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RESUMO

A grande procura por alternativas para produgéo de biocombustiveis tem levado
a um grande interesse em pesquisas relacionados a produtos que podem ser
obtidos das microalgas. A possibilidade de se produzir grandes quantidades de
biomassa em menor area, € o grande atrativo desses microrganismos, que
podem dar origem aos mais variados produtos, como biocombustiveis,
suplementos alimentares, farmacos e cosméticos. Entretanto, o alto gasto
relacionado a separacdo da biomassa do cultivo tem inviabilizado
economicamente esses processos, torna-se o grande gargalo desse processo.
Neste sentido visando proporcionar melhorias relacionadas ao processo de
separagao das microalgas esse projeto propde a combinagdo da filtragdo
tangencial com a adigao de floculantes para aumentar o tamanho das particulas
para melhoria do rendimento de filtracdo e aplicar em processo continuo. Foram
produzidos cultivos de Tetradesmus obliquus em escala laboratorial para realizar
testes de floculagdo e filtracdo em diferentes temperaturas. Para os
experimentos com filtragcdo tangencial foram confeccionadas membranas
ceramicas a partir de argila tratada e aditivos, como o diéxido de titanio e o
cloreto férrico. Nos experimentos de permeabilidade hidraulico, o aumento da
temperatura durante a filtracdo resultou no aumento da permeabilidade
hidraulica. Nos ensaios de floculagao a diferentes temperaturas e com diferentes
floculantes, o aumento de temperatura incrementou a eficiéncia da floculagao
com cloreto de férrico e com Tanfloc, com uma remogé&o superior a 97%. Porém
a quitosana apresentou comportamento oposto, com uma remoc¢ao de 83%. O
potencial zeta do cultivo com e sem floculante se aproximou de zero ao aumentar
a temperatura, indicando o favorecimento a aglomeracdo das células da
microalga. As filtragcdes tangenciais apresentaram melhora no fluxo de permeado
a 40 °C em relacao a 20 °C, aumentando em 29% para a membrana de argila
tratada e 27% para a membrana de argila natural com aditivo de dioxido de
titdnio. Contudo, ao utilizar o cloreto férrico como floculante a 40 °C, o fluxo de
permeado teve uma queda mais acentuada, indicando uma instabilidade dos
flocos nessa temperatura. A membrana de argila tratada com aditivo de cloreto
férrico obteve uma boa permeabilidade hidraulica, porém a resisténcia ficou
comprometida, ndo sendo possivel concluir os experimentos de filtracdo devido
a formacéao de trincas na membrana.

Palavras-Chave: Microalga, Filtragcdo Tangencial, Floculag&do, Biocombustiveis,
Microfiltragc&o.



ABSTRACT

The great search for alternatives for the production of biofuels has led to a great
interest in research related to products that can be obtained from microalgae. The
possibility of producing large quantities of biomass in a smaller area is the great
attraction of these microorganisms, which can give rise to the most varied
products, such as biofuels, food supplements, pharmaceuticals and cosmetics.
However, the high expense related to the separation of biomass from cultivation
has made these processes economically unfeasible, becoming the major
bottleneck in this process. In this sense, aiming to provide improvements related
to the microalgae separation process, this project proposes the combination of
tangential filtration with the addition of flocculants to increase the particle size to
improve the filtration yield and apply in continuous process. Cultures of
Tetradesmus obliquus were produced on a laboratory scale to carry out
flocculation and filtration tests at different temperatures. For the experiments with
tangential filtration, ceramic membranes were made from treated clay and
additives such as titanium dioxide and ferric chloride. In the hydraulic permeability
experiments, the increase in temperature during filtration resulted in an increase
in hydraulic permeability. In flocculation tests at different temperatures and with
different flocculants, the temperature increase increased the efficiency of
flocculation with ferric chloride and with Tanfloc, with a removal greater than 97%.
However, chitosan showed the opposite behavior, with a removal of 83%. The
zeta potential of the culture with and without flocculant approached zero when
increasing the temperature, indicating favoring the agglomeration of microalgae
cells. Tangential filtrations showed an improvement in permeate flux at 40 °C
compared to 20 °C, increasing by 29% for the treated clay membrane and 27%
for the natural clay membrane with titanium dioxide additive. However, when
using ferric chloride as a flocculant at 40 °C, the permeate flux had a more
accentuated drop, indicating an instability of the flocs at that temperature. The
clay membrane treated with ferric chloride additive had good hydraulic
permeability, but the resistance was compromised, and it was not possible to
complete the filtration experiments due to the formation of cracks in the
membrane.

Key-Words: Microalgae, Tangential Filtration, Flocculation, Biofuels,
Microfltration.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - A evolugéo das células de H. pluvialis com o acumulo de astaxantina
NA CEIUIA. ... 18
Figura 2 - Amostras de bioplasticos de Spirulina (A) e Chlorella (B)................ 19
Figura 3 - Grafico do numero de publicagdes com o tema "microalgae" no Web
Of SCIBNCE. ..o e 21
Figura 4 - Grafico do numero de publicagdes com o tema "microalgae
harvesting" no Web of Science..............oeoiiiiiiiiiiicicie e, 22
Figura 5 - Fotobiorreatores tubulares compactos do NPDEAS. ....................... 23
Figura 6 - Espectro de filtragdo para microalgas e outras substancias
relacionadas baseado no tamanho do poro da membrana ............. 28
Figura 7 - Esquema do sistema de filtragdo tangencial................ccccvvvieen. 29
Figura 8 - Diagrama demonstrando a diferencga do fluxo de alimentagéo entre a
filtracdo convencional e a tangencial.............ccooooiiiiiiiiiiiiiiiie 29
Figura 9 - Fluxograma do projeto de mestrado. ...............uuvueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 33

Figura 10 - Cultivo de Tetradesmus obliquus em camara de Neubauer

visualizada no microscopio 6ptico com lente objetiva de 40x.......... 34
Figura 11 - Bomba de diafragma SEAFLO.............ouiiiiiiiiiiiiiiieeeeiees 36
Figura 12 - Fonte ICEL Manaus. ............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e 36
Figura 13 - Manémetro com glicerina da Wika. ...........coooovviiieiiiiiiiiicieeeen, 37
Figura 14 - MOdulo de filtraga0. .......uvuieeeiiieeeeee e 37
Figura 15 - Agitador magnético com o reservatoério de cultivo.......................... 38
Figura 16 - Cultivo de microalgas na sala de cultivo do NPDEAS.................... 39

Figura 17 - Membranas de ceramica de argila tratada com aditivo de éxido de
1011 0 o R 40

Figura 18 - Diagrama de blocos do procedimento de confecgdo das membranas

de argila tratada...............euuuiiiiiiiii 41
Figura 19 - Diagrama de blocos do procedimento de confec¢do das membranas
de argila natural com aditivo de diéxido de titanio........................... 43
Figura 20 - pHmetro Gehaka PG1800.............uuuiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieieiiieeiiieeees 44

Figura 21 - Diagrama da dupla camada elétrica na superficie de uma particula
(=T 0 TS0 [ o= To TSP 45

Figura 22 - Camara de Neubauer para determinar a concentragao celular. .... 46



Figura 23 - Desenho esquematico da camara de Neubauer................c.......... 47

Figura 24 - Membranas ap0s a filtragdo a vacuo do cultivo de microalgas. ..... 48

Figura 25 - Sistema montado para os ensaios de floculagéo. ..............cc.......... 49
Figura 26 - Curva de pH do CUItIVO. ...........uiiiiiiiiiiiiieieeee e 53
Figura 27 - Curva da concentracgdo celular do cultivo. .................eeeviiiiiiiiiennee. 54
Figura 28 - Curva da absorbancia do Cultivo. ..., 54
Figura 29 - Curva da concentragdo de biomassa seca do cultivo. ................... 55

Figura 30 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagédo a pressao
transmembranar a 20 °C. ... 56
Figura 31 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagéo a pressao
transmembranar @ 40 °C. ..o 57
Figura 32 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagédo a pressao
transmembranara 20 °C e a 40 °C. ..., 58
Figura 33 - Grafico do pH de cada triplicata apés a adi¢cao do floculante. ....... 60

Figura 34 - Grafico de comparagao da porcentagem de remogéao do clarificado

........................................................................................................ 61
Figura 35 - Grafico do potencial zeta em relagdo a temperatura...................... 64
Figura 36 - Comparagao dos valores de J/Jo na filtragdo a 0,3 bar usando

membrana de argilatratada. .............c.ooooiiii 66

Figura 37 - Comparagao dos valores de J na filtragdo a 0,3 bar com membrana
de argila tratada...............euuueiiiiiiii 67

Figura 38 - Comparagao dos valores de J/Jo na filtragdo a 0,3 bar usando
membrana de argila natural com aditivo de diéxido de titanio......... 69

Figura 39 - Comparagao dos valores de J na filtragdo a 0,3 bar com membrana
de argila natural com aditivo de diéxido de titanio........................... 70



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composigao do Meio CHU. ... 34

Tabela 2 - Mudanca da estabilidade de uma suspensao e o valor do potencial
4= = F PP SPRRRPPPRPIN 46

Tabela 3 - Dados do cultivo de microalgas no 14° dia de cultivo ..................... 56

Tabela 4 - Permeabilidade hidraulica obtida para as 3 membranas com agua
AEIONIZAAA. ... 57

Tabela 5 - Dados da absorbancia média do clarificado e do pH em relagao a

temperatura de floculagao. ..........ccoeiiiiiiiii e 59
Tabela 6 - Dados da porcentagem de remogéo do clarificado ......................... 61
Tabela 7 - Custos dos diferentes floculantes em dolar............cccccoeeiveiiinnnn. 63
Tabela 8 - Dados do potencial zeta em relacdo a temperatura........................ 63

Tabela 9 - Fluxo massico médio de permeado para a membrana de argila
tratada. ... 68
Tabela 10 - Fluxo massico médio de permeado para a membrana de argila

natural com aditivo de didxido de titAnio........ccoeenveeeeiieieiee, 71



LISTA DE ABREVIATURAS OU SIGLAS

Abs - Absorbancia

ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
LISTA DE SIMBOLOS

® - Marca registrada

Am - Area da membrana (m?)

Cos - Concentragao de biomassa seca (g.L")

Cecel - Concentragao celular (10* células.mL-")

Dp - didmetro da particula (m)

g - Aceleragao da gravidade (m.s)

J - Fluxo massico de permeado (kg.m2.h"")

Lp - Permeabilidade hidraulica (kg.m=2.h"'.bar")

Mp - Massa do permeado (kg)

pH - Potencial hidrogenibénico

T - Temperatura (°C)

t - Tempo (h ou min)

teul - Tempo de cultivo (dias)

US$ - Délar americano

Vi - Velocidade terminal (m.s™)



Simbolos Gregos

g - Viscosidade do fluido (Pa.s)
AP - Pressao transmembranar (bar)
C - Potencial zeta (mV)

P - Densidade do fluido (kg.m3)

Pp - Densidade da particula (kg.m)
Subscritos

0 - Inicial

clar - Clarificado

cul - Cultivo

med - Valor médio



1.1.

1.1.1.
1.1.2.
1.1.3.
1.1.4.

2.1.

2.2.

2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.24.
2.2.5.
2.2.6.
2.3.

3.1.
3.2.

41.
411.
4.1.2.
4.2

SUMARIO

INTRODUGAO ..o 15
APLICACOES DE MICROALGAS ........coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 16
Tratamento de Emissdes GasoSas..........ccooovvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 16
Tratamento De Efluentes.............oooeiiiiiiiiii e 17
Compostos da Quimica Fina, Alimentagcédo e Farmacos...................... 17
BIOPIASLICOS ..o 19
REVISAO BIBLIOGRAFICA ............c.coooeeeeeeeeeeeeeee e 21

PRODUCAO DE BIOMASSA DE MICROALGAS EM ESCALA DE

ENGENHARIA ...t e e e 22
SEPARACAQO DA BIOMASSA ...t 23
S T=To {10 1= o) 7= Tor= o 24
(0] == T 2SR 24
CentrifUgaga0 ......cooooiiie e 25
(oY1 ] = To= T 1SRRI 26
11 (= Vo= Lo SRR 27
Comparativo das Operacdes de Separacao............ccevvueeeeeeeneeeeeennnnn.. 30
DESAFIOS DO PROUJETO ....coiiiiiiiiiiie ettt 30
JUSTIFICATIVAE OBJETIVOS ... 32
OBUJETIVO GERAL ..ottt 32
OBUJETIVOS ESPECIFICOS ..o 32
MATERIAL E METODOS........c.cooiiiieeeceeeeeeeeeeee e 33
MATERIAL. ...t e e e e e e neee e e e e 33
Cultivo de MIcroalgas ...........ooooiieeeii e 33
Sistema de Filtragdo Tangencial...............ccccc 35

V= ] T 1 TR 38



4.2.1. Cultivo de MiCroalgas ..........cceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 38
4.2.2. Producado de Membranas de Ceramica............ccccvveeeeiieiiieeeeiiiieeeeeeen, 40
4.2.3. Avaliagao e Acompanhamento do pH...........coooiiiiiiiiiiiiie, 43
4.2.4. Avaliagcdo do Potencial Zeta ..........ccoovviiiiniiii, 44
4.2.5. Concentragdo Celular.............oouuuiiiiiiiiiie e 46
4.2.6. Determinacao da AbSOrbancia .............ceevivveviieiiiiiiiieeeeeieee e 47
4.2.7. Concentracdo de Biomassa SecCa............cccevveeeiiiiiiieiiiiiiieeeeeeeee e, 48
4.2.8. Ensaios de FIOCUIaGAO0..........c.eeeiiiiiiiii e 48
4.2.9. Permeabilidade Hidraulica...........cccccceviiiiiiiiiiiiiiiieee 50
4.2.10. Ensaios de Floculagao e Filtragao Tangencial ................ccooeeeiiiinnn... 51
5. RESULTADOS EDISCUSSAO ..........coooooiieceeeeeeeeeeeeee e 53
5.1. CULTIVO DE MICROALGAS ... 53
5.2. PERMEABILIDADE HIDRAULICA...........ooveeeeeeeeeeeeeee e, 56
5.3. FLOCULACAO EM DIFERENTES TEMPERATURAS. .........cccccooen..... 59
54. POTENCIAL ZETA ..ottt 63
5.5. FILTRACAO TANGENCIAL EM DIFERENTES TEMPERATURAS .... 65
5.5.1. Membrana de Argila Tratada.............ccoooviriiiiiiiii e, 65
5.5.2. Membrana de Argila Natural com Aditivo de Dioxido de Titanio.......... 68
5.5.3. Membrana de Argila Natural com Aditivo de Cloreto Férrico............... 71
6. CONCLUSAO. ..o 72
7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.............ccocoeeveeeae 74
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...........cocooviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene 75
ANEXOS ...ttt e et e et e e e enaeas 79
A - Dados do cultivo de miCroalgas .............eeeeuiiiiuiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeiieeeieeeeeeeeeeeeee 80
B - Dados da permeabilidade hidraulica...............ccooveiiiiiiiiii e 81
C - Dados dos ensaios de floculagao ...........ccooeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 87

D - Dados do Potencial Zeta .......cooonioeee e 88



E - Dados da filtragdo tangencial



15

1. INTRODUGAO

No Brasil cerca de 18% dos combustiveis consumidos ja sao renovaveis
enquanto no mundo essa porcentagem cai para 14% (ANP, 2019). As crescentes
preocupacdes com 0 meio ambiente vém dando espacgo para pesquisas voltadas
para alternativas de se produzir combustiveis de fontes renovaveis. Porém, os
atuais processos de producido de biocombustiveis partem de matérias-primas
que competem por espago na produgao agricola com os alimentos, como a soja
e o milho. Nesse contexto, o interesse nas microalgas para biocombustiveis
surge do fato que a producéo de microalgas pode ser feita em areas compactas,

como por exemplo em fotobiorreatores verticais.

Segundo pesquisas da EXXONMOBIL (2018), € possivel produzir até 5
vezes mais biocombustiveis por area de cultivo se comparado com a cana-de-
acucar e milho em um mesmo periodo. Aliado a esse rendimento esta a
velocidade de crescimento das microalgas, que pode facilmente dobrar em 24
horas, mas na fase de crescimento exponencial, esse tempo chega a cair para
3,5 horas, 0 que nao é observado em nenhum outro tipo de plantagdo para
producao de dleo combustivel. Além disso existe uma vasta area de aplicacdes
das microalgas que envolvem a industria alimenticia, farmacéutica, cosméticos

e de pigmentos.

Contudo o grande gargalo da produgcdo de biocombustiveis via
microalgas esta nos processos de separagao até se obter a biomassa com
menor quantidade de agua possivel, uma vez que o cultivo & feito de forma
bastante diluida, cerca de 0,02 a 0,06% de sdlidos totais (UDUMAN, 2010). Os
processos atuais demandam grande quantidade de energia, tornando o

processo pouco atrativo economicamente para ser aplicado em escala industrial.

O desafio da separagao da biomassa de microalgas esta em desenvolver
um sistema de operagdes unitarias que tenha baixo consumo de energia, alta
eficiéncia e que ndo comprometa a estrutura celular desses microrganismos.
Existem muitas dificuldades nesse aspecto devido as condi¢des do cultivo, que
€ bastante diluido, e as proprias caracteristicas da microalga, que possui um

tamanho entre 5 e 50 um (TENNEY, 1969), uma densidade muito proxima a da
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agua e sua superficie possui carga negativa, causando repuls&o entre as células
(UDUMAN, 2010).

O grande interesse de se desenvolver novas tecnologias que possam
reduzir os custos, em especial, na separagdo da biomassa de microalgas,
também esta atrelado ao grande numero de aplicagdes dessa biomassa nos

mais diversos tipos de industrias e processos.

1.1.APLICACOES DE MICROALGAS

Além do forte investimento na area de biocombustiveis, as microalgas
podem ser utilizadas em diversas aplicagdes, como no tratamento de emissdes
gasosas (COg2), tratamento de efluentes com compostos organicos com
nitrogénio e fésforo, produgado de compostos da quimica fina, como pigmentos,
antioxidantes e carotenos, aplicacdes farmacéuticas e na alimentacdo humana
e animal (MATA, 2010).

1.1.1. Tratamento de Emissdoes Gasosas

Para que a microalga possa realizar a fotossintese, € necessario que ela
possa absorver gas carbOnico do ar atmosférico. Com isso, abre-se a
possibilidade de utilizar as microalgas para tratar emissdes decorrentes da
queima de combustiveis para ajudar no crescimento do microrganismo e

incrementar sua biomassa.

Um estudo de CORREA (2017) mostrou que ao utilizar um cultivo de
microalgas da espécie Acutodesmus obliquus (também conhecida como
Tetradesmus obliquus ou ainda Scenedesmus obliquus) para tratar as emissoes
gasosas, como CO2, NOx e SOx, de um moto-gerador a diesel, promoveu um
aumento na producao de biomassa de até 2,8 vezes se comparado com um
cultivo em que foi utilizado o ar atmosférico. Além das microalgas fixarem o gas
carbbnico, o mesmo estudo mostrou que ha absorcdo de compostos

nitrogenados (NOx) e producédo de oxigénio. Dessa forma, € possivel tratar gases
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de combustdo de grandes industrias com esse sistema e ao mesmo tempo,

aumentar a produgao de microalgas.

1.1.2. Tratamento De Efluentes

As microalgas possuem um grande potencial para tratar efluentes, uma
vez que consomem nutrientes que normalmente sdo encontrados em aguas

residuais, como compostos de nitrogénio, fésforo e carbono orgénico.

MARTINEZ et al. (2000) utilizou a mesma microalga e obteve resultados
de remocao de fésforo de 98% em pouco menos de 4 dias. A remogao de amodnia
atingiu 100% em menos de 8 dias. Além disso, notou-se que houve um aumento
na quantidade de acidos graxos poliinsaturados, como o acido linoleico que &

utilizado com suplementacao alimentar tanto para humanos como para animais.

No NPDEAS (Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia
Autossustentavel), os fotobiorreatores com cultivo de Tetradesmus obliquus sao
alimentados com dejeto suino biodigerido, que sdo consumidos pelas microalgas
e acabam tratando esse dejeto sem a necessidade de um tratamento mais
elaborado, como ocorre em processos de tratamento de efluentes. Além disso,
o dejeto suino acaba sendo um substituto para os meios de cultivo sintéticos, por

se tratar de uma fonte de nutrientes muito barata e de facil acesso.

1.1.3. Compostos da Quimica Fina, Alimentagado e Farmacos

A biomassa de microalgas pode dar origem a diversos compostos
encontrados na quimica fina, que sdo compostos que requerem alta pureza,
comumente utilizados em industrias farmacéuticas e de suplementagao

alimentar.

Dentre os diversos compostos que podem ser encontrados nas
microalgas esta a astaxantina, produzida pela espécie Haematococcus pluvialis
sob condicdes de estresse, que pode ser utilizada para deixar a carne de
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salmdes criados em cativeiro com a coloragdo avermelhada tipica dos salmdes
selvagens (TRIPATHI, 1999). Além disso, a astaxantina também é utilizada
como suplementacdo alimentar devido a sua propriedade antioxidante
(CYSEWSKI, 2004). A seguir a Figura 1 mostra a evolugdo da quantidade de
astaxantina no interior de células de Haematococcus pluvialis (SHAH et al.,
2016).

Figura 1 - A evolugao das células de H. pluvialis com o acumulo de astaxantina na célula.

(A) (B) (C) (D)

(A) Célula vegetativa movel (biflagelada ou macrozéide). (B) Célula palmelar (célula perde
flagela e torna-se imdével). (C) Transicdo da célula palmelar para aplandsporo. (D) Aplandsporo
com acumulo de astaxantina. Fonte: SHAH et al. 2016.

Espécies como Spirulina platensis, Spirulina maxima e Chlorella vulgaris
sao mais comumente encontradas em suplementos alimentares. As espécies de
Spirulina podem ajudar a fortalecer o sistema imunoldgico contra infecgdes virais
e até prevenir cancer e foram utilizadas como alimento na civilizacdo azteca.
Além disso, a Chlorella pode aumentar a concentragdo de hemoglobina e
diminuir a quantidade de agucar no sangue (BARROW & SHAHIDI, 2008).

Também podem ser encontrados compostos como acidos graxos
poliinsaturados, como acido linoléico e o acido docosahexandico (DHA),
popularmente conhecidos como gorduras da familia do O6mega-3. Outros
corantes que podem ser encontrados sao os carotenos e betacarotenos, que
podem ser usados na suplementagao alimentar como antioxidantes (DERNER
et al., 20006).
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1.1.4. Bioplasticos

Os bioplasticos sao polimeros cuja matéria-prima se origina de fontes
renovaveis, geralmente de Oleo vegetais e de polimeros naturais, como a

celulose e 0 amido, por exemplo.

Aproveitando-se da quantidade de proteina encontrada nas microalgas,
ZELLER et al. (2013) produziram bioplasticos utilizando espécies como a
Chilorella vulgaris e Spirulina platensis (Figura 2). A biomassa dessas microalgas
foi utilizada como substitutas dos compostos da industria petrolifera como o
estireno, etileno e butadieno, e misturadas com glicerol para dar origem ao
bioplastico. Diferentemente dos bioplasticos mais comuns derivados do etanol,
por exemplo, a produgcdo da matéria-prima ndao compete com a industria
alimenticia, o que pode se tornar um fator determinante economicamente. O
mesmo estudo mostrou que diferentes espécies e diferentes plastificantes
formam bioplasticos com diferentes propriedades, dando origem a uma boa

variedade de materiais.

Figura 2 - Amostras de bioplasticos de Spirulina (A) e Chlorella (B).

(A) (B)

Fonte: ZELLER et al. (2013).

Além da aplicacéo direta da biomassa de microalgas para produgao de
bioplasticos com a adigdo de um plastificante, é possivel modificar
geneticamente as microalgas e utiliza-las com biorreatores para produzir um

composto de interesse a partir de um determinado substrato. HEMPEL et al.
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(2011) utilizou a espécie de diatomacea Phaeodactylum tricornutum
geneticamente modificada para produzir polihidroxibutirato (PHB), um
termoplastico biodegradavel. Os experimentos resultaram em uma biomassa
seca com 10,6% massa de PHB em sua composi¢ao. Esse estudo também abre
a possibilidade de utilizar genes para produzir os mais diversos compostos

utilizados na industria de polimeros e de biocombustiveis.

Todas as aplicagbes apresentadas demonstram a versatilidade das
microalgas nos mais diversos segmentos da industria e a importancia de se

buscar por novas técnicas de separag¢ao da biomassa, reduzindo os custos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na base de artigos Web of Science, observa-se um crescimento de
publicagdes relacionadas a microalgas, principalmente a partir de 2007, ano em
que o artigo “Biodiesel from microalgae” de Chisti foi publicado, criando o grande
interesse no desenvolvimento de tecnologias de biocombustiveis a partir de
microalgas (Figura 3). Com isso, houve uma grande crescente no numero de
publicagdes relacionadas a separagao das microalgas, reconhecido como uma

das partes mais problematicas, economicamente, do processo (Figura 4).

Figura 3 - Grafico do nimero de publicagdes com o tema "microalgae" no Web of Science.
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Fonte: Adaptado de Web of Science.
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Figura 4 - Grafico do numero de publica¢cdes com o tema "microalgae harvesting" no Web of
Science.

Fonte: Adaptado de Web of Science.

2.1.PRODUCAO DE BIOMASSA DE MICROALGAS EM ESCALA DE
ENGENHARIA

Nos cultivos em fotobiorreatores podem ser utilizados os mais diferentes
tipos de arranjo, desde reatores tubulares fechados a grandes piscinas abertas,
com diferentes meios de cultivo e diferentes condigdes e cada combinacao entre
esses fatores ira produzir microalgas com diferentes caracteristicas, porém todos

com 0 mesmo objetivo de produzir biomassa.

As principais diferengcas ocorrem com relacdo as condicdes de cultivo
que, basicamente, sdo de 4 maneiras, sendo: autotréfico, heterotrofico,

fotoheterotréfico e mixotroéfico.

O cultivo autotrofico ocorre quando a microalga utiliza apenas a luz solar
e o didoxido de carbono para produzir sua fonte de energia quimica com carbono
organico (BURKHOLDER et al., 2008).

No cultivo heterotrofico as microalgas utilizam uma fonte de carbono
organico do meio, assim nao é necessario utilizar a fotossintese. O cultivo

mixotréfico € a combinagao entre o autotrofico e o heterotréfico, com a microalga
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utilizando a fotossintese e a fonte de carbono orgénico externa para conseguir
energia (CHEN & JOHNS, 1996).

E por ultimo, o fotoheterotrofico utiliza a luz para poder utilizar uma fonte
de carbono orgéanico externa (CHEN, 2010). No NPDEAS (Figura 5) os cultivos
em escala de engenharia sdo feitos de forma mixotréfica, utilizando dejeto da
suinocultura como fonte de carbono externa, sendo possivel fazé-lo de forma

autotrofica quando necessario.

Figura 5 - Fotobiorreatores tubulares compactos do NPDEAS.

Fonte: NPDEAS.

2.2.SEPARACAO DA BIOMASSA

Apos obtida a producdo de biomassa nas melhores condigdes
operacionais, o proximo desafio é a separagao da biomassa do meio de cultivo,
que resumidamente € uma operacao de separagado solido-liquido. Por ser o
grande gargalo que acaba inviabilizando economicamente a produg¢ao de alguns
produtos como biocombustiveis, ha um grande interesse nessa area para propor

um sistema que seja eficiente e ao mesmo tempo barato. A seguir seréao listadas
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algumas das operagdes unitarias estudadas, bem como seu funcionamento,

vantagens e desvantagens.

2.2.1. Sedimentagao

A sedimentacgdo é realizada em tanques com grande area transversal,
onde se observa que a biomassa de microalga lentamente vai se acumulando
no fundo do tanque. Porém, apesar de ser um processo bastante simples e de
baixo custo operacional, esse processo costuma levar muito tempo, pois a
microalga possui um tamanho muito pequeno e sua densidade é muito proxima
a da agua, fazendo com que a velocidade de sedimentacao seja extremamente

baixa.

Apesar de ndo ser um processo recomendavel pelos motivos listados
anteriormente, € uma boa alternativa para um pré-processamento, uma vez que
€ possivel eliminar boa parte da agua, aumentando a concentragao de microalga
de 0,02 a 0,06% até 1,5%, aproximadamente (UDUMAN, 2010). Dessa forma, o
volume de cultivo para ser processado € menor e, com isso, o tamanho dos
equipamentos das operagbes seguintes pode ser menor. Porém, é preciso
ressaltar que dependendo da microalga, a sedimentagao pode ter uma eficiéncia
muito baixa, caso o tamanho das células seja muito pequeno, uma vez que a
velocidade de sedimentagao € dependente do tamanho das células, conforme a
lei de Stokes. Por isso, recomenda-se aplicar a sedimentagédo com microalgas
com maior tamanho de célula, como a Spirulina, por exemplo (MUNOZ &
GUIEYSSE, 2006).

2.2.2. Flotacao

A flotacdo € uma separacdo que também depende da diferenca de
densidade, assim como na sedimentacdo, porém as particulas ficam suspensas
ou na superficie do liquido. Esse processo € induzido pela aerag¢ao do liquido,
que pode ser feito por agitagdo mecéanica ou pela dispersao de ar (COULSON,
2005), assim as bolhas de ar ficam aderidas as células, aumentando a forga de
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empuxo e trazendo-as para a superficie. Em comparacdo com a sedimentacgao,

esse processo apresenta melhor performance segundo CHUNG (2000).

Ao contrario da sedimentagao, a eficiéncia da flotagcdo € maior com
células pequenas, pois sdo carregadas com maior facilidade pelas bolhas,
podendo alcangar valores de até 90% de remocgéo. Porém, a diminuicdo do
tamanho das particulas também diminui a probabilidade de colisdo entre a
particula, no caso a microalga, e as bolhas de ar (UDUMAN, 2010). Apesar de
ter um grande potencial, ha muita dificuldade em controlar a operagéo, pois ha
muitas variaveis que influenciam o processo, tais como: a vazao de ar, tamanho
das bolhas, pH e até a composi¢cdo da microalga, o que dificulta o controle da
operacao. Além disso, ndo ha muitas evidéncias da viabilidade técnica e
econdmica da flotacdo (BRENNAN & OWENDE, 2010).

2.2.3. Centrifugacéo

A operagao de centrifugacdo € a melhor escolha em relagdo a
sedimentacdo quando as particulas possuem um tamanho menor que 150 uym
(COULSON, 2005), porem ha outros fatores que devem ser levados em
consideracao. Essa operacédo envolve um custo elevado de operacao e para
melhorar a eficiéncia €& necessario aumentar a rotacdo da centrifuga,
submetendo a célula a aceleragdes centripetas na ordem de 100 a 15000 vezes
a aceleragdao da gravidade, o que acaba danificando a estrutura celular
(UDUMAN, 2010). Além do custo de operagéao, ha o custo de manutengao das
centrifugas, devido ao numero de pegas moveis envolvidas que exigem

manutengao mais frequente.

Esse método pode alcancar uma grande porcentagem de remocéo. E
possivel encontrar na literatura valores acima de 95% de remoc¢ao (UDUMAN,
2010), porém é importante ressaltar que sao experimentos feitos em escala
laboratorial. O baixo volume de cultivo que € processado nesses estudos da a
falsa impressao de ser uma operacéao facil de ser escalonada para a industria,
mas o0s custos de operacdo serdo muito maiores, o que pode inviabilizar

economicamente o processo. A alternativa para reduzir o custo seria diminuir a
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velocidade de rotag&o da centrifuga, mas isso diminui a eficiéncia da separacgao,
0 que demandaria maior tempo de operacdo ou diminuicdo do volume

processado.

2.2.4. Floculacao

Devido ao tamanho das microalgas, varias operag¢des sao dificultadas,
como a sedimentacdo e a filtragao. A alternativa para melhorar esse cenario é a
floculagdo, que se trata de um processo que envolve a adigdo de um composto
quimico que interage com a superficie das particulas induzindo sua aglomeragéo
e formacéao de particulas maiores. A superficie da célula da microalga apresenta
carga negativa, fazendo com que ocorra repulsao entre as células (VANDAMME,
2013). O floculante pode ser um composto organico (como a quitosana ou
polimeros) ou inorganico, como o cloreto férrico. A adicdo de uma pequena
quantidade de floculante ja é suficiente para neutralizar a carga das células e
provocar a floculacdo. Porém, a adicdo desses compostos pode provocar a
contaminacao da biomassa e atrapalhar futuras operagdes no downstream do

processo.

Ao testar um floculante, € importante refletir sobre os impactos que a
adicdo de um novo composto pode resultar na biomassa. Um estudo de LEMOS
et al. (2018), por exemplo, utilizou dois floculantes diferentes para a floculagdo
de cultivo de Acutodesmus obliquus (Tetradesmus obliquus): o cloreto férrico e
hidréxido de sédio. Ambos apresentaram uma boa eficiéncia de remocgao, porém,
a biomassa recuperada da floculagdo com hidréxido de sédio apresentou um teor
de lipideos 19,7% menor em relagdo a biomassa com uso de cloreto férrico.
Ainda segundo os autores, essa redugao deve ter sido causada pela ruptura
celular, fazendo com que o conteudo das células se misture com o clarificado da

solucédo, que é descartada.
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2.2.5. Filtragao

A filtracdo para separar microalga pode ser realizada se levado em
consideragao o tamanho do sdlido contido na suspeng¢do. No caso de
microalgas, € indicado utilizar membranas de microfiltragdo como sugerido por
DREXLER (2014), mas dependendo da espécie de microalga pode-se utilizar até
a macrofiltragdo. Ainda segundo DREXLER (2014), a escolha da membrana
depende de diversos fatores, como a concentragdo de microalgas,
caracteristicas da espécie e a vazado de cultivo. Entre os materiais utilizados
encontram-se membranas de poliacrilinitrila (PAN), acetato de celulose,

acrilonitrila butadieno estireno (ABS) entre outros.

Além dos materiais poliméricos, ha op¢cdo das membranas ceramicas de
argila com aditivos que modificam a resisténcia mecanica, tamanho de poros e
alteram a afinidade da membrana com certos materiais. As membranas
ceramicas possuem como vantagem, em relagdo as membranas poliméricas, a
maior porosidade, maior permeabilidade e resisténcia mecanica. Porém a
fabricacdo das ceramicas pode envolver materiais mais refinados e,

consequentemente, mais caros (XAVIER et al., 2019).

HENRIQUES et al. (2019) utilizou amido de mandioca catiénica para a
formacao de poros na membrana em diferentes concentragcdes e temperaturas
de sinterizacao para avaliar a resisténcia mecanica e o fluxo de permeado. Esse
estudo apontou que a utilizagdo do amido de mandioca melhorou o fluxo de
permeado, enquanto a maior temperatura de sinterizagdo promoveu o aumento

da resisténcia mecanica da membrana.

As grandes vantagens da filtragdo estdo no baixo custo, facil operagao,
facil manutencgao (pela auséncia de partes méveis), alta eficiéncia e baixo gasto
energético (CHEN et al., 2011). Porém a grande desvantagem esta na
incrustacdo e entupimento das membranas, reduzindo muito a vazao de
permeado. Dessa forma, s&o necessarios varios ciclos de limpeza intercalados

com a filtragdo, diminuindo o tempo de operacgao.

A Figura 6 mostra os espectros da filtragcdo conforme o tamanho da
particula que se deseja separar. No caso da filtragdo de microalgas, podem ser
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utilizadas a macrofiltracdo ou a microfiltracdo, dependendo da espécie ou da

formacgao de aglomerados.

Figura 6 - Espectro de filtragdo para microalgas e outras substancias relacionadas baseado no

tamanho do poro da membrana

Macrofiltracdo:
10-100um

Aglomerado de
células, algumas
bactérias

Microfiltracio:
900A-10um

Células de microalgas,
substancias extracelulares
poliméricas, bactérias

Ultrafiltracio:
40-100A \\\\/ .

Algumas proteinas
e enzimas

Nanofiltracio:
8-80A

Alguns acucares,
endotoxinas/pirogénios,
aminoacidos

Sais, ions metalicos

Osmose Reversa:
5-50A

Agua

Fonte: Adaptado de DREXLER & YEH, 2014.

Uma alternativa ainda englobada na operagéo de filtragdo é a filtracéo

tangencial (ou fluxo cruzado) que consiste na operagao de filtragao, porém com

uma corrente de retentado que volta para a corrente de entrada, conforme

demonstrado na Figura 7. As vantagens desse método € a minimizagéo do

entupimento da membrana (UDUMAN, 2010) e ndo causa danos na estrutura da

célula das microalgas (PETRUSEVSKI, 1995).
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Figura 7 - Esquema do sistema de filtragdo tangencial.

Entrada de cultivo Retorno do retentado

l Vamuia

Tanque de
alimentacio

Filtrado
s

/ + o -
Q Modulo de filtragao

Bomba tangencial

Fonte: Adaptado de UDUMAN (2010)

A principal diferencga da filtragao tangencial para a filtragdo convencional
esta na diregao do fluxo da solugdo. Enquanto a filtragdo convencional o fluxo é
frontal, ou seja, perpendicular a superficie da membrana, na filtragdo tangencial
o fluxo é paralelo & superficie da membrana, como exemplificado na Figura 8. E

essa caracteristica que dificulta o entupimento da membrana.

Figura 8 - Diagrama demonstrando a diferenga do fluxo de alimentagao entre a filtragao
convencional e a tangencial.

Filtragcao Convencional Filtragcao Tangencial

Alimentac&o Alimentacao

hirlel el

144l I

Permeado Permeado

Fonte: O autor.
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2.2.6. Comparativo das Operacdes de Separacgao

A seguir, no Quadro 1, estéo listados os pontos positivos e negativos de

cada operacao de separacao citada anteriormente.

Quadro 1: Quadro comparativo entre as vantagens e desvantagens das operagdes de
separagao mais utilizadas com microalgas.

Operacéo Pontos Positivos Pontos Negativos
. ~ - Baixo custo de projeto e - Operacao lenta
Sedimentacao ~ . A
operagao - Baixa eficiéncia
Flotacao - Baixo custo de operagao - Controle da operacéo é dificil

- Alta demanda energética

Centrifugacao - Operacao rapida - Ruptura das células
- Interagdo do agente floculante
~ . ~ com a biomassa pode gerar
Floculagéo - Baixo custo de operagéao

problemas nas operagdes
seguintes
- Entupimento da membrana
dificulta a continuidade da
operagao
- Tamanho das células ndo é o
mais adequado para a filtragao

- Facilidade de recuperar a
biomassa
- Variedade do tipo de
membranas e de baixo custo

Filtragcao

- Facilidade de recuperar a
biomassa

- Minimiza os problemas de

entupimento da membrana

Fonte: UDUMAN (2010), MUNOZ & GUIEYSSE (2006), COULSON (2005), CHUNG (2000),

BRENNAN & OWENDE (2010), VANDAMME (2013), DREXLER (2014), CHEN et al. (2011),

PETRUSEVSKI (1995).

- Fluxo de permeado passa a
ser constante apds um
determinado tempo.

Filtracdo Tangencial

2.3.DESAFIOS DO PROJETO

Como ja descrito nos artigos revisados a separagao da biomassa é o
grande gargalo que inviabiliza economicamente os processos que usam a
microalga como matéria-prima. Existem uma grande gama de possibilidades de
arranjos de separacéo envolvendo diferentes operagdes unitarias que acabam

melhorando a eficiéncia desses processos.

Muitos artigos focam nas operagdées em regime de batelada e escala
laboratorial. O grande desafio desse projeto foi desenvolver um processo de
separagao em regime permanente e escala piloto que pode ser ampliado para a

escala de engenharia. A proposta desse trabalho foi a combinagdo das
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operagdes de floculacdo e de filtracdo tangencial. Na literatura se encontra
alguns poucos artigos (SUSANTO et al., 2017; JANA et al., 2018) que fazem a
combinagdao das duas operagdes, mas nenhuma estuda a influéncia da

temperatura em ambos 0s processos.

Outro desafio é analisar todas as variaveis importantes do processo,
como a temperatura, pressdo, pH, quantidade do floculante, material e
porosidade da membrana, razdo de retorno do retentado, concentragao celular

e vazao de entrada.
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3. JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Como ja dito anteriormente, o processo de separagao de microalga € um
dos grandes problemas quanto a viabilidade econémica de processos que usam
essa matéria-prima. Os processos tradicionais utilizados mostram desvantagens
em relacao a eficiéncia e ao custo operacional. Grande parte dos estudos focam
em utilizar uma operacao unitaria para realizar esse processo, porém poucos

estudam

3.1. OBJETIVO GERAL

Estudar as interagdes da biomassa com a membrana da filtracdo
tangencial alterando parédmetros como a temperatura da corrente de entrada,
tipo de floculante e concentracéo utilizada e tipo de membrana. Com os dados
obtidos espera-se encontrar o melhor arranjo e condigdes de operagao que

aumentem a eficiéncia da separacao.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral serdo necessarios atingir os seguintes

objetivos especificos:

a. Cultivar microalgas em meio sintético;

b. Testar floculantes que aumentem a eficiéncia da filtracado sem interagir
com a membrana;

c. Testar diferentes membranas;

d. Determinar a eficiéncia de cada experimento com base em

concentracao de solidos, absorbancia e quantidade de liquido retirado.
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4. MATERIAL E METODOS
O trabalho sera dividido em, basicamente, 4 etapas: cultivo de
microalgas, produ¢do de membranas ceramicas, ensaios de floculagdo e

ensaios de filtragdo tangencial, conforme exemplificado no fluxograma da Figura

9. Cada uma dessas etapas sera descrita nos topicos a seguir.

Figura 9 - Fluxograma do projeto de mestrado.

Membranas Cerdmicas
(diferentes aditivos)

Permeabilidade hidraulica

Floculagao Filtragdo Tangencial

Cultivo de Microalgas

(Tetradesmus obliquus) (variando floculante e > (variando floculante,
4 temperatura) temperatura e membrana)
pH Absorbancia do clarificado Fluxo massico de permeado
Cong. Celular pH final
Absorbancia Potencial zeta

Conc. Biomassa seca

Fonte: o autor.

4.1.MATERIAL

4.1.1. Cultivo de Microalgas

O cultivo de microalgas foi realizado na estrutura do NPDEAS (Nucleo
de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel) localizado no
campus Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana. A estrutura
conta com 5 fotobiorreatores tubulares compactos de 12 m® de capacidade, 6
fotobiorreatores do tipo airlift de 11 L, um minifotobiorreator de 100 L e uma sala
de cultivo de microalgas para escala laboratorial. A microalga utilizada no
experimento € a Tetradesmus obliquus (Figura 10) cultivada no meio
desenvolvido por CHU (1942), que € um meio sintético que contém sais
organicos e inorganicos listados na Tabela 1.



Tabela 1 - Composicédo do Meio CHU.
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Componente Férmula Concentracao final (g.L™)
Nitrato de sddio NaNOs 0,25
Cloreto de calcio di-hidratado CaCl2.2H20 0,025
Sulfato de magnésio hepta-hidratado MgS04.7H20 0,075
Fosfato de potassio dibasico KH2PO4 0,075
Fosfato de potassio monobasico K2HPO4 0,175
Cloreto de sadio NaCl 0,025
EDTA (Acido etilenodiamino tetra-acético) Ci1oH16N20s 0,05
Hidréxido de sodio KOH 0,031
Sulfato ferroso hepta-hidratado FeS04.7H20 0,005
Acido boérico H3BO3 0,01142
Sulfato de zinco hepta-hidratado ZnS04.7H20 8,82x10"%
Cloreto de manganés tetra-hidratado MnCl2.4H20 1,44%10°
Molibdato de sddio di-hidratado NaMo0Q4.2H20 7,1x106
Sulfato de cobre penta-hidratado CuS04.5H20 1,57x10°
Nitrato de cobalto hexa-hidratado Co(NO3)2.6H20 4,9x10%

Fonte: CHU, 1942

Figura 10 - Cultivo de Tetradesmus obliquus em camara de Neubauer visualizada no
microscépio éptico com lente objetiva de 40x.

Fonte: o autor.
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4.1.2. Sistema de Filtragao Tangencial

Um sistema de filtrac&o tangencial foi montado para realizar os ensaios
de filtracdo. Nesse sistema também foi acoplado um tanque de armazenamento
para realizar a adicdo de floculantes e fazer o controle da temperatura de entrada

na filtragao.

A seguir estdo os parametros relevantes que foram acompanhados no

processo de filtracdo tangencial:

a. Parametros de entrada: temperatura do cultivo durante a filtragao, pH,
agente floculante e pressao do sistema.

b. Parametro de saida: vazao de permeado ao longo do experimento.

O sistema de filtragdo tangencial utilizado encontra-se no Laboratorio de
Cerémicas na Usina Piloto A no Centro Politécnico da UFPR. O sistema
apresentou como parte integrante da unidade uma bomba de diafragma da
SEAFLO (Figura 11), modelo SFDP1-014-100-22 (vazao volumétrica maxima de
5 L.min"! e pressdo maxima de 6,9 bar), ligada a uma fonte ICEL Manaus (Figura
12), modelo PS-6000 (tensédo maxima de 32 V e corrente maxima de 6 A),
mandmetro com glicerina da Wika (Figura 13), modelo EM 837-1 (de 0 a 2,0 bar)
e um modulo de filtragdo para membranas circulares (Figura 14). O mddulo
possui uma abertura de 35 mm de diametro, o que resulta em uma area de

filtragcao aproximada de 9,62 cm?.



Figura 11 - Bomba de diafragma SEAFLO.

Fonte: o autor.

Figura 12 - Fonte ICEL Manaus.

Y va, T /|

2C=L mous  PS5000 032V 0-6A

Fonte: o autor.
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Figura 13 - Man6metro com glicerina da Wika.

Fonte: o autor.

Figura 14 - Mddulo de filtragdo.

Fonte: o autor.

Acoplado a esse sistema de filtragao foi colocado um agitador magnético
com aquecimento e controle de temperatura digital da marca ION, modelo HJ-4
(30 a 2400 rpm e 4 L), no qual foi posicionado um béquer de 1000 mL como

reservatorio do cultivo a ser filtrado, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Agitador magnético com o reservatério de cultivo.

Fonte: o autor.

4.2. METODOS

4.2.1. Cultivo de Microalgas

O cultivo de microalgas foi produzido, inicialmente em escala
laboratorial, com erlenmeyers de 2 litros com aeragao constante e luz artificial 24
horas por dia.

Vale salientar que o inicio do cultivo exigiu uma série de cuidados para
evitar contaminagdes por outros microrganismos que pudessem comprometer o
crescimento da microalga de interesse, no caso, a Tetradesmus obliquus. Os
erlenmeyers de 2 litros de capacidade foram devidamente limpos para eliminar
incrustacdes de cultivos anteriores. Na sequéncia foi preparado o meio Chu a
partir de solugdes estoque previamente preparadas até atingir a concentragcéo
descrita na Tabela 1, considerando um cultivo com volume total de 1,6 litro. Os
erlenmeyers foram equipados com uma rolha com dois orificios, uma para

adicionar uma pipeta, por onde foi realizada a aeragao do cultivo, e outra para
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que o ar e os gases gerados pelo metabolismo da microalga fossem eliminados
do sistema. Em seguida, a parte superior do erlenmeyer foi envelopada com
papel kraft para evitar outras contaminagdes durante o manuseio do erlenmeyer.
Os meios de cultivos passaram por esterilizagao utilizando uma autoclave a 1,5
bar por aproximadamente 20 minutos. Apds o resfriamento do meio de cultivo
até a temperatura ambiente, utilizou-se 200 mL de cultivo-mae que foi adicionado
ao meio. Essa operagao foi feita em capela de fluxo laminar previamente
esterilizada com alcool etilico a 70%, hipoclorito de sédio e radiagdo UV por 15

minutos.

A sala de cultivo empregada para o desenvolvimento dos experimentos
de cultivo é localizada no NPDEAS e conta com um sistema de aeragao com ar
atmosférico, temperatura controlada e luz artificial 24 horas por dia. A aeracao
foi controlada por rotdmetro e mantida a 1,6 litro de ar por minuto e temperatura

mantida a 22 °C, conforme Figura 16.

Figura 16 - Cultivo de microalgas na sala de cultivo do NPDEAS

Fonte: o autor.
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4.2.2. Produgao de Membranas de Ceramica

As membranas utilizadas nesse estudo serdo feitas de material
ceramico, produzidas no Laboratério de Ceramicas na Usina Piloto A do Centro
Politécnico (UFPR) em formato de placa circular (Figura 17). O processo pode
variar conforme o aditivo ou procedimento utilizado, mas todos se iniciam a partir
da argila natural. Os procedimentos adotados para a produ¢do das membranas
fazem parte de um outro projeto de mestrado, da aluna Giuliana Varela Lesak,
pelo Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica, que ja foram
previamente testados. A seguir serdo descritos o0s procedimentos,

separadamente, para produzir as membranas utilizadas nesse projeto.

A quantidade de aditivo presente na argila, tanto com didéxido de titanio
como com cloreto férrico, faz parte de um estudo do Laboratério de Ceramicas
que ainda estd em andamento, por isso a quantidade de aditivo utilizada nesse
trabalho ndo é necessariamente a quantidade 6&tima para produgdo de
membranas ceramicas, necessitando ainda de estudos mais detalhados com
diferentes métodos de produgédo (temperatura e tempo de queima) e diferentes

concentracdes.

Figura 17 - Membranas de ceramica de argila tratada com aditivo de 6xido de titanio.

Fonte: o autor.
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i) Argila Tratada

A argila tratada foi feita a partir da argila natural que foi moida
manualmente, com graal e pistilo. O material moido passou por peneira Mesh 60
(abertura de 0,250 mm), em seguida foi colocado no forno para ser tratada
termicamente a 500 °C por 24 horas com uma rampa de aquecimento de 5

°C.min"" e resfriado lentamente.

O material foi moido novamente, com graal e pistilo, € passou por uma
peneira de Mesh 60, entao foi adicionado agua deionizada, na proporgéo de 18%
m/m. Essa mistura foi colocada no molde para formar as membranas circulares
e 0 material foi colocado em uma prensa hidraulica com 2,5 toneladas de pressao
por cerca de 2 minutos e colocada na estufa por 24 horas para retirar a umidade
da agua adicionada anteriormente e depois colocada no forno para ser queimada
a 1100 °C por 30 minutos com uma rampa de aquecimento de 5 °C.min"! e depois
resfriado lentamente.

Por fim, as areas que nao foram utilizadas na filtracdo, propriamente ditas,
foram impermeabilizadas com uma resina epéxi, para evitar possiveis

vazamentos durante a filtragao.

O procedimento esta ilustrado no diagrama da Figura 18.

Figura 18 - Diagrama de blocos do procedimento de confecgdo das membranas de argila

tratada.
; Moagem e Tratamento
Argila Natural —— A9 > G
Peneiramento Térmico
Moagem e .
A9 »  Molde Circular Secagem
Peneiramento

Membrana de
Argila Tratada

h 4

Queima Impermeabilizagéo

Fonte: o autor.
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ii) Argila Natural com Aditivo de Dioxido de Titanio

A argila natural foi seca e moida manualmente, com graal e pistilo. O
material moido passou por peneira Mesh 60 (abertura de 0,250 mm) para ser
misturado com o aditivo de diéxido de titanio (TiO2). Essa mistura foi feita na
propor¢ao de 90% m/m de argila natural e 10% m/m de diéxido de titanio. A essa
mistura foi adicionada agua deionizada em uma proporgao aproximada de 5 mL
para cada 1 grama da mistura de argila e aditivo. Essa proporgao foi utilizada
para suspender os soélidos. Entdo, essa mistura foi agitada por cerca de 30
minutos em um agitador mecanico a 1000 rpm. Essa mistura foi transferida para
um cadinho e colocada em uma estufa, até que o material estivesse seco
mantendo o peso constante. O tempo dessa secagem variou de acordo com a

quantidade de material e a quantidade de agua adicionada.

Apos seco, o material foi colocado no forno para ser tratado
termicamente. Nesse tratamento, o material foi submetido a uma rampa de
aquecimento de 5 °C.min"" até atingir 500 °C. Essa temperatura foi mantida por
24 horas e entao o forno foi desligado e o material foi resfriado lentamente. O
material foi, entdo, moido novamente com graal e pistilo e passa pela peneira
Mesh 60. Para que esse material pudesse ser colocado no molde para formar a
membrana, adicionou-se agua deionizada na propor¢ao de 18% em massa de

agua para 82% de argila com diéxido de titanio.

A argila foi colocada no molde circular e colocada em uma prensa
hidraulica com uma pressdo de 2,5 toneladas por cerca de 2 minutos. A
membrana foi colocada na estufa por cerca de 24 horas, sendo o tempo
suficiente para que a agua adicionada anteriormente evaporasse. Na sequéncia
a membrana foi novamente colocada no forno para realizar a queima, com uma
rampa de aquecimento de 5 °C.min"! até 1100 °C por 30 minutos e resfriado

lentamente.

Vale ressaltar, que para que membrana pudesse ser utilizada no mdédulo
de filtracao foi preciso impermeabilizar com resina epdxi a area da membrana

que nao foi utilizada na filtracao.

O processo esta ilustrado no diagrama da Figura 19.
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Figura 19 - Diagrama de blocos do procedimento de confecgdo das membranas de argila
natural com aditivo de dioxido de titanio.
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Queima » Impermeabilizacdo —— Natural com Aditivo
de Didxido de Titanio

Fonte: o autor.

iii) Argila Natural com Aditivo de Cloreto Férrico

O procedimento foi 0 mesmo com a membrana de argila natural com
aditivo de dioxido de titdnio, com a diferenca do aditivo empregado foi o cloreto

férrico e na mesma proporcao de 10% em massa.

4.2.3. Avaliagao e Acompanhamento do pH

O pH é um importante parametro na floculagao, principalmente por conta
das cargas elétricas presentes nas superficies das particulas, que podem causar
atracao ou repulsido entre as particulas. As leituras de pH sdo realizadas no
pHmetro da Gehaka, modelo PG1800 com eletrodo de Ag/AgCl2 (Figura 20). No
caso do cultivo de microalgas, o pH foi acompanhado durante o crescimento
celular. Enquanto isso, no ensaio de floculagao, o pH foi avaliado antes e apos

a floculacéo.
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Figura 20 - pHmetro Gehaka PG1800.

Fonte: o autor.

4.2.4. Avaliacao do Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta sdo de extrema importancia quando se
estuda os fendbmenos de superficie entre um solido e um liquido, no caso a
floculagdo. As anadlises de potencial zeta foram realizadas no C-LABMU
(Complexo de Laboratérios Multiusuarios) da UEPG, utilizando o equipamento

da marca Malvern modelo Zetasizer Nano ZS90.

O potencial zeta ({) € o potencial eletrocinético no plano de
cisalhamento, que compreende a fronteira entre a camada compacta (Stern) e a
camada difusa, na interface entre um sodlido e um liquido, onde a velocidade do
liquido é nula, conforme é exemplificado na Figura 21. E um parametro-chave
para compreender fenbmenos como corrosdo, adsorg¢ao, cristalizacdo e

suspensdes coloidais (LI, 2004).
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Figura 21 - Diagrama da dupla camada elétrica na superficie de uma particula em solugéo.
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Fonte: MAIA, 2014.

No processo de floculagédo, o potencial zeta pode ajudar a entender o
fendmeno do ponto de vista da neutralizagdo das cargas elétricas presentes nas
particulas antes e apds a adicdo de um floculante, diminuindo as forgcas de
repulsdo e aumentando as forgcas de atragdo. Apesar de o potencial zeta nao
estar diretamente direcionado a estabilidade de uma suspensao coloidal, é
possivel observar uma relagao entre a estabilidade da suspensao e o potencial
zeta, conforme a Tabela 2 (RIDDICK, 1967; SALOPEK, 1992).
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Tabela 2 - Mudanca da estabilidade de uma suspenséo e o valor do potencial zeta.

Avaliagdo da estabilidade Potencial zeta (mV)
Maxima aglomeracgéao e precipitagdo 0 +5
Regido de forte aglomeracgéao e precipitagao +5 -5
Comeco da aglomeracao -10 -15
Comego da dispersao -16 -30
Estabilidade média -31 -40
Estabilidade boa -41 -60
Estabilidade muito boa -61 -80
Estabilidade extremamente boa -81 -100

Fonte: RIDDICK, 1967.

4.2.5. Concentragao Celular

A concentragao celular, ou contagem celular, determina a quantidade de
células por volume de cultivo. A contagem foi feita com a utilizagdo de um
microscopio Optico e uma camara de Neubauer (Figura 22). A contagem foi
realizada de forma manual, determinando a quantidade de células contidas na
malha mostrada na Figura 23.

Figura 22 - Camara de Neubauer para determinar a concentragao celular.

Fonte: o autor.
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Figura 23 - Desenho esquematico da camara de Neubauer.
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Fonte: CAMARA, 2015.

4.2.6. Determinagédo da Absorbéancia

A absorbancia é uma técnica que avalia quantitativamente a capacidade
da amostra absorver luz. Utilizou-se um espectrofotdmetro para realizar essa
medida e, assim, poder avaliar o crescimento celular, uma vez que se supde que
quanto a maior a concentragao celular, maior sera a absorbancia da amostra,

conforme é demonstrado pela lei de Lambert-Beer.

O espectrofotdmetro, Perkin ElImer, modelo Lambda 25, foi configurado
para usar o comprimento de onda de 540 nm, padréo para determinagdao em
microrganismos. Antes de realizar a leitura das amostras, o equipamento foi
calibrado com uma amostra de agua deionizada utilizada como o “branco” ou
zero das amostras. As amostras que apresentaram absorbancia superior a 1
foram diluidas em propor¢caéo adequada para que o valor da absorbancia fosse

menor que 1, garantindo a validade da lei de Lambert-Beer.
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4.2.7. Concentracao de Biomassa Seca

7

A biomassa seca é um meétodo para quantificar a concentracdo de
biomassa da amostra. Para isso, utilizou-se membranas de fibra de vidro,
previamente secas em estufa por 24 horas a 60 °C e com massa aferida. Em
seguida 10 mL de amostra foram filtradas com as membranas. Essas
membranas com a biomassa foram secas novamente e estufa nas mesmas
condigdes e teve massa aferida novamente (Figura 24). A diferenga entre as
massas foi a quantidade de biomassa em 10 mL de cultivo, obteve-se assim a
concentragdo em gramas por litro de biomassa. O sistema de filtracdo foi

composto por um kitassato acoplado ao kit de filtragdo a vacuo.

Figura 24 - Membranas apds a filiragdo a vacuo do cultivo de microalgas.

Fonte: o autor.

4.2.8. Ensaios de Floculagao

O ensaio de floculagao serviu para compreender como as variaveis que
afetam a floculagdo, tais como: concentragdo de agente floculante e pH vao
interferir na eficiéncia do processo. Para isso foi montado um sistema com o

agitador magnético com aquecimento e controle de temperatura digital da marca
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ION, modelo HJ-4 (30 a 2400 rpm e 4 L), empregando béquer com capacidade
de 600 mL usado para como banho termostatico para manter a temperatura e
um béquer de 50 mL de capacidade onde ocorreu a floculagado, conforme mostra
a Figura 25. A amostra de cultivo no béquer de 50 mL foi mantida no banho
termostatico por cerca de 5 minutos até atingir a temperatura desejada. Em
seguida o agente floculante foi adicionado e a mistura foi agitada por 10
segundos, seguido por 10 minutos de repouso para que a biomassa possa
decantar. A porgao superior, o clarificado, foi recolhido para realizar analises de
biomassa seca, pH e absorbancia para fazer a comparagcéo com o cultivo antes

da floculacéo.

Figura 25 - Sistema montado para os ensaios de floculagao.

Fonte: o autor.

Para quantificar a eficiéncia de cada floculacdo, foi determinada a

porcentagem de remogao conforme a Equacgao 1:
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Abs,,,;, — Abs
Remocio(%) = mjéllbs <lar 100 (1)
cul

sendo Abscu a absorbancia do cultivo in natura e Abscar @ absorbancia do

clarificado apds a floculacao.

Dessa forma, quando maior for a absorbancia do clarificado, maior € a
quantidade de biomassa ainda em suspengao, ou seja, que nao foi floculada.

4.29. Permeabilidade Hidraulica

A permeabilidade hidraulica, ou condutividade hidraulica, avalia a
resisténcia de um material poroso a passagem de um fluido. Essa resisténcia,
LP, pode ser obtida do seguinte modo na Equacéo (1) (HENRIQUES, 2019):

J =Lp.AP (2)

sendo J o fluxo massico de permeado (kg.m2.h""), Lp a permeabilidade hidraulica

(kg.m2.h"".bar') e AP a pressdo transmembranar (bar).

O fluxo massico de permeado foi determinado conforme a Equacgéao (3)

J= 3)

no qual mp representa a massa do permeado (kg), Am a area da membrana (m?)

e t o tempo (h).

Ao calcular o valor de J em um determinado intervalo de tempo em
diferentes valores de AP, é possivel determinar o valor de Lp por regresséo linear

da reta obtida a partir dos pontos gerados. Com essa propriedade foi possivel
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avaliar, por exemplo, a grau de entupimento da membrana e avaliar a eficiéncia

da limpeza da membrana.

Para poder determinar a permeabilidade hidraulica, é preciso medir o
fluxo de permeado em varias pressdes diferentes. Porém, é preciso fazer a
compactacao da membrana. A compactacao foi feita para que a estrutura da
membrana sofresse deformacao devido a pressao do sistema antes da filtracao,
pois essa compactacdo acaba aumentando a resisténcia ao fluxo, o que acaba
influenciando os dados da filtracdo. Isso foi feito utilizando a membrana no
sistema de filtragdo, porém com a circulagdo de agua deionizada. O sistema foi
ligado e a valvula foi ajustada para uma pressdo maior que a utilizada no
experimento. O sistema fica ligado até que a vazdo de permeado atingisse um
valor constante. Nesse projeto, a pressdo de compactacéo foi fixada em 0,5 bar,

devido a resisténcia da membrana conforme testes preliminares.

Apés a compactacgao, a presséo foi ajustada a uma presséo constante
de 0,1 bar e a massa de permeado foi aferida por um periodo de 5 minutos, com
medi¢des a cada minuto. Em seguida, a pressao foi aumentada em 0,1 bar até
atingir a pressao em que foi feita a compactacgéao, pois a partir dessa presséo, a
membrana passa a sofrer uma nova compactacao, o que diminui a confiabilidade

desses dados para a permeabilidade hidraulica.

4.2.10. Ensaios de Floculagao e Filtragao Tangencial

Os experimentos de floculagao e filtragdo tangencial sdo realizados no
sistema descrito no item 4.1.2. Antes da filtracdo, propriamente dita, foi preciso

realizar a compactacdo da membrana.

Ap6s a compactacgao, o sistema foi drenado e o cultivo de microalgas foi
adicionado. A bomba foi ligada utilizando sempre a mesma corrente e tenséo. A
pressdo foi lentamente ajustada até a pressdo de operagdo para que a
membrana nado fosse danificada por um aumento repentino na pressdo. Assim
que a pressdo desejada era atingida, uma balancga digital foi posicionada com
um recipiente para coletar o permeado. A massa de permeado foi aferida em

varios intervalos de tempo para determinar a vazao, iniciando com intervalo de
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1 minuto, devido a grande variag&o no inicio do experimento, e terminou com
intervalos maiores conforme a variagdo reduzia no final do experimento. O

experimento terminou quando a vazéo de permeado atingiu um valor constante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.CULTIVO DE MICROALGAS

O cultivo de microalgas foi acompanhado por 14 dias, com analise diaria
do pH (Figura 26), contagem de células (Figura 27) e absorbancia (Figura 28).
Enquanto isso, biomassa seca foi aferida em dias alternados (Figura 29). Os

dados na integra estdo presentes no Anexo A.

Figura 26 - Curva de pH do cultivo.
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Figura 27 - Curva da concentracao celular do cultivo.
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Figura 28 - Curva da absorbancia do cultivo.
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Figura 29 - Curva da concentracao de biomassa seca do cultivo.
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Observa-se que o pH atingiu o pico no dia 5, o que indica uma grande
atividade metabdlica do cultivo, provavelmente relacionado a multiplicagcao
celular. A contagem de células teve um rapido crescimento entre os dias 6 e 8,
a fase log, e comega a diminuir nos dias seguintes atingindo um platé de
estabilidade, a fase estacionaria. Por outro lado, a absorbancia e a biomassa
seca, ndo apresentaram essa fase de estabilidade, o que indica que embora as
células ndo se multipliguem no mesmo ritmo dos dias 6 a 8, elas continuam

crescendo e acumulando lipidios, proteinas e carboidratos em sua estrutura.

Ao atingir a fase estacionaria, o cultivo esta pronto para ser processado,
pois apesar de a biomassa seca e absorbancia continuarem em crescimento,
essa taxa diminui, 0 que, economicamente, passa a ndo ser viavel aguardar mais

tempo para processar a biomassa.

Os parametros do cultivo no ultimo dia estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 3 - Dados do cultivo de microalgas no 14° dia de cultivo

Dados do Cultivo Média
Ccel (10* células.mL"") 1740 2080 1610 1810 + 200
Abs 2,800 2,740 2,650 2,730 + 0,080
Cobs (g-L) 1,171 1,174 1,182 1,176 + 0,006
pH 9,50

5.2. PERMEABILIDADE HIDRAULICA

Os dados do fluxo de permeado em fungdo da pressdo estdo
apresentados a seguir, na Figura 30, para a membrana de argila tratada, com
aditivo de cloreto férrico e com aditivo de titanio. Os dados completos estdo no
Anexo B. Conforme a Equacgao (2), no item 4.2.9, a permeabilidade hidraulica
pode ser obtida através do coeficiente angular da reta obtida por regressao linear
dos pontos de fluxo de permeado pela pressao transmembranar. O valor de
permeabilidade hidraulica de cada membrana esta listado a seguir na Tabela 4.

Figura 30 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagao a presséo
transmembranar a 20 °C.
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O mesmo experimento foi repetido com a agua destilada a 40 °C, com o
auxilio do agitador magnético com aquecimento. Os graficos gerados estao a
seguir na Figura 31, para argila tratada, com aditivo de cloreto férrico e com

aditivo de diéxido de titanio, respectivamente.

Figura 31 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagao a pressao
transmembranar a 40 °C.
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Tabela 4 - Permeabilidade hidraulica obtida para as 3 membranas com agua deionizada.

Permeabilidade hidraulica Permeabilidade hidraulica a
Membrana
(kg.m=2.h-".bar") 40 °C (kg.m2.h-'.bar")
Argila tratada 751,05 1164,5
Com aditivo de cloreto férrico 2080,2 4851,0
Com aditivo de dioxido de titanio 1511,7 1779,0

Ao analisar o grafico da Figura 30, observa-se que a permeabilidade
hidraulica da membrana com aditivo de cloreto férrico apresenta o maior valor
entre as membranas testadas, com um valor 177% (de 751,05 kg.m.h-".bar™

para 2080,2 kg.m?2.h"'.bar') maior, comparado com a membrana de argila
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tratada. Em seguida, a membrana com aditivo de didxido de titanio, com um valor
101% (de 751,05 kg.m?2.h'.bar' para 1511,7 kg.m2.h".bar') maior que a

membrana de argila tratada.

Na Figura 31, observa-se o mesmo comportamento, com a membrana
com aditivo de cloreto férrico apresentando a maior permeabilidade hidraulica,
317% (de 1164,5 kg.m2.h'.bar' para 4851,0 kg.m?2.h".bar') maior que a
membrana de argila tratada. Depois vem a membrana com aditivo de dioxido de
titanio foi 53% (de 1164,5 kg.m=2.h"".bar' para 1779,0 kg.m=2.h-".bar') maior que

a membrana de argila tratada.

A Figura 32 apresenta a comparagao das 3 membranas a 20 °C e a 40

°C
Figura 32 - Grafico do fluxo massico médio do permeado em relagao a pressao
transmembranar a 20 °C e a 40 °C.
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Nessa analise em relacdo a Figura 32 observa-se a tendéncia de a
permeabilidade hidraulica aumentar com o aumento da temperatura,

independentemente do tipo das membranas testadas. Isso pode ser explicado
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devido a relacdo da viscosidade com a temperatura, que é inversamente
proporcional. Assim, com a viscosidade menor, ha menor resisténcia a

passagem de fluido pela membrana.

Apesar de obter os melhores valores de permeabilidade hidraulica, a
membrana com aditivo de cloreto férrico apresentou problemas de resisténcia
mecanica nos experimentos. Nos testes realizados antes dos experimentos, foi
a membrana que apresentava trincas quando submetida a uma pressdo maior
que 0,6 bar, enquanto as demais chegavam até a 1,0 bar. Por esse motivo a
compactacao foi fixada em 0,5 bar para todas as membranas para que a

comparacao seja igual.

5.3.FLOCULACAO EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Os ensaios de floculagcdo foram feitos utilizando 3 temperaturas
diferentes (20, 40 e 60 °C) e usando cloreto férrico, nas concentragbes de 231
mg.L"" e 50 mg.L"', quitosana, na concentragdo de 20 mg.L", e Tanfloc, na
concentragdo de 200 mg.L'. O cultivo de microalgas utilizado no experimento

esta descrito no item 5.1. Os dados estéo presentes, na integra no Anexo C.

A seguir, na Tabela 5, estdo resumidos os dados da absorbancia média

de cada triplicata

Tabela 5 - Dados da absorbancia média do clarificado e do pH em relagao a temperatura de
floculagéo.

FeCls 230 mg.L"" FeCls 50 mg.L-"

T (°C) AbsSclar pH Absciar pH
20 0,0532+0,008 5,44+0,09 2,5497+0,05 8,35+0,01
40 0,0412+0,002 5,15+0,01 2,4350%+0,05 8,13+0,09
60 0,0326 £0,004 5,05+0,04 2,0887 +0,1 7,84 +0,2

Quitosana 20 mg.L-" Tanfloc 200 mg.L-"!

T (°C) Absclar pH Absciar pH
20 0,4430+0,09 6,42+0,01 0,0407+0,001 7,34+0,06
40 0,4798 £ 0,05 6,51+0,04 0,0326+0,002 7,22+0,03
60 0,7710 £ 0,1 6,42+ 0,03 0,0267 +0,001 7,08 0,05
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Os dados do pH médio de cada triplicata estdo dispostos no grafico da

Figura 33.

Figura 33 - Grafico do pH de cada triplicata apds a adigédo do floculante.
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Com relagao ao pH (Figura 33) é possivel observar que com o aumento
da temperatura, houve redugao do pH para as triplicatas com cloreto férrico como
floculante, enquanto na triplicata com quitosana, ndo houve uma variagdo como
ocorreu com cloreto férrico e com o Tanfloc. Isso ocorre pelo fato de o cloreto
férrico ser um acido de Lewis forte, com o ion Fe3* quebrando a ligagdo O-H da
agua e liberando ion H* (MAGRO, 2015).

Com base na absorbancia do clarificado, foram calculadas as
porcentagens de remocgéao, conforme a Equacéao (7) no item 4.2.8 e os resultados

estao listados na Tabela 6 a seguir.
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Tabela 6 - Dados da porcentagem de remogao do clarificado

T°C FeCl3231 mg.L"' FeCl;50 mg.L' Quitosana 20 mg.L" Tanfloc 200 mg.L"

20 97,8% + 0,3% 6,61% * 2% 83,8% + 3% 98,4% + 0,06%
40 98,3% + 0,07% 10,8% + 2% 82,4% + 2% 98,7% * 0,08%
60 98,6% + 0,2% 23.5% + 4% 71.8% + 5% 99,0% + 0,05%

Os dados da Tabela 6 também est&o dispostos no grafico da Figura 34.

Figura 34 - Grafico de comparagao da porcentagem de remogao do clarificado
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Nos experimentos com o cloreto férrico, observou-se que o aumento da
temperatura houve um aumento da remog¢do de microalga. Isso pode ser
explicado observando dois fenébmenos: a dependéncia da viscosidade do meio

com a temperatura e a dependéncia do pH com a temperatura.

Ao aumentar a temperatura, a viscosidade do meio diminui, o que
favorece a sedimentacdo dos flocos, pois ha menor resisténcia e aumenta a
velocidade terminal, conforme a lei de Stokes (Equacao 4). Com o aumento da
velocidade terminal, a sedimentacdo ocorre com maior facilidade e,

consequentemente, a separagao € mais eficiente.
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.DZ(p, —
b =9 p(Pp — P) (4)
18u

sendo vt a velocidade terminal da particula, g a aceleragdo da gravidade, Dy 0
diametro da particula, pp a densidade da particula, p a densidade do fluido e p a

viscosidade do fluido.

A diminuicdo do pH sugere que houve um aumento de ions H* na
solugao, o que favoreceu a neutralizagdo das cargas da superficie da microalga,
que é negativa. Por isso, nos experimentos com cloreto férrico, as amostras com
menor pH foram as que tiveram a maior remoc¢ao. A dependéncia do pH com a
temperatura pode ser explicado pelo principio de Le Chatelier. O aumento da
temperatura favorece as reagdes endotérmicas e no caso da ionizagao da agua
(H20 < H* + OH"), a reagao endotérmica é a reacao de ionizagao, favorecendo
os ions H* (CASTELLS et al., 2003).

Contudo, o mesmo nao foi observado com a quitosana, pois 0 aumento
da temperatura diminuiu a porcentagem de remogao. Um estudo de YANG et al.
(2011) mostrou que o aumento da temperatura reduz a quantidade de quitosana
necessaria para a floculagdo de sdélidos no tratamento de agua e, portanto,
aumenta a eficiéncia da floculagdo. Com isso, outro fendmeno deve estar

relacionado com os resultados obtidos.

Além dos resultados para a eficiéncia de cada tipo de agente floculante,
€ de grande importancia levar em conta o custo envolvido para cada um dos
experimentos. E possivel obter o valor gasto de floculante para cada kg de
biomassa obtido a partir dos valores de remocao e do preco aproximado de cada
floculante. Os resultados est&o listados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Custos dos diferentes floculantes em dolar.

Custo do floculante Concentracao de % Remogdo US$/kg biomassa

(US$/kg) floculante (kg/m?)
FeCls 0,4482 0,230 98,29% 0,089
Quitosana 14,9112 0,020 82,43% 0,308
Tanfloc 0,900° 0,200 98,73% 0,155

Nota: (a) JIN, 2017; (b) NASCIMENTO, 2021.

Levando em consideragdo os custos por kg de biomassa obtida na
Tabela 7, observa-se que a quitosana possui um custo muito elevado, apesar de
necessitar de uma concentragdo menor em relacdo aos outros floculantes.
Dessa forma seria o Tanfloc e o cloreto férricos se tornam mais atrativos

economicamente.

E importante ressaltar que a escolha do floculante ndo vai depender
apenas do custo, pois deve-se estudar a influéncia que cada tipo de floculante
possa ter sobre a biomassa e nas possiveis operagdes que serdo realizadas a

seguir, dependendo da aplicagao da biomassa.

5.4.POTENCIAL ZETA

A Tabela 8 mostra os resultados das analises de potencial zeta para 4
amostras diferentes: sem floculante, com 230 mg.L-! de cloreto férrico, 20 mg.L-
' de quitosana e 200 mg.L' de Tanfloc. Cada amostra foi submetida a 3
temperaturas diferentes, de 20 °C, 40 °C e 60 °C. Os mesmos dados estao

dispostos no grafico da Figura 35.

Tabela 8 - Dados do potencial zeta em relagao a temperatura.

T(C) Sem 230 mg.L™ 20 mg.L"’ 220 mg.L™
floculante FeCls quitosana Tanfloc
20 -14,3 -8,4 6,36 2,88
40 -14,9 -7,58 4,55 2,18

60 -11,6 -5,58 2,06 1,9




64

Figura 35 - Grafico do potencial zeta em relagédo a temperatura.
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O potencial zeta do cultivo sem floculante apresenta um valor de -14,3
mV a 20 °C, o que confirma que a Tetradesmus obliquus, assim como outras
espécies de microalgas, apresenta uma superficie com carga negativa
(UDUMAN, 2010).

Para as amostras sem floculante e com cloreto férrico o potencial zeta
apresenta valores negativos, enquanto com a quitosana e o Tanfloc, apresenta
valores positivos, uma vez que os dois ultimos sdo polimeros organicos

catidbnicos.

Nas 4 amostras foi possivel observar uma tendéncia de diminuigdo do
valor em modulo do potencial zeta com o0 aumento da temperatura. Quanto mais
proximo de zero o potencial zeta, menor sdo as forgas repulsivas entre as
particulas, o que facilita o processo de aglomeragao das particulas (SALOPEK,
1992). Esse resultado explica a tendéncia observada nos experimentos de
floculagéo no item 5.3.
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Contudo, os resultados da amostra com quitosana contrariam o que foi
observado na floculagao, pois apesar do valor do potencial zeta se aproximar de

zero, a floculacado nao foi mais eficiente com a maior temperatura.

5.5.FILTRACAO TANGENCIAL EM DIFERENTES TEMPERATURAS

5.5.1. Membrana de Argila Tratada

A seguir, na Figura 36, estdo apresentadas as curvas do fluxo
normalizado de permeado (J/Jo) pelo tempo de filtracdo para a membrana de
argila tratada. As curvas foram obtidas a pressao transmembranar constante de
0,3 bar. Foram testadas duas temperaturas (20 °C e 40 °C) e com ou sem adig&o
de floculante, na concentragido de 230 mg.L" de cloreto férrico, 20 mg.L-! de

quitosana e 200 mg.L"" de Tanfloc.
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Figura 36 - Comparacéo dos valores de J/Jo na filtragdo a 0,3 bar usando membrana de
argila tratada.
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Ao analisar a Figura 36 é possivel observar que a adi¢do de floculante
favoreceu a filtragdo em ambas as temperaturas avaliadas. Isso pode ser
explicado pelo aumento das particulas a serem filtradas, uma vez que particulas
menores estdo mais propensas a causarem o entupimento dos poros da

membrana.

Ao utilizar o cloreto férrico a 40 °C, o aumento da temperatura favoreceu
a filtracdo na primeira metade do experimento, depois passou a diminuir o fluxo
de permeado. Esse comportamento pode indicar que a temperatura deve
interferir na estabilidade dos aglomerados de microalgas com o tempo, que
passam a se desfazer, diminuindo o tamanho da particula, causando o

entupimento dos poros da membrana.

A sequir, na Figura 37, estdo as curvas do fluxo de permeado (J) do

mesmo experimento da Figura 36.
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Figura 37 - Comparagao dos valores de J na filtragdo a 0,3 bar com membrana de
argila tratada.
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Na Figura 37 é possivel constatar que além de melhorar o fluxo
normalizado de permeado (J/Jo), 0 aumento da temperatura também favoreceu
o fluxo, propriamente dito. Assim, € possivel retirar maior quantidade de liquido
em menor tempo. Como o aumento da temperatura diminui a viscosidade do
meio, a filtragdo foi favorecida pela menor resisténcia ao escoamento do

permeado através da membrana.

Para quantificar a melhora da filtragdo com o aumento da temperatura,
foi calculado o fluxo massico médio de permeado em cada um dos experimentos,
fazendo-se a média dos 3 ultimos pontos de cada curva. Os valores encontrados

estao na Tabela 9.
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Tabela 9 - Fluxo massico médio de permeado para a membrana de argila tratada.

Jmed (kg.m?2.h"")  Sem Floculante FeCls Quitosana Tanfloc
20 °C 77,54 £ 2 250,81+ 3 209,58 +2 285472
40 °C 123,205 316,56 + 20 28454+3 408,99+ 2
Diferencga 37% 21% 26% 30%

Em todos os casos o aumento da temperatura em 20 °C aumentou o

fluxo de permeado em 29%, na média.

5.5.2. Membrana de Argila Natural com Aditivo de Dioxido de Titanio

Os mesmos experimentos realizados com a membrana de argila tratada
foram repetidos com a membrana de argila natural com aditivo de diéxido de
titanio. As curvas de fluxo normalizado de permeado estao no grafico da Figura
38.
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Figura 38 - Comparacéo dos valores de J/Jo na filtragdo a 0,3 bar usando membrana de
argila natural com aditivo de diéxido de titanio.
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Ao analisar a Figura 38 verifica-se que assim como foi observado com a
membrana de argila tratada, o aumento da temperatura favoreceu a filtragao na
maioria dos casos (exceto com o FeCls). Porém, o impacto da temperatura foi
menor nesse experimento em relagcdo aos valores de J/Jo, pois as curvas de
mesmo floculante (ou sem floculante) em diferentes temperaturas esta muito

mais proxima uma das outras.

Utilizando o cloreto férrico o aumento da temperatura acabou diminuindo
o fluxo normalizado, conforme foi observado com a membrana de argila tratada
no item 5.5.1, ressaltando a possibilidade de a temperatura influenciar

negativamente na estabilidade dos flocos ao decorrer do tempo de filtragao.

A seguir, na Figura 39, sdo apresentadas as curvas do fluxo massico de

permeado com a argila natural com diéxido de titanio.
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Figura 39 - Comparagao dos valores de J na filtragdo a 0,3 bar com membrana de
argila natural com aditivo de diéxido de titanio.
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Na Figura 39 observa-se as mesmas tendéncias observadas na Figura
37, com o aumento da temperatura ha o aumento dos valores de fluxo de
permeado. Também se observa a tendéncia de queda do valor de J para o
experimento com cloreto férrico a 40 °C, sugerindo que ha uma relagdo da
temperatura com a estabilidade dos flocos ao longo do tempo.

Na Tabela 10 estdo os valores médios de J dos 3 ultimos pontos de cada

curva para comparagao.
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Tabela 10 - Fluxo massico médio de permeado para a membrana de argila natural com aditivo
de dioxido de titanio.

Jmed (kg.m2.h"")  Sem Floculante FeCls Quitosana Tanfloc
20 °C 137,26 £ 3 375,15+3 291,25+1 383,022
40 °C 176,61 £ 1 440,356 450,44+3 602,142
Diferenca 22% 15% 35% 36%

Apesar do impacto da temperatura ter sido menor, em média foi 27%
maior, os valores de fluxo de permeado sao expressivamente maiores quando
comparado aos valores encontrados para a membrana de argila tratada. Na
média, houve um incremento de 33% dos valores de fluxo de permeado ao
utilizar a membrana com aditivo de didxido de titanio, o que torna a filtragdo mais

rapida com essa membrana se comparada com a membrana de argila tratada.

5.5.3. Membrana de Argila Natural com Aditivo de Cloreto Férrico

Os experimentos com a argila com aditivo de cloreto férrico apresentaram
problemas com relacdo a resisténcia da membrana, que apresentou trincas e
rachaduras nas mesmas condigdes dos experimentos anteriores, principalmente
na temperatura de 40 °C. As trincas eram identificadas durante o experimento
quando o fluxo de permeado aumentava subitamente e a pressao

transmembranar diminuia e eram confirmadas ao abrir o médulo de filtrag&o.

Apesar disso, ha uma boa perspectiva com relagédo a essa membrana,
pois os valores de permeabilidade hidraulica foram superiores as outras
membranas. Como sugestdo para proximos trabalhos com essa membrana,
pode-se tentar adaptar uma estrutura de sustentacdo da membrana dentro do
maodulo de filtragdo ou utilizar um outro método de confecgao para aumentar sua

resisténcia sem afetar a sua permeabilidade hidraulica.

Ha ainda a possibilidade de as trincas serem devido a defeitos gerados
durante a confecgdo das membranas, seja na hora de moldar as membranas ou
durante a queima no forno, o que pode ser resolvido alterando os protocolos para

a confecg¢ao dessas membranas, como o tempo e a temperatura da queima.
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6. CONCLUSAO

As microalgas foram cultivadas seguindo os padrbes e expertise
acumulados pelo NPDEAS ao longo dos 13 anos de existéncia do grupo e com
a infraestrutura do local, que permitiu o cultivo em escala laboratorial necessario

para o trabalho.

Com relagao as membranas ceramicas em formato de placas circulares
produzidas no Laboratdrio de Ceramicas, as membranas com aditivo de cloreto
férrico e dioxido de titdnio obtiveram uma permeabilidade hidraulica superior a
membrana somente de argila tratada (751,05 kg.m=2.bar' a 20 °C e 1164,5 kg.m"
2 bar' a 40 °C), sendo a membrana com aditivo férrico com uma permeabilidade
bem superior (2080,2 kg.m?2.bar' a 20 °C e 4851,0 kg.m?2.bar’ a 40 °C).
Contudo, nos experimentos foi a membrana que apresentou mais problemas de

resisténcia durante a aplicacdo de pressao no sistema de filtracao.

Com relacdo a floculagdo, notou-se que o aumento da temperatura
favoreceu a remogao de microalga com utilizagdo do cloreto férrico e do Tanfloc.
Contudo, observa-se o efeito oposto ao utilizar quitosana como floculante,
apesar da literatura apontar que o aumento da temperatura favoreceria a
floculagcdo com quitosana. Vale ressaltar que o experimento foi repetido nas
mesmas condi¢gdes com ftriplicata e, mesmo assim, o mesmo comportamento foi

observado.

Ao analisar o potencial zeta, foi possivel confirmar que a superficie da
Tetradesmus obliquus possui carga negativa e o aumento da temperatura fez o
potencial zeta se aproximar de zero, o que indica a melhor neutralizagdo de

cargas entre as particulas e, consequentemente, melhor aglomeracgao.

Na filtracdo tangencial, observou-se que a utilizacdo de floculante
melhora o desempenho da membrana, com valores de J/Jo (fluxo normalizado)
mais elevados. Isso pode ser explicado pelo tamanho dos flocos que diminui o
entupimento dos poros da membrana. Por outro lado, o aumento da temperatura
também favoreceu para o aumento do fluxo de permeado, o que torna o processo

de filtragdo mais rapido.
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Concluindo, a melhor escolha de floculante para o processo foi o Tanfloc,
pois apresentou os melhores valores de remocdo nos ensaios de floculagao.
Além disso, como se trata de um produto largamente utilizado em tratamento de
agua e o fato de ser biodegradavel, as consequéncias para as operagoes a
seguir (secagem, extracdo, moagem etc.) serdo menores. Em relacdo as
membranas, a melhor membrana foi a de argila natural com aditivo de diéxido
de titanio, pois apresenta a melhor permeabilidade hidraulica em comparacao
com a membrana de argila tratada, o que traduz em maior rapidez para a
remogao de agua. Apesar de a membrana de argila natural com aditivo de cloreto
férrico possuir uma permeabilidade maior ainda, a resisténcia mecanica se
tornou um fator determinante, uma vez que o processo fica comprometido com

uma possivel quebra da membrana.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, testar outros floculantes como a
poliacrilamida, sulfato de aluminio e a variagdo do pH (autofloculagao) e verificar

sua dependéncia com a temperatura.

Avaliar se o rendimento das operacdes futuras, como a extragao de 6leo,
por exemplo, apresenta alguma variagao, decorrente da aplicagao de diferentes

floculantes em diferentes temperaturas.

Realizar o processo avaliado em uma escala piloto ou industrial na
estrutura do NPDEAS, com a utilizagao do calor gerado pelo incinerador de lixou
o calor residual proveniente da turbina para geragdo de energia, presente no
NPDEAS.

Testar outros aditivos que possam melhorar o desempenho da filtragao.
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A - Dados do cultivo de microalgas
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pH

Contagem

Média

Absorbancia

Média

Massa membrana

Massa membrana+filtro

Biomassa Seca

Média

O© oo ~NOOOG B WN-~O0O

7,5
8,6
10,05
10,77
10,83
11,02
10,76
10,84
10,54
10,23
9,98
9,73
9,8
9,65
9,6

110
250
405
520
545
880
1080
1265
1640
1580
1680
1670
1745
1785
1740

95
240
310
585
815
835
960
1135
1510
1450
1635
1795
1620
1645
2080

90
290
340
555
675
835
910
1335
1575
1600
1760
1725
1695
1710
1610

98
260
352
553
678
850
983
1245
1575
1543
1692
1730
1687
1713
1810

0,0798
0,4733
0,7277
0,9638
1,2532
1,4924
1,7244
2,0010
2,2010
2,2457
2,2993
2,4247
2,5472
2,7123
2,8000

0,0894
0,4783
0,7205
0,9162
1,2979
1,5906
1,7899
1,9777
2,1669
2,2901
2,2889
2,4227
2,5789
2,7089
2,7400

0,0945
0,4796
0,7278
0,9176
1,2611
1,5450
1,7747
1,9980
2,1897
2,2258
2,3131
2,4489
2,5344
2,71
2,6500

0,0879
0,4771
0,7253
0,9325
1,2707
1,5427
1,7630
1,9922
2,1859
2,2539
2,3004
2,4321
2,5535
2,7104
2,7300

0,08779 0,08858 0,09187
0,09388 0,09200 0,09070
0,08932 0,08750 0,08712
0,09161 0,08779 0,09023
0,08511 0,08991 0,09010
0,08846 0,08941 0,09027
0,08789 0,08958 0,09045

0,09193 0,08716 0,08933

0,08893
0,09645
0,09289
0,09762
0,09338
0,09756
0,09846

0,10364

0,08973
0,09453
0,09103
0,09385
0,09831
0,09843
0,09978

0,09890

0,09300
0,09340
0,09069
0,09633
0,09859
0,09941
0,10123

0,10115

0,00114 0,00115 0,00113

0,00257
0,00357
0,00601
0,00827
0,00910
0,01057

0,01171

0,00253
0,00353
0,00606
0,00840
0,00902
0,01020

0,01174

0,00270
0,00357
0,00610
0,00849
0,00914
0,01078

0,01182

0,00114
0,00260
0,00356
0,00606
0,00839
0,00909
0,01052

0,01176




B - Dados da permeabilidade hidraulica
Membrana de Argila Tratada a 20 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")
1 9,4 0,0094 448,81694

2 9,47 0,00947 452,159193

0,1 3 9,1 0,0091 434,492995
4 9,26 0,00926 442,132432

5 9,37 0,00937 447,384545

1 10,98 0,01098 524,256383

2 11 0,011 525,211312

0,2 3 10,79 0,01079 515,184551
4 10,77 0,01077 514,229621

5 10,73 0,01073 512,319762

1 13,15 0,01315 627,86625

2 12,82 0,01282 612,109911

0,3 3 12,42 0,01242 593,011318
4 12,39 0,01239 591,578923

5 12,25 0,01225 584,894416

1 14,07 0,01407 671,793015

2 14,05 0,01405 670,838085

0,4 3 13,98 0,01398 667,495831
4 13,54 0,01354 646,487379

5 13,53 0,01353 646,009914

1 15,64 0,01564 746,754993

2 15,76 0,01576 752,484571

0,5 3 16,76 0,01676 800,231054
4 14,81 0,01481 707,125412

5 14,64 0,01464 699,00851
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Membrana de Argila Tratada a 40 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")
1 11,03 0,01103 526,643707
2 10,95 0,01095 522,823988
0,1 3 11,25 0,01125 537,147933
4 11,4 0,0114 544,309905
5 10,98 0,01098 524,256383
1 14,06 0,01406 671,31555
2 14,02 0,01402 669,405691
0,2 3 16,75 0,01675 799,753589
4 12,01 0,01201 573,43526
5 14,21 0,01421 678,477522
1 16,79 0,01679 801,663448
2 17,54 0,01754 837,473311
0,3 3 16,92 0,01692 807,870491
4 16,69 0,01669 796,8888
5 16,69 0,01669 796,8888
1 18,39 0,01839 878,057821
2 18,17 0,01817 867,553595
0,4 3 17,93 0,01793 856,094439
4 18,25 0,01825 871,373313
5 19,02 0,01902 908,138105
1 15,64 0,01564 746,754993
2 15,76 0,01576 752,484571
0,5 3 16,76 0,01676 800,231054
4 14,81 0,01481 707,125412
5 14,64 0,01464 699,00851
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Membrana de Argila Natural com Aditivo de Cloreto Férrico a 20 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")
1,5 50,49 0,05049 1401,12395
0.1 3 48,81 0,04881 1377,81351
4,5 48,4 0,0484 1366,25079
6 48,13 0,04813 1358,59627
1,5 60,36 0,06036 1675,02162
0,2 3 59,35 0,05935 1661,0076
4,5 59,28 0,05928 1655,68875
6 58,79 0,05879 1649,62989
1,5 68,04 0,06804 1888,14564
0.3 3 67,69 0,06769 1883,2893
4,5 68,33 0,06833 1887,59063
6 69,27 0,06927 1896,26267
1,5 74,52 0,07452 2067,96904
0.4 3 73,26 0,07326 2050,48621
4,5 72,16 0,07216 2034,4834
1,5 80,29 0,08029 2228,08956
0.5 3,05 84,19 0,08419 224478992
4,5 73,79 0,07379 2204,03911
6 77,53 0,07753 2190,90386
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Membrana de Argila Natural com Aditivo de Cloreto Férrico a 40 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")

1 37,64 0,03764 1797,17762
2 36,58 0,03658 1746,56635

0,1 3 36,77 0,03677 1755,63818
4 36,25 0,03625 1730,81001
5 37,2 0,0372 1776,16916
1 46,5 0,0465 2220,21146
2 46,95 0,04695 2241,69737

0,2 3 47,83 0,04783 2283,71428
4 48,48 0,04848 2314,74949
5 48,28 0,04828 2305,2002
1 57,88 0,05788 2763,56643
2 59,1 0,0591 2821,81714

0,3 3 58,74 0,05874 2804,62841
4 59,31 0,05931 2831,8439
5 59,88 0,05988 2859,0594
1 66,16 0,06616 3158,90731
2 65,68 0,06568 3135,989

0,4 3 67,17 0,06717 3207,13126
4 67,92 0,06792 3242,94112
5 66,88 0,06688 3193,28478
1
2

0,5 3 Quebra
4
5
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Membrana de Argila Natural com Aditivo de Dioxido de Titanio a 20 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")
1 15,07 0,01507 719,539498
2 15,56 0,01556 742,935274
0,1 3 15,2 0,0152 725,74654
4 15,22 0,01522 726,70147
5 15,16 0,01516 723,836681
1 18,08 0,01808 863,256411
2 18,6 0,0186 888,084582
0,2 3 18,2 0,0182 868,985989
4 18,14 0,01814 866,1212
5 18,22 0,01822 869,940919
1 21,58 0,02158 1030,3691
2 21,98 0,02198 1049,46769
0,3 3 21,95 0,02195 1048,0353
4 22,12 0,02212 1056,1522
5 21,46 0,02146 1024,63952
1 25,28 0,02528 1207,03109
2 24,75 0,02475 1181,72545
0,4 3 27,89 0,02789 1331,64941
4 24,8 0,0248 1184,11278
5 23,69 0,02369 1131,11418
1 27,78 0,02778 1326,3973
2 27,51 0,02751 1313,50575
0,5 3 27,41 0,02741 1308,7311
4 27,73 0,02773 1324,00997
5 27,87 0,02787 1330,69448
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Membrana de Argila Natural com Aditivo de Dioxido de Titanio a 40 °C

AP (bar) t (min) m (g) m (kg) J (kg.m2.h")
1 22,25 0,02225 1062,35925
2 22,66 0,02266 1081,9353
0,1 3 22,93 0,02293 1094,82685
4 23,34 0,02334 1114,40291
5 22,94 0,02294 1095,30432
1 27,13 0,02713 1295,36208
2 27,93 0,02793 1333,55927
0,2 3 26,6 0,0266 1270,05645
4 27,58 0,02758 1316,848
5 27,14 0,02714 1295,83955
1 31,38 0,03138 1498,28463
2 31,41 0,03141 1499,71703
0,3 3 31,78 0,03178 1517,38323
4 31,51 0,03151 1504,49168
5 32,22 0,03222 1538,39168
1 36,35 0,03635 1735,58465
2 34,47 0,03447 1645,82127
0,4 3 33 0,033 1575,63394
4 33,84 0,03384 1615,74098
5 34 0,034 1623,38042
1 35,63 0,03563 1701,20719
2 38,13 0,03813 1820,57339
0,5 3 37,23 0,03723 1777,60156
4 38,74 0,03874 1849,69875
5 39,02 0,03902 1863,06776
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C - Dados dos ensaios de floculagao

T (°C) FeCl; 230 mg.L™ FeCl; 50 mg.L" Quitosana 20 mg.L™ Tanfloc 200 mg.L""
0,0611 0,0428 0,0512 2,5890 2,4750 2,4960 0,3730 0,3990 0,5580 0,0420 0,0395 0,0400
Absorbéancia 0,0616 0,0438 0,0541 2,5830 2,5680 2,5530 0,3850 0,3920 0,5580 0,0425 0,0390 0,0405
20 0,0654 0,0463 0,0522 2,6100 2,5620 2,5110 0,3710 0,3860 0,5650 0,0425 0,0385 0,0415
Abs Média  0,0627 0,0443 0,0525 2,5940 2,5350 2,5200 0,3763 0,3923 0,5603 0,0423 0,0390 0,0407
pH 5564 542 537 835 834 835 643 6,41 6,41 7,41 7,30 7,32
0,0437 0,0409 0,0405 2,3970 2,4570 2,4960 0,5190 0,4110 0,5070 0,0345 0,0295 0,0320
Absorbéancia 0,0430 0,0401 0,0394 2,3790 2,4600 2,4570 0,5190 0,4140 0,4990 0,0340 0,0300 0,0325
40 0,0431 0,0395 0,0410 2,3340 2,4690 2,4660 0,5200 0,4170 0,5120 0,0355 0,0310 0,0340
Abs Média 0,0433 0,0402 0,0403 2,3700 2,4620 2,4730 0,5193 0,4140 0,5060 0,0347 0,0302 0,0328
pH 514 516 516 8,03 8,21 8,16 6,54 6,51 647 725 7,21 7,19
0,0352 0,0300 0,0352 2,1810 2,1750 1,9710 0,9330 0,8070 0,6030 0,0270 0,0250 0,0260
Absorbéancia 0,0345 0,0237 0,0347 2,1570 2,1930 1,9710 0,9030 0,8550 0,5910 0,0285 0,0270 0,0260
60 0,0341 0,0304 0,0358 2,0970 2,1270 1,9260 0,8640 0,8070 0,5760 0,0285 0,0265 0,0255
Abs Média  0,0346 0,0280 0,0352 2,1450 2,1650 1,9560 0,9000 0,8230 0,5900 0,0280 0,0262 0,0258
pH 504 5,02 509 7,65 7,91 7,96 6,41 6,45 6,39 7,12 7,03 7,09
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D - Dados do Potencial Zeta

Medida do potencial zeta para as 4 amostras testadas

Amostra Temperatura (°C) Potencial Zeta (mV)

20 -14,3

Sem Floculante 40 -14,9

60 -11,6

20 -8,4

230 mg.L" FeCls 40 -7,58

60 -5,58

20 6,36

20 mg.L" Quitosana 40 4,55
60 2,06

20 2,88

220 mg.L™" Tanfloc 40 2,18
60 1,9

Sem floculante

600000

500000

400000

300000

Total Counts

200000

100000

0

Zeta Potential Distribution

-200 -100

Apparent Zeta Potential (mV)

Record 2: A 1 Record 3: A2 Record 4: A 3




230 mg.L" FeCls
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Zeta Potential Distribution

400000
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2000004 -

Total Counts
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Apparent Zeta Potential (mV)
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20 mg.L" Quitosana

Zeta Potential Distribution

500000

400000

QOOOO0F: - orr s ...................... ;

Tatal Counts

200000

100000F - - e ...................... e

-200 -100
Apparent Zeta Potential (m\')

Record 4: D 3
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220 mg.L-1 Tanfloc
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Total Counts

400000
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200000
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Zeta Potential Distribution
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0
Apparent Zeta Potential (mV)

100 200

Record 2: E 1

—— Record 3. E 2
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E - Dados da filtragdo tangencial

Filtracdo com Membrana de Argila Tratada a 20 °C

91

Sem floculante FeCl; Quitosana Tanfloc
(mtin) o Jkgmzh) I (mtin) o JkgmzhT) I (mtin) T JkgmzhT) I (mtin) T JkgmzhT) I
1 698 33680 10000 1 711 40995 10000 1 697 39641 10000 1 745 41506  1,0000
2 536 25863 07679 2 663 38227 09325 2 598 34011 08580 2 699 38943  0,9383
3 442 21327 06332 3 561 32346 07890 3 545 30996 07819 3 603 33595  0,8094
4 38 18625 05530 4 539 31078 07581 4 51 29006 07317 4 592 32982  0,7946
5 345 16647 04943 5 516 29751 07257 5 482 27413 06915 5 585 325092  0,7852
6 305 14717 04370 6 488 28137 06864 6 465 26446 06671 6 58 32313 07785
7 275 13269 03940 7 482 27791 06779 7 456 25935 06542 7 562 31311 07544
8 265 12787 03797 8 485 27964 06821 8 445 25300 06385 8 554 30865 07436
9 24 11580 03438 9 462 26638 06498 9 423 24058 06069 9 541 30141  0,7262
10 238 11484 03410 10 468 26984 06582 10 416 23660 0598 10 54 300,85 07248
12 443 106,88 03173 12 912 26292 06414 12 798 22693 05725 12 10,7 29806  0,7181
14 415 100,12 02973 14 9 25046 06320 14 7,84 22295 05624 14 1059 29500  0,7107
16 382 9216 02736 16 87 25081 06118 16 7.68 21840 05509 16 10,52 29305  0,7060
18 362  87,3¢ 02593 18 88 25369 06188 18 7,59 21584 05445 18 1049 29221  0,7040
20 359 8661 02572 20 872 25139 06132 20 752 21385 05395 20 1045 291,10 07013
205 428 8261 02453 225 1093 25208 06149 225 928 21112 05326 225 1297 28904  0,6964
25 405 7817 02321 25 10,95 25254 06160 25 926 210,66 05314 25 12,84 28614  0,6894
275 393 7585 02252 27,5 10,69 24655 06014 275 919 20907 05274 27,5 1278 28480  0,6862
30 381 7354 02183 30 10,93 25208 06149 30 912 20748 05234 30 12,65 281,91  0,6792




Filtracdo com Membrana de Argila Tratada a 40 °C
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Sem floculante FeCls Quitosana Tanfloc
(mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) 83 J(kg.m2hy  Jido (mtin) 83 J(kg.m2h)  Jido
1 677 35554 10000 1 1173 65884 1,000 1 10,03 57045 1,000 1 1223 681,37  1,0000
2 522 27414 07710 2 1106 621,20 09429 2 912 51869 09093 2 1124 62621  0,9191
3 458 24053 06765 3 1052 590,87  0,8968 3 83 47205 08275 3 10,76 59947  0,8798
4 424 22267 06263 4 956 53695 08150 4 7.8 44362 07777 4 1023 569,94  0,8365
5 395 20744 05835 5 93 52235 07928 5 7,68 43679 07657 5 999 55657  0,8168
6 389 20429 05746 6 927 520,67 07903 6 743 42257 07408 6 978 54487 07997
7 364 19116 05377 7 904 50775 07707 7 7,2 40049 07178 7 921 513,41  0,7531
8 36 180,06  0,5318 8 873 490,34 07442 8 697 39641 06949 8 898 500,30  0,7343
9 347 18223 05126 9 861 48360 07340 9O 656 37309 06540 9 893 49751 07302
10 317 16648 04682 10 835 46899 07118 10 642 36513 06401 10 884 49250  0,7228
12 635 16674 04690 12 1594 44765 06795 12 11,78 33499 05872 12 1592 44347  0,6509
14 579 15204 04276 14 1475 41423 06287 14 1154 32816 05753 14 1578 43957  0,6451
16 534 14022 03944 16 13,63 38278 05810 16 11,39 32390 05678 16 1549 43149  0,6333
18 524 137,59 03870 18 12,8 35047 05456 18 11,32 321,91 05643 18 1542 42954  0,6304
20 519 13628 03833 20 12,32 34599 05251 20 1128 320,77 05623 20 1532 426,76  0,6263
225 644 13528 03805 22,5 1517 340,82 05173 22,5 12,63 287,33 05037 225 1845 41116  0,6034
25 5094 12478 03510 25 14,64 32891 04992 25 12,57 28596 05013 25 1839 409,82  0,6015
275 565 11869 03338 27,5 1376 30914 04692 275 1249 28414 04981 275 1834 40871  0,5008
30 543 11407 03208 30 1279 287,35 04361 30 12,34 280,73 04921 30 1823 40626  0,5962




Filtracdo com Membrana de Argila Natural com Aditivo de Diéxido de Titanio a 20 °C
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Sem floculante FeCls Quitosana Tanfloc
(mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) 83 J(kg.m2hy  Jido (mtin) 83 J(kg.m2h)  Jido
1 898 48914 10000 1 1028 59534  1,0000 1 946 53803  1,0000 1 1078 600,58  1,0000
2 752 40961 08374 2 973 56349 09465 2 876 49822 09260 2 983 547,66 0,919
3 623 33935 06938 3 922 53395 08969 3 818 46523 08647 3 926 51590  0,8590
4 542 20523 06036 4 842 487,62 08191 4 742 42200 07844 4 843 469,66  0,7820
5 474 25819 05278 5 82 47488 07977 5 726 41290 07674 5 823 45852  0,7635
6 432 23531 04811 6 798 46214 07763 6 7,06 401,53 07463 6 7,97 44403 07393
7 387 210,80 04310 7 754 43666 07335 7 679 38617 07178 7 776 43233  0,7199
8 378 20590 04209 8 738 427,39 07179 8 632 35944 06681 8 7,58 42230 07032
9 342 18629 073808 9 723 41870 07033 9 602 34238 06364 9 7,39 41172 06855
10 336 183,02 03742 10 7,04 407,70 06848 10 583 331,58 06163 10 724 40336 06716
12 641 17458 03569 12 13,78 399,01 06702 12 10,98 31224 05803 12 1432 39890  0,6642
14 597 16259 03324 14 1359 39351 06610 14 10,79 306,83 05703 14 1424 396,67  0,6605
16 569 15497 03168 16 134 38801 06518 16 1064 30257 05624 16 14,18 39500  0,6577
18 542 14761 03018 18 1335 386,56 06493 18 10,52 299,16 055560 18 14,09 39250  0,6535
20 531 14462 02957 20 1329 38483 06464 20 10,45 29717 05523 20 14,02 390,55  0,6503
225 644 140,31 02869 225 1637 37921  0,6370 225 12,87 29279 05442 225 174 387,76  0,6456
25 636 13857 02833 25 1624 37620 06319 25 12,81 29142 05416 25 17,19 383,08  0,6378
275 627 136,61 02793 275 1615 37411 06284 275 1279 290,97 05408 275 17,12 38152  0,6353
30 613 13356 02731 30 16,02 37110 06233 30 12,74 28983 05387 30 17,04 37974 06323




Filtracdo com Membrana de Argila Natural com Aditivo de Diéxido de Titanio a 40 °C
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Sem floculante FeClI3 Quitosana Tanfloc
(mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) g‘; J(kg.m2hy  Jdo (mtin) 83 J(kg.m2hy  Jido (mtin) 83 J(kg.m2h)  Jido
1 1113 58451 10000 1 1568 880,70  1,0000 1 1398 79510  1,0000 1 1646 917,03  1,0000
2 81 42539 07278 2 1434 80543 09145 2 1163 66144 08319 2 1498 83458  0,9101
3 646 33926 05804 3 1339 75207 08540 3 1048 596,04 07496 3 1434 79892 08712
4 581 30512 05220 4 1248 70096 07959 4 10,05 57158 07189 4 1374 76549  0,8348
5 534 280,44 04798 5 1191 66895 07596 5 9,68 550,54 06924 5 1312 730,95  0,7971
6 487 25576 04376 6 1122 63049 07156 6 939 53405 06717 6 1258 70087 07643
7 467 24525 04196 7 1043 58582 06652 7 898 510,73 06423 7 1204 67078  0,7315
8 435 22845 03908 8 10 561,67 06378 8 878 49935 06280 8 1178 65630  0,7157
9 407 21374 03657 9 983 55212 06269 O 859 48855 06144 9 1157 64460 07029
10 389 20429 03495 10 971 54538 06193 10 844 480,02 06037 10 1145 637,91  0,6956
12 738 19379 03315 12 1893 531,62 06036 12 16,71 47518 05976 12 22,69 632,06  0,6892
14 724 19011 03252 14 1836 51561 05855 14 16,50 471,77 05933 14 2247 62593  0,6826
16 711 18670 03194 16 17,46 490,34 05568 16 1643 467,22 05876 16 2224 61952  0,6756
18 7,02 18433 03154 18 17,03 47826 05430 18 16,37 46551 05855 18 2212 616,18  0,6719
20 695 18250 03122 20 1648 462,81 05255 20 1623 46153 05805 20 22,03 61368  0,6692
225 856 179,82 03076 22,5 1998 44888  0,5097 22,5 19,97 45431 05714 225 2718 60571  0,6605
25 841 176,67 03022 25 19,79 44462 05048 25 19,86 45181 05682 25 27.07 60326  0,6578
275 835 17541 03001 27,5 1935 43473 04936 275 19,73 44885 05645 27,5 2694 600,36  0,6547
30 831 17457 002987 30 1928 43316 04918 30 19,64 44680 05619 30 26,89 59925  0,6535




