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RESUMO

Este trabalho avaliou o uso de floculantes naturais (tanfloc, quitosana e amidos
cationicos de madioca) e mistura de floculantes inorganicos (sulfato de ferro lll, cloreto de
ferro Ill, sulfato de aluminio e sulfato de ferro 1) com tanfloc para recuperacdo de
biomassa proveniente de fotobiorreatores tubulares de 10 m?3 utilizando efluente de dejeto
suino como meio de cultura em condi¢cdes ambientes de temperatura e luminosidade. Em
todos os experimentos avaliou-se a eficiéncia de floculagdo através da densidade otica do
clarificado. Inicialmente foram feitos testes preliminares variando a concentracdo de
guitosana em solucdo aquosa de acido acético e na suspensado a ser floculada. Em
seguida, foi realizado um planejamento fatorial para avaliar as variaveis significativas na
resposta eficiéncia de floculacédo. As variaveis analisadas no planejamento fatorial foram:
pH, velocidade de mistura (VM), tempo de mistura (TM), concentragcédo de tanfloc (CT) e
concentracdo de quitosana (CQ). Posteriormente, realizou-se um planejamento composto
central para avaliar e otimizar os efeitos do pH, concentracdo de tanfloc (CT) e
concentracdo de biomassa (CB) sobre a eficiéncia de floculacdo através da metodologia
de superficie de resposta. Com os planejamentos fatorial e composto central péde-se
descartar as variaveis nao significativas (VM e TM) e fixar valores otimizados para todas
as variaveis envolvidas, respectivamente. Nos testes relacionados ao reuso do clarificado
focou-se em analisar o crescimento do cultivo através da concentracdo de biomassa e
concentracdo de células, uma vez que jA se tinha conhecimento da eficiéncia dos
floculantes utilizados (tanfloc e quitosana). Tais testes foram realizados em
fotobiorreatores de 12 litros em condigGes ambientes de temperatura e luminosidade. Os
resultados obtidos mostraram, que o meio recirculado apos a floculacdo com tanfloc e
guitosana, teve um efeito positivo sobre o crescimento da biomassa e producdo lipidica e,
portanto, foi possivel constatar que o uso de meio reciclado € possivel, pois a utilizacdo
de floculantes naturais ndo afetou a recuperacdo de lipidios das células. Finalmente,
buscou-se comparar os custos do processamento da biomassa utilizando tanfloc e
guitosana, e perante os resultados obtidos p6de-se perceber a capacidade do tanfloc em
competir com a quitosana no que se diz respeito a floculacdo de microalgas. Os
floculantes testados apresentaram custos de processamento bem proximos, fazendo com
gue a escolha por um deles seja baseada em outros fatores, tais como: a necessidade de
reduzir o pH do meio antes da floculacédo, disponibilidade do floculante, etc.

Palavras-chave: Amidos catidnicos de mandioca, floculantes inorganicos, quitosana,
reuso de clarificado, Scenedesmus sp., tanfloc.



ABSTRACT

This study evaluated the use of natural flocculants (tanfloc, chitosan and manioc
cationic starches) and mixture of inorganic flocculants (iron Ill sulphate, iron Il chloride,
aluminum sulphate and iron Il sulphate) with tanfloc for recovering biomass from 10 m3
tubular photobioreactors using swine effluent of waste water as culture medium at ambient
conditions of temperature and light. In all experiments evaluated the flocculation efficiency
by optical density of clarified. Initially, preliminary tests were made varying the
concentration of chitosan in aqueous solution of acetic acid and the suspension to be
flocculated. Next, it was performed a factorial design to evaluate the significant variables in
the flocculation efficiency response. The variables analyzed in the factorial design were:
pH, mixture speed (VM), mixing time (TM), concentration tanfloc (CT) and concentration of
chitosan (CQ). Later, there was performed a central composite design to evaluate and
optimize the effects of pH, concentration of tanfloc (CT) and biomass concentration (CB)
on the flocculation efficiency by response surface methodology. With the factorial and the
central composite design can put away the significant variables (VM e TM) and set
optimized values for all the involved variables. In tests related to the water reuse focused
on analyzing the growth of -cultivation through biomass concentration and cell
concentration, because it already had knowledge of flocculation efficiency of the used
flocculants (tanfloc and chitosan). These tests were performed in 12 liters photobioreactors
at ambient temperature and light. The results showed that the recycled medium after
flocculation with tanfloc and chitosan had a positive effect on the growth of biomass and
lipid production, and therefore it was found that the use of recycled medium is possible,
since the use of natural flocculants didn’t affect the recovery of lipids cells. Finally, it was
compared the biomass processing costs using tanfloc and chitosan and in front of the
results could be seen the tanfloc's ability to compete with chitosan as it relates to the
flocculation of microalgae. The flocculants tested were very close processing costs and the
choice for them to be based on other factors, such as: the need to reduce the pH of the
medium before flocculation, flocculant availability, etc.

Keywords: Chitosan, inorganic flocculants, manioc cationic starches, Scenedesmus sp.,
tanfloc, water reuse.
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1. INTRODUCAO

As microalgas sdo fontes promissoras de biomassa (Vandamme, Foubert e
Muylsert, 2013) e o aumento na demanda biocombustiveis faz com que se busquem
novas fontes de matéria-prima. Portanto, o sucesso no cultivo de microalgas em grande
escala é um passo chave na producédo de biocombustiveis (Smith e Crews, 2014), a fim
de alcancar a sustentabilidade econémica, ambiental e energética no processo a partir de
microalgas. (Delrue et al., 2015).

Nos ultimos anos tem se dado maior atencdo as microalgas devido a sua possivel
utiizacdo como substitutos sustentdveis para derivados de petrdleo e produtos
combustiveis (Kumar et al., 2011; Singh e Gu, 2010; Willians e Laurens, 2010; Hansel,
Riefler e Stuart, 2014). No entanto, 0 maior problema sobre a utilizacdo da biomassa de
microalgas como matéria-prima para biocombustiveis é encontrar um meio econémico e
eficaz para separagdo da biomassa de microalgas e utilizacdo desta em aplicacbes
posteriores (Hansel, Riefler e Stuart, 2014).

Para se utilizar a biomassa, inicialmente ela deve ser extraida do meio de cultura
liguido e concentrada até o ponto em que torna o processamento eficaz (Hansel, Riefler e
Stuart, 2014; Grima et al., 2002; Xu et al., 2011), sendo que a concentracdo de biomassa
pode contribuir de 20 a 30% nos custos totais de um processo de producdo de
biocombustiveis (Hansel, Riefler e Stuart, 2014; Grima et al., 2002; Mata, Martins e
Caetano, 2009; Sander e Murthy, 2010). O custo para recuperacdo € elevado devido ao
tamanho reduzido das células e as baixas concentra¢cdes de biomassa que ndo permitem
gue métodos convencionais de separacado, como filtracdo e centrifugacdo, sejam usados,
ja que, para tais condicdes, exigem grandes quantidades de energia (Salim et al., 2011; ‘t
Lam et al., 2014).

Na literatura, ha inimeros trabalhos envolvendo a recuperacéo de biomassa das
microalgas para a producdo de biodiesel através da floculacdo, porém, os resultados
apresentados sao geralmente em escala laboratorial e os cultivos sao realizados em
meios de crescimento sintéticos. No entanto, neste e nos demais projetos do Nucleo de
Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel (NPDEAS) faz-se uso de
dejeto suino diluido para o crescimento do cultivo, o qual deixa de ser descartado
indevidamente ou gerar mais custos para tratamento e posterior descarte.

Vérios floculantes tem sido estudados, incluindo floculantes inorgénicos (sais de

cations polivalentes, como Al,(SO,)s, Fe2(S0,)3 e FeCls), os quais devem ser extraidos da
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biomassa apds a floculagéo para que a qualidade do biodiesel ndo seja afetada (Farooq
et al., 2015).

Embora Gutiérrez et al. (2015) tenham estudado a floculacdo de microalgas
utilizando o tanfloc, os autores utilizaram outras condi¢des, ou seja, trabalharam apenas
com quantidades reduzidas de 500 mL para os testes de floculacdo. Enquanto o presente
trabalho se baseou em testes em escala piloto com fotobiorreatores de 12 litros e com
aliquotas de 6 a 9 litros para os testes de floculagdo nos experimentos de reuso do
clarificado. Nos testes em que apenas a floculacdo foi realizada fez-se uso de aliquotas
de 2 litros no Jar Test e de 1000 litros. Além disso, h&a o diferencial entre as espécies de
microalgas utilizadas e em relag&o ao reuso do clarificado que foi feito tanto para o tanfloc
guanto para a quitosana e que alcancou bons resultados, ou seja, alta eficiéncia de
floculacdo e alta taxa de crescimento de biomassa.

Para o reaproveitamento de agua, quanto menor for a influéncia de um floculante
nas caracteristicas do clarificado (pH, residuos toxicos, etc) maior sera a capacidade de
reuso deste sem alterar o crescimento das microalgas, viabilizando ainda mais o
processo. Pois se sabe que a grande quantidade de agua necessaria para o cultivo de
microalgas € uma das maiores desvantagens para o desenvolvimento do processo
industrial. Assim a producédo de biodiesel a partir de microalgas pode ser ambientalmente
sustentavel se o consumo de agua for reduzido (Farooq et al., 2015).

Pesquisas que envolvem a floculacdo de microalgas concluiram que mais estudos
sobre o assunto sdo fundamentais, pois podem conduzir a métodos que evitem a
contaminacao da biomassa a fim de nao interferir na qualidade do biodiesel (Vandamme,
Foubert e Muylaert, 2013). Assim, busca-se, através deste trabalho, maior conhecimento
sobre o tema a fim de contribuir para alcancar a sustentabilidade econdmica e ambiental

do processo de floculagéo de microalgas e reaproveitamento do clarificado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MICROALGAS

Microalga é um termo utilizado para designar organismos unicelulares ou
coloniais presentes em ambientes aquaticos ou Umidos. As algas sao seres muito
diversos e, em sua maioria, fotossintetizantes. O termo alga define organismos muito
distintos entre si quanto sua origem, o qual se divide em dois grupos: as macroalgas
(algas com dimensBes macroscopicas) e as microalgas (algas de dimensao
microscopicas). Coletivamente, as algas constituem um grupo de extrema importancia
ecoldgica, uma vez que, em sistemas aquaticos, sdo as maiores responsaveis pela
producdo priméria, contribuindo dessa maneira para a manutencdo dos ciclos

biogeoquimicos e sustentacdo da cadeia alimentar (Corréa, 2015).

2.1.1. Género Scenedesmus

Scenedesmus € o0 género de algas verdes que se diferem principalmente no
namero de células e que se apresenta na forma de colénias de mdltiplos de 2, chegando
a 32 células por colénia e, raramente, dependendo das condi¢cdes de cultivo, séo
unicelulares (Lee, 2008). O formato unicelular permite uma maior estabilidade no meio e a
sua razao superficie/volume capta mais nutrientes e luz solar. As células podem ser
elipsoides, ovoides, fusiformes e podem ser todas iguais ou as externas serem de uma
forma e as internas de outra (Lee, 2008), conforme mostrado na Figura 1. Estas algas sédo

comumente encontradas no plancton de agua doce de rios, lagos e lagoas.

FIGURA 1 - MICROALGAS DO GENERO SCENEDESMUS.
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O teor de lipidios das microalgas do género Scenedesmus pode variar de 10 -

70% em cultivos padrbes, entretanto pela experiéncia do grupo que atua no NPDEAS,
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esses valores acima de 30% de teor de lipidios séo dificeis de serem alcangados em larga
escala (Selesu, 2015).

A Figura 2 apresenta fotos através de microscopia eletrbnica das microalgas
provenientes dos cultivos fazendo o reuso do clarificado. Imagens como esta foram
captadas diariamente para fazer a contagens das células. Nela é possivel notar as
diversas formas e tamanhos que a microalga Scenedesmus pode assumir, além da

formacéao de coldnias, assim como na Figura 1.

FIGURA 2 - MICROALGAS SCENEDESMUS SP. PROVENIENTES DOS CULTIVOS FAZENDO O REUSO
DO CLARIFICADO.
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FONTE: Autora, 2015.

2.2. PRODUCAO DE MICROALGAS NO NPDEAS

O Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel busca sua
sustentabilidade energética a partir da producdo de biodiesel gerado com lipidios
provenientes da biomassa de microalgas. Apds o periodo de cultivo em fotobiorreatores
tubulares seguem as etapas de colheita, com retirada de volumes especificos de meio;
processamento da biomassa por floculacdo; reducdo da umidade através de
centrifugacédo; secagem em estufa; e extracdo de lipidios que sao utilizados para a
producédo do biodiesel. Ao final do ciclo de producdo de biomassa e geragéo de biodiesel,
o combustivel é utilizado para abastecer um sistema gerador de eletricidade responsavel
por suprir a demanda energética de todo o complexo (Corréa, 2015).

Paralelamente ao processamento da biomassa citado, ha varios estudos em

andamento envolvendo diversos alunos de mestrado e doutorado, como as pesquisas
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fazendo uso de floculantes naturais e mistura de floculantes e reaproveitando do

clarificado obtido da floculacéo nos cultivos subsequentes que sao temas deste trabalho.

2.3. APLICACOES INDUSTRIAIS DAS MICROALGAS

As microalgas possuem nas suas estruturas moleculares diversos compostos
organicos com grandes potencialidades comerciais na industria alimenticia, cosmética, de
saude, energética, etc (Selesu, 2015). A Tabela 1 apresenta alguns produtos extraidos

das microalgas e suas aplicagdes no cotidiano.

TABELA 1 - PRODUTOS DE ALTO VALOR AGREGADO DAS MICROALGAS E SUAS APLICACOES.

Produtos Aplicacbes
Alimentos Suplemento proteico/ fortificacio de dietas de adultos e criancas desnutridas.
Alimentacéo Suplemento de proteinas e vitaminas para peixes, aves e frutos do mar.
animal
Terapia Producéo de pigmentos para tratamento de cancer. Regulacdo da sintese de colesterol.

Producéo de antibidticos.

Pigmentos Producgéo de pigmentos para industria alimenticia e reagentes analiticos.

Quimica Fina Polissacarideos para gomas. Glicerol para alimentos, cosméticos.

Combustiveis Extracéo de lipidios para producao de biocombustiveis: biodiesel, hidrogénio, biogas.
Horménios Auxinas, giberilinas.

Outros Condicionador de solos. Tratamento de efluentes: bovino, suino e sanitério.

FONTE: Adaptado - Becker, 1994,

O tdpico a seqguir abordara o uso das microalgas na producédo de biodiesel mais
detalhadamente, uma vez que a finalidade deste trabalho é a recuperacdo de biomassa

de microalgas para a producéo de biodiesel.

2.4. BIODIESEL A PARTIR DE MICROALGAS

E cada vez mais evidente que o uso continuado de recursos energéticos oriundos
de fontes néo renovaveis € insustentavel devido as emissdes de gases causadores do
efeito estufa associados a sua utilizagdo. Por essa razdo, é crescente 0 numero de
pesquisas voltadas para o desenvolvimento de combustiveis renovaveis, bem como de
tecnologias capazes de reduzir os efeitos ambientais decorrentes da crescente emissao
de gases danosos ao ambiente. (Demirbas, 2011; Corréa, 2015).

As microalgas tem se mostrado uma alternativa viavel para a producdo de
biodiesel por serem faceis de cultivar, seu tempo de cultivo ser relativamente curto (100

vezes mais rapido do que as plantas terrestres) e por ndo competir por espacos
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cultivaveis com as commodities alimenticias, além de apresentar elevado teor de lipidios
(Gong e Jiang, 2011, Jian, Sommer e Christensen, 2011; Sharma, Schuhmann e Schenk,
2012; Selesu, 2015).

A diversidade lipidica existente na microalga € vasta e a composi¢cdo meédia das
microalgas conta com um teor lipidico que equivale entre 30-70% do seu peso seco
(Andersen, 2013; Hu, 2013; Selesu, 2015). As microalgas apresentam indices de
produtividades melhores que as fontes de biodiesel convencionais (oleaginosas como
soja, milho e girassol) quando se considera a area ocupada e apresentam um rendimento
100 vezes maior do que o rendimento de biodiesel a partir da soja, podendo ser cultivadas
sob condi¢gdes ambientais criticas nas quais as oleaginosas convencionais nao crescem,
tais como aguas residuais com presenca de substancias em concentracées consideradas
toxicas para as fontes convencionais agricolas (Brennan e Owende, 2010; Chen et al.,
2011; Selesu, 2015).

Ainda que a literatura cientifica aponte o potencial das microalgas em relacéo a
producédo de lipidios e consequentemente a geracao de biodiesel, o processo de extracao
do 6leo da biomassa ainda se apresenta como um dos maiores desafios para viabilizar a
tecnologia de producdo de biodiesel de microalgas, bem como as dificuldades

relacionadas a geracdo de biomassa (Corréa, 2015).

2.5. METODOS DE RECUPERACAO DA BIOMASSA DE MICROALGAS

Para uso como matéria-prima industrial, a biomassa de microalgas produzida nos
fotobiorreatores encontra-se muito diluida, sendo necessarios processos que a
concentrem em torno 100-500 vezes mais que a suspensao inicial. Este aumento de
concentragcdo é alcangado usando operacgdes unitarias criteriosamente selecionadas nos
guais se consideram custo energético global do processo e a dificuldade operacional no
pos-processamento da biomassa resultante (Uduman, Qi e Danquah, 2010; Chen et al.,
2011; Lu Chen et al., 2013; Selesu, 2015).

As principais técnicas usadas na recuperagdo de biomassa de microalgas sdo a
centrifugacéo, floculagéo, filtracdo, sedimentacdo gravitacional, flotacdo e técnicas de
eletroforese, e cada uma destas apresenta vantagens e desvantagens (Uduman, Qi e
Danquah, 2010; Chen et al., 2011; Lu Chen et al., 2013; Selesu, 2015).

A centrifugacdo e a eletroflotacdo s&o processos eficientes, porém muito
onerosos devido ao alto consumo energético enquanto que a filtracdo demanda trabalho
bracal constante para troca de filtros e toma muito tempo. Ja a floculacdo € um processo

de baixo custo energético se optar-se por um floculante de custo reduzido que nao
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encareca o processo (Uduman, Qi e Danquah, 2010; Chen et al., 2011; Lu Chen et al.,
2013; Selesu, 2015).

2.5.1. Floculagéo

Como, atualmente, o maior inconveniente do uso de microalgas na producgao de
biocombustiveis ainda esta relacionado ao custo do processo (Rawat et al., 2013; Lucas-
Salas, Castrillo e Martinez, 2013), a floculagéo tem sido identificada como alternativa por
ser uma tecnologia de colheita de baixo custo, como ja citado no item 2.5. Estudos
relataram que a floculagdo em combinacdo com sedimentagdo usando biofloculantes
pode reduzir a demanda de energia de centrifugacdo apos a floculacdo (‘t Lam et al.,
2014; Salim, Vermué e Wijffels, 2012).

Sais metalicos e polimeros carregados positivamente tem sido tradicionalmente
utilizados em operacdes de floculacbes (Hansel, Riefler e Stuart, 2014; Grima et al.,
2002). No entanto, estes produtos quimicos ndo sdo adequados para producdo de
biomassa de microalgas, porque produzem uma biomassa comercialmente inviavel
(Hansel, Riefler e Stuart, 2014; Lee, Lewis e Ashman, 2008; Sharma, Schuhmann e
Schenk, 2006), uma vez que 0s sais metélicos, tais como sulfato de aluminio, contaminam
a alga floculada (Hansel, Riefler e Stuart, 2014; Lee et al.,, 2008), e os polimeros
carregados positivamente, tais como poliacrilamidas catibnicas, sdo conhecidos por
decomporem-se em seus substituintes monoméricos que S&80 neurotoxicos e
carcinogénicos (Hansel, Riefler e Stuart, 2014; Yuping, Cheng e Zheng, 2008). Assim, a
solucdo seria encontrar um produto quimico alternativo barato e capaz de flocular
eficientemente as microalgas sem contaminar a biomassa. O uso de floculantes organicos
de origem animal e vegetal torna-se uma alternativa promissora aos floculantes
inorganicos, pois sao biodegradaveis, naturais e nao toxicos (Hansel, Riefler e Stuart,
2014; Yuping, Cheng e Zheng, 2008).

A floculacéo € uma etapa importante no processo de producéo de biodiesel, pois
a partir dela determinam-se os custos relacionados tanto a centrifugacdo quanto ao
reaproveitamento de agua. A escolha de um floculante que proporcione um menor volume
de biomassa apos a floculacao € essencial para diminuicdo do tempo de centrifugacao, ja

gue esta € uma operacao de custo elevado.
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2.5.1.1.Floculantes inorganicos

2.5.1.1.1. Sulfato de Ferro Il

7

E estavel num intervalo de pH de 4 a 11 e é um dos coagulantes mais
conhecidos. Produz flocos grandes e densos que decantam rapidamente, por isso €
indicado na precipitacdo preliminar e na co-precipitacdo de aguas residuais urbanas e
industriais. E também utilizado no tratamento de aguas potaveis embora em alguns casos

possa causar problemas de coloracao (Aguilar, 2002).

2.5.1.1.2. Cloreto de Ferro Il

Quando se dissolve em agua, o cloreto de ferro Ill sofre uma hidrélise e libera
calor através de uma reacao exotérmica. O resultado é uma solucéo acida e corrosiva que
se utiliza como coagulante no tratamento de aguas residuais e na potabilizacdo de agua
(Del Cinca, 2016).

2.5.1.1.3. Sulfato de Aluminio

O sulfato de aluminio é usado extensamente como floculante no tratamento de
aguas residuais, aguas potaveis e piscinas. Permite que a matéria organica e inorganica
em suspensao se associe em particulas maiores (flocos).

Quando o pH da solucdo é neutro, em torno a 7, o aluminio sofre precipitacao,
arrastando as particulas em suspenséo e deixando a solucdo limpida (tratamentos de

coagulacao/floculacao) (Del Cinca, 2016).

2.5.1.1.4. Sulfato de Ferro Il

O sulfato ferroso ou sulfato de ferro 1l € um sal inorganico utilizado na medicina,
percussor para sintese de corantes, catalisador em reacfes para graduacdo de
contaminantes organicos, floculante para o tratamento de agua, etc (Ribeiro, Borges e
Lupianhes, 2010).

No laboratério, é razoavelmente facil a obtencédo desta substancia por meio da
reacao de ferro e solugéo de acido sulfurico, sendo necessario utilizar excesso de um dos

reagentes (Ribeiro, Borges e Lupianhes, 2010).

2.5.1.2 Floculantes Naturais

2.5.1.2.1. Quitosana
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Dentre os floculates naturais, a quitosana, por ser um composto de origem animal
e biodegradavel, tem sido amplamente utilizada, porém ela possui um custo muito
elevado (R$ 80,00/kg), portanto, a procura de agentes floculantes potenciais ainda se faz
necessaria com o intuito de se reduzir o custo da biomassa de forma global (Selesu,
2015), pois atualmente o maior inconveniente do uso de microalgas na producdo de
biodiesel ainda est& relacionado ao custo do processo (Lucas-Salas, Castrillo e Martinez,
2013).

A quitosana é obtida por uma reacao de hidrolise alcalina da quitina e apresenta
em sua cadeia aproximadamente 70-90% de grau de desacetilagdo (Spinelli, 2001).

A transformacdo da quitina em quitosana modifica suas propriedades, de modo
gue a quitosana € insolluvel em agua e soltvel na maior parte dos acidos organicos, como

0 acido acético e formico e também em acidos inorganicos como HCI (Spinelli, 2001).

2.5.1.2.2. Tanfloc

Uma alternativa ao uso de quitosana é o tanfloc, composto de origem vegetal a
base de tanino com alto potencial de floculagdo, que apresenta um custo de aquisicéo
relativamente baixo (R$ 10,00/kg). Entretanto, o seu uso em processo de floculacdo é
pouco estudado na literatura, ainda que em tratamentos de agua tenha se mostrado
bastante promissor.

Tanfloc € uma marca comercial da empresa TANAC (Brasil) (Tanac, 2014) e € um
produto a base de tanino modificado por um processo fisico-quimico com um elevado
poder floculante. E obtido a partir da casca da acéacia negra, uma arvore comum no Brasil
gque se caracteriza por sua alta concentracdo de taninos. O processo de producao
industrial de Tanfloc estd protegido por patentes de propriedade intelectual, mas os
procedimentos sdo semelhantes as reacdes de Mannich (Tramontini e Angiolini, 1994).
De acordo com a especificagdo da TANAC, Tanfloc € principalmente constituido de
estruturas flavondides com um peso molecular médio de 1,7 kDa. Mais grupos como,
gomas hidrocolbides e outros sais sollveis, estdo incluidos na estrutura do tanfloc. A
modificacao quimica inclui o nitrogénio quaternario que da ao tanfloc o carater cationico, o
gue faz com que se mostre eficaz em tratamento de aguas residuais (Heredia e Martin,
2009; Heredia e Martin, 2011).

As Figuras 3 e 4 mostram carregamentos de acacia negra, matéria-prima para

producéo de tanfloc, e o produto ja industrializado pronto para uso, respectivamente.
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FIGURA 3 — ACACIA NEGRA, MATERIA-PRIMA PARA PRODUGCAO DE TANFLOC.

FONTE: Castro, 2002.

FIGURA 4 — TANFLOC PRONTO PARA USO PRODUZIDO PELA TANAC.

FONTE: Autora, 2016.

Recentemente, Gutiérrez et al. (2015) trabalharam com a recuperacdo de
biomassa através da coagulacao-floculagcdo e sedimentacdo com floculantes naturais
(ecotan e tanfloc) de microalgas cultivadas em lagoas de altas taxas de crescimento. Os
autores também constataram através de testes potenciais de metano bioquimico (BMP)
gue nenhum impacto negativo em termos de pH e biodegradabilidade anaerdbia afetou o
processo de producdo de biocombustiveis, ou seja, ndo foi observada a reducéo do pH
apos a floculagcdo nem mudancas nas caracteristicas da biomassa que pudessem afetar
seu uso na producdo de outras substancias, demonstrando que o ecotan e o tanfloc
seriam adequado para a colheita de biomassa de microalgas e subsequente geragéo de
biogas.

Como na producéo de biogas Gutiérrez et al. (2015) comprovaram a neutralidade

do ecotan e tanfloc, ja que através de experimentos constataram que realmente nao ha
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necessidade de sua remocao para posterior uso da biomassa para producdo de biogas,
espera-se que na producéo de biodiesel se tenha mesmo o comportamento.

2.5.1.2.3. Amidos catidnicos

Um dos amidos modificados com bastante utilizag&do industrial € o cationico. Ele é
derivado de amido com reagentes que possuem radicais imina, amina, amoénio, sulfona e
fosfonio, todos com cargas positivas. (Cereda, 2002; Trindade Filho, 2009).

Uma das principais caracteristicas do amido catiénico € ser atraido por particulas
ou superficies de cargas opostas (materiais anidnicos) (Cereda, 2002; Trindade Filho,
2009). Isto é de extrema importancia no auxilio da floculacéo de particulas em suspensao,
ajudando na aglomeracdo e compactacdo de matéria que acaba por formar conjuntos
maiores denominados “flocos”, que por serem maiores e mais densos sdo faceis de
sedimentar (Trindade Filho, 2009).

2.6.REAPROVEITAMENTO DO CLARIFICADO

Além do custo com a recuperacdo da biomassa, a comercializacdo de biodiesel
de microalgas também é dificultada pelo elevado custo de nutrientes e dgua que sao
essenciais para o crescimento do cultivo (Davis, Aden e Pienkos, 2011; Farooq et al.,
2015). A demanda elevada de agua necessaria para o processo faz com que se busquem
alternativas para que tal demanda seja reduzida, como o reaproveitamento do clarificado
nos cultivos subsequentes. Consequentemente, com a reutilizacdo do clarificado, busca-
se reduzir a quantidade de nutrientes necessaria para 0s novos cultivos ao reciclar os
nutrientes nao absorvidos nos cultivos anteriores.

Através de dados da literatura € possivel observar a importancia do reciclo de
agua e nutrientes, pois para a produgdo de 1 kg de biodiesel é necesséario em torno de
3000 L de &gua e para a producdo de 39 milhdes de litros de biocombustivel sédo
requeridos cerca de 6 a 15 milhdes de toneladas métricas de azoto e cerca de 1 a 2
milhdes de toneladas métricas de fosforo. Portanto, a reciclagem de agua apdés a colheita
pode economizar até 84% de agua e 55% de nutrientes essenciais, tais como nitrato e
fosfato e torna-se necessaria para a produgdo econdbmica e sustentavel de
biocombustiveis microalgas (Yang et al., 2011; Farooq et al., 2015)

Castrillo et al. (2013) exploraram o reuso do sobrenadante tanto na floculacao
guanto na centrifugacdo, comparando-0s com 0 uso de agua de grau analitico e agua da

torneira, buscando avaliar o crescimento das microalgas nesses meios. As espécies
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utilizadas foram Scenedesmus obliquus e Chlorella vulgaris e em ambas foi possivel
observar o crescimento do cultivo fazendo uso do sobrenadante no meio de cultura.

Da mesma maneira, este trabalho fez uso do sobrenadante para cultivos
posteriores e obteve altas taxas de crescimento das microalgas, porém fez uso apenas a
alga Scenedesmus sp. e da floculacdo anterior a centrifugacdo como meétodo de
separacdo, uma vez que 0 uso apenas da centrifuga encarece muito os custos da
separacao, tornando-se inviavel.

Com relagédo aos estudos de Castrillo et al. (2013) buscou-se simplificar o
processo de reuso, pois os autores filtravam o sobrenadante em filtros de policarbonato
antes de iniciar o novo cultivo e esterilizavam os meios de cultivo em autoclave antes de
inserir o in6culo.

Estudos feitos por Farrog et al. (2015) buscaram altas taxas de crescimento da
Chlorella vulgaris fazendo o reuso do clarificado sem afetar a qualidade do biodiesel, a fim
de reduzir os custos do processo. Os autores desenvolveram a pesquisa fazendo uso de
trés métodos de separacdo: centrifugacdo, floculacdo usando FeCl; e floculagédo
utilizando aluminio. No reuso feito com o sobrenadante proveniente da centrifugacéo e da
floculacdo com FeCl; pode-se observar uma melhora no crescimento das células de
microalgas até o quarto ciclo, onde os testes foram interrompidos, todavia, o reuso a partir
do sobrenadante proveniente da floculagdo com aluminio apresentaram resultados muito
ruins, uma vez que o crescimento das células foi inibido devido a toxicidade do aluminio
residual. Mesmo com 0 sucesso nos experimentos fazendo o reaproveitamento do
clarificado proveniente da floculacéo utilizando FeCl; ndo ha como escapar da etapa de
remocao de ferro da biomassa recuperada. Tal remocao pode ser feita antes ou depois da
producéo do biodiesel, porém € uma etapa que ndo pode ser negligenciada para que nao
seja afetada a qualidade do biocombustivel produzido. J& no método de separacdo
apenas por centrifugacdo ndo ha tal inconveniente, porém o processo de separagao
provavelmente se tornara inviavel economicamente devido ao alto custo da centrifugacéo.

Delrue et al. (2015) estudaram o reuso do clarificado proveniente da floculagéo da
Chlamydomonas reinhardtii com quitosana, FO4800 (polimero catiénico) e cloro-sulfato de
polialuminio, investigando o impacto dos floculantes na produtividade de microalgas.
Assim como outros autores, Delrue et al. (2015) filtraram o sobranadante em membranas
de polietersulfona (PES) de 0,2 um. Através dos testes realizados o0s autores nao
observaram interferéncia imediata e aguda devido a toxicidade de residuos dos

floculantes no clarificado reaproveitado. Entretanto, depois de sete dias de experimentos,
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observaram-se diferentes efeitos na taxa crescimento e producdo de biomassa, aumento
e queda conforme cada floculante empregado.

Assim, mais estudos relacionados ao reaproveitamento do clarificado devem ser
feitos, uma vez que o reciclo do meio de cultivo € um passo crucial para sustentabilidade

econdmica e ambiental da produg&o de microalgas.



29

3. OBJETIVOS

Como o uso do tanfloc ainda se restringe um pouco a processos como tratamento
de agua, buscou-se inovar utilizando-o para recuperacdo de biomassa para producao de
biodiesel, pois € um composto organico que, assim como a quitosana, proporciona bons
resultados com relacéo a floculacdo com custos bem menores.

Portanto, o objetivo geral deste trabalho foi verificar a eficiéncia de floculagao
usando floculantes naturais, a combinacéo destes com floculantes inorganicos e avaliar o
reuso da agua e qualidadade da biomassa ap0s cultivos sucessivos visando constatar a
viabilidade do processo. Os objetivos especificos foram:

—-Em equipamentos Jar Test, verificar a influéncia das variaveis pH,
concentracao de floculante, concentracdo de microalgas nas respostas eficiéncia de
floculagéo e volume de lodo;

—Comparar o uso de diferentes floculantes naturais em relacdo a eficiéncia
de floculacéo;

—Analisar o custo da centrifugacdo apds a etapa de floculacdo de 1000 litros

de suspensao de microalgas com tanfloc e quitosana.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MICROALGA

A microalga Scenedesmus sp. para realizacdo dos testes de floculacdo era
proveniente do NPDEAS, a qual foi cultivada em fotobiorreatores através de uma rota
fotoautotréfica usando agua e efluente de dejeto suino com 2,5% (v/v) como meio de
cultura. As culturas frescas empregadas foram removidas dos fotobiorreatores apds 15
dias de crescimento na fase exponencial. Os fotobiorreatores foram mantidos em
condicBes ambientais de temperatura, irradiacao e supridos por ar comprimido com 0,04%
(v/v) de COa.

4.2. AGENTES FLOCULANTES
4.2.1. Quitosana

O p6 de quitosana utilizado (Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A) foi dissolvido em
diversas concentracbes (1; 2,5; 4 e 5 g/L) em &cido acético (1%) (v/iv) (VETEC)
empregando um agitador magnético ou mecanico para a solubilizagéo total da mistura a

temperatura ambiente.

4.2.2. Tanfloc

Uma solugédo de Tanfloc SG (TANAC BRASIL) foi empregada no estudo na

concentracdo de 20 g/L preparada em agua.

4.2.3. Amidos catidnicos

Os amidos catidnicos de mandioca diluidos em agua foram utilizados nas
concentracbes de 1, 5, 10 e 30 g/L para verificar o comportamento dos amidos. Os
amidos utilizados foram gentilmente cedidos pela Horizonte Amidos, sendo eles: Superion
300 e DuoCat 355.

Os amidos utilizados sdo quimicamente modificados e com carater cationico,
porém o DuoCat 355 possuia alto peso molecular e alta viscosidade (Horizonte, 2015).

Na Tabela 2 estdo apresentados os certificados fisico-quimicos gentilmente

cedidos pela Horizonte Amidos dos produtos utilizados nos testes.
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TABELA 2 — RESULTADOS FiSICO-QUIMICOS DOS AMIDOS SUPERION 300 E DUOCAT 355.

Amido pH Umidade (%)
Superion 300 5,53 115
DuoCat 355 5,9 12,5

FONTE: Horizonte Amidos, 2015.

4.2.4. Floculantes inorganicos

Os floculantes inorganicos utilizados foram: Sulfato de ferro Il hidratado P.A.
(Neon Comercial), Cloreto de ferro Ill P.A. — A.C.S. hexahidratado (Alphatec), Sulfato de
aluminio P.A. (Dindmica Quimica Contemporéanea Ltda) e Sulfato de Ferro |l
heptahidratado P.A. (Neon Comercial). As solucfes foram preparadas separadamente em

agua na concentracdo de 1 g/L.

4.3. Equipamento de Jar Test

O equipamento de Jar Test utilizado nos experimentos esta apresentado na
Figura 5. O Jar Test era constituido de seis provas em que eram utilizados jarros de 2

litros de volume (til.

FIGURA 5 — EQUIPAMENTO DE JAR TEST UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS.

FONTE: Autora, 2015.

4.4. FOTOBIORREATORES EMPREGADOS NO CULTIVO DE MICROALGAS:
REATORES AIR LIFT

Os reatores Air Lift sdo fotobiorreatores tubulares que foram desenvolvidos com o
objetivo de tratar efluentes liquidos e emiss@es poluentes através do cultivo autotrofico de
microalgas pelo laboratério NPDEAS. O reator era composto por uma valvula de entrada

inferior de ar ou gas que foram difundidos ao passar por uma membrana porosa. Essa
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membrana propiciou a criagdo de microbolhas na coluna ascendente de transporte de
gases. Vale salientar que a aeracéo por microbolhas melhora a troca gasosa bem como a
purificacdo de gases. Além disso, a aeracdo promove a circulacdo do meio, dispensando
a utilizacdo de bombas. Apés 15 dias de cultivo as microalgas ja estdo em condi¢cdes
ideais para recuperagdo de biomassa. Se a colheita for adiada a células comecam a
morrer, reduzindo, assim, a concentracdo de biomassa e a quantidade de células. Os
fotobiorreatores foram construidos em PVC transparente, com um diametro interno de 5

cm e uma altura de 300 cm, perfazendo um volume nominal de trabalho de 12 litros

conforme ilustrado na Figura 6.

FIGURA 6 — FOTOBIORREATORES DO TIPO AIR LIFT UTILIZADO NO CULTIVO DA ESPECIE
SCENEDESMUS SP.

FONTE: Autora, 2015.

4.5. EXPERIMENTOS PRELIMINARES EMPREGANDO QUITOSANA

Foram realizados experimentos com quitosana em escala laboratorial em
equipamento de Jar Test (Milan Equipamentos Cientificos), a fim de selecionar e otimizar
as variaveis importantes para a floculacdo das microalgas. As variaveis estudadas foram:

1) Concentracéo de quitosana solubilizada em acido acetico (1 a 5 g/L) em pH 10;

2) Concentracédo de quitosana (5 a 25 mg/L) na suspensdo de microalga em pH

10;
3) pH inicial da suspenséo de microalga (5,3 a 10,7);
4) Concentracao de biomassa (0,264 a 0,528 g/L).
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A temperatura empregada foi a ambiente, 34 £ 2 °C (Simepar, 2014). As
respostas analisadas foram pH final e eficiéncia de floculaggdo em diferentes

comprimentos de onda (540, 670 e 750 nm).

4.6. PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONARIO (2%%)

O objetivo deste planejamento foi avaliar as variaveis significativas na resposta
eficiéncia de floculagdo. Um planejamento fatorial fracionario 2°* com 16 ensaios em Jar
Test (Milan Equipamentos Cientificos) foi realizado para testar as variaveis, sendo
realizado em triplicata para determinar os efeitos de cada variavel e suas interagdes. Os
resultados foram analisados pelo software Statistica 7.0 (StatSoft ®) para verificar os
principais efeitos das seguintes variaveis adotadas: pH, velocidade de mistura (VM),
tempo de mistura (TM), concentracao de tanfloc (CT) e concentracdo de quitosana (CQ).
A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada e os principais efeitos da variavel
independente foram calculados tendo em consideracéo o nivel de significancia de 95% (p
< 0,05).

Foram realizados testes preliminares para verificar os niveis (-1) e (+1) das
variaveis codificadas. Para TM o nivel (-1) corresponde ao tempo de 5 minutos e o nivel
(+1) corresponde ao tempo de 10 minutos, uma vez que tempos inferiores a 5 minutos
foram constatados em ensaios preliminares como insuficientes para ocorrer a agregacao
das particulas e tempos superiores a 10 minutos ndo geram melhores respostas em
relacdo a eficiéncia de floculacdo a ponto de se estender o tempo de mistura. Para VM o
nivel (-1) corresponde a 50 rpm e o nivel (+1) corresponde a 100 rpm, pois velocidades
inferiores a 50 rpm sdo insuficientes para ocorrer a agregacdo das particulas e
velocidades superiores a 100 rpm provocam a quebra de flocos ja formados. Como a
eficiéncia de floculacdo depende fortemente do pH, buscou-se fixar valores que gerassem
altas eficiéncias de floculacdo sem que fosse necessario reduzir muito o pH da suspenséao
de microalgas, assim, o nivel (-1) corresponde ao pH 8 e o nivel (+1) corresponde ao pH
10. Para a concentracdo de tanfloc e quitosana os niveis (+1) correspondeam as
condi¢cBes otimizadas por Selesu (2015), 210 e 25 mg/L, respectivamente, e 0s niveis (-1)
correspondem aos experimentos sem adicdo de tanfloc ou quitosana. Na Tabela 3 esta
apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados e reais das variaveis

estudadas.
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TABELA 3 — MATRIZ DO PLANEJAMENTO COM OS VALORES CODIFICADOS E REAIS DAS
VARIAVEIS ESTUDADAS.

Exp. TM(min) VM (rpm) pH CT (mg/L) CQ (mg/L)

1 5(-1) 50(-1) 8(1) 0(1)  25(+1)
2 10(+1) 50(-1) 8(-1) 0(1) 0(-1)
3 5(-1) 100 (+1) 8(1)  0(1) 0(-1)
4  10(+1) 100(+1) 8(-1) 0(-1)  25(+1)
5 5(-1) 50(-1) 10(+1) 0(-1) 0(-1)
6 10(+1) 50(-1) 10(+1) O0(1)  25(+1)
7 5(-1) 100 (+1) 10(+1) O0(1)  25(+1)
8 10(+1) 100(+1) 10(+1) O(1) 0(-1)
9 5(-1) 50(-1) 8(1) 210(+1)  0(-1)
10 10(+1) 50(-1) 8(-1) 210(+1) 25(+1)
11 5(1) 100(+1) 8(1) 210(+1) 25(+1)
12 10(+1) 100(+1) 8(1) 210(+1)  0(1)
13 5(1) 50(1) 10(+1) 210(+1) 25 (+1)
14 10(+1) 50(-1) 10(+1) 210(+1)  O(1)
15  5(-1) 100 (+1) 10(+1) 210(+1)  O(-1)

16 10 (+1) 100 (+1) 10(+1) 210 (+1) 25 (+1)

TM: tempo de mistura, VM: velocidade de mistura, CT: concentracdo de
tanfloc e CQ: concentragcéo de quitosana. FONTE: Autora, 2015.

4.7. PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL (PCC)

Apos avaliagdo das melhores condicbes de processo avaliado no primeiro
planejamento (item 4.6) foi necessario estabelecer nesta etapa condi¢des favoraveis para
utilizacdo do tanfloc como agente floculante. Os fatores que afetam o processo de
floculacdo incluindo pH (4,6-11,4), concentracdo de tanfloc (23,5-226,5 mg/L) e
concentracdo de biomassa (0,264-0,581 g/L) foram avaliados. Os efeitos destes fatores
sobre a eficiéncia de floculacdo da biomassa foram avaliados e otimizados através da
metodologia de superficie de resposta (MSR).

No PCC também foi utilizado Jar Test (Milan Equipamentos Cientificos) para
realizacdo dos testes. O software Statistica 7 foi empregado para a analise de regressao

dos resultados experimentais e para geracdo das superficies de respostas e curvas de
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contorno. Os experimentos foram baseados em um planejamento composto central (PCC)
com um modelo quadratico empregado para estudar os efeitos combinados das variaveis
independentes sobre a eficiéncia de floculacdo. Cada variavel foi variada em cinco niveis
(-o, -1, 0, +1, +a). Para o desenvolvimento da metodologia, as variaveis foram
adimensionalizadas fazendo uso da Equacéo 1.

X — X,

X =— Eqg. 1

n
X1 — X4

2

Onde x, foi o valor da variavel na forma adimensional, x o valor real da variavel, X
o valor da variavel no ponto central, X+; 0 valor da variavel no ponto superior € x.; 0 valor
da variavel no ponto inferior.

A eficiéncia de floculacdo foi usada como variavel dependente (resposta). Os
experimentos foram realizados em triplicata. Uma equacao quadrética de segunda ordem
polinomial, apresentada na Equacdo 2, foi ajustada para avaliar os principais efeitos e
interacdes de cada variavel independente com as respostas atingidas.

n n n
y:ﬁo+2ﬂixi+2ﬂijxixj+Zﬂjixi2 Eq. 2
i=1 i<j i=j

Onde y representa a resposta eficiéncia de floculagéo, i e j sdo os coeficientes
lineares e quadraticos, B o coeficiente de regressdo, n o numero de variaveis estudadas
no experimento, e x as variaveis independentes estabelecidas (pH, concentracdo de

tanfloc (mg/L) e concentracdo de biomassa (g/L)).

4.8. REUSO DO CLARIFICADO APOS FLOCULACAO

Foram utilizados 4 equipamentos Air Lift para testes de floculagdo da microalga
Scenedesmus sp. utilizando tanfloc e quitosana para comparacdo de resultados e
comprovagdo da viabilidade do uso do tanfloc. Além disso, foram realizados testes de
reuso do clarificado para os cultivos seguintes.

O tempo de experimento foi de 15 dias para cada cultivo. Apds o 1° cultivo (sem a
adicdo de floculante) foi realizado a floculagdo com as concentragdes de floculante
determinadas nos experimentos em bancada (item 4.6. e 4.7.). O clarificado foi retornado
ao Air Lift, a concentracdo celular foi reajustada para a condicdo inicial (200 x 10*
células/mL) e foi adicionando 2,5% (v/v) de efluente de dejeto suino para, assim, iniciar
um novo cultivo. Foram realizadas 4 floculacdes, sendo que o clarificado foi reaproveitado

trés vezes.
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4.9. EXPERIMENTOS USANDO AMIDOS CATIONICOS DE MANDIOCA

Inicialmente testaram-se solu¢cdes sem o aumento de temperatura até atingir a
gelatinizagdo. Posteriormente testaram-se solugdes de 10 e 30 g/L elevando a
temperatura até a gelatinizacdo, conforme encontrado na literatura (Coelho et al., 2010).

Os testes de floculacdo foram realizados em Jar Test (Milan Equipamentos
Cientificos) com as condi¢des otimizadas de tempo de mistura e velocidade de agitacao
através do planejamento fatorial fracionério apresentado no item 4.6.

4.10. EXPERIMENTOS USANDO FLOCULANTES INORGANICOS MISTURADOS COM
TANFLOC

Os floculantes inorganicos foram utilizados na concentracdo de 1 g/L e o tanfloc
na concentracdo de 20 g/L. A concentracdo dos floculantes na suspensao de microalgas
variaram de 10 a 100 mg/L.

Os testes de floculacdo foram realizados em Jar Test (Milan Equipamentos
Cientificos) com as condicdes otimizadas de tempo de mistura e velocidade de agitacao

através do planejamento fatorial fracionario apresentado no item 4.6.

4.11. ANALISE DE CUSTO DA UTILIZACAO DOS FLOCULANTES TESTADOS

Buscando analisar a viabilidade do uso do tanfloc e da quitosana na recuperacao
de biomassa proveniente das microalgas foi realizada uma analise de custos simplificada
a partir de experimentos em escalas maiores (1000 litros). Esta analise levou em conta o
preco e quantidade usada de floculantes, tempo de centrifuga e o uso acido acético na

preparacao da solucéo de quitosana, conforme consta na Equacao 3.
CT" =CxVF x PF + PAC xVAC + PC xTC x PE Eq. 3

Onde CT* era o custo total (R$), C a concetragdo de floculante (mg/L), VF o
volume de floculante (L), PF o preco do floculante (R$/kg), PAC o preco do acido acético
(R$/L), VAC o volume de acido acético (L), PC a poténcia da centrifuga (kwW), TC o tempo
de operacéo da centrifuga (h) e PE o preco da energia (R$/kwWh).

Os pregos utilizados na analise sédo dados das empresas fornecedoras:
- Tanfloc: TANAC,;
-Quitosana: Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A;

- Acido acético: VETEC:
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- Tarifa de energia: Copel (para classe industrial).

4.11.1. Processo de floculagdo em escala ampliada

O tanque decantador utilizado nos experimentos em escalas maiores apos
avaliacdo das varidveis de processo estd apresentado na Figura 7. Ele foi capaz de
processar 1000 litros de suspenséo de microalgas e possuia um agitador mecanico que
na etapa de floculacdo foi mantido em funcionamento por 10 minutos em uma velocidade

de aproximadamente 30 rpm.
FIGURA 7 — TANQUE DECANTADOR UTILIZADO EM EXPERIMENTOS EM ESCALAS MAIORES.

FONTE: Autora, 2015.

4.11.2. Etapa de reducéo da umidade do lodo resultante da floculagéao

Para reducdo da umidade do lodo formado na floculacdo da suspensao de
microalgas foi utilizada a centrifuga M512 (Baldor Reliance Industrial Motor). A biomassa
retirada da centrifuga passou, entdo, por uma secagem para posterior uso como matéria-
prima para producao de biodiesel.

A Figura 8 mostra a centrifuga utilizada modelo 512.
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FIGURA 8 — CENTRIFUGA UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS: MODELO 512.

FONTE: Autora, 2016.

4.12. METODOLOGIA ANALITICA
4.12.1. Eficiéncia de floculacéo

Os experimentos foram desenvolvidos com um equipamento de Jar Test (Milan
Equipamentos Cientificos) com béqueres de 2 litros. A solugdo de floculante foi
adicionada ao meio contendo a cultura e iniciou-se a agitacdo por 10 minutos a 50 rpm
apos 10 segundos de agitacdo rapida a 200 rpm. Os flocos foram deixados em repouso
por 15 minutos. Depois de sedimentados, uma aliquota do clarificado foi retirada atraves
do bocal de saida do béquer, localizado a um terco de altura deste em relacdo a base,
para que fosse medida a densidade 6tica (DO). A DO da aliquota foi medida com um
espectrofotometro UV-1601 Shimadzu em diferentes comprimentos de onda (540 nm, 670
nm e 750 nm) para avaliar a eficiéncia de remocao, que foi calculada usando de duas
maneiras: a partir da Equacéao 4 que leva em consideracao apenas a DO e da Equacéao 5,
gue leva em consideracao também o volume de lodo gerado apés a floculacéo.

*

Uf(%):(l— i*jX]-oo Eq. 4

n.(%)=|1- B X 1—\i x100 Eq. 5
f A V, '

Onde n era a eficiéncia de floculagéo, A" a DO inicial do meio contendo a cultura,
B" a DO da amostra e V; e V; os volumes inicial e final da suspensdo de microalgas,
respectivamente.
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As incertezas calculadas relacionadas a eficiéncia de floculagcéo séo referentes as

analises do clarificado realizadas em triplicata no espectrofotdmetro UV-1601 Shimadzu.

4.12.1.1. Densidade 6tica

Como os contaminantes bacterianos e o meio de cultivo podem interferir na
absorcdo da luz levando a resultados errbneos para promover a quantificacdo da
eficiéncia de floculacdo (Selesu, 2015), analisaram-se algumas amostras dos clarificados
em trés comprimentos de onda, como ja citado no item 4.12.1. A Tabela 4 apresenta as
cores absorvidas por cada comprimento de onda utilizado nas analises de densidade Gtica
para garantir que as eficiéncias de floculacdo ndo fossem calculadas com grandes

desvios.

TABELA 4 — COR DA RADIACAO ABSORVIDA PELOS COMPRIMENTOS DE ONDA ANALISADOS.

Comprimento de onda (nm) Cor da radiacdo absorvida

540 Verde
670 Laranja
750 Vermelho

FONTE: Adaptado Cefet — RJ, 2016.

Assim, realizando estes procedimentos foi possivel as notar diferencas nos
resultados nos diferentes comprimentos de onda nos experimentos usando tanfloc, uma
vez que quando utilizado em excesso o clarificado proveniente da floculagdo ficava com

tons de laranja.

4.12.2. Determinacéo do peso seco

As concentracbes de biomassa eram apresentadas como peso seco de
microalga, que foi determinado pela filtracdo de um volume fixo de suspensédo de
microalga através de microfiltros de fibra de vidro com 1.6 um de porosidade e 47 mm de
diametro (Macherey-Nagel). Os microfiltros foram secos a 105°C por 24 horas antes e
depois da filtracdo e posteriormente pesados. Finalmente, a biomassa seca foi calculada
através da diferenca das massas dos microfiltros. A concentracdo de biomassa foi

expressa em numero de g/L de uma média de trés filtracdes.

4.12.3. Contagem das células

A metodologia empregada para caracterizacdo da cinética de crescimento foi
proposta por Lourenco (2006). A contagem celular foi realizada com auxilio de camara de

Neubauer em um microscépio 6ptico da marca Bioval, utilizando magnificacdo de 400 X.
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A concentragdo celular foi expressa em numero de células/mL de uma média de trés

contagens. As contagens foram realizadas diariamente sempre no mesmo horario.

4.12.4. Carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

O carbono orgéanico total (COT) e o nitrogénio organico total (NT) foram
determinados utilizando-se um analisador de carbono total Shimadzu TOC-VCPH+ASI.
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5. RESULTADOS
5.1. TESTES PRELIMINARES
5.1.1. Avaliacdo da concentracdo de quitosana em acido acético

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos de eficiéncia de floculacdo das
microalgas ao empregar diferentes concentracdes de quitosana solubilizada em diferentes

concentracfes de acido acético. A eficiéncia de floculacao foi calculada pela Equacéo 4.

TABELA 5 - RESULTADOS OBTIDOS NA FI'_OCULA(;AO DE MICROALGAS UTILIZANDO SOLUCAO DE
QUITOSANA EM ACIDO ACETICO EM DIFERENTES CONCENTRACOES.

Conc. de quitosana solubilizada Conc. de quitosana Eficiéncia de floculacéo (%)
Exp. na suspens(?sg?f)microalgas solut;liggzgg EagTL)eicido pH final DO 540 nm DO 670 nm_ DO 750 nm
1 5 1 6,2 88,8+0,1 90,1+05 909+0,1
2 5 2,5 6,3 89+11 9,4+0,2 9,1+0,2
3 5 4 6,5 4,7+0,4 43+0,4 42+0,5
4 5 5 6,6 104+15 11,004 11,1%0,7
5 10 1 6,1 994+0,2 995+0,1 993%0,2
6 10 2,5 7,5 735+12 751+0,2 754+0,2
7 10 4 9,1 291+10 29,1+0,1 29,1+0,2
8 10 5 9,5 11,7+15 122+04 11,8+04
9 15 1 5,3 99,7+0,5 999+0,1 99,9+0,1
10 15 2,5 6,7 98,7+0,4 992+0,1 993%0.2
11 15 4 8,5 355+0,5 367+0,1 36202
12 15 5 8,5 343+03 353+01 348+0,11
13 25 1 4,7 889+13 902+0,2 90,3%0,5
14 25 2,5 5,7 97,0+£0,2 98,2+0,2 984+0,3
15 25 4 6,9 98,1+0,2 989+0,3 99,0%0,1
16 25 5 7,1 943+0,2 954+04 95703
17 Branco (sem quitosana) 7,1 - - -

DO: densidade 6tica. FONTE: Autora.

Para melhor visualizar o comportamento dos resultados apresentados na Tabela
5 foi construida a Figura 9 para as faixas de DO avaliadas de 540, 670 e 750 nm.
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FIGURA 9 - EFICIENCIA DE FLOCULAGAO VS CONCENTRACAO DE QUITOSANA NO MEIO PARA
DIVERSAS CONCENTRACOES DE QUITOSANA EM ACIDO ACETICO EM 540 (A), 670 (B) E 750 NM (C).
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ns: Eficiéncia de floculagdo. FONTE: Autora, 2015.

Ao avaliar a Figura 9 verificara-se que os melhores resultados de eficiéncia de
floculacdo foram observados em toda faixa de concentracdo de quitosana solubilizada
empregada na suspensédo de microalgas, quando 1 grama deste floculante foi solubilizado
em um litro de solucéo de acido acético 1%. As concentragdes de quitosana solubilizada
em acido acético acima de 2,5 g/L apresentaram baixas eficiéncias de floculagéo, exceto
na concentracdo de quitosana na suspensao de microalgas de 25 mg/L, onde todas as
solucdes de quitosana preparada em acido acético apresentaram proximos, acima de
90% de remocgéo.

Vale salientar, que apesar do elevado valor do acido acético, o ideal seria utilizar
uma maior quantidade de quitosana solubilizada em acido acético visando a diminuicéo
da quantidade deste. Pois pensando em um processo em maior escala seria empregado
menos acido. Mas os resultados mostraram que a menor concentragdo de quitosana em
acido acético promoveu uma diminuicdo do pH, tornando a suspensao de microalgas mais

acida, o que favoreceu os maiores valores de remocao da floculacdo como observado nos
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experimentos 1, 5, 9 e 13. Portanto, optou-se por trabalhar com a menor concentracéo de
quitosana solubilizada em &cido acético (1 g/L) e com a concentragdo de quitosana na
suspensao de microalgas de 10 mg/L, ja que foi a menor concentracdo onde foi obtido
eficiéncia de floculagéo préxima a 100%.

A Figura 10 apresenta a relacao entre a concentragdo de quitosana solubilizada

em &cido acético empregada na suspensédo de microalgas e o pH final apos a floculagéo.

FIGURA 10 - RELACAO ENTRE A CONCENTRAGCAO DE QUITOSANA E O PH MEDIDO NO MEIO PARA
SOLUCOES COM DIFERENTES CONCENTRAGOES.

—a—1g/L
—e—25¢/L
——4g/L
—v—5¢g/L

10

pH

10 15 20 25 30
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FONTE: Autora, 2015.

5.1.2. Influéncia do pH inicial da microalga na floculacao

Ainda que no item 5.1.1 tenha-se obtido melhores eficiéncias de floculacdo na
concentracdo de 1 g/L foram realizados experimentos fazendo uso de quitosana
solubilizada em solugcéo de acido acético na concentracdo de 2 g/L a fim de verificar a
influéncia do pH inicial da suspenséo de microalgas na floculagdo. Vale ressaltar que o
objetivo é tentar buscar a reducdo da quantidade de floculantes em solucdo de &cido
acético necessaria em cada teste de floculacdo e néo reduzir as altas eficiéncias obtidas
na concentracdo de 1 g/L.

A Tabela 6 apresenta os resultados de eficiéncia de floculagdo em trés condigdes:
sem quitosana e com concentragdes de quitosana de 15 mg/L e 25 mg/L. Os pHs iniciais
analisados foram 5,3; 6; 8; 10; 10,7 e a concentracao inicial de biomassa era de 0,396
g/L. As absorbancias foram analisadas novamente em 540, 670 e 750 nm e a eficiéncia

de floculacéo foi calculada utilizando a Equacéao 4.
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TABELA 6 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGCAO DE QUITOSANA NA EFICIENCEIA DE ELOCULAQAO E
NO PH DO MEIO FAZENDO USO DE QUITOSANA SOLUBILIZADA EM SOLUCAO DE ACIDO ACETICO
NA CONCENTRAGAO DE 2 GIL.

Sem quitosana

Eficiéncia de floculacao (%)

Exp. pH inicial pH final
540 nm 670 nm 750 nm

1 53 5,3 73+21 7,19+10 7,40+2,0
2 6 6,3 282+8,9 289+94 293+104
3 8 7,8 29,7+03 30,1+05 30,3+1,3
4 10 9,8 74+44 7727 7,2+0,6
5 10,7 10,6 0 0 0

Quitosana 15 mg/L

Eficiéncia de floculacao (%)

Exp. pH inicial pH final
540 nm 670 nm 750 nm

6 53 4,9 989+0,1 99,1+0,1 99,2+0,2
7 6 4,9 992+0,2 993+0,1 99,4+0,1
8 8 5,6 995+0,1 996+0,1 99,6+0,1
9 10 7,0 99,7+0,3 99,8+0,2 99,8+0,2

10 10,7 10,3 27,8+1,0 276+0,7 27,3+0,7

Quitosana 25 mg/L

Eficiéncia de floculacédo (%)

Exp. pH inicial pH final
540 nm 670 nm 750 nm

11 5,3 4,6 747+0,1 749+0,7 7584+0,1
12 6 4,8 93,7+0,2 940+£03 943+0,1
13 8 51 96,2+0,1 965+02 96,7+0,1
14 10 5,7 98,2+0,1 98401 985%+0,1
15 10,7 9,2 541+18 529+11 533+19

FONTE: Autora, 2015.

Com os dados da Tabela 6, plotou-se o grafico da eficiéncia de floculagdo em
funcdo do pH (Figura 11) para as trés condi¢des citadas anteriormente: sem quitosana, e
nas concentracdes de 15 mg/L e 25 mg/L para as DO de 540, 670 e 750 nm.
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FIGURA 11 - EFICIENCIA DE FLOCULACAO EM FUNCAO DO PH PARA TRES CONDICOES: SEM
QUITOSANA E NAS CONCENTRACOES DE 15 MG/L E 25 MG/L EM 540 (A), 670 (B) E 750 NM (C).
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ns: Eficiéncia de floculagdo. FONTE: Autora, 2015.

Por meio da Figura 11 pode-se observar que sem a adicdo de quitosana a
eficiéncia de remocéao foi bem baixa, alcancado valores maximos de 30%. Os melhores
resultados obtidos foram para a concentragao de quitosana de 15 mg/L, ou seja, para esta
concentracao obteve-se as maiores eficiéncias de remocéo para quase todas as faixas de
pH estudadas, exceto para o experimento 10.

Ainda que se tenha obtido altas eficiéncias de floculagdo em alguns casos usando
a solucdo de quitosana na concentracdo de 2 g/L conforme mostram a Tabela 6 e Figura
11, a condicdo com pH da cultura fresca ndo apresentou altas eficiéncias, entdo optou-se
fixar a concentracdo de 1 g/L para o restante dos experimentos para evitar a necessidade

de reducgéo do pH do meio antes da floculagéo.

5.1.3. Recuperacédo de microalga usando quitosana na concentracéo de 1 g/L e variando
a concentracao de biomassa

Para verificar a eficiéncia de floculacdo sem reducédo do pH inicial da suspensao

de microalgas (10 a 10,7), dois parametros foram analisados no processo de floculagao



46

envolvendo a quitosana: a concentracdo de floculante e a concentracéo inicial de
biomassa. As respostas observadas para a eficiéncia de floculagdo em funcédo dessas
variaveis estdo apresentadas na Tabela 7. Vale salientar que a eficiéncia de remocéo foi

calculada usando a Equacao 5 que leva em conta o volume de lodo em 540 nm.

TABELA 7 - EFICIENCIA DE FLOCULAGAO E PH FINAL DO MEIO VARIANDO A CONCENTRAGAO DE
QUITOSANA E A CONCENTRACAO CELULAR.

Conc. de quitosana

solubilizada na Concentragéo inicial Eficiéncia de ]
suspensdo de microalgas de biomassa (g/L) floculagéo (%) PH final
(mg/L)
5 0,264 68,0+ 0,2 7,5
7,5 0,264 99,9+0,1 5,2
10 0,264 99,7+0,1 4,2
12,5 0,264 75,0+£0,2 4,3
5 0,397 69,2+04 7,8
7,5 0,397 99,4+0,1 7,4
10 0,397 98,7+0,1 6,1
12,5 0,397 99,9+0,1 5,9
5 0,528 30,9+0,4 9,2
7,5 0,528 84,9+0,3 7,9
10 0,528 99,4+0,1 7,1
12,5 0,528 99,9+0,1 6,5

FONTE: Autora, 2015.

Com os dados da Tabela 7 plotou-se a eficiéncia de floculacdo e pH do meio apés
adicao de floculante em relacdo a concentracéo de quitosana (Figura 12). Ao analisar esta
figura observou-se que para a concentracdo inicial de biomassa de 0,528 g/L foi
necessaria 10 mg/L de quitosana para uma alta eficiéncia de remocao e que em baixas
concentracdes de biomassa (0,256 a 0,397 g/L) a concentracdo de quitosana necessaria
pra floculacéo foi de 7,5 mg/L. Outro ponto analisado foi o pH do meio apos a adicéo de
floculante, que apresentou redugdo para as maiores concentracdes de quitosana
solubilizada na suspenséo de microalgas, uma vez que para aumentar a concentracéo de
guitosana aumenta-se a quantidade de solucdo adicionada e, consequentemente,

aumenta-se a quantidade de acido acético, reduzindo o pH.
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FIGURA 12 - EFICIENCIA DE FLOCULACAO E PH DO MEIO APOS ADICAO DE FLOCULANTE EM
RELACAO A CONCENTRAGCAO DE QUITOSANA.
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n: (*** g/L): Eficiéncia de floculacdo (concentracdo de biomassa), pH (*** g/L): pH (concentracéo de
biomassa). FONTE: Autora, 2015.

Analisando os resultados obtidos, optou-se por fixar a dosagem Otima de
guitosana em 10 mg/L. Pois, assim como Ahmad et al. (2011) que obtiveram uma
remocdo de 99,3 + 0,7% através da floculacdo de microalgas utilizando quitosana, 0s
resultados mostraram altas eficiéncias de floculacdo, préximo a 100%, em todas as
condicdes estudadas, sendo desnecessario o gasto de maior quantidade de floculante
para se atingir maior remoc¢do de biomassa. Além disso, observou-se a reducdo da
eficiéncia de floculacdo nos experimentos com menor concentracdo de biomassa (0,256
g/L) quando usou-se uma dosagem de quitosana de 12,5 mg/L, provavelmente uma
dosagem excessiva para a concentracdo de biomassa inicial trabalhada. Segundo Ahmad
et al. (2011), esta reducao na remocao de biomassa ocorre devido ao excesso de carga
positiva proveniente das moléculas de quitosana que faz com as células de microalgas se
estabilizem novamente, ocorrendo a quebra dos flocos formados e consequentemente

impossibilitando a decantacao destes.

5.2. PLANEJAMENTO FATORIAL PARA A ESCOLHA DAS VARIAVEIS SIGNIFICANTES

O presente trabalho avaliou a influéncia das seguintes variaveis: pH, velocidade
de mistura (VM), tempo de mistura (TM), concentracao de tanfloc (CT) e concentracéo de
quitosana (CQ). Para tal analise um planejamento fatorial dois niveis incompleto (2°?) foi

realizado em triplicata para determinar os efeitos de cada variavel e de suas interacdes.
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As eficiéncias de floculagdo foram calculadas utilizando a Equacdo 4 e estao
apresentadas na Tabela 8 para os trés comprimentos de onda: 540, 670 e 750 nm. O pH

inicial da suspensao de microalgas foi de 10.

TABELA 8 - EFICIENCIAS DE FLOCULACAO PARA DETERMINAGCAO DOS EFEITOS DE CADA
VARIAVEL E DE SUAS INTERAGCOES.

Eficiéncia de floculacao (%)

Exp. 540 nm 670 nm 750 nm
1 99,4+0,1 99,5 + 0,4 99,5+0,3
2 28,2+ 6,6 29,3 + 6,4 29,0+5,8
3 15,0+ 1,6 14,6 +1,7 14,0+1,5
4 98,9+0,1 99,0 0,2 99,1+0,1
5 0 0 0
6 64,2+ 4,6 64,0 £ 4,6 63,2 3,8
7 478+1,5 46,9+ 1,5 44,7 0,9
8 0 0 0
9 97,2+29 99,5+0,1 99,5+0,1

10 97,6+0,1 97,8+0,2 97,8 +0,2
11 99,6 +0,1 99,7+0,1 99,7+0,1
12 98,6 +0,2 98,7+0,2 98,8 +0,2
13 56,7+0,7 58,5+0,4 57,7+0,9
14 42,7+6,8 449 +6,5 44,0+ 6,6
15 43,2+ 17,7 45,3+ 16,4 45,4+ 155

16 55,1+2,6 576+2,2 58,0+2.1

FONTE: Autora, 2015.

Observa-se na Tabela 8, que os resultados de eficiéncia de floculagéo variaram
entre 14,0% (ensaio 3 - 750 nm) e 99,7% (ensaio 11 - 670 e 750 nm).

Apds analise no software Statistica 7, através dos gréaficos de Pareto (Figuras 13,
14 e 15), verificou-se que as variaveis independentes que influenciaram na eficiéncia de
remocao foram pH, concentragdo de tanfloc, e concentracdo de quitosana sendo que o

pH apresentou o maior efeito por apresentar maior valor em maodulo.
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FIGURA 13 - GRAFICO DE PARETO PARA A EFICIENCIA DE FLOCULACAO EM 540 NM
CONSIDERANDO A INFLUENCIA DO PH, TEMPO E VELOCIDADE DE AGITACAO, CONCENTRAGAO
DE QUITOSANA E TANFLOC E A INTERAGAO DOS ULTIMOS.
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FONTE: Autora, 2015.

FIGURA 14 - GRAFICO DE PARETO PARA A EFICIENCIA DE FLOCULAGAO EM 670 NM
CONSIDERANDO A INFLUENCIA DO PH, TEMPO E VELOCIDADE DE AGITACAO, CONCENTRAGCAO
DE QUITOSANA E TANFLOC E A INTERAGCAO DOS ULTIMOS.
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FONTE: Autora, 2015.
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FIGURA 15 - GRAFICO DE PARETO PARA A EFICIENCIA DE FLOCULAGAO EM 750 NM
CONSIDERANDO A INFLUENCIA DO PH, TEMPO E VELOCIDADE DE AGITACAO, CONCENTRAGCAO
DE QUITOSANA E TANFLOC E A INTERAGAO DOS ULTIMOS.
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FONTE: Autora, 2015.

Analisando as Figuras 13, 14 e 15 foram observadas maiores eficiéncias de
floculacdo para maiores concentracdes de tanfloc e quitosana e na condicdo de pH
reduzido, uma vez que nos graficos de Pareto os coeficientes relacionados ao pH sao
negativos e os relacionados ao tanfloc e a quitosana sao positivos, ou seja, quanto menor
o pH do meio, maiores serdo as eficiéncias de floculacdo obtidas e quanto maior a
concentragdo de floculantes introduzida no meio, maiores as eficiéncias de floculagéo
alcancadas. Além disso, 0 médulo dos coeficientes expressa o grau de significancia deles
no processo. Como se estabeleceu um nivel de significancia de 95% e as variaveis VM e
TM néo atingiram tal nivel, estas foram fixadas em 50 rpm e 10 minutos, respectivamente,
para os demais experimentos realizados. Outro resultado obtido nas Figuras 13, 14 e 15
esta relacionado com a combinacdo do tanfloc e da quitosana, que pelos graficos
apresentam um alto grau de significancia negativo, o que sugere que com o aumento da
concentracéo dos floculantes combinados a eficiéncia de floculacdo € reduzida. Isto ndo &
observado na pratica de acordo com a Tabela 8, ja que comparando os experimentos 10
e 11, onde foram inseridas as maximas quantidades de floculantes estudadas a reducéo

da resposta s6 é observada nos experimentos com pHSs iniciais mais elevados.

5.3. MAXIMIZACAO DA EFICIENCIA DE REMOCAO ATRAVES DA METODOLOGIA DE
SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR) PARA TANFLOC: PLANEJAMENTO COMPOSTO
CENTRAL

5.3.1. Andlise estatistica da eficiéncia de floculacdo para tanfloc
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Através dos experimentos realizados foi possivel eleger trés parametros
importantes envolvidos no processo de floculagdo: pH concentracdo de floculante e
concentracdo inicial de células de microalgas, os quais foram otimizados. A Tabela 9
apresenta as eficiéncias de remocéo para a DO de 540 nm obtidas para um planejamento
composto central com 3 varidveis e 17 experimentos. A eficiéncia de floculacdo foi
calculada utilizando a Equagédo 5 que leva em conta o volume do lodo formado pela

biomassa decantada.

TABELA 9 - EFICIENCIAS DE FLOCULAGCAO OBTIDAS PARA O PLANEJAMENTO COMPOSTO
CENTRAL COM 3 VARIAVEIS E 17 EXPERIMENTOS.

Exp. pH Concentracao de Concentracgéo de biomassa Eficiéncia de floculagso (%)
tanfloc (mg/L) (g/L)

1 5,5 (-1,00) 50,0 (-1,00) 0,264 (-1,00) 87,0+0,2
2 5,5 (-1,00) 50,0 (-1,00) 0,528 (1,00) 93,0+0,3
3 5,5 (-1,00) 200,0 (1,00) 0,264 (-1,00) 30,2+0,5
4 5,5 (-1,00) 200,0 (1,00) 0,528 (1,00) 80,0 + 0,4
5 10,5 (1,00) 50,0 (-1,00) 0,264 (-1,00) 11,5+0,2
6 10,5(1,00) 50,0 (-1,00) 0,528 (1,00) 0

7 10,5 (1,00) 200,0 (1,00) 0,264 (-1,00) 73,0+0,1
8 10,5 (1,00) 200,0 (1,00) 0,528 (1,00) 40,0+ 0,6
9 4,6 (-1,35) 125 (0) 0,396 (0) 80,0+ 0,1
10 11,4 (1,35) 125 (0) 0,396 (0) 7,0+0,5
11 8,0 (0) 23,5 (-1,35) 0,396 (0) 35,0+0,3
12 8,0 (0) 226,5 (1,35) 0,396 (0) 75,0+0,3
13 8,0 (0) 125 (0) 0,211 (-1,35) 85,4 + 0,2
14 8,0 (0) 125 (0) 0,581 (1,35) 90,7+0,1
15 8,0 (0) 125 (0) 0,396 (0) 86,4+0,2
16 8,0 (0) 125 (0) 0,396 (0) 86,4+£0,2
ul 800 125 (0) 0,396 (0) 86,4 40,2

FONTE: Autora, 2015.

Analisando a Tabela 9 pode-se verificar que a eficiéncia de floculagao variou de 0

(Experimento 6) a 93,0 = 0,3% (Experimento 2). O experimento 2 (pH de 5,5,
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concentracdo de tanfloc de 50 mg/L e concentracdo de biomassa de 0,528 g/L)
apresentou um méaximo de eficiéncia de floculagao de 93,0 £ 0,3%. A condigdo com pH 8,
concentracdo de biomassa de 0,396 g/L e concentracdo de tanfloc de 125 mg/L, referente
aos experimentos 15, 16 e 17, também apresentou consideravel eficiéncia de floculacéo
(86,4 + 0,2%). Nos experimentos do PCC usando tanfloc foi possivel notar através dos
resultados menores eficiéncias de floculagdo comparadas aos experimentos envolvendo
guitosana. Isto se deve ao modo como foram calculadas as respostas, que no PCC levou
em conta o volume de lodo formado pela biomassa decantada junto que nas floculagdes
com tanfloc sdo bem mais elevados que nas floculagbes com quitosana (8 a 10 vezes
maior).

Os resultados obtidos no presente trabalho foram proximos aos obtidos por
Gutiérrez et al. (2015) que trabalharam com floculacdo de microalgas e obtiveram 93,3%
de remocéo, ainda que as condi¢cdes em que os teste foram realizados sejam diferentes, o
gue confirma a eficiencia do tanfloc no processamento de biomassa a partir de
microalgas.

Os resultados experimentais obtidos foram analisados usando o software
Statistica 7 para as seguintes analises: variancia (ANOVA), coeficiente de regresséo e
equacao de regressao. O nivel de significancia, P-valor, foi usado para selecionar a maior
ordem polinomial onde os termos adicionais sé@o significantes. A Tabela 10 apresenta os
coeficientes do planejamento composto central (PCC) e os niveis de significAncia das
variaveis estudadas.

TABELA 10 - COEFICIENTES DO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL E NiVEIS DE
SIGNIFICANCIA DAS VARIAVEIS ESTUDADAS.

Coeficiente do PCC  P-valor

Modelo 86.8 0,000000
22,7 0,000024

B
7.4 0,037703
AB 214 0,000183
AC 12,5 0,007115

A2
215 0,000348

BZ
15,2 0,003774

FONTE: Autora, 2015.
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A funcéo resposta da eficiéncia de remocao € dada pela Equacéo 6.

1, (%)=86,8—-22,7x, —215x>% +7,4%; —15,2X2 +21,4X . X5 —12,5X , X¢ Eq. 6

O experimento teve como variavel dependente a eficiéncia de floculacdo e
varidveis independentes o pH (A), concentracdo de tanfloc (B) e concentracdo de
biomassa (C). A,B,C, sédo referidos como principais efeitos dos termos lineares enquanto
AB, AC, BC sdo os termos de interacdo entre as variaveis independentes e A%, B?, C? s&o
0s termos quadraticos envolvidos no processo.

A significancia estatistica da equacdo do modelo foi analisada pelo teste F para
analise de variancia (ANOVA) para a regressdo do modelo. Os valores de P-valor < 0,05
implicam que o modelo foi estatisticamente valido. A determinacdo do maior coeficiente
(R?) obtido foi de 0,9362. Isto mostra que 93,62% das variacdes na resposta (eficiéncia de
floculacdo) podem ser explicadas pelo modelo. A regressao do termo linear A (pH) foi o
fator mais significativo da eficiéncia de floculagdo (P-valor = 0,000024). O termo B
(concentracdo de tanfloc) também se mostrou significativo, contudo o termo C
(concentracdo de biomassa) ndo se mostrou significativo, uma vez que resultou em P-
valor > 0,05, por isso o termo foi excluido do modelo. A interacdo entre pH (A) e a
concentragdo de tanfloc (B) com P-valor de 0,000183 e a interagdo entre pH (A) e
concentracdo de biomassa (C) com P-valor de 0,007115 influenciaram significantemente
na eficiéncia de floculacdo. Entretanto, a interacdo entre concentracdo de tanfloc (B) e
concentragcdo de biomassa (C) néo foi significativa (P-valor > 0,05) e também foi excluida.
Os termos quadraticos A?> com P-valor de 0,000348 e B? com P-valor de 0,003774 foram
significantes.

Assim, a analise estatistica da eficiéncia de floculagcédo para tanfloc apresentou as
variaveis significativas e que, portanto, devem estar presentes na Equacéo 6. A variavel
descartada (termo linear referente a concentracdo de biomassa) apresentou P-valor >
0,05, ou seja, sua variacdo ndo seria capaz de variar significativamente a resposta

(eficiéncia de floculacéo).
5.3.2. Plotagem da superficie de resposta para a eficiéncia de remocao para o tanfloc

As superficies de resposta tridimensionais e as curvas de contorno das respostas
foram calculadas quando uma variavel foi mantida constante e as outras duas variaveis
foram variadas dentro da sua faixa experimental. As Figuras 16, 17 e 18 apresentam tais
superficies e curvas em pH 7, concentracdo de tanfloc de 125 mg/L e concentracdo de

biomassa de 0,528 g/L, respectivamente.
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FIGURA 16 — SUPERFICIE DE RESPOSTA E CURVA DE CONTORNO PARA A EFICIENCIA DE
REMOGAO EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO DE TANFLOC E DA CONCENTRACAO DE BIOMASSA
EM PH 7.

Il 100
[ 80
Il 60

FONTE: Autora, 2015.

FIGURA 17 - SUPERFICIE DE RESPOSTA E CURVA DE CONTORNO PARA A EFICIENCIA DE
FLOCULACAO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE BIOMASSA E DO PH EM COM
CONCENTRACAO DE TANFLOC FIXA EM 125 MGIL.
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FONTE: Autora, 2015.
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FIGURA 18 - SUPERFICIE DE RESPOSTA E CURVA DE CONTORNO PARA A EFICIENCIA DE
FLOCULACAO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE TANFLOC E DO PH EM COM CONCENTRACAO
DE BIOMASSA FIXA EM 0,528 GIL.

N '/‘\\\3\)~

Il 100

FONTE: Autora, 2015.

Os gréficos das Figuras 16, 17 e 18 foram plotados a fim de verificar a interacao
entre as variaveis independentes e determinar o ponto 6timo de cada variavel para a
resposta desejada. Devido a eficacia do tanfloc depender fortemente do pH do meio, o
ajuste deste € necessario para obter um maximo de eficiéncia de floculagéo.

A Figura 16 mostra o efeito interativo entre a concentragdo de tanfloc e
concentracdo de biomassa em pH 7. Observa-se que para altas concentracdes de
biomassa a concentracao 6tima de tanfloc esta na faixa de 80 a 150 mg/L.

A Figura 17 mostra o efeito interativo entre o pH e a concentracdo de biomassa.
De acordo com esta figura, na concentracdo de tanfloc de 125 mg/L, o pH 6timo para a
maxima eficiéncia de floculacdo foi na faixa de 4,5 a 8 para altas concentracdes de
biomassa.

A Figura 18 mostra o efeito interativo entre o pH e a concentracdo de tanfloc na
concentracdo de biomassa de 0,528 g/L. Pode-se observar que para pH abaixo de 7,5 é
necessario concentracdes de tanfloc inferiores a 150 mg/L para alta eficiéncia de
floculacéo.

Segundo Gutiérrez et al. (2015), que também estudou a floculacdo de microalgas
usando tanfloc, a dosagem 6tima de floculante pode ser baseada na menor concentracao
deste que resulte em eficiéncias de floculacdo superiores a 90%. Dessa maneira, 0S
autores fixaram a dosagem otima de floculante em 50 mg/L para obtencédo de 90,2% de

biomassa recuperada em pH 7,9.
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Levando em conta os estudos realizados por Gutiérrez et al. (2015), optou-se pela
dosagem 6tima de tanfloc de 125 mg/L em pH 8 nas maiores concentracdes de biomassa
analisadas. Tal escolha se deu baseada na eficiéncia de floculacédo superior a 90% obtida
no experimento (90,7 £ 0,1%) e na concentracdo de biomassa trabalhada, ja que nos
experimentos com reuso de agua as etapas de floculagdo ocorrem em suspensfes com
concentragcfes de biomassa iguais ou superiores a 0,5 g/L, que € a concentracdo meédia
de biomassa atingida nos fotobiorreatores do NPDEAS apoés 15 dias de cultivo. Portanto,

buscou-se otimizar as variaveis o mais proximo possivel das condi¢cdes de processo.

5.4. REUSO DO CLARIFICADO APOS A FLOCULACAO

Assumindo que a microalga consome a maioria dos nutrientes do meio de
crescimento, apenas o0 dejeto suino na concentracdo de 2,5% (v/v) foi adicionado ao
reciclo sem nenhum ajuste de pH ou tratamento do clarificado. O primeiro in6culo utilizado
no experimento de reuso tinha pH aproximadamente 10, os demais inoculos foram
utilizados sem qualquer ajuste de pH, assim como os clarificados.

As Figuras 19 e 20 mostram a biomassa e o clarificado obtidos ap6s floculacéo,

respectivamente.

FIGURA 19 - FILTRAGCAO DA BIOMASSA OBTIDA ATRAVES DA FLOCULAGCAO DA QUITOSANA (A) E
DO TANFLOC (B).

(b)

FONTE: Autora, 2015.
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FIGURA 20 - CLARIFICADO OBTIDO ATRAVES DA FLOCULAGAO DO TANFLOC (A) E DA QUITOSANA
(B).

FONTE: Autora, 2015.

Ao final de cada reuso foi analisado tanto o COT (carbono orgéanico total) quanto o

TN (nitrogénio total) do clarificado.

As curvas de crescimento da Scendesmus sp. cultivada em cada meio reciclado

apos utilizacdo do tanfloc e da quitosana estdo apresentadas nas Figuras 21 e 22,

respectivamente.

FIGURA 21 - CRESCIMENTO DA SCENEDESMUS SP. EM MEIO RECICLADO PELA FLOCULAGAO
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FONTE: Autora, 2015.
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FIGURA 22 - CRESCIMENTO DA SCENEDESMUS SP. EM MEIO RECICLADO PELA FLOCULAGCAO
USANDO QUITOSANA.
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FONTE: Autora, 2015.

Os meios reciclados provenientes da floculagdo com tanfloc e quitosana nao
apenas suportaram o crescimento da Scenedesmus sp., mas também aumentaram a
produtividade da biomassa comparada ao primeiro cultivo. Ambos 0s meios resultantes da
floculacdo com tanfloc e quitosana continuaram a mostrar efeitos positivos no crescimento
da microalga mesmo apds trés ciclos de reuso.

Assim, pode-se constatar que o0 meio recuperado da floculacdo pode ser reciclado
para os préoximos cultivos. Porém, o problema ao fazer o reuso é que residuos dos
floculantes como sais de ferro e aluminio contaminam o meio, o que eventualmente pode
ocasionar problemas ambientais: maior demanda de agua e inibicdo do crescimento da
microalga em meio recuperado, como ocorreu nos experimentos realizados por Farroq et
al. (2015). Em seu estudo os cultivos utilizando o clarificado proveniente da floculagdo de
microalgas com aluminio ndo passaram do primeiro reuso e os cultivos usando FeCls,
mesmo com altas taxas de crescimento, tinham o inconveniente da remocéao do floculante
para posterior uso da biomassa. Entretanto, no processo de floculacédo realizado com
floculantes naturais ndo ha contaminacdo do meio, o que faz com que o0 meio de
crescimento apoés a floculacdo possa ser reciclado sem a necessidade do tratamento do
clarificado e com a adicdo de dejeto suino. O que € um diferencial extremamente positivo
deste trabalho, jA que se remove etapas (tratamento do clarificado e remocédo do
floculante da biomassa recuperada) que em seus experimentos Castrillo et al. (2013) e

Delrue et al. (2015), que estudaram a floculacédo de microalgas com diversos floculantes,
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nao conseguiram retirar do processo. Castrillo et al. (2013) filtravam o clarificado com
filtros de policarbonato e esterilizavam os meios de cultivo em autoclave enquanto que
Delrue et al. (2015) filtravam o sobrenadante em membranas de polietersulfona (PES) de
0,2 um. Com isso, comparando os resultados do presente trabalho com os da literatura, a
reciclagem do clarificado sem qualquer tratamento e utilizando como meio de cultivo
efluente de dejeto suino possibilita a minimizagdo dos custos com nutrientes e a demanda
de agua necessaria para novos cultivos.

Ainda que, o resultado do reuso do clarificado tenha sido positivo, nas duas
tltimas floculagbes com quitosana nao foi possivel obter altas taxas de recuperacao de
biomassa, o que pode ter ocorrido devido a parte do floculante que ndo decantou e se
manteve no clarificado, fazendo com que aumentasse a concentracdo de quitosana na
suspensao de microalgas a cada cultivo e consequentemente houvesse novamente a
estabilizacdo da suspenséo e quebra ou nao formagédo dos flocos (Ahmad et al., 2011),
como ilustrado na Figura 23. Tal fenbmeno deve ser estudado mais a fundo para que se

possa colocar em pratica a reutilizacao do clarificado em escalas maiores.

FIGURA 23 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA RESTABILIZACAO DA SUSPENSAO DEVIDO AO
EXCESSO DE FLOCULANTE.
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FONTE: Adaptado - Fagundes, 2010.
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A Figura 24 apresenta os valores de COT e NT dos clarificados do final de cada

cultivo.

FIGURA 24 - ANALISES COT E TN DO CLARIFICADO DE CADA REUSO PARA O TANFLOC E
QUITOSANA.
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FONTE: Autora, 2015.

Observando a Figura 24 é possivel notar um aumento significante nas
guantidades de carbono organico total nos experimentos provenientes da floculagdo com
quitosana. Também se pode notar um aumento também significante nas quantidades de
nitrogénio total nos experimentos provenientes da floculacdo com tanfloc. E possivel
perceber uma tendéncia crescente nos valores de COT e NT ao longo dos reusos.

Sabe-se que, mesmo se fazendo a reutilizacdo do clarificado, depois de muitos
ciclos torna-se inviavel prosseguir com o0 reuso, sendo necessario o descarte do
clarificado ja reutilizado em diversos cultivos. As quantidades excessivas de COT e NT
podem comprometer a qualidade da agua de lencois subterrdneos e também de aguas
superficiais através da eutrofizacdo, que é a proliferagdo excessiva de algas, causada
pelo excesso de nutrientes, normalmente causado pela descarga de efluentes
domésticos, agricolas ou industriais em um corpo d’agua. As algas podem causar gosto e
odor na agua, além de outros problemas sanitarios. Elas ainda provocam o entupimento
mais rapido dos filtros das estacdes de tratamento de agua. A eutrofizacdo também pode
levar a proliferacdo de cianobactérias, que sdo microrganismos que podem liberar toxinas
na agua. (Padua et al., 2007) Por isso, as analises COT e NT sao importantes qguando sao

previstos descarte de efluentes, ja que apesar do tratamento da agua para garantir sua
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potabilidade, através das estacdes de abastecimento publico, esses compostos ndo sao
totalmente removidos, inviabilizando seu uso. (Couto, 2005)

A Figura 25 apresenta o teor de lipidios na biomassa seca para cada cultivo.

FIGURA 25 - TEOR DE LIPIDIOS NA BIOMASSA SECA PARA CADA CULTIVO.
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FONTE: Autora, 2015.

Curiosamente, é possivel observar através da Figura 25, que o teor de lipidios de
microalgas cultivadas no meio reciclado manteve-se durante as reutilizagdes consecutivas
do meio reciclado. Embora o mecanismo exato ndo seja claramente compreendido,
sugere-se que os produtos extracelulares que estdo presentes no clarificado reciclado
podem ter influenciado na produtividade de lipidios. Uma vez que, tais produtos
extracelulares produzidos a partir de microalgas, que incluem uma ampla variedade de
compostos (acidos nucléicos, peptideos, proteinas, e oligossacarideos), podem ajudar na

sintese de lipidios e o crescimento de células (Burkiewicz e Burkiewicz, 1996).

5.5. TESTES INICIAIS DE FLOCULACAO USANDO AMIDOS CATIONICOS DE
MANDIOCA

Os testes iniciais com solu¢des de amido diluidas em agua (sem aguecimento)
nao foram capazes de flocular as suspensfes de microalgas. Tal resultado pode ser
explicado pelo fato que para o amido ser eficiente como auxiliar de floculacdo é
necessario sua gelatinizacdo, dada por processos de aumento de temperatura ou em
solugbes alcalinas (Fagundes, 2010). Portanto, posteriormente, trabalhou-se com

solucdes de 30 g/L em agua aquecidas até atingir o ponto de gel, conforme encontrado na
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literatura (Coelho et al., 2010), porém a solugcdo tornou-se muito viscosa e de dificil

manuseio para os testes. Entéo, foi testada a concentragéo de 10 g/L em ponto de gel.

5.5.1. Floculacdo usando Superion 300 e DuoCat 355 na concentragao 10 g/L

A concentragdo de amido testada foi de 10 g/L, a fim de reduzir a viscosidade do
gel formado ap6s o aquecimento da solucdo com a reducdo da concentracdo de amido
visando facilitar o uso nos testes de floculacao.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 11 e 12, para os amidos
Superion 300 e DuoCat 355, respectivamente. A eficiéncia de floculacdo foi calculada
utilizando a Equacéo 3, sendo que os valores de absorbéancia foram obtidos em 540 nm.

O pH inicial da suspenséo de microalgas estava em torno de 6.

TABELA 11 - EFICIENCIA DE FLOCULACAO USANDO AMIDO SUPERION NA CONCENTRAGAO DE 10

GIL.
Superion Eficiéncia de
300 (mg/L)  floculacdo (%)
400 94,5+0,2
500 81,9+0,6
600 85,5+0,3

FONTE: Autora, 2016.

TABELA 12 — EFICIENCIA DE FLOCULAGCAO USANDO AMIDO DUOCAT NA CONCENTRAGAO DE 10

GIL.
DuoCat Eficiéncia de
355 (mg/L) floculagéo (%)
400 89,0+ 0,6
500 87,8+0,3

FONTE: Autora, 2016.

Ainda que os amidos analisados se mostrem promissores em relacao a floculacéo
de microalgas, na concentracdo de 10 g/L, tiveram resultados quanto a eficiéncia de
floculacdo abaixo dos demais organicos avaliados, tanfloc e quitosana. Além disso,
mesmo com a reducdo da concentracédo para 10 g/L a solugéo ainda manteve-se muito
viscosa para o bom andamento dos testes e obteve-se eficiéncias proximas a 90% em
concentracfes muito elevadas (> 400 mg/L), o que pode inviabilizar economicamente seu
uso em escalas ampliadas. O ideal seria testar outras concentracdes a fim de otimizar a

eficiéncia de floculagdo dos amidos, o que pode ser realizado em estudos futuros.
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5.6. FLOCULACAO USANDO FLOCULANTES INORGANICOS E TANFLOC

Experimentos envolvendo a mistura de floculantes inorgénicos (Sulfato de Ferro
lll, Cloreto de Ferro lll, Sulfato de Aluminio e Sulfato de Ferro Il) foram realizados com
tanfloc. Foram testadas varias concentracdes de floculantes na suspenséo de microalgas.
Os primeiros resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 13. A eficiéncia de
floculacéo foi calculada utilizando a Equacéo 4, sendo que os valores de absorbancia
foram obtidos em 540 nm. O pH inicial da suspenséo de microalgas estava em torno de 6.

TABELA 13 — EFICIENCIA DE FLOCULACAO FAZENDO A MISTURA DE FLOCULANTES INORGANICOS
COM TANFLOC.

Tanfloc (mg/L) Sulfato de Ferro 1l Eficiéncia de floculagéo

(mglL) (%)

10 10 68,1+0,7

100 10 99,5+0,1

10 50 79,7+0,2

100 50 99,0+ 0,2
Tanfloc (mg/L) Cloret(()n?g/LF)erro Il Eficiéncia gz)floculagéo

10 10 75,6 £0,2

100 10 99,5+0,1

10 50 88,4+0,1

100 50 99,3+0,1
Tanfloc (mg/L) Alu?nuit:?(;o( ndq(;/L) Eficiéncia (c(i)z)floculagao

10 10 75,7+0,9

100 10 99,4+0,1

10 50 82,0+0/4

100 50 98,9+0,1
Tanfloc (mg/L) Sulfat(() n?ge/ I_F)erro Il Eficiéncia (c(i)z)floculagéo

10 10 78,1+0,3

100 10 98,8+0,1

10 50 75,3+0,4

100 50 99,3+0,1

FONTE: Autora, 2016.

Observando a Tabela 13 é possivel notar que independente do floculante
inorganico utilizado, no geral, as floculagbes foram lideradas pela quantidade de tanfloc
adicionado. Ao aumentar a quantidade de floculante inorganico também foi possivel
observar um aumento significativo na eficiéncia de floculacdo. Porém, buscava-se reduzir
consideravelmente a quantidade de ambos, tanfloc e floculante inorganico, a fim de que
combinados resultassem em altas eficiéncias de floculagdo, e isto apenas pode ser

notado nos experimentos com alta concentracao de tanfloc.
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Mesmo com estes resultados, tentou-se prosseguir com os testes fixando a
concentracéo de floculante inorganico em 10 mg/L e variando a concentracao de tanfloc
de 30 a 70 mg/L, em busca de melhorar os resultados apresentados. A Tabela 14
apresenta os resultados, entdo, obtidos nos ultimos testes feitos com a mistura de
floculantes.

TABELA 14 - EFICIENCIA DE FLOCULAGAO FAZENDO A MISTURA DE FLOCULANTES INORGANICOS
COM TANFLOC.

Tanfloc (mg/L) Sulfatc(> rr?ISIII_:)erro Il Eficiéncia (cil)/eo)floculagéo
70 10 85,0+0,1
60 10 84,6 +0,2
50 10 84,1+0,2
40 10 82,3+0,1
30 10 81,0+0,1
Cloreto de Ferro lll  Eficiéncia de floculagédo
Tanfloc (mg/L) (mg/L) (%) ¢
70 10 85,6 +0,3
60 10 83,8+0,1
50 10 83,9+0,2
40 10 82,5+0,2
30 10 81,8+0,1
Tanfloc (mg/L) Sulfato( Ii:lqzl,t\l)uminio Eficiéncia g/eo)floculagéo
70 10 60,4+ 0,2
60 10 58,0+ 0,3
50 10 54,8 + 0,1
40 10 51,4+0,2
30 10 479+0,1
Tanfloc (mg/L) Sulfat? rr(]jge/ I_F)erro Il Eficiéncia ((?)/eo)floculagéo
70 10 58,3+ 0,2
60 10 54,0+0,4
50 10 46,9+0,3
40 10 46,7 £ 0,3
30 10 43,4+ 0,5

FONTE: Autora, 2016.
Ao analisar a Tabela 14, pode-se notar a tendéncia de reducéo nas eficiéncias de
floculagdo de acordo com a reducdo da quantidade de tanfloc no meio. Tal tendéncia

pode ser claramente observada na Figura 26.
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FIGURA 26 — EFICIENCIA DE FLOCULACAO AO COMBINAR-SE FLOCULANTES INORGANICOS E
TANFLOC.
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FONTE: Autora, 2016.

Assim, através dos resultados obtidos, descartaram-se as hipdteses que as
misturas de floculantes (tanfloc + inorganicos) pudessem apresentar altas eficiéncias de

floculagéo (> 95%) fazendo uso de quantidades reduzidas dos produtos.

5.7. ANALISE DE CUSTOS DA OBTENCAO DE BIOMASSA USANDO TANFLOC E
QUITOSANA

A Tabela 15 apresenta os dados coletados para realizacdo da analise de custos
simplificada para o uso do tanfloc e quitosana. O pH inicial da suspensdo de microalgas

estava em torno de 6.

TABELA 15 — DADOS COLETADOS PARA REALIZACAO DA ANALISE DE CUSTOS SIMPLIFICADA.

Floculantes Tanfloc Quitosana
Concentragcédo (mg/L) 210 10
Volume floculado (L) 3000 2000

Preco floculante (R$/kg) 10 80
Preco acido acético (R$/L) 25,50
Volume &cido acético P.A. (L) - 0,2
Volume de lodo aproximado (L) 300 30
Tempo de centrifuga (min) 148 14,8
Poténcia centrifuga (HP) 3
Energia gasta (kWh) 5,52 0,552
Preco da energia (R$/kWh) 0,78

FONTE: Autora, 2016.
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Para que fosse possivel a comparacdo dos custos dos floculantes analisados os
calculos tiveram como base um volume floculado de 1000 litros. Na Tabela 16 estédo
dispostos os resultados obtidos com relacdo aos custos envolvidos na floculacdo de 1000

litros de microalgas usando tanfloc e quitosana.

TABELA 16 - CUSTOS ENVOLVIDOS NA FLOCULAGAO DE 1000 LITROS DE MICROALGAS USANDO
TANFLOC E QUITOSANA.

Floculantes Tanfloc Quitosana
Custo floculante (R$) 2,1 0,8
Custo acido acético (R$) - 2,55
Custo centrifugacdo (R$) 1,44 0,22
Custo total (R$) 3,54 3,57

FONTE: Autora, 2016.

Analisando a Tabela 16 o custo total obtido para o processamento da biomassa
usando tanfloc e quitosana € praticamente o mesmo, entretanto, soma-se ao custo total o
CO;, utilizado para baixar o pH do meio na floculagdo com tanfloc, pois cultivos bem
controlados, com alto crescimento de células e biomassa, no geral, apresentam pH em
torno de 10.

Dessa maneira, com o pH inicial igual a 10, o custo total para floculagcdo com
quitosana sera mais viavel economicamente. Além disso, ndo havera a etapa de reduzir o
pH, o que reduz o tempo de processamento total da biomassa. Ainda assim, procurou-se
mostrar através dos resultados obtidos a importancia dos experimentos para se obter o
custo total do processamento, até mesmo porque diante dos resultados o tanfloc mostrou-
se um produto capaz de competir com a quitosana em relacéo a floculacdo de microalgas,
uma vez que apresentou eficiéncias de floculacdo elevadas como a quitosana e, pela

analise simplificada realizada, apresentou custos bem préximos aos da quitosana.
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6. CONCLUSOES

A finalidade principal desse estudo estava relacionada a floculacdo da microalga
Scenedesmus sp. através do uso de floculantes naturais. Portanto, os resultados
experimentais apresentados e discutidos nesse trabalho levaram as seguintes

conclusoes:

- O tanfloc tem um grande potencial para a recuperacao da biomassa do cultivo
de microalgas e apresentou eficiéncias de floculacdo proximas da quitosana. No entanto,
a eficiéncia do tanfloc é altamente dependente do pH do meio, sendo necesséaria a
reducdo do pH antes da floculagéo. Isto porque o tanfloc € diluido apenas em agua e a
guitosana € diluida em solucédo de acido acético 1%, que por sua vez auxilia na reducao

do pH, sem a necessidade de fazer isso antes da floculagao.

- O tanfloc e a quitosana ndo inibiram o crescimento do cultivo fazendo reuso do
clarificado, 0 que € de extrema importancia para prosseguimento dos estudos para

aplicacao em escala industrial.

- O crescimento dos cultivos foi mantido aproximadamente igual (concentracao de
biomassa maior que 400 mg/L) em cada reutilizacdo, bem como o teor de lipidios totais
(aproximadamente 15-20%), mostrando que é possivel fazer a reutilizacdo do clarificado

sem afetar o crescimento e a qualidade da biomassa.

- No experimento fazendo reuso do clarificado, na ultima floculagdo com
quitosana nao foi possivel obter taxas de recuperacdo de biomassa elevadas, o que deve
ser melhor analisado em estudos futuros fazendo reuso do clarificado com mais ciclos de

floculacéo e cultivos sucessivos.

- Os amidos catidnicos de mandioca se mostraram bastante promissores quanto a
floculagéo de microalga, porém eficiéncias de floculagéo proximas a 90% sé foram obtidas
com o uso de concentragdes iguais ou superiores a 400 mg/L. Por isso, € preciso analisar
sua viabilidade econdmica para que possam concorrer com floculantes naturais, como o
tanfloc e a quitosana, ja que concentragcbes muito elevadas podem acarretar custos de

floculagdo muito altos.

- Os testes utilizando a mistura de floculantes inorganicos com tanfloc

apresentaram resultados bastante negativos (altas eficiéncias de floculagdo apenas em
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altas concentracdes de floculantes), fazendo com que tais estudos fossem interrompidos,

j& que se buscava usar a mistura a fim de reduzir a quantidade necessaria de floculante.

- Através da andlise econbmica simplificada realizada para o tanfloc e a
quitosana, o primeiro também se mostrou promissor economicamente, fazendo com que

sejam necessarios mais estudos para comprovacao de seu uso em escala industrial.
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7. TRABALHOS FUTUROS

- Realizar aprofundamento da analise de custos envolvendo floculagdo utilizando
tanfloc e quitosana;

- Iniciar estudos relacionados a floculacdo de microalgas de forma continua;

- Analisar melhor o comportamento da quitosana em cultivos sucessivos de
microalga fazendo reuso do clarificado, uma vez que a microalga comegou a “perder” sua
capacidade de flocular no final do experimento (terceira e quarta floculagao);

- Realizar estudos mais aprofundados utilizando amidos catidbnicos como
floculantes de microalgas.

- Produzir biodiesel a partir da biomassa recuperada para avaliar a qualidade do

produto e comprovar a possibilidade da producao de biodiesel através de microalgas.
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