela hidrolise de
cations metalicos residuais presentes no meio, com Mn?* e Fe?*, agindo como coagulantes.
Espécies hidrolisadas — Me(OH)* (e outras) - podem atuar como coagulante para neutralizacdo
de carga. A precipitacdo em valores alcalinos de pH tem sido apontado por outros autores, como
no estudo de XIA et al (2017), que verificou a sedimentacdo espontanea das algas em pH
préximo a 12. Os autores explicam o fendmeno pela presenca de cétions dissolvidos (como o
calcio) que, ao precipitarem nesta faixa de pH, se tornam coagulantes do meio.

Em pH 8,0, o fendmeno poderia ocorrer envolvendo os ions de Fe?* e Mn?*, porém
é improvavel devido a baixa concentracdo destes cations na DAM+NP (vide Tabela 11). A
explicacdo encontrada € a ocorréncia de precipitacdo de fosfato de célcio em pH 8, oriundo da
hidrélise de componentes do meio de cultivo. O meio Guillard Modificado, adicionado como
in6culo em uma proporc¢édo de 10%, € composto por doses de calcio (CaCl,*2H.0 — 36,7 g/L)
e fosforo (K2HPO4 — 8,71 g/L), que podem originar, sob certas condi¢cdes, o Cas(PO4)2 ou
alguma das outras formas de fosfato de calcio (GOMES et al., 2012). O diagrama de
solubilidade de hidrolise para o sistema ternario Ca(OH)..HsPO4.H20 a é apresentado na Figura

44, mostrando que no pH 8 é onde ocorre a menor solubilidade dos compostos precipitados.

Figura 44. Diagrama de solubilidade para o sistema ternario do Ca(OH),H3PO4 H,0 a 37°C. Isoterma de
solubilidade em termos de log [Ca] x pH da solugdo, em equilibrio com outros sais.

log [C a]

4 3 & 10 12
pH

Fonte: Adaptado de Guastaldi e Aparecida (2010)

Contudo, mesmo nos valores de pH onde a agregacédo e sedimentacdo natural foi
favorecida, pode-se observar que a clarificacdo ndo foi completa, havendo ainda muitas algas
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dispersas no meio. Assim, 0 uso de agentes coagulantes para a desestabilizacdo da suspensdo é
necessario. Os coagulantes a base de taninos tém maior eficacia entre pH 4 e 8, segundo o
fabricante, além do fato de que o lancamento de efluentes em corpos hidricos esta restringido
pela resolugdo CONAMA 430, artigo 16, alinea | a, entre pH 5,0 e 9,0. Diante disto, com a
agregacdo favorecida em pH proximo a 8, que coincide com pH final do meio apds o cultivo
das microalgas, decidiu-se empregar este como o valor de pH das etapas futuras de agregacao

e separacdo das microalgas.
5.4 Coagulagéo

Os ensaios de coagulacéo levaram em conta a concentracdo dos coagulantes a base
de taninos. Investigou-se a eficiéncia na agregagdo de biomassa na faixa entre 50 a 400 mg/L
dos coagulantes Tanfloc SG, Tanfloc SL e Tanfloc MT, fornecidos pela TANAC® na sua forma
liquida. As diferentes dosagens aplicadas, em termos de mg por litro de efluente, foram
avaliadas em termos de remocédo de cor — absorbancia na faixa de 570 nm — e turbidez. Os
resultados sdo expressos em porcentagem de remocao, em relacdo aos valores iniciais medidos
antes do ensaio, utilizando-se da Equacgédo 8. A Figura 45 mostra os resultados obtidos para

remocdo de cor e a Figura 46 os resultados em relagéo a turbidez.

Figura 45. Efeito da concentracdo dos coagulantes a base de tanino na remoc¢&o das algas, medida a partir da
absorbancia em 570 nm. Condices: pH 8; agitacdo rapida a 300 rpm; agitacdo lenta a 50 rpm; Sedimentagdo em
Becker por 2 minutos.
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Figura 46. Efeito da concentracdo dos coagulantes a base de tanino na remocéo das algas, medida a partir da
absorbancia em 570 nm. Condicoes: pH 8; agitacao rapida a 300 rpm; agitagdo lenta a 50 rpm; Sedimentacéo em
Becker por 2 minutos.

100%
s 13

90% % ¢ t

80% i ;
70% i i * *
60% %
50%
40% ;
30%
20%
10%
0%

Remocdo de Turbidez (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Coagulante (mg/L)

¢ Tanfloc SG mTanfloc SL A Tanfloc MT

Os resultados indicam que os melhores valores de coagulagdo foram obtidos com
os reagentes Tanfloc SG e Tanfloc MT em dosagens acima de 200 mg por litro de efluente.
Valores de remocéo acima de 80% da cor e 95% da turbidez foram atingidos. Assim, optou-se
na continuidade dos estudos por adicionar 300 mg/L de Tanfloc SG, o reagente a base de tanino
que apresentou melhores resultados.

O coagulante tradicional, a base de cloreto férrico, também foi utilizado para fins
comparativos. A Figura 47 apresenta os resultados para remoc¢édo de cor e turbidez com este
reagente, que apresentou um desempenho similar, com remoc@es de cor e turbidez acima de
80% e 90%, a partir da dosagem de 100 mg de coagulante por litro de efluente. Ndo havendo
perda de desempenho na utilizacdo de coagulantes organicos, observa-se um ganho ambiental
guanto a toxicidade final do efluente e uma potencial reducdo de impurezas para um posterior

aproveitamento da biomassa.
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Figura 47. . Efeito da concentracdo de coagulante & base de cloreto na remogéo das algas, medida a partir da
absorbancia em 570 nm e turbidez. Condices: pH 8; agitacao rapida a 300 rpm; agitacédo lenta a 50 rpm.
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5.5 Floculagéo

Os estudos de floculacdo foram realizados com os polimeros hidrossolUveis de alto
peso molecular. Os polimeros foram assim nomeados: Anidnico (Floerger AN 956 SH),
Cationico 1 (Nalco 9909) e Catidnico 2 (Floerger FO 4800 SH). Volumes da solugdo de
preparo, na concentracdo de 1 g/L, foram adicionados de forma a atingir concentragdes que
variaram em uma unidade de 1 a 7 mg/L. Mais uma vez foram monitorados 0s parametros cor
(570 nm) e turbidez. A remocdo de cor € visualizada na Figura 48 e a remocao de turbidez na

Figura 49.
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Figura 48. Efeito da concentracdo de polimero floculante na remocéo das algas, medida a partir da absorbancia
em 570 nm. Condig¢des: pH 8; 300 mg/L de Tanfloc SG; agitacdo rapida a 300 rpm; agitagdo lenta a 50 rpm.
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Figura 49. Efeito da concentragdo de polimero flocuante na remogao das algas, medida a partir da turbidez.
Condicbes: pH 8; 300 mg/L de Tanfloc SG; agitacdo rapida a 300 rpm; agitacdo lenta a 50 rpm.
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Os flocos formados durante esta etapa apresentaram boa estrutura fisica, com
estabilidade e certa resisténcia ao rompimento durante agitacdo do sistema. Também

apresentaram boa capacidade de sedimentacdo. Com a adigdo de polimeros floculantes,
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independentemente de sua carga ser positiva ou negativa, houve significativa remocéo de
turbidez, chegando-se a valores muito préximos da totalidade (valores da ordem de 90 a 95%
de remocdo). Entretanto, em relacdo a remocao da cor a eficiéncia ficou um pouco abaixo (na
faixa de 65 a 90% de remocéo). Esta coloracdo residual pode ser explicada pela presenca de
pequeninos flocos remanescentes no meio. As Figuras 50 e 51 apresentam aliquotas de 1 litro
de dispersdo de microalgas coaguladas e floculadas nas condig¢Oes estabelecidas, sendo a
primeira com o coagulante Tanfloc SG e a segunda o coagulante a base de cloreto férrico usado
como controle, ambas acrescidas de 2 mg/L do floculante aniénico Floerger AN 956 SH.

Destacou-se na remocgdo de cor (faixa de 570 nm) a aplicagdo de 2 mg/L do
polimero anidnico Floerger AN 956 SH, sendo este escolhido para o seguimento do estudo, na
etapa de flotacao.

Figura 50. Agregados de microalgas ap6s coagulagdo e floculagdo. Condicdes: pH 8; 300 mg/L de Tanfloc SG;
Agitacdo rapida a 300 rpm; 2 mg/L de Floerger AN 956 SH; agitacdo lenta a 50 rpm; 2 minutos de tempo de
sedimentacéo.

%
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Figura 51. Agregados de microalgas apos coagulacéo e floculacdo. Condicbes: pH 8; 150 mg/L de coagulante &
base de cloreto férrico; agitagdo rapida a 300 rpm; 2 mg/L de Floerger AN 956 SH; agitacéo lenta a 50 rpm.

5.6 Flotacao por Ar Dissolvido

Os ensaios de flotagdo por ar dissolvido foram realizados com as condicdes fisico-
quimicas, procedimentos e reagentes definidos nas etapas anteriores, ficando estabelecida a
seguinte ordem:
Adicdo de 300 mg/L de Tanfloc SG;
Agitacao rapida em 300 RPM;
Ajuste do pH até 8;
Agitacéo lenta a 50 RPM;
Adicdo de 2 mg/L de Floerger AN 956 SH;

YV V V V V

Apos a formacdo dos flocos, aplicou-se o processo de flotacdo por ar dissolvido.
Nesta etapa, empregou-se no saturador a &gua previamente clarificada por sedimentagdo
empregando-se a dosagem acima definida. Assim, simulou-se a pratica usual em sistemas
continuos de flotacdo. Esse procedimento diferencia-se da pratica geralmente conduzida em
laboratdrio de se utilizar &gua no saturador, o que proporciona uma diluicdo do efluente tratado.
A saturacgdo foi realizada com ar atmosférico, nas condi¢fes descritas na metodologia. Apés a
adicdo da agua proveniente do saturador, que proporciona a adi¢do das microbolhas na célula,
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aguardou-se um tempo de 2 minutos para permitir que houvesse adesdo flocos/bolhas e a

flutuacdo do material.
5.6.1 Presséo de Saturacéo

O primeiro parametro de operagdo da FAD analisado foi a pressdo de saturagédo
(Psat). A pressdo de saturacdo tem influéncia no tamanho de bolhas, sendo esta relacdo estudada
por Rodrigues (2003), que verificou que o tamanho médio de microbolhas tem correlacdo
positiva com 0 aumento da pressao de saturagdo, atingindo patamar constante apds pressao de
5 atmosferas (atm). Segundo este autor, o Didmetro Médio de Sauter das bolhas é de 35 pm nas
pressdes de 2 e 3 atm e atinge 38 um em 5 atm.

Definiu-se a taxa de reciclo em 20% do volume da coluna nesta etapa, sendo este
um valor médio entre os indicados na literatura (10 a 30%) na aplicacdo em material particulado
fino. As Figuras 52 e 53 mostram os resultados obtidos para a remogéo de cor e turbidez em

relacdo a pressao de saturacao aplicada.

Figura 52. Remoc&o de cor em funcdo da presséo de saturacdo no processo de flotacdo por ar dissolvido de
microalgas. Condi¢des: pH = 8,0; 300 mg/L Tanfloc SG; agitacdo rapida = 300 RPM; agitacdo lenta = 50 RPM,;
2 mg/L de Floerger AN 956 SH; Taxa de reciclo de 20% do volume da coluna.
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Figura 53. Remocéo de turbidez em fungéo da pressdo de saturagdo no processo de flotacdo por ar dissolvido de
microalgas. CondigGes: 300 mg/L Tanfloc SG; agitagdo rapida = 300 RPM; agitagdo lenta = 50 RPM; 2 mg/L de
Floerger AN 956 SH; pH = 8,0; taxa de reciclo de 20% do volume da coluna.
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Verificou-se que a utilizacdo de 3 atm no vaso saturador removeu em torno de 90%
de cor e turbidez. A maior remocéo de cor nesta etapa do estudo pode ser explicada pela maior
eficiéncia do processo FAD na remogéo do material floculado, pois as bolhas de ar capturam
todo o material floculado do meio. A presenca de uma coloracao residual pode ser resultante de
material intracelular de individuos de Scenedesmus sp. mortos que se encontram no meio em
decomposi¢do. Uma vez que a remocao de cor foi satisfatdria em todas as pressdes de saturacdo

acima de 3, optou-se por 5 atm na saturacdo de ar no decorrer do estudo.
5.6.2 Taxa de Reciclo
Apos o estudo do efeito da pressdo de saturagdo (Psat), passou-se a analise do efeito

da taxa de reciclo. Os resultados obtidos, mantidas as condic¢des anteriormente definidas, sdo

exibidos nas Figuras 54 e 55.
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Figura 54. Remocéo de cor em fun¢do da taxa de reciclo no processo de flotagao por ar dissolvido de microalgas.
Condigdes: pH = 8; 300 mg/L Tanfloc SG; agitagdo rapida = 300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956 SH;
agitacdo lenta = 50 RPM; Psat = 5 atm.
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Figura 55. Remocé&o de turbidez em funcéo da taxa de reciclo no processo de flotagdo por ar dissolvido de
microalgas. CondicGes: pH = 8; 300 mg/L Tanfloc SG; agitacdo rapida = 300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956
SH; agitacéo lenta = 50 RPM; Psat = 5 atm.
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Os resultados obtidos referentes a taxa de reciclo foram condizentes com a
bibliografia levantada (listada na Tabela 6), apontando uma correlagéo positiva entre a taxa de
remocdo dos parametros medidos e a taxa de reciclo. Contudo, um aumento do volume

reciclado tem um impacto significativo nos custos do processo exigindo taxas de bombeamento
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maiores. Com o0 emprego de uma pressao de saturacdo de 5 atm, e com taxas de reciclo acima

de 20%, obteve-se uma remocao de cor da ordem de 90% e de turbidez de 95%.

5.6.3 Razédo Ar/Sélidos

Foi calculada a razdo ar/sdlidos para as pressdes de saturacdo com melhores
resultados (3, 4 e 5 atm). A razdo ar/s6lidos é um parametro crucial para a eficiéncia da flotacao,
descrevendo o sistema como um todo ao incorporar diversos parametros operacionais (pressao
de saturacéo, eficiéncia de saturagao, temperatura, solubilidade dos gases) com particularidades
do efluente alvo do processo (s6lidos suspensos totais). Valores tipicos de sistema de flotacéo
eficazes sdo da faixa de 0,013 mg/mg (SCHNEIDER, 1991), 0,0036 mg/mg (ENGLERT, 2008)
e 0,02 mg/mg (CARISSIMI, 2007). Obviamente, maiores proporcdes de ar que as citadas irdo
aumentar a forga ascensional das particulas coletados, sendo estes valores minimos encontrados
para o bom funcionamento na flotacdo de proteinas, quartzo cominuido até a faixa micrométrica
e 6leo emulsionado, respectivamente. Os dados utilizados para o calculo da razéo ar/sélidos sdo

explicitados na Tabela 11, e os valores encontrados em fungdo da Psat descritos na Tabela 15.

Tabela 11. Dados utilizados para o calculo da razdo ar/sélidos.

Pardmetro Valor  Unidade
Eficiéncia do Saturador (adotada) 90 %
SST (estimado) 620 mg/L
Solubilidade do ar (23°C) 17 mL/L
Taxa de Reciclo 20 %
Fracdo de ar (adotada) 0,8 -

Com estes dados considerados, foram obtidas as raz6es descritas na Tabela 12.

Tabela 12. Razdo ar/s6lidos do sistema em fungdo da pressdo de saturagao.

Pressdo de Saturacao Razdo Ar/Solidos (mg/mg) -
(Atm) Aproximada
3 0,0100
4 0,0157
5 0,0214

Os valores da razéo ar/solido estimadas para o sistema de microalgas se encontram
na mesma magnitude ou um pouco acima daqueles referenciados, mostrando a disponibilidade

de microbolhas nas condicgdes aplicadas no estudo.
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5.6.4 Microscopia da Relagdo Particula/Bolha

Para ilustrar os sucessivos processos envolvidos na coagulacdo, floculagéo e
flotagdo por ar dissolvido, que ocorreram ao longo dos experimentos realizados, foram
coletadas aliquotas no meio da coluna durante a fase de ascensao das bolhas, para a observacao
dos agregados de algas e microbolhas. Utilizou-se um microscopio 6tico Bel Photonics (Bio3
Series), com lentes de 10, 20, 50 e 100x de aumento Otico. A Figura 56, obtidas com um

aumento de 50x, mostram as microbolhas aderidas aos flocos de algas.

Figura 56. Floco aerado e algas, aderido a bolhas. Condigdes: CondicGes: 300 mg/L Tanfloc SG; agitacdo rapida
=300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956 SH; agitacdo lenta = 50 RPM; pH = 8; Psat = 5 atm. Lente de aumento
Gtico de 50x.

As Figuras 57, 58 e 59, capturadas com lente de 100x de aumento, trazem ainda
mais detalhes. Além da adeséo das bolhas aos flocos, ha o aprisionamento das bolhas no interior
dos flocos. A boa agregacao dos individuos atesta uma eficiente coagulacédo e floculacéo, e o
aprisionamento de microbolhas por flocos durante a agitacdo causada pela entrada de
microbolhas no sistema exemplifica o principal fenémeno que leva a eficécia da flotacao por ar

dissolvido.
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Figura 57. Superficie e interior préximo de um floco de algas aerado, com microbolhas aprisionadas. Condigdes:
300 mg/L Tanfloc SG; agitacdo rapida = 300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956 SH; agitacéo lenta = 50 RPM;

Figura 58. Floco aerado de algas com mdltiplas bolhas, capturado durante ascensao na coluna de FAD.
Condic@es: pH = 8; 300 mg/L Tanfloc SG; agita¢do rapida = 300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956 SH;
agitacdo lenta = 50 RPM; Psat = 5 atm. Lente de aumento Gtico de 100x.

=3
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Figura 59. Floco aerado de algas, com microbolha aderida, capturado durante ascensao na coluna de FAD.
Condigdes: pH = 8; 300 mg/L Tanfloc SG; agitagdo rapida = 300 RPM; 2 mg/L de Floerger NA 956 SH;

5.6.5 Comparativo do Uso de Taninos e Sais de Ferro na FAD

Uma vez otimizada a etapa fisico-quimica e os para@metros de operacao da FAD, foi
realizado um comparativo entre a aplicacdo do coagulante a base de cloreto férrico com o
coagulante a base de taninos. As condi¢Ges foram similares em todos os parametros, com a
unica modificacdo na etapa de coagulacao — usando-se 300 mg/L de Tanfloc SG em comparacao
ao uso de 150 mg/L de FeClz.6H20. A Figura 60 compara a remocdo de cor e turbidez obtida
com Tanfloc SG e cloreto férrico, nas dosagens de melhor rendimento para cada reagente
aplicado na etapa de coagulacéo.
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Figura 60. Comparativo entre remocao de cor e turbidez entre o uso de FeCls e Tanfloc SG na flotagéo por ar
dissolvido de algas. CondicGes: pH = 8,0; Agitacdo lenta = 50 RPM; Agitac¢do rapida = 300 RPM; 2 mg/L de
Floerger NA 956 SH; Psat = 5 atm.
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Os resultados obtidos foram similares aplicando-se o Tanfloc SG ou FeClz 6H20
como coagulante. A natureza de cada um deles, porém, € distinta. Enquanto o cloreto férrico é
um sal, portanto sélido, o Tanfloc SG é um reagente comercial vendido na forma liquida. De
modo geral, os resultados mostram que a utilizacdo do Tanfloc SG em substituicdo a um
coagulante inorganico é tecnicamente vidvel. Estima-se, via bibliografia, que os custos da
utilizacdo de taninos sdo maiores que de sais de ferro, porém, esse custo pode ser revertido em
ganhos financeiros com a destinacdo de concentrado de biomassa com menor concentracdo de
metais.

As Figuras 61 e 62 mostram a agregacdo entre bolhas e particulas, seguidas da
formacéo da camada concentrada de biomassa no topo da coluna de flotagdo, respectivamente

com a aplicacdo de taninos e cloreto férrico.
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Figura 61. Concentracéo de biomaasa de microalga via FAD. Condi¢des: pH = 8,0; 300 mg/L Tanfloc SG;
agitacdo rapida = 300 RPM; agitacdo lenta = 50 RPM; 2 mg/L de Floerger AN 956 SH; taxa de reciclo de 20%
do volume da coluna.

Figura 62. Concentracdo de biomaasa de microalga via FAD. Condi¢des: pH = 8,0; 150 mg/L FeCl;.6H0;
agitacdo rapida = 300 RPM; agitacdo lenta = 50 RPM; 2 mg/L de Floerger AN 956 SH; taxa de reciclo de 20%
do volume da coluna.
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O volume de lodo gerado na FAD, fazendo uso do coagulante & base de taninos
Tanfloc SG e do coagulante a base de cloreto férrico, e o obtido por sedimentacdo em ensaio
de Cone Imhoff com o coagulante a base de taninos, foram medidos. Os dados da Tabela 13
mostram valores muito proximos.
Tabela 13. Volume de lodo gerado nos processos de separacdo das algas — FAD e sedimentagdo. Condi¢des: pH

= 8,0; 300 mg/L de Tanfloc SG ou 150 mg/L FeCls; agitacdo rdpida = 300 RPM; agita¢do lenta = 50 RPM; 2
mg/L de Floerger AN 956 SH; taxa de reciclo de 20% do volume da coluna.

Processo Coagulante/Floc. Lodo Gerado (mL/L)
FAD Tanfloc SG/ Floerger AN 956 SH 32,7 mL/L
FeCls/ Floerger AN 956 SH 31,6 mL/L
Sedimentacao Tanfloc SG/ Floerger AN 956 SH 33,0 mL/L

Os volumes de lodo gerado séo similares, de forma que se pode concluir uma
eficacia semelhante entre os processos FAD e de sedimentacdo quanto a compactacdo do lodo.
Porém, as imagens da microscopia permitem afirmar que uma importante parcela do volume
ocupado no topo da coluna de FAD é ocupada por microbolhas, aprisionadas ou aderidas,
presentes nos flocos flotados. Esse volume de ar significa em uma redugdo no volume de agua
no lodo gerado. Outro fator importante a se considerar € o tempo de processo. Enquanto foram
necessarios poucos minutos para obtencdo de 32 mL/L de biomassa na FAD, a sedimentacao

leva um tempo maior, no caso foi de 1 h no Cone Imhoff.

5.7 Anélise do Efluente Clarificado

O escopo de aplicacdo deste estudo exigiu que sejam respeitadas as normas de
emissdo de efluentes, em especial a resolucdo CONAMA 430, que confere limites maximos de
metais presentes em efluentes langados nos meios fluviais. Desta forma, os parametros de
caracterizacdo utilizados no estudo da agua residuéria de mineragdo foram medidos ap6s o
tratamento de mesma com Ca(OH). e ap0s a etapa de crescimento e coleta de biomassa de algas
por FAD como o uso de Tanfloc SG/polimero anidnico e também FeCls.6H20/polimero
anibnico. A Tabela 14 mostra os parametros fisico-quimicos obtidos ao final de cada tratamento

aplicado.
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Tabela 14. Parametros fisico-quimicos analisados na dgua residuéria de mineracdo e em cada etapa de tratamento
aplicada. ICP-MS: Limite detec¢do = 0,01 mg/L. Cromatografia I6nica: Limite de detec¢cdo = 0,1 mg/L.

Crescimento de algas e sep.

Apos Limites
Parametro Efluente neutralizacéo Flotagao Flotacéo c/ Resolugéo
bruto com Ca(OH)2 Tanfloc FeCls.6H20/PA CONAMA
SG/PA
430
pH 2,95 6,98 6,97 6,9 5-9
Condut. (uS/cm) 784 568 254 280
Anélise via Espectrometria de massa por plasma acoplado (ICP-MS)
K (mg/L) 0,4 1,27 65,29 43,8 -
Ca (mg/L) 1,53 116,7 27,34 53,61 -
Mg (mg/L) 0,38 1,19 3,27 4,17 -
Cu (mg/L) 0,05 0 0 0,01 1
Zn (mg/L) 0,64 0 0,02 0,05 5
Fe (mg/L) 32,33 0,53 0 0,35 15
Mn (mg/L) 0,05 0 0,04 0,03 1
Na (mg/L) 2,08 0,41 345,99 363,48 -
Al (mg/L) 6,72 0 0 0 -
Co (mg/L) 0,02 0 0 0 -
S (mg/L) 93,32 83,41 69,44 88,75 -
P (mg/L) 0 0,52 0,11 0,46 -
Analise via Cromatografia Idnica
Sulfatos (mg/L) 490,6 302,5 343,5 2779 -
Cloreto (mg/L) 2,03 1,69 87,6 31,8 -
Sédio (mg/L) 21,6 12,6 500,25 415,63 -
Nitrato (mg/L) 3,23 4,48 583,7 5134 -
Fosfato (mg/L) - - 1,55 - -

Observacao: os valores onde ndo consta um limite especifico sdo limitados pelo enquadramento hidrico
do corpo receptor. Os valores citados na tabela sdo aqueles cuja CONAMA 430 impBe como limites

globais. Limites locais podem ser diferentes.
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Realizando o comparativo com os valores estipulados pela resolugio CONAMA
430 para a emissdo de efluentes em corpos hidricos, os principais parametros controlados para
emissdo ficaram de acordo com a normativa — pH, Fe, Zn, Mn e Al.

Houve um acréscimo na presenca de diversos elementos nas amostras apos o cultivo
de microalgas. Este fato tem como explicacdo a presenca dos mesmos no meio de cultivo das
microalgas empregadas como indculo. O meio Guillard Modificado é uma fonte micro e macro
nutrientes, notadamente de célcio, manganés, zinco, sodio, fésforo e nitrogénio. Para fins de
aplicacdo como tratamento final, o processo de cultivo de indculos demanda um

dimensionamento mais detalhado e um ajuste fino da adicdo destes elementos.

5.8 Analise da biomassa de Scenedesmus sp.

A anélise da biomassa foi realizada em relacdo aos teores de lipidios, proteinas e
cinzas, sendo o restante da massa ndo detectada composta por uma diversa gama de carboidratos
(LOURENCO, 2006). Estes parametros foram analisados para seis condic¢des distintas, a saber:
Meio Guillard Modificado (filtrado, flotado com tanino + floculante e flotado com FeCl3.6H20)
e DAM (filtrado, flotado com tanino/F e flotado com FeClz.6H20). Os resultados estdo listados
na Tabela 15.

Tabela 15. Teores de lipidios, proteinas e cinzas encontrados nos concentrados de microalgas, em cada meio de
cultivo utilizado no estudo.

Meio de Cultivo Método de separacao Lipidios  Proteinas Cinzas Carboidratos

Meio Guillard Filtragfm 0,9 29,54 50,53 19,03
Modificado Flotacdo (Tanfloc SG) 4,58 31,08 437 20,64
Flotacéo (FeCls.6H20) 2,56 26,3 39,17 31,97

Agua Residuaria  Filtragem 8,9 20 41,17 29,93
de Mineracéo Flotacdo (Tanfloc SG) 0,29 16 57,19 25,8
(DAM-NP) Flotagdo (FeCls.6H:0) 1,49 18,24 37,4 42,87

Para uma melhor visualizagdo, os dados foram graficado e apresentado nas Figuras
63 e 64. A biomassa produzida em meio Guillard Modificado apresentou valores de cinzas de
39 a 50%, proteinas de 26 a 31%, carboidratos de 19 a 32% e lipideos de 1 a 5%. Os valores
foram bastante variaveis e nao parece haver uma explicacdo em funcao da aplicacdo ou ndo de
reagentes ou do tipo de reagente. J& na DAM-NP os valores de cinzas foram de 37 a 58%,
proteinas de 16 a 20%, carboidratos de 25 a 43 e lipideos de 0,3 a 9%. Novamente, os valores

foram variados e ndo parece haver uma explicacdo em decorréncia dos reagentes.
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Figura 63. Composicéo basica da biomassa de microalgas coletada ap6s cultivo em meio Guillard Modificado.
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Figura 64. Analise bésica da biomassa de microalgas obtida dos cultivos de Scendesmus Sp. em meio de agua
residuéria de mineragéo.
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O alto teor de cinzas encontrado em todas as metodologias de cultivo e colheita de
biomassa estudadas pode ter relagdo com a dosagem excessiva de meio Guillard Modificado, e
a possivel formacdo de compostos precipitados (sulfato de calcio). A grande quantidade de sais
inorganicos presente neste reagente, se ndo consumida pelo metabolismo das microalgas, acaba

tomando formas néo sollveis. A concentragdes podem ultrapassar a méxima solubilidade em
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pH em 8, sendo removidas juntamente com as algas nos processos de filtragdo, coagulacdo e
floculacdo nos experimentos realizados. Ao final, os precipitados apresentam-se na forma de
cinzas.

Em ambos os meios de cultura estudados os valores de lipideos ficaram abaixo da
referenciada na literatura. A Scenedesmus sp. apresenta teores tipicos de lipidios que variam
entre 10 e 40%, de acordo com condic¢des ambientais (KIM et al., 2011). E geral, microalgas
fotossintetizantes tem capacidade de acimulo de lipidios que podem atingir até mais de 50%
(MANDAL & MALLICK, 2009). Trabalhos realizados para a avaliacdo do efeito do stress
ambiental sobre o metabolismo de microalgas produtoras de lipidios e proteinas definiram dois
comportamentos distintos para as populacdes de microalgas, em funcdo da presenca de
nutrientes e poluentes, e podem explicar o resultado adverso ao esperado quanto ao teor lipidico
das amostras.

Cada espécie de microalga tem seus teores tipicos de lipidios, proteinas e
carboidratos, porém, sdo individuos capazes de alterar suas fun¢bes metabolicas para obter
vantagens competitivas no meio que habitam. O stress ambiental € um gatilho bem conhecido
para o acumulo de lipidios, onde um fator ecotoxicologico demanda um acumulo energético
pelas microalgas, visando garantir sua sobrevivéncia durante o periodo em que perdure a
toxicidade do ambiente (LOURENCO, 2006). Uma vez que a microalga néo disponha de um
ambiente rico em recursos, propiciando uma reprodugéo com efetivo sucesso — com presenga
de alimento para uma maior populacdo — elas dao preferéncia a rotas metabolicas sintetizantes
de lipidios (MANDAL & MALLICK, 2009; XIN et al., 2010; XIN et al., 2011).

Por sua vez, o nitrogénio, importante elemento para o0 metabolismo das microalgas,
contribui para a formagdo de proteinas. A reducdo na quantidade de nitrogénio no meio de
cultura possibilita que lipidios e carboidratos sejam sintetizados preferencialmente (RIGANO
et al., 1998). A concentracdo de nitrogénio também afeta outros compostos das microalgas.
Estudo realizado por Shifrin & Chisholm (1981) demonstrou que o teor lipidico de diversas
espécies de microalgas pode duplicar ou até triplicar apds periodos de auséncia de nitrogénio.
Somado a isso, também deve-se citar o fendbmeno que ocorre quando a fonte de nitrogénio
apresenta-se na forma de nitrato, que ocasiona gastos celulares energéticos para reduzir esse
fon a nitrito, e posteriormente, & amonia, que é entdo utilizada pela microalga no seu
metabolismo (BERTOLDI, 2008).

O fosforo, por sua vez, € um elemento primordial para a estruturagdo da célula,
fazendo parte dos acidos nucléicos e das membranas (LOURENCO, 2006). Sua auséncia é um

limitante critico do crescimento populacional das microalgas, porém, sua abundancia acaba por
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induzir um estado metabdlico de grande atividade, incentivando que os individuos deem
prioridade a reproducdo celular. Por agir desta forma, o fésforo é o principal elemento
instigador do crescimento populacional e do aumento do teor de proteinas da massa seca
coletada (BERTOLDI, 2008).

A Figura 65 tenta, visualmente, reunir as informagdes levantadas pelo autor quanto
o0s incentivos metabdlicos possiveis de alterar o regime de crescimento das microalgas. Neste
trabalho, pela abundancia de nutrientes disponiveis, no intuido de producao de biomassa nos
estudos de flotacdo, ndo proporcionou as condicdes ideais para o acimulo de lipideos. Ao
contrario, promoveu-se uma condi¢do que que instiga maiores taxas de crescimento e teor

proteico.

Figura 65. Tendéncias metabolicas e suas origens sobre os cultivos de microalgas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que:

As microalgas da espécie Scenedesmus sp cresceram adequadamente em
meio oriundo do tratamento da drenagem acida de minas da mineragdo de
carvdo apds o tratamento por precipitacdo/sedimentacdo com Ca(OH).,
atingindo valores de producédo de biomassa da ordem de 0,6 g/L, similar ao
obtido nas mesmas condicdes em Meio Guillard modificado.

A precipitacdo natural das algas em fungdo do pH, sem adicao de reagentes,
foi favorecida em pH 3,0 e pH 8,0. A desestabilizacdo em pH 3,0 é explicada
pelo ponto isoelétrico dos microrganismos suspensos, o que foi confirmado
por medida do potencial zeta. A sedimentacdo em pH 8,0 provavelmente
deve-se a mecanismos de co-precipitagdo com compostos de célcio, sulfatos
e fosfatos. Contudo, nestas condicdes, ainda ha um namero significativo de
algas suspensas, sendo necessario 0 uso de agentes coagulantes.

Os taninos derivados do cultivo de acacia sdo efetivos agentes coagulantes
das células das microalgas. A dosagem oOtima desses reagentes foi de 300
mg de Tanfloc SB em base Umida por litro da suspensdo para uma suspensao
contendo do 0,6 g/L de algas. Os resultados de eficiéncia de remocdao das
microalgas foram similares com um reagente tradicional, o cloreto férrico,
cuja dosagem ideal empregada foi de 150 mg/L de cloreto férrico.

Os polimeros floculantes hidrossoltveis de carga anibnica possuem boa
efetividade no processo de floculagdo de biomassa de microalgas. A
dosagem aplicada foi de 2 mg/L, proporcionando flocos bem definidos e
com boa resisténcia mecanica nas condi¢cdes hidrodindmicas de mistura
aplicados.

A Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD) mostrou-se um processo efetivo na
remocao de biomassa agregada com valores de remocéo de algas superiores
a 90%. O processo funciona bem com pressdes de saturagdo acima de 3
atmosferas e taxas de reciclo da ordem 20 a 30%.

A andlise da composicdo da biomassa, em média apresentou
aproximadamente 45% de cinzas, 25% de proteinas, 28% de carboidratos e

3% de lipideos. Ndo houve diferencas maiores entre o tipo de meio de
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cultivo, Guillard ou efluente tratado da mineracdo de carvao, ou devido a
adicdo ou ndo de reagentes. A abundancia de nutrientes estimulou o
crescimento populacional e a producdo de proteinas em detrimento do
acumulo de lipidios na biomassa.

Aguas tratadas de mineracdo de carvdo podem ser uma alternativa para a
producdo de biomassa de algas. Os beneficios poderdo ser tanto na remocao
de componentes metélicos residuais pelo processo de biossor¢cdo como no
aproveitamento econémico da biomassa de algas, esse Gltimo com enfoque
no reaproveitamento das proteinas geradas;

O trabalho teve éxito no seu objetivo quanto a aplicacdo de taninos na
coagulacdo e concentracdo de biomassa de algas proveniente do cultivo por

flotacdo por ar dissolvido.
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7. CONSIDERACOES FINAIS E ESTUDOS FUTUROS

Sugestdes para trabalhos futuros:

Avaliacdo do crescimento da alga Scenedesmus sp em outros efluentes
acidos, com diferentes perfis de minerais dissolvidos;

Otimizacédo da FAD em termos do consumo de reagentes;

Aplicacéo de esgotos domésticos (sanitarios - &guas negras) como provedor
de nutrientes;

Realizacdo de estudos em escala piloto;

Estudos econémicos envolvendo os custos de processos e ganhos com o
aproveitamento da biomassa;

Avaliacdo energética de um sistema similar em escala piloto.
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