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Resumo

As microalgas vém despertando grande interesse de pesquisadores em vista de sua grande
aplicabilidade na industria de alimentos e farmacéutica, e nas areas da biomedicina e ambiental.
A producao das microalgas envolve etapas de cultivo, recuperagdo e purificacdo da biomassa,
sendo a etapa de recuperacao um dos principais obstaculos da produgdo deste microrganismo,
devido as baixas concentragdes celulares obtidas no cultivo. Desta maneira, destaca-se a técnica
de microfiltragdo para a concentracdo das microalgas no proprio meio de cultura. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a capacidade de concentracdo de biomassa da microalga Chlorella sp.
utilizando um sistema de microfiltragdo com membranas submersas. Para isso, foram realizados
cultivos de Chlorella sp. para a obtengao das suspensdes que foram concentradas, experimentos
de caracterizagdo das membranas de polieterimida (PEI) e poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
do tipo fibra-oca, defini¢ao das melhores condigdes de operacao do processo de microfiltracao
submersa para a concentragdo celular, avaliacdo da tendéncia ao fouling para cada uma das
membranas utilizadas e avaliacao da integridade e viabilidade celular das microalgas, apods a
etapa de concentra¢do da biomassa. Por apresentarem maior tamanho de poro e uma estrutura
de fibra menos densa, os mddulos construidos com membrana de PEI apresentaram melhores
resultados de filtragdo em comparacdo com os mddulos fabricados com membranas de PVDF.
Os dois moddulos construidos com PEI apresentaram permeancia hidraulica de
77,62 L m? h'! bar! e 83,23 L m? h'! bar!, enquanto os médulos construidos com PVDF
apresentaram permeancia hidraulica de 32,52 L m> h™! bar! € 26,29 L m>h™! bar’!. Estes valores
mostram que o fluxo através das membranas de PEI ¢ maior do que através das membranas de
PVDF fazendo com que a filtragao das microalgas ocorra de maneira mais rapida. A utilizagdo
da técnica de relaxamento das membranas ao longo do experimento foi de extrema importancia
para que o fluxo de permeado retornasse aos valores iniciais e, por consequéncia, o objetivo de
fator de concentragao igual 2 fosse atingido mais rapidamente. Ao longo dos experimentos, as
membranas de PEI atingiram a concentragdo de 2 g L™ de microalgas em um tempo inferior ao
necessario para as membranas de PVDF. A reducdo no fluxo de permeado causada pelo fouling
nestes processos de filtragdo chegou a 64% para as membranas de PEI e 71% para as de PVDF.
Em nenhuma das filtragdes foram observados prejuizos quanto a integridade das microalgas,
ou seja, tanto a aeragcdo do tanque quanto a pressdo transmembrana estavam adequadas aos
experimentos. O emprego de corantes para determinagdo da viabilidade celular das microalgas
foi uma técnica simples e visual de observacao da integridade dos microrganismos. Portanto,
as condicdes definidas para os procedimentos se mostraram adequadas e a membrana de PEI
apresentou melhores resultados para a microfiltragdo submersa de microalgas.

Palavras-chave: microalgas, filtragdo com membranas submersas, microfiltracao.



Abstract

Microalgae have been attracting great interest from researchers in view of their wide
applicability in the food and pharmaceutical industry, and in the area of biomedicine and the
environment. The production of microalgae involves stages of cultivation, recovery and
purification of biomass, the stage of recovery being one of the main obstacles to the production
of this microorganism, due to the low cell concentrations obtained in the cultivation. In this
way, the microfiltration technique stands out for the concentration of microalgae in the culture
medium itself. The objective of this work was to evaluate the biomass concentration capacity
of the microalgae Chlorella sp. using a microfiltration system with submerged membranes. For
this purpose, crops of Chlorella sp. were grown to obtain the suspensions that were
concentrated, experiments to characterize the hollow fiber polyetherimide (PEI) and poly
(vinylidene fluoride) (PVDF) membranes, defining the best operating conditions for the
submerged microfiltration process for cellular concentration , evaluation of the tendency of
fouling for each of the membranes used and evaluation of the cellular integrity and viability of
the microalgae, after the biomass concentration stage. Due to their larger pore size and a less
dense fiber structure, modules built with PEI membrane showed better results compared to
modules made with PVDF membranes. Both modules built with PEI showed hydraulic
permeability of 77.62 L m2 h! bar! and 83.23 L m? h'! bar™!, while modules built with PVDF
showed hydraulic permeability of 32.52 L m? h™! bar! and 26.29 L m? h™! bar™!. These values

show that the flux through PEI membranes is much greater than through the PVDF membranes,
leading to a fastest microalgae filtration. The use of the membrane relaxation technique
throughout the experiment was extremely important for the permeate flow to return to the initial
values and, consequently, the objective of equal concentration factor 2 was reached more
quickly. Throughout the experiment, PEI membranes reached a concentration of 2 g L' of
microalgae in a shorter time than that required for PVDF membranes. The reduction in permeate
flow caused by fouling in these filtration processes reached 64% for PEI membranes and 71%
for PVDF membranes. In none of the filtrations were losses observed as to the integrity of the
microalgae, that is, both the aeration of the tank and the transmembrane pressure were adequate
for the experiments. The use of dyes to determine the cellular viability of microalgae was a
simple and visual technique for observing the integrity of microorganisms. Therefore, the
conditions defined for the procedures proved to be adequate and the PEI membrane showed
better results for the submerged microfiltration of microalgae.

Keywords: microalgae, filtration with submerged membranes, microfiltration.
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Capitulo 1 - Introducao

O interesse em microalgas tem aumentado muito nos ultimos anos, devido a
biodiversidade e consequente variabilidade na composi¢ao bioquimica da biomassa obtida das
culturas microalgais. Dentre os inimeros compostos extraidos das microalgas, podem ser
relacionados acidos graxos poliinsaturados, carotendides, ficobilinas, polissacarideos,
vitaminas, esterois e diversos compostos bioativos naturais (antioxidantes, redutores do
colesterol, etc.). Desta forma, diversos estudos de produgdo de microalgas vém sendo relatados
na literatura, em relagdo a sua utilizacdo como alimento, na farmacologia, como antioxidantes
e antibiodticos, na produgdo de biodiesel, no tratamento de aguas residuais, na obtencao de
diversos compostos com alto valor agregado, como corantes naturais e acidos graxos, e também

para biofixar CO> da atmosfera.

A produgdo das microalgas envolve as etapas de cultivo, recuperacdo da biomassa do
meio de cultura e purificacdao. A etapa de concentragdao da biomassa, na qual ocorre a remogao
de elevadas quantidades de meio de cultura das células, devido as baixas concentracdes
celulares obtidas no cultivo, pode representar cerca de 20 a 30 % do custo total da producgdo de
microalgas. Desta maneira, uma selecao adequada do método de concentragdo € necessaria para
obter-se uma alta concentragdo celular e um menor custo de producdo. Neste contexto, varios
métodos de concentragdo de biomassa algal tém sido reportados na literatura, que incluem
sedimentacao, centrifugacao, floculagao, filtracao convencional e os métodos de separagao por

membranas, tais como microfiltracao e ultrafiltracao.

A aplicacdo de processos com membranas como microfiltragdo (MF) e ultrafiltracao
(UF) se mostra uma alternativa promissora para a concentragcdo de biomassa algal, pois estes
apresentam vantagens em relagdo aos processos convencionais, ou seja, a concentracdo da
biomassa ¢ realizada de forma seletiva, os processos envolvem um baixo custo energético, nao
necessitam da adi¢ao de compostos quimicos e, geralmente, ¢ mantida a integridade celular das
microalgas. Estudos tém demonstrado a eficacia da MF e UF, em configuragao cross-flow, para
concentragdo de biomassa algal. Esta configuracdo oferece uma elevada produtividade devido
as altas taxas de cisalhamento e velocidades de escoamento sobre a superficie da membrana.
No entanto, esses parametros devem ser selecionados levando em consideracdo a integridade
das células e o consumo de energia. A exposicao das microalgas ao cisalhamento excessivo,

especialmente em sistemas com bombeamento, pode ocasionar o rompimento das células
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formando particulas menores (coloide e matéria organica dissolvida), ou ainda, promover a

liberagdo de substancias poliméricas extracelulares (do inglés, EPS), facilitando o fouling.

Frente ao exposto, surge como uma alternativa promissora a aplicacdo de um sistema
de filtragdo com membranas submersas para a concentracdo das microalgas. Nesta técnica
aplicam-se pressoes mais baixas do que as utilizadas em processos convencionais, sendo que a
alta taxa de cisalhamento resultante do sistema de aeracdo utilizado, pode resultar em um
processo com custo reduzido, além da obten¢do de uma biomassa com maior viabilidade e

integridade celular.
1.1 Objetivo

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de microfiltragdo com membranas
submersas para a concentracdo de biomassa da microalga Chlorella sp.. Como objetivos

especificos, tem-se:

a) caracterizar as membranas de polieterimida (PEI) e poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF) quanto a compactacao e a permeancia hidraulica;

b) determinar os parametros operacionais (pressao transmembrana e velocidade de
aeragdo) para a etapa de concentragdo da solugdo algal;

c) avaliar a tendéncia a formagdo de fouling para cada uma das membranas
utilizadas, PVDF e PEI,

d) avaliar a integridade e viabilidade celular das microalgas.
1.2 Estrutura da dissertacio

A dissertagdo estd dividida em cinco capitulos. O Capitulo 1 refere-se a introdug¢ao do
assunto abordado nessa pesquisa. No Capitulo 2 estdo apresentados os fundamentos teoricos e
a revisao bibliografica, onde sdo apresentadas as caracteristicas das microalgas e dos diferentes
processos de cultivo e colheita, além de defini¢des importantes sobre os processos de separacao
por membranas, com énfase na microfiltracdo submersa. No Capitulo 3, Materiais e Métodos,
sao descritos o procedimento experimental, as analises realizadas e os equipamentos utilizados
no desenvolvimento deste trabalho. O Capitulo 4, Resultados e Discussdes, trata da
apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos na concentracao das microalgas e avaliagdo das
membranas utilizadas no processo. No Capitulo 5 estdo expostas as conclusdes, de acordo com

os resultados obtidos na parte experimental, além de sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Fundamentos teoricos e revisao bibliografica

Este capitulo tem como objetivo apresentar a fundamentagdo tedrica e a revisdo
bibliografica, abordando os topicos relevantes para este trabalho, como: caracteristicas e
sistemas de cultivo de microalgas, métodos de colheita, com destaque para a microfiltragao
submersa. Os fundamentos teéricos sobre os parametros operacionais nos processos de

separacdo com membranas também sdo evidenciados.
2.1. Microalgas

As microalgas sao organismos fotossintéticos coloniais ou unicelulares que estdo
naturalmente presentes em diferentes ambientes aquaticos/iUmidos, incluindo rios, lagos,
oceanos ¢ solos. Elas podem ser utilizadas como matéria-prima para a produ¢do de uma gama
de bioprodutos, tais como biocombustiveis, produtos quimicos, ragdo animal e suplemento

alimentar (BRASIL; SILVA; SIQUEIRA, 2017).

Esses microrganismos fotossintéticos podem crescer rapidamente em grande
quantidade, exigindo compostos inorganicos, como o COa, fonte de energia leve e nutrientes,

como nitrogénio e fosforo, para seu crescimento (SINGH; PATIDAR, 2018).

A estrutura unicelular das microalgas permite que elas convertam facilmente a energia
solar em energia quimica. Essa conversao bioquimica estd sendo aproveitada comercialmente
para a obtencdo de biomassa de microalgas e, consequentemente, para o desenvolvimento de

produtos de aplicagdo comercial (CARDOSO et al., 2011).

Segundo KHAN et al. (2009), as microalgas podem ser classificadas de acordo com a
pigmentacao, ciclo de vida e estrutura celular basica, e podem ser divididas em quatro grupos:
diatomaceas, algas verdes, algas verde-azuladas e algas douradas, de acordo com os dados

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 : Classificagdo das algas, numero aproximado de espécies conhecidas em cada grupo e
principal habitat.

Espécies
Divisdo Conhecidas Habitat
(aprox.)
' ' Oceanos,
Diatomaceas 10 agua doce e
(Bacillariophyceae) salobra
Algas verdes 3 A
(Chlorophyta) 8x 10 Agua doce
Algas verde- , Diferentes
azuladas 2x 10 habitats
(Cyanophyta)
Algas douradas .
(Chrysophyceae) 103 Agua doce

Fonte: adaptado de KHAN et al.(2009).
2.1.1. Microalga Chlorella sp.

A microalga Chlorella sp. ¢ uma alga verde, unicelular, de geometria esférica, globular
ou elipsoidal, que ndo possui flagelos, com tamanho de células variando entre 2,0 um e 10 pm,
conforme pode-se observar na Figura 1. Esta microalga apresenta como caracteristica a alta
tolerancia ao dioxido de carbono, facilidade de cultivo em laboratorio, rapido crescimento, alto
conteudo de 6leo, com predominancia dos 4cidos graxos com cadeia de 16 e 18 carbonos, sendo,
portanto, ideal para a producdo de biodiesel. Além disso, a microalga Chlorella sp. apresenta
boa adaptacdo as condicdes de cultivo e cresce tanto em metabolismo autotréfico, quanto
heterotrofico ou mixotrofico, além de estar consolidada comercialmente como suplemento
alimentar, sendo produzida industrialmente por varias empresas

(CHEIRSILP; TORPEE, 2012).

Figura 1: Fotografia da microalga Chlorella sp.

Fonte: http://ccala.butbn.cas.cz/cs/node/13945
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2.2. Técnicas de cultivo de microalgas

As técnicas de cultivo de microalgas mais utilizadas atualmente sdo as lagoas aeradas

abertas e os fotobiorreatores fechados (KHAN et al., 2009).

Os sistemas abertos sdo muito utilizados, podendo apresentar diversas formas, tamanhos
e materiais, além de diferentes tipos de agitacio (REDAELLI, 2012), sendo, geralmente,
sistemas a céu aberto com luz natural para a iluminagdo. Em comparacdo com o sistema fechado
ou de fotobiorreator, o sistema de lagoa aberta ¢ um método mais barato para a produgao de
microalgas em grande escala, apresentando menor consumo energético e facilidade de
manutengdo e limpeza. Além disso, os sistemas abertos apresentam baixos custos de
construcdo, operacao e manutengdo, € um menor controle de varidveis. Entretanto, no que diz
respeito a produtividade de biomassa, sdo menos eficientes (KHAN et al., 2009). E o cultivo
aberto ainda pode sofrer contaminagdes por espécies indesejadas, que inevitavelmente, acabam

sendo introduzidas no meio (FRANCO et al. 2013).

Os sistemas fechados (fotobiorreatores) permitem um controle mais preciso das
variaveis de processo, menor risco de contaminagdo, maior produtividade, além de utilizar uma

area fisica bem menor (HARUN et al. 2010).

Os fotobiorreatores sdo feitos de materiais transparentes (vidro ou pléstico) para melhor
captagdo da luminosidade e, em geral, apresentam as configuracdes horizontal, vertical e
inclinada. Dentre as principais diferencas entre as configuragdes, pode-se citar que, na forma
vertical, hd maior transferéncia de massa, menor consumo energético e¢ alta eficiéncia
fotossintética, enquanto que, no plano horizontal, os sistemas possibilitam maior facilidade de
escalonamento, porém requerem maior area de instalacio (BRENNAN; OWENDE, 2010). Na
configuracdo vertical, a agitacdo, oxigenacdo e mistura do sistema, pode ser realizada por
bombeamento de ar através do reator, e assim tem-se o modelo de fotobiorreator airlift
(MOLINA GRIMA et al., 2003). Na Figura 2 vemos o modelo de reator airlift, onde a aeracao

do meio ¢ realizada com a inje¢do de ar em pedras porosas, localizadas no fundo do reator.
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Figura 2: Fotografia do biorreator no inicio do cultivo da microalga Chlorella sp indicando os itens
que compdem o equipamento.

Conexao para
alimentacaode ar
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e e - [—
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————

Fonte: Registro fotografico do autor.
2.3. Processos de recuperacio de biomassa

O processo de recuperacao de biomassa de microalgas envolve a aplicagdo de diferentes
operacdes unitarias, como sedimentacgao, centrifugacao, floculacao, filtracao tradicional, micro
e ultrafiltra¢do, para a remocao de elevados volumes de 4gua do meio de cultura. Muitas vezes
¢ utilizada a combinagdo de mais de uma dessas operagdes unitarias. A escolha do método de
recuperagao a ser aplicado vai depender das caracteristicas da microalga produzida, tais como:
tamanho das células, concentragdo da suspensdo celular e qualidade desejada para o produto

final (RAWAT et al., 2011).

A sedimentac¢do ¢ um processo mecanico de separacao de particulas de um fluido por
acdo da forca da gravidade. As particulas podem ser solidas ou gotas liquidas e o fluido um
liquido ou gas em repouso ou em movimento. Para a recuperagao de microalgas, a sedimentacgao
¢ amplamente utilizada em diversas espécies, geralmente em tratamento de aguas residuais
(RAWAT et al.,2011). Porém, de acordo com EDZWALD (1993), o uso de agentes floculantes
melhora a sedimentacdo, uma vez que, devido a sua baixa densidade, as particulas possuem

uma fraca decantagao.

A flotagdo ¢ considerada uma sedimentacao invertida, onde as particulas sao separadas

com bolhas de ar utilizando a forca de elevacdo das proprias bolhas de ar. A natureza
20
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hidrofébica da superficie da célula microalgal colabora com a remog¢do de biomassa com a
adi¢do de um surfactante. Os parametros responsaveis pela eficiéncia do processo de flotagao
incluem o tamanho da bolha, pH, for¢a i6nica do meio, a pressao do ar no tanque, tempo de
reten¢do hidraulica, entre outras. Por causa das caracteristicas auto-flutuantes das células de
microalgas com baixa densidade, este tipo de separagdo ¢ considerado mais rapido e eficaz do

que o processo de sedimentacdo (ANANTHI et al., 2021).

A técnica de floculagdo consiste no processo de agregacao de particulas, por meio de
colisdo, para formacao de flocos (particulas de grande dimensdo). A aderéncia das particulas
ocorre através de mecanismo de dispersdao de cargas, que ¢ auxiliado pela adicdo de agentes
floculantes (produtos quimicos). Esta técnica ¢ sensivel ao pH e requer uma grande quantidade
de floculante para separar a biomassa do meio aquoso, o que pode contaminar as microalgas e,

ainda, gerar um grande volume de residuo (MOLINA GRIMA et al., 2003).

A centrifugacao € um processo que utiliza for¢a centrifuga para provocar a separacao
dos componentes de um sistema solido-liquido ou liquido-liquido, sendo a mais utilizada para
a separacao das microalgas do seu meio de cultura. No entanto, a aplicacao de elevadas forgas
gravitacionais e de cisalhamento podem danificar a estrutura das células e, quando utilizada em
grande escala, requer sistemas de centrifugacdao com elevado custo e consumo de energia

(KNUCKEY et al., 2006).

A filtragdo por membrana ¢ uma técnica bem desenvolvida para a separacao da biomassa

e pode ser considerada como um método promissor para a recuperagdo de microalgas. Esta
técnica ¢ geralmente de menor custo em relacdo as demais, devido ao baixo consumo de
energia. Ela ainda oferece vantagens como a reteng¢ao quase total de biomassa e o potencial de
desinfeccao através de remogao de protozoarios e virus, de acordo com a membrana utilizada.
Além disso, ao comparar algumas técnicas de colheita, a filtragdo por membranas resulta em
células menos interrompidas e, assim, produz uma biomassa de boa qualidade sem a
necessidade de qualquer envolvimento quimico (ANANTHI et al., 2021). No entanto, os
processos de separacao por membranas sdo suscetiveis a incrustagdes, fenomeno que modifica
as caracteristicas de seletividade e de permeabilidade das membranas, reduzindo, desta forma,
o desempenho do processo. Estas incrustagcdes se tornam mais complexas de acordo com a
composi¢ao da suspensao de alimentagdo, como no caso do caldo de microalgas, em que além
da biomassa, tem-se a presenca de substancias poliméricas extracelulares (EPS) e macrosolutos
(WICAKSANA et al., 2012). H4 uma infinidade de membranas disponiveis no mercado, porém
21
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o principal obstidculo nesse processo ¢ a incrustacdo rapida levando a uma baixa taxa de

transferéncia (ANANTHI et al., 2021).
2.3.1. Processos de separa¢iao por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo utilizados para separar,
concentrar e purificar substancias, utilizando uma membrana semipermeavel, a qual atua como

uma barreira fisica, gerando duas correntes: a de permeado (ou filtrado) e a de concentrado

(ou retido) (HABERT et al., 2006).

Os PSM permitem o fracionamento de solutos dissolvidos em correntes liquidas e a
separacdo de misturas gasosas. A maioria destes processos usa o escoamento tangencial
(“cross flow”), uma particularidade que os distingue da filtracdo convencional, onde se promove
a separacao de particulas solidas em suspensao de correntes liquidas ou gasosas em escoamento
frontal. A membrana ¢ definida como uma barreira permeavel e seletiva, que restringe a

transferéncia de massa entre duas fases (MULDER, 1991), como demonstrado na Figura 3.

Figura 3: Representagdo esquematica de um sistema de duas fases com separagdo por

membranas.
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Fonte: Adaptado de Mulder, (1991).

Quanto a morfologia, as membranas sao classificadas como densas ou porosas, sendo
que a escolha de uma determinada morfologia serd fun¢do das caracteristicas da superficie da
membrana e da solugdo que ira ser separada. Ainda com relagdo a morfologia, as membranas
podem ser isotropicas ou anisotropicas. As membranas isotrépicas possuem a mesma

morfologia ao longo de toda a sua espessura, enquanto as anisotropicas possuem uma regiao
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muito fina e mais fechada (possuindo poros ou ndo), suportada em uma camada porosa (suporte
poroso). Quando o suporte ¢ a camada de topo sdo do mesmo material, a membrana ¢ dita
integral, caso contrario, ¢ denominada composta. Na Figura 4 estao apresentados os diferentes

tipos de morfologia presentes nas membranas.

Figura 4: Representagdo esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de morfologia
das membranas sintéticas.

Membranas IsotrOpicas (simeétricas)
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Membranas Anisotrépicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Mulder, (1991).

Nas membranas densas o transporte dos componentes ocorre devido a afinidade entre
os solutos e o material das membranas, e 0 mecanismo ¢ o de solucdo-difusdo, o qual envolve
uma etapa de dissolucdo e uma de difusdo através da membrana. Nas membranas porosas o
transporte dos permeantes ocorre de forma convectiva, sendo que a separagdo ¢ devido a

diferenca de tamanho entre o soluto e os poros da membrana.

Para que ocorra a separagdo € necessario a aplicagdo de uma for¢a motriz no processo,

a qual ¢ expressa através de um gradiente de potencial quimico e/ou potencial elétrico.

Levando-se em conta que o potencial quimico (i) € funcdo da pressao (P), temperatura
(T) e concentracao (a), ou seja, u = pu (T, P, a), e que, de modo geral, os PSM sdo operados a
temperatura constante, gradientes de concentracdo e de pressdo podem atuar como forgas

motrizes capazes de promover o transporte de uma dada espécie através da membrana.

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o

transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de

23



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos e revisao bibliografica

convecgdo, como pelo mecanismo de difusdo, ou através de ambos simultaneamente. A
morfologia da membrana define, também, os principios em que se baseiam sua capacidade

seletiva.

O processo de filtracdo por membranas pode ser operado em duas configuragdes de
escoamento, apresentadas na Figura 5: transversal ou perpendicular (dead-end), e tangencial ou
fluxo cruzado (crossflow), tendo como forga motriz a diferenca de potencial quimico expresso
em termos do gradiente de pressdo através da membrana. Nestes dois modos hé alta
produtividade, relacionada aos altos valores de fluxo de permeado e aos efeitos das forcas de
cisalhamento. Porém, o consumo de energia ¢ elevado, devido a aplicagdo de pressao e a
estrutura das microalgas pode facilmente ser danificada, pois ha utilizagdo de bombas e altas
forcas de cisalhamento. A quebra das microalgas pode formar particulas menores, organicos
dissolvidos e podem liberar substancias poliméricas extracelulares (EPS) que causam fouling

(NURRA et al., 2014).

Figura 5: Configuragdes de escoamento do processo de filtragdo por membranas: Esquerda —
perpendicular ou transversal (dead-end), Direita — tangencial ou cruzado (crossflow).

Filtracdo Perpendicular Filtragcdao Tangencial

Permeado Permeado

Fonte: Material disciplina de membranas do programa de pos-graduacdo UFRGS.

Na Tabela 2 estdo apresentados os principais processos de separacdo com membranas,
citando o tipo de forca motriz envolvida, o material retido, bem como alguns exemplos de

aplicagao.
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Dentre os PSM que utilizam como forga motriz o gradiente de pressdo transmembrana,
pode-se citar a Microfiltragdo (MF), a Ultrafiltragdo (UF), a Nanofiltracao (NF) e a Osmose
Inversa (OI), os quais ja sao bastante consolidados e utilizados industrialmente. As membranas
de MF possuem tamanho de poro entre 0,1 e 10 um, sendo capazes de reter particulas em
suspensdo, coldides e bactérias. Com tamanho de poros menores (0,1 a 0,2 um), a UF retém
coldides, macromoléculas, virus e proteinas. A NF, tem poros ainda menores e consegue
remover particulas com massa molar (MM) entre 500 e 2000 Da, inclusive ions divalentes. A
Ol pode ser utilizada para separar matérias soltiveis ou em suspensao, como o procedimento de

desmineralizacdo da 4gua.

A didlise (D), separacdo com membranas que utiliza o diferencial de concentragdo como
for¢a motriz separa substidncias com massa molar maior que 5000 Da e ¢ utilizada para o
tratamento de hemodidlise e também para recuperagdo de NaOH durante produgdo de viscose.
Outras técnicas que utilizam o diferencial de concentragdo como for¢a motriz sdo a permeagao
de gases (PG), para recuperagdo de hidrogénio e fracionamento do ar, por exemplo, e a
pervaporacdo (PV), que separa liquidos como na desidratacdo de alcoois e eliminagdo de

contaminantes da dgua.

Diferentemente das demais técnicas a eletrodidlise (ED) opera com diferencial de
potencial elétrico e pode ser empregada na concentragdo de solugdes salinas e na purificagdo

de aguas e efluentes.
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Tabela 2: Caracteristicas relevantes dos processos de separacao por membranas.

PROCESSO FORCA MOTRIZ MATERIAL RETIDO APLICACOES
- Clarificagdo de
) vinho e cerveja
) Material em »
) N Gradiente de pressao - - Esterilizagdo
Microfiltracao (MF) suspensao .
0,1 —1 bar bacteriana
0,1 =10 pm
- Concentragdo de
células
- Fracionamento e
concentragdo de
. . Coloides, proteinas
) N Gradiente de pressao ) N
Ultrafiltragdo (UF) 05_5b macromoléculas - Recuperagao de
s T ar .
MM > 5000 pigmentos

- Recuperagdo de

oleos

Nanofiltragao (NF)

Gradiente de pressao
1,5 — 40 bar

Moléculas de média
massa molar
500 < MM <2000

- Purificacdo de
proteinas
- Separagao de
compostos organicos e

sais divalentes

Osmose Inversa (OI)

Gradiente de pressao
20 — 100 bar

Todo material soluvel

ou em suspensao

- Dessalinizagdo de
aguas
- Concentragao de
sucos
- Desmineralizagao da

agua

- Hemodialise-Rim

. Gradiente de Moléculas de MM > .
Dialise (D) . artificial
concentracao 5000 N .
- Separacao de sais
. Gradiente de potencial Macromoléculas ¢ - Concentragao de
Eletrodialise (ED)

elétrico

compostos idnicos

solucdes salinas

Permeacao de gases
(PG)

Gradiente de pressao e

concentracao

Gases menos

permeaveis

- Recuperagao de H,
- Separagdo CO,/CHy

- Fracionamento do ar

Pervaporagao (PV)

Gradiente de

concentracao

Liquidos menos

permeaveis

- Desidratagao de
alcoois
- Remogao de
compostos volateis
- Separagao de

misturas azeotropicas

Fonte: adaptado de http://labvirtual.eq.uc.pt/
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Segundo HWANG et al. (2013) pode-se realizar a colheita das microalgas utilizando
processos com membranas de diferentes maneiras, como sistemas com membranas submersas,
microfiltracao tangencial e microfiltracdo dindmica — microfiltragdo com utilizacao de discos
rotativos sobrepostos que geram uma velocidade diferencial em relacdo um ao outro. Este tipo
de filtragdo cria um escoamento turbulento sem o uso de bomba de circulagdo e € mais eficiente

na prevencao ao fouling.

Esfor¢os recentes nos estudos com microfiltragdo de microalgas com membranas
demostram que esta ¢ uma alternativa vidvel devido ao baixo consumo de energia e
simplicidade, enquanto alcanga quase 100% de recuperacdo de biomassa
(SHEKHAR et al., 2017). A medida que as técnicas de fabricagio de membranas melhoram e
a gama de aplicagdes se expande, o custo das membranas diminui constantemente, o que pode
facilitar o uso da tecnologia de membranas para este fim. Além disso, a filtragdo por membranas
pode remover protozoarios e virus do meio de cultura de algas usado, mantendo os nutrientes
residuais. Assim, o meio de cultivo de algas pode ser reciclado. Além disso, nenhum coagulante

¢ adicionado, o que facilita o uso da biomassa residual.

De maneira similar a microfiltragdo, a ultrafiltracdo tem se mostrado uma alternativa
vidvel na colheita de microalgas, devido a capacidade de retengdo, baixo custo quando
comparado a centrifugacdo e devido a aplicacdo de baixas pressdoes que mantem integridade
celular. O grande obstaculo da técnica ¢ a redug@o da permeabilidade da membrana ao longo
da operagdo, devido ao fouling gerado pelo acimulo de algas e seus produtos metabolicos na

superficie e poros da membrana (ZANG et al., 2022).

Este trabalho ird aprofundar os estudos considerando a técnica de microfiltracdo, desta

maneira, o assunto sera melhor abordado no item subsequente.
2.4. Microfiltracio com membrana submersa para concentracio de microalgas

Uma alternativa aos processos comumente utilizados com membranas seria a utilizagao
de um sistema de membranas submersas. Neste processo, a filtragao ¢ feita através de vacuo
aplicado @ membrana do tipo fibra oca, hd menor consumo de energia, altas taxas de eficiéncia
e o cisalhamento existente ¢ causado pelas bolhas de ar provenientes da aeragdo, o que gera
menor liberagdo de EPS pelas microalgas e, por consequéncia, menos fouling

(BILAD, M.R. et al., 2014). Nesse modo de filtragdo, o escoamento pode ser tanto dead-end
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quanto crossflow. Devido a existéncia da aeragdo no fundo do equipamento, € possivel que as

duas configuragdes existam simultaneamente.

Na Figura 6 ¢ apresentado um desenho esquematico de um sistema de filtracdo com
membrana submersa. Nesta figura pode-se observar o modulo de fibras ocas imerso em um
tanque com aeragdo € a bomba de vacuo fazendo a suc¢cdo do permeado. As microalgas sao

concentradas no préprio tanque de alimentacdo onde ocorre a filtracdo.

Figura 6: Esquema de um sistema de filtragdo com membrana submersa.

_ N

Coletade
Permeado

v

Fonte: Bilad et al., (2012).

BILAD et al. (2012) (BILAD et al., 2012)realizaram experimentos de microfiltracao
submersa de microalgas utilizando membranas planas de microfiltracio de PVDF de diferentes
porosidades. Neste estudo, as taxas de retengdo para a microalga Chlorella vulgaris foram
maiores que 90% e o consumo de energia ficou em torno de 0,25 kWh m™. Os resultados dos
testes de fluxo critico demonstraram que o método gera pouquissimo fouling e permite um teste
de maior tempo quando comparado a microfiltragdo tangencial. O fluxo permeado encontrado
por BILAD et al. (2012) foi similar ao encontrado por CARVALHO (2014), de

aproximadamente 30 L m2h!,

HWANG et al. (2015) modificaram membranas de PVDF com adi¢do de materiais

hidrofilicos na tentativa de melhorar o desempenho quanto ao fluxo de permeado e a tendéncia
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ao fouling. Foram encontrados resultados de retengdo de 100% e fluxo de

96 L m2h!, mais de 50% superiores aos encontrados para as membranas puramente de PVDF.

SHEKHAR et al. (2017) encontraram fluxos iniciais de 22 L. m? h' para membranas de

fibra oca de microfiltracdo de polipropileno para a Chlorella vulgaris.

Segundo YAMAMURA et al. (2022), que estudaram membranas de PVDF de diferentes
porosidades, as membranas de fibra oca possuem alto potencial de coleta, além de facil limpeza
quando aplicadas técnicas como a retrolavagem. Assim, os custos de operagdao desse sistema

podem ser minimizados.
2.5. Parametros operacionais do processo de microfiltracio

Neste item serdo abordados os principais parametros de processo para a microfiltragao,
como o fluxo permeado, a importancia de determinar o fluxo critico, a retencdo e o fator de

concentracao.

Através da Lei de Darcy pode-se descrever o volume de solugdo que permeia através
das membranas, sendo o fluxo permeado (J), expresso em L m h™!, diretamente proporcional a

diferenca de pressdo aplicada (AP) em bar, conforme a Equacao 2.1:

AP
J=1p x — @.1)

sendo (e) ¢ a espessura da membrana (m), (Lp) € a constante de permeabilidade da membrana,

' e que engloba fatores estruturais, tais como a porosidade da

expressa em L m? h'! bar
membrana, o didmetro de poro e a distribuicdo destes. Além disso, essa constante inclui,

também, a viscosidade do liquido que permeia.

Um dos indicadores mais importantes do desempenho da filtragdo e propensdo ao
fouling da membrana ¢ o fluxo critico, o maior fluxo operacional no qual a incrustacdo nao
afeta prejudicialmente o fluxo de permeado ao longo do tempo (MO ef al., 2015). O fluxo
critico esta correlacionado com os materiais da membrana, tamanho dos poros da membrana,
concentracdo de particulas na solucdo e outras caracteristicas hidrodinamicas. Este pode ser
definido como o maior fluxo permeado onde nao se observa uma diminui¢do do fluxo com o
tempo. Acima deste fluxo ¢ observado fouling, pois nesta condigdo existe uma maior tendéncia
ao arraste de particulas durante a permeagdo, sendo preferencial trabalhar com fluxos mais

baixos.
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Na Figura 7 ¢ demonstrado um exemplo de experimento no qual o fluxo critico ¢é
11,1 L m? h'!, pois neste ponto a pressio transmembrana nio estabiliza, sendo necessario o seu

aumento para manter o fluxo de permeado constante.

Figura 7: Exemplo de experimento que demonstra o ponto de fluxo critico.
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Fonte: Billad et al. (2012).

A seletividade de uma membrana, fator decisivo no desempenho, usualmente ¢ expressa

pelo coeficiente de reten¢do observada (Ross) ou pelo fator de seletividade (o).

Para processos em que a for¢a motriz ¢ a pressao transmembrana, como a microfiltracao,
o coeficiente de retencao (Robs) traduz melhor a seletividade. O coeficiente ¢ calculado através

da Equacao 2.2.

CP
Rops =1 — — (2.2)
Co
sendo Co é a concentracdio da espécie na alimentacdo (g L") e Cp é sua concentragio no

permeado (g L™).

Com base nos resultados de Ross tem-se a seguinte interpretacdo: se igual a zero, a
concentragdo da espécie em questdo ¢ igual a sua concentragdo na alimentacdo, ndo havendo
nenhuma capacidade seletiva para esta espécie. Quando R.ss for igual a um, a espécie em
questdo ndo estd presente no permeado, ou seja, a membrana foi capaz de rejeita-la

completamente.
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Nos processos de separacdo por membranas utiliza-se o fator de concentragio (FC),
também conhecido como fator de concentragdo volumétrico (FCV) para analise dos dados. O
FC ¢ uma variavel limitante do processo porque esta diretamente ligado ao fluxo permeado,
isto ¢, a medida que a solucdo ¢ concentrada, o fluxo permeado diminui. O FC ¢ definido
conforme a Equacao 2.3:

Vo Vo

FC = —_—
VR VO_ Vp

(2.3)
sendo Vo ¢ o volume inicial da solug¢do (L), Vr € o volume retido (L) e Vp é o volume de

permeado (L).

No processo de concentragdo de um dado componente através da membrana, a
concentracao deste soluto durante o processo ird variar em fungao tanto da redugdo de volume

da alimentagdo, como da retencao (Ro»s) do soluto pela membrana.

Para avaliagdo da eficiéncia do processo de filtragdo, além dos pardmetros operacionais
ja descritos, também sao realizadas diversas andlises de caracterizagao da membrana, tais como,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), medidas de angulo de
contato, microscopia eletronica de varredura (MEV), entre outras. Um fator importante na
concentragdo de microalgas ¢ a viabilidade celular que pode ser comprovada por observagao

com microscopia Otica, analise na camara de Neubauer e uso de corantes.

Com a andlise de angulo de contato em conjunto com as demais informagdes do
processo de filtracdo pode-se avaliar que tipo de membrana, hidrofilica ou hidrofébica,
apresenta melhores resultados para o processo de concentracao de microalgas. Pelo método da
gota séssil, € possivel analisar o angulo que se forma na superficie de um liquido ao entrar em
contato com um so6lido. O valor do angulo de contato depende principalmente da relagdo que
existe entre as forcas adesivas entre o liquido e o sélido e as forcas coesivas do liquido. Quando
as forcas adesivas com a superficie do solido sdo maiores em relagdo as forgas coesivas, o
angulo de contato ¢ menor que 90°, e o liquido molha a superficie (SILVERSTEIN, 1993). A
Figura 8 apresenta as diferentes possibilidades de angulo de contato e suas classificagdes.
Angulos iguais a zero e menores que 90° significam superficies hidrofilicas (molhantes),

enquanto angulos maiores que 90° caracterizam superficies hidrofobicas (ndo-molhantes).

31



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos e revisao bibliografica

Figura 8: Angulos de contato de liquidos com superficie solida: (a) perfeitamente molhante
(hidrofilico), (b) predominantemente molhante (hidrofilico), (¢) predominantemente

nao-molhante (hidrofobico) e (d) perfeitamente ndo-molhante (hidrofobico).

0=0° 0<90° 0>90° 0=180°
(a) (b) (c) (d)

Fonte: Adaptado de Silverstein, 1993.

A Camara de Neubauer consiste em uma lamina de microscopia, bem mais alta do que
uma lamina normal, onde existe uma cdmara gravada no vidro (a parte indicada como camara
na Figura 9 A). Ao lado da cdmara existem dois suportes que mantém uma laminula acima do
chao da camara. Assim, quando se coloca uma solu¢do na camara e se cobre a mesma com a
laminula, a profundidade da solucdo ¢ conhecida. Nesta camara também sdo gravadas
marcagdes que a dividlem em quadrantes de dimensdes conhecidas (rede de quadrantes
representada na Figura 9 A). Como a area de cada quadrado de contagem ¢ conhecida e a
profundidade da solugdo também, pode-se determinar o volume de cada camara formada entre
as marcagoes. E, dividindo o niimero de células contadas pelo volume do quadrante chegamos
a concentracdo de células da solugdo. Este dispositivo, originalmente projetado por
Louis-Charles Malassez, foi aprimorado por O. Neubauer ¢ ¢ amplamente utilizado na

contagem de células.

Figura 9: Camara Neubauer (A) e rede de quadrantes (B).

A

Fonte: Adaptado de https://www.ufrgs.br/labvir/material/contagem _celulas.pdf
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2.6 Consideracoes finais da revisdo bibliografica

Este trabalho traz a comparagdo da eficiéncia de duas diferentes membranas (PEI e
PVDF) para concentracdo de microalgas em sistema de microfiltracdo submersa, além de
demonstrar que membranas com poros muito pequenos exigem um tempo de concentragio
muito grande. Este trabalho também demonstra a viabilidade da aplicagdo da técnica de
coloragdo das microalgas para avaliacdo da sua viabilidade apds o procedimento de

concentracao.

Diferentes trabalhos estudaram a configuracdo submersa para concentragdo de
microalgas, porém a maioria com membranas planas e associados a outras técnicas, como
BILAD, M. R. et al. (2014) que associaram a microfiltracdo submersa com técnicas de vibragao

€ aeracao.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho. Primeiramente, estao apresentados os aspectos relacionados as
microalgas, as membranas utilizadas e ao modo de constru¢do dos modulos, assim como a
descricdo do sistema de filtracdo. Apods, sdo apresentadas as andlises realizadas para
caracterizacdo das membranas. Ao final, estdo descritas as metodologias de cultivo das
microalgas e da realizagdo dos experimentos de concentragio com membranas e a

caracterizacao do meio de cultivo.
3.1. Microalgas e meio de cultivo

A microalga utilizada neste trabalho foi a Chlorella sp., cultivada conforme metodologia
ja consolidada pelo Laboratorio de Bioengenharia (BIOENG), do Instituto de Ciéncias e
Tecnologia de Alimentos (ICTA), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O

proprio BIOENG possui a microalga e doou o meio de cultivo inicial para este trabalho.

O meio de cultivo foi preparado da seguinte forma: 34 g de sal marinho (Red Sea),
300 mg de nitrato de sddio (NaNOs3), 1 mL solugdo de silicato de s6dio (Na>Si03.9H>0), 1 mL
de solugdio de vitaminas, 1 mL de solucdo de fosfato de sédio (5,0 g L'! NaH,PO3.H20), 1 mL
de solucao de metais-trago (Cu, Zn, Co, Mn e Mo) e 1 mL de solucdo-tampao de pH, que sao
quantidades referentes ao preparo de 1 L de meio de cultivo. Diariamente, foram adicionados
(por litro) 1 mL de solucao de metais-trago € 1 mL de solugdo de fosfato de s6dio no cultivo. A
solugdo de metais-trago contém (por litro): 9,8 mg de CuSO4.5H>0, 22 mg de ZnSO4.7H20,
1 mg de CoCl2.6H>0, 180 mg de MnCl,.4H>0, 6,3 mg de Na,M004.2H>0, 4,36 g de Na2EDTA
e 3,15 g de FeCl3.6H>O. A solugao de vitaminas contém (por litro): 100 mg de tiamina, 0,5 mg
de cianocobalamina e 0,5 mg de biotina. A solugao tampao foi utilizada com o intuito de manter
o pH entre 7,5 ¢ 8,5 (pH ideal para a proliferacdo) e foi preparada com 50 g de TRIS
(C4H11NO3), aproximadamente 30 mL de 4cido cloridrico para ajustar o pH em um valor entre
7,1-7,3 e agua destilada, sendo o volume total da solucdo de 200 mL. Todas as solugdes
descritas foram preparadas e estocadas para fazer o meio de cultivo de acordo com Lourenco

(2006).

O meio de cultivo e as vidrarias utilizadas foram esterilizados em autoclave a 1,1 bar e
121 °C durante 15 min. A solugao de vitaminas foi esterilizada por microfiltragdo. As vitaminas

e os demais nutrientes foram adicionadas ap6s o resfriamento do meio de cultivo.
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3.2. Membranas e modulos

Foram utilizadas membranas poliméricas de fibra oca de dois diferentes materiais para
a constru¢ao dos médulos de filtracao, fibras de poli(éter-imida) (PEI) fornecidas pela PAM —
Membranas Seletivas Ltda. e de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) adquiridas da DUPONT
WATER SOLUTIONS (MEMCOR® MEMBRANES). Algumas caracteristicas das
membranas utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3. Cabe salientar que estas caracteristicas
devem ser confirmadas a partir de procedimentos adicionais, pois as informacdes fornecidas

pelos fabricantes sao valores médios.

Tabela 3: Caracteristicas das membranas utilizadas fornecidas pelos fabricantes.

CARACTERISTICAS MEMBRANA PVDF MEMBRANA PEI
Temperatura maxima (°C) 45 100
Faixa de pH 2-10 2-13
Diametro externo da fibra (mm) 0,5 0,8-1,0
Diametro dos poros (um) 0,04 0,1 -0,5

A construcao dos moédulos de fibra oca foi realizada em trés etapas, adaptando-se a
metodologia utilizada por SILVA (2009) e CADORE (2015). Modificaram-se as dimensdes
das pecas de poli(cloreto de vinila) (PVC) e o nimero de fibras utilizadas para se obter a area
de permeacgado desejada, além do uso de nitrogénio liquido para facilitar o corte das fibras. As

etapas para a fabricacdo dos mddulos de fibra oca estdo descritas a seguir.

Primeira etapa: colagem das fibras no interior de um tampao de PVC com o intuito de
manter o limen (parte interna das fibras) fechado, pois a retirada do permeado deve ser
realizada pela outra extremidade. Utilizou-se a cola epdxi Araldite® TEKBOND para este
trabalho e para garantir que a estrutura do modulo seja mecanicamente estavel, insere-se no
meio do moédulo (entre as fibras), na etapa de colagem, uma haste rigida de fio de cobre

(espessura de 10 mm).

Segunda etapa: realizada 24 horas ap6s a primeira etapa, devido ao tempo de cura da
cola. Nesta segunda etapa faz-se a colagem das fibras da outra extremidade no interior de um
niple de PVC. Para conter a cola, foi feito um pequeno envelope de plastico na extremidade da

rosca do niple.
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Terceira etapa: ap6s o tempo de cura da cola (24 horas), a parte do envelope ¢
mergulhada em nitrogénio liquido e, na sequéncia, cortada com auxilio de um formao e martelo

para permitir que o limen das fibras fique aberto.

Neste trabalho foram confeccionados mddulos de fibra oca com comprimento entre 13
e 15 cm, com uma area de permeacdo média de 0,01 m?. Para os modulos em PEI foram
utilizadas de 20 a 25 fibras, enquanto para os modulos de PVDF foram necessarias cerca de 50
fibras para obter a mesma area de permeagdo. O didmetro dos modulos foi determinado pela
dimensdo das pecas de PVC, sendo que, neste trabalho, foram utilizados niples de 1,27 cm
(1/2 in), de maneira que a densidade de empacotamento dos modulos fosse de 584 m2m™.
Foram construidos 2 moddulos para cada tipo de membrana. Os feixes de membranas eram
armazenados em um tanque de 5 litros de agua destilada, sendo este volume renovado a cada

s€mana.

Todos os moddulos foram testados anteriormente a realizacdo dos experimentos de
permeacao, com o intuito de verificar se a colagem das fibras foi adequada, de modo a evitar a
contaminac¢ao do permeado. O teste foi realizado através da injecdo de ar no sentido contrario

ao de permeacdo, pelo interior das fibras, com o médulo submerso em agua destilada.

As etapas de fabricacao dos modulos de fibra oca podem ser observadas na Figura 10.

Figura 10: Imagens dos mdédulos de membranas em processo de fabricago. A - Inser¢do das fibras; B
- Colagem das fibras em um tampao de PVC de 1/2 in.

|

Fonte: Registro fotografico do autor.
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3.3. Sistema de filtracao

O sistema de microfiltragio com membranas submersas foi desenvolvido
especificamente para este trabalho, que foi realizado no Laboratério de Processos de Separacgao

por Membranas da UFRGS (LASEM).

Na Figura 11 tem-se uma ilustracdo do sistema utilizado, composto por um tanque de
filtracdo (1), o médulo de filtragdo (2), uma bomba de vacuo (Modelo TE-0581, TECNAL,
Brasil) (3), um tanque para recolher o permeado (4), uma balanca semi-analitica

(Semi- analitica 3200 g, SHIMADZU, Brasil) (5) e um aerador (6).

Figura 11: Desenho esquematico do sistema de bancada de microfiltragio com membranas
submersas. Tanque de filtragdo (1), o modulo de filtragdo (2), bomba de vacuo (3), tanque para
recolher o permeado (4), balanga semi-analitica (5) e acrador (6).
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O tanque de filtra¢ao utilizado foi um tanque em vidro, cilindrico, com volume de 3
litros, confeccionado com as dimensdes de 12 cm de didmetro e 27 cm de altura. A aeracao foi
realizada através de um compressor para aquarios (Aerador BIG AIR A230), que mantinha a
velocidade do ar em 1,5 L.min"!. Este aerador enviava o ar através de uma placa de 80 mm de
diametro com porosidade aproximada de 90 — 150 um localizada no fundo do tanque de
filtragcdo. O tanque de permeado utilizado foi um Erlenmeyer de 500 mL. Na Figura 12 esta

apresentada uma fotografia do sistema utilizado de microfiltragdo com membranas submersas.
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Figura 12: Fotografia do sistema de bancada de microfiltragdo com membranas submersas, onde: (1)
tanque de filtrago; (2) modulo de filtragdo; (3) bomba a vacuo; (4) tanque de armazenamento de
permeado; (5) balanga; (6) placa porosa.

-

Fonte: Registro fotogrdfico do autor.

A solucao algal proveniente do Laboratorio de Bioengenharia com concentragao de
1 g.L'!, foi colocada no tanque de filtracio (1). O médulo de membranas de fibra oca ficava
imerso nesta solucdo e, através da bomba de vacuo (TECNAL BOMBA TE0581), se realizava
a filtracdo. O filtrado era recolhido no tanque de permeado (4), enquanto a solucdo algal era
concentrada no tanque 1. O tanque de permeado estava instalado sobre uma balanca

(SEMI ANALITICA SHIMADZU), com o intuito de mensurar a quantidade de liquido filtrado.
3.4. Caracterizacdo das membranas
3.4.1 Permeancia hidraulica e determinacao do percentual de fouling

Para membranas porosas, a expressao para o fluxo de permeado (J) ¢ dado pela Lei de
Darcy, expressa pela Equacdo 2.1 (pagina 29), sendo J (L m? h') o fluxo de permeado,
Lp (L m?>h'! bar!) a permeabilidade, AP (bar) = PTM = Pym - Pyacuo € (€) é a espessura da

membrana (m).

Como a estrutura da membrana ¢ compactada ao longo do processo, a sua espessura nao
¢ conhecida e, desta forma, utiliza-se a permeancia hidraulica (K = Lp/e) para avaliar o

desempenho de permeagdo da membrana.
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Assim, o fluxo de permeado, aqui denominado (Jp) pode ser escrito conforme a

Equacdo 3.1:
Jp =K X AP (3.1)

Desta maneira, a permeancia hidraulica pode ser calculada através do coeficiente

angular da reta de um grafico de fluxo de permeado versus pressao transmembrana.

Para cada pressao avaliada foi monitorado (medido na balanga) o fluxo permeado pelo
tempo de 10 min, este intervalo se denomina “passo”. Neste trabalho foram utilizados 6 passos,
cada um com uma pressao 67 mbar superior a anterior. As pressdes de vacuo avaliadas foram
de 214 a 547 mbar, ou seja, PTMs de 799 a 466 mbar. As medidas de permeancia hidraulica
foram realizadas nos modulos de membranas antes e ap6s cada experimento de permeagdao com
as suspensoes de microalgas. A partir da comparagao das medidas de fluxo permeado antes e
apos o procedimento de filtragdo da solugdo algal tem-se a informagao do percentual de fouling

para cada tipo de membrana.
3.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para determinar os grupamentos funcionais das membranas foram realizadas analises de
FT-IR no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER), equipamento Shimadzu
modelo IRAffinity-1. Foram realizadas 4 varreduras para cada material, nos comprimentos de

onda de 400 a 4000 cm™" com resolugdo de 4 cm™'.
3.4.4 Medida de angulo de contato

O carater hidrofilico das duas membranas utilizadas neste estudo foi determinado a
partir da visualizacdo do angulo de contato formado entre uma gota d’agua e a superficie do
material, utilizando-se o método da gota séssil. Utilizou-se um analisador da forma da gota
equipado com uma camara fechada e uma lente, equipamento da marca KRUSS, capaz de medir
angulos de 0 a 180 °, com um erro de 0,1 °. Foram utilizadas 6 amostras de cada material de

membrana, realizando-se duas medidas para cada uma delas.
3.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Através da microscopia eletronica de varredura (MEV) pode-se determinar a morfologia
da superficie e da secdo transversal das fibras ocas de microfiltragdo. Para analisar a se¢ao
transversal, as fibras foram fraturadas em nitrogénio liquido e secas através da evaporacao em

temperatura ambiente, para analisar a superficie, ndo foi necessario realizar a fratura da amostra.
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Foram realizadas andlises nas voltagens de 10 kV para as membranas PEI e para as de PVDF
voltagens de 15 kV. As imagens foram obtidas no Centro de Microscopia e Microanalise da

UFRGS (CMM), equipamento JEOL JSM 6060 (JEOL Ltd, JP).
3.5. Metodologia experimental
3.5.1 Pré-inoculo

Para inocular cada cultivo em reator, uma aliquota de 24 mL de suspensao algal da
cultura-mae do banco de cultivo foi inoculada em 216 mL de meio de cultivo estéril em
Erlenmeyer de 500 mL. Em seguida, foram colocados em cdmara incubadora com agitagao
(shaker), com velocidade de 19 rpm, temperatura controlada de 28 °C e iluminag¢ao permanente
através de lampadas com intensidade luminosa de aproximadamente 7,0 kix. Apds sete dias,
através de medida de densidade otica, os pré-indculos foram considerados prontos para serem

cultivados em reatores.

Na Figura 13 estdo apresentadas fotografias dos Erlenmeyers no shaker no primeiro dia

de inoculacao e ao final do sétimo.

Figura 13: Fotografia dos frascos com pré-inoculos dentro da estufa rotatoria no primeiro
dia (A) e ao final do sétimo dia (B).
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Fonte: Registro fotografico do autor.
3.5.2 Cultivo em biorreatores

Os cultivos das microalgas foram realizados em fotobiorreatores do tipo airlift,
confeccionados em acrilico, com volume util de 2,4 L, providos de camisa de
aquecimento/resfriamento  interno  conectados a um  banho  ultratermostatico

(MA184X, Marconi, Brasil).
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A aeracdo foi realizada com vazdo de 0,5 L.min"! de ar comprimido através de
mangueiras do topo até¢ o fundo dos reatores. Na parte inferior das mangueiras, foram
conectadas duas pedras porosas (30x20 mm). As vazdes de ar foram controladas por rotametros
e a temperatura foi controlada pelas camisas de aquecimento/resfriamento. Os cultivos foram
iluminados continuamente por um painel de lampadas eletronicas com intensidade luminosa de
17,5 kIx. Na Figura 14 est4 apresentada uma imagem do fotobiorreator utilizado no cultivo da

microalga.

Figura 14: Fotografia dos fotobiorreatores utilizados para o cultivo das microalgas.

Fonte: Registro fotogrdfico do autor.

Os reatores foram sanitizados, antes do inicio do cultivo, através da adicdo de agua
destilada (até quase completar o volume do reator) contendo 5 mL de solugdo comercial de
hipoclorito de sdédio (2,5 %), sob aeracdo constante. Depois de 30 min foram adicionados
10 mL de solucdo de tiossulfato de sodio 250 g.L"!, para neutraliza¢io do cloro. Apos 24 h, a
solugdo foi descartada, os reatores foram lavados com agua destilada para remocao de residuos,
preenchidos com 2,16 L de meio de cultivo estéril modificado e os pré-indculos foram

adicionados, de modo que os equipamentos ficassem com capacidade méxima de 2,4 L.

Diariamente, durante o cultivo, foram adicionados 1 mL L' de solucdo de metais-traco

e ImL L' de solucdo de fosfato de sodio.
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O crescimento das microalgas foi monitorado diariamente através da medida da
densidade otica da cultura a 750 nm com espectrofotometro UV/visivel Ultrospec 3100 pro

(Amersham Biosciences).

A Equagao 3.2 foi utilizada para correlacionar a densidade celular e a densidade otica a

750 nm.
y =0,79 X D05, (3.2)

sendo y a concentracio de biomassa algal em g. L' e DO7so é a densidade 6tica a 750 nm. Esta

curva foi obtida no laboratério BIOENG e apresenta coeficiente de determinagao (R?) de 0,96.

O cultivo foi mantido até que as microalgas atingissem a concentragdo de 1 g.L™!. Neste
momento, metade do volume dos fotobiorreatores foi removido e transportado imediatamente
para o laboratério LASEM para a realizacao dos testes de microfiltracao. Os fotobiorreatores
foram preenchidos com mais meio de cultivo estéril modificado para que o crescimento das
microalgas continuasse. Assim, o cultivo das microalgas foi feito de maneira intermitente, sem

a necessidade de preparacdo de novos pré-inoculos.
3.5.3 Compactacio da membrana

Previamente aos experimentos de microfiltracdo foi realizada a compactagdo das
membranas, com o intuito de avaliar um possivel adensamento da sua microestrutura. Esse
procedimento € necessario para que uma possivel reducao do fluxo permeado ndo seja atribuida
a este fenomeno. Uma diferenca de pressdo transmembrana (PTM) de 733 mbar foi utilizada
para a compactagdo da membrana, até que fosse atingido um fluxo permeado de 4gua constante.

As medidas de permeado foram coletadas a cada minuto.

O fluxo permeado ¢ a vazao de permeado por area de membrana, por tempo, conforme

mostrado na Equacao 3.3.

%4
AXt

]p=

(3.3)

sendo /p o fluxo permeado em (L m™ h™'), V o volume (L) de permeado coletado em um tempo

t (h) e A a area de permeacio do sistema (m?).
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3.5.4 Determinacao do fluxo critico

O fluxo critico do sistema foi determinado pela mesma metodologia utilizada na
determinagdo da permeancia hidraulica. O monitoramento do fluxo permeado foi realizado por
30 min, para 6 valores de vacuo distintos: 214, 280, 347, 414, 480 e 547 mbar (PTM iguais a
799, 733, 666, 599, 533 e 466 mbar).

A determinacdo do fluxo critico foi realizada para estabelecer qual pressao
transmembrana era a mais adequada para a realizagdo dos experimentos de concentracao das

microalgas.
3.5.5 Experimento de concentra¢io das microalgas

Os experimentos de concentra¢do das microalgas foram realizados em batelada. Todos
os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e iniciados apos a compactagdo das

membranas, com 2 L da suspensio algal a uma concentragio de 1,0 £ 0,1 g.L"\.

Os experimentos foram conduzidos até elevar a concentracdo da suspensdo algal para
2,0 £ 0,1 g.L"! obtendo-se, assim, um fator de concentracio (FC) igual a 2. A concentracio da
solugdo foi medida ao longo do experimento por andlise gravimétrica, onde o precipitado obtido
apos a centrifugacdo (em equipamento da marca Sigma, modelo 2-16KL) de um determinado
volume de suspensdo celular era submetido a secagem em estufa e posterior pesagem (balanga

analitica SHIMADZU).

Durante 6 horas e meia foram observados os valores de fluxo permeado, através da
balanca existente sob o tanque de permeado. Apds este periodo, a filtragao foi cessada (bomba
de vacuo desligada) e o modulo foi deixado submerso na suspensao algal apenas com a aeragao
em funcionamento, para fazer o procedimento de relaxamento das fibras, com o objetivo de
diminui¢do do fouling e melhoria do fluxo permeado. Este procedimento foi conduzido por 8
horas. Na sequéncia, foi retomada a filtragao por mais 6,5 horas, tempo necessario para alcangar

o FC desejado.

Ao longo do processo de filtracdo foram adicionados 200 mL de suspensdo algal ao
tanque de filtragdo, a fim de deixar o modulo de membranas totalmente submerso durante todo

0 experimento.
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3.6. Analises para microalgas
3.6.1 Microscopia oOtica

Através da microscopia Otica ¢ possivel verificar a morfologia e a integridade das

microalgas. Assim, pode-se observar o efeito da microfiltragdo sobre a estrutura das microalgas.

As amostras foram analisadas antes e apds os experimentos de microfiltracao,

utilizando-se um microscopio 6tico marca Bioptika, BRA, modelo B100, com aumento de 40x.
3.6.2 Camara Neubauer

Foram realizadas andlises no microscopio 6tico marca Bioptika, BRA, modelo B100
com o auxilio da Camara Neubauer, aumento de 40x, para a contagem das células e, assim,

determinar a concentragao de células antes e ap0s a filtragao.
3.6.3 Analise de viabilidade celular

Para avaliacdo da viabilidade celular das microalgas apds os experimentos de

microfiltracdo, utilizou-se a técnica de adi¢ao de corantes.

Com base no trabalho de MATTIELLO (2014) foram selecionados dois corantes, um
para marcar cé€lulas vivas, Vermelho Neutro (Fluka, Sigma Aldrich), que ¢ tomado por
endocitose pelos vacuolos das células, e outro para marcar células mortas, Azul de Evans

(Sigma Aldrich), que entra nas células através da membrana quando estd comprometida.

Estes corantes foram adicionados a amostra de microalgas antes e apos a microfiltragao.
Foram utilizadas solugdes com concentragdo de 1,5 mM para o corante Vermelho Neutro e

0,5 mM para o corante Azul de Evans.

Amostras de 1 mL de solu¢do algal foram coletadas (no inicio e no final da
microfiltracdo) e adicionadas as solu¢des dos corantes, em amostras diferentes; 1,5 mL do
corante Vermelho Neutro e 3,5 mL do Azul de Evans, volumes indicados no trabalhao de
MATTIELLO (2014). Apo6s 20 minutos de contato da amostra com o corante foi feita a analise
em microscopio otico (marca Bioptika, BRA, modelo B100). Nao foram realizados testes com

mistura de corantes em uma mesma amostra.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com os estudos
relacionados a concentragdo de microalgas em sistemas com membranas submersas.
Primeiramente, sdo abordados os resultados relativos a caracterizacdo das membranas
utilizadas. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados sobre os estudos referentes aos
procedimentos de cultivo e concentracdo das microalgas e os resultados referentes a

caracterizagdo do meio de cultivo.
4.1. Caracterizacao das membranas

Duas diferentes membranas do tipo fibra oca foram utilizadas neste trabalho, uma de
poli(éter-imida) (PEI) e outra em poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Foram realizados os
mesmos testes de caracterizacao e condicionamento para os dois tipos de membrana de fibra

oca utilizados.
4.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Uma analise da estrutura quimica por FT-IR das membranas utilizadas neste trabalho
foi realizada com o objetivo de determinar os grupos funcionais existentes nas estruturas das
mesmas e confirmar, em relacdo ao fornecedor, se os materiais poliméricos utilizados se

tratavam realmente de PEI.

Na Figura 15 observam-se os espectros caracteristicos de FTIR da membrana PEI
(amostra existente no LASEM) e da membrana fornecida pela PAM — Membranas Seletivas
Ltda. Observa-se nos dois espectros a presenca da banda referente ao grupamento éter C-O-C
na regidio entre 1050 e 1300 cm™' e a presenga do grupamento isopropilideno C(CH3), na regido
entre 2850 e 2960 cm!. Verifica-se, também, na regido entre 1390 e 1350 cm™ a presenca do
grupamento CH3, confirmando assim a similaridade dos dois espectros e confirmando, ainda,
que a membrana PAM ¢ uma membrana de poli(éter imida). Dados de caracterizagdo de
membranas por FTIR encontrados na literatura (PERIOTTO, 2012) corroboram com o0s

encontrados neste trabalho de pesquisa.
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Figura 15: Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier da membrana da PAM —
Membranas Seletivas Ltda e de uma amostra de membrana de Poli(éter-imida).
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4.1.2 Permeancia hidraulica

Permeancia hidraulica ¢ a relacdo entre o fluxo de permeado e a pressdo transmembrana.

Nas Figura 16 e Figura 17 estdo apresentados os resultados de fluxo permeado versus pressao

transmembrana para os modulos fabricados com os diferentes tipos de membranas utilizados,

de PEI e de PVDF, respectivamente.
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Figura 16: Fluxo permeado em fung¢@o da pressdo transmembrana para membranas fabricadas em

PEI: permeéancia hidraulica de dois moédulos diferentes. Mdédulo 1 — permeancia hidraulica de

83,2 L m? h'! bar! e R2 de 0,9877. Mddulo 2 — permeancia hidraulica de 77,6 L m> h™! bar! e R? de
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Figura 17: Fluxo permeado em fun¢do da pressdo transmembrana para membranas fabricadas em
PVDF: permeéncia hidraulica de dois modulos diferentes. Modulo A — permeéncia hidraulica de
32,5 L m?h'! bar! e R? de 0,9448. Mddulo B — permeéncia hidraulica de
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Como pode-se observar, a permeancia hidraulica das membranas fabricadas em PEI ¢
superior as de PVDF, encontrando-se os valores médios de 80,5 ¢ 29,5 L m? h'! bar!,
respectivamente. Por apresentarem maior tamanho de poro e uma estrutura de fibra menos
densa, os modulos construidos com membrana de PEI apresentaram melhores resultados de
filtragdo em comparacdo com os moédulos fabricados com membranas de PVDF.
CADORE (2015) encontrou resultados semelhantes para a permeancia das membranas de fibras
ocas de PEI, igual a 73 L m? h'! bar™'. No estudo conduzido por LI (2010), sobre preparacio de
membranas de fibra oca de PVDF/PVA (4lcool polivinilico), para membranas com 0 % de
adi¢do de PVA o fluxo de agua obtido foi de 30 L m? h'! bar’!, similar ao encontrado neste

estudo.
4.1.3 Medida de angulo de contato

Foram realizadas medidas de angulo de contato em 6 amostras de cada material, PEI e
PVDF, para determinagdo do angulo de contato. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores

médios de angulo de contato encontrados para cada tipo de material.

Tabela 4: Valores médios de angulo de contato para as membranas de PVDF e PEI utilizadas.

PVDF PEI

Angulo Médio 94,1° + 8° 79,4° + 5°

Os resultados obtidos, tanto para as membranas PEI quanto para as de PVDF, estdo de
acordo com valores encontrados na literatura. NURRA et al. (2014) e LI (2010), observaram
caracteristicas hidrofobicas para as membranas de PVDF, enquanto CADORE (2015) obteve
valores de angulo de contato semelhantes aos encontrados neste estudo para as membranas de

PEI, indicando caracteristicas hidrofilicas.

Na Figura 18 pode-se visualizar fotografias de uma das medidas de angulo de contato

para cada material.
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Figura 18: Fotografias de medida de &ngulo de contato para as membranas de PEI e PVDF. A -
Membrana de PEI com caracteristica hidrofilica. B - Membrana de PVDF com caracteristica
levemente hidrofobica.
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4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Através da analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas
micrografias tanto da superficie quanto da secdo transversal das fibras ocas dos dois materiais

utilizados neste trabalho, PEI ¢ PVDF.

Na Figura 19 estdo apresentados os resultados obtidos para a superficie dos dois
materiais. Apesar da micrografia referente a membrana de PVDF estar com um aumento maior,
pode-se observar que a membrana de PEI (Figura 19 — A) possui maior uniformidade de

tamanhos e uma melhor distribui¢do de poros.

Em relagdo a secdo transversal das membranas, conforme apresentado na Figura 20,
pode-se notar a mudanga na estrutura das fibras da membrana de PEI ao longo da espessura,
sendo muito mais densa na superficie externa do que na interna. Esta membrana é porosa e
assimétrica, pois do lado externo da fibra percebe-se a existéncia de uma camada seletiva com
poros muito pequenos e, do lado interno, uma camada com poros maiores. J& a membrana de
PVDF também possui uma camada seletiva externa mais densa e uma estrutura porosa ao longo

da espessura, levando a entender que pode ser simétrica.
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Figura 19: Micrografias da superficie das membranas obtidas por MEV. A - Membrana de PEI —
10 kV, aumento de 3000 x. B - Membrana de PVDF - 15 kV, aumento de 3500 x.

i
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Figura 20: Micrografias da se¢fo transversal das membranas obtidas por MEV. A - Membrana de PEI
voltagem de aceleracdo de 10 kV, aumento de 450x. B - Membrana de PVDF, voltagem de aceleragio
de 15 kV, aumento de 450x.
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4.2 Cultivo de microalgas

O cultivo da Chlorella sp. foi realizado em fotobiorreatores do tipo airlift, em regime
semicontinuo de operac¢do, no meio de cultivo modificado. A cada ciclo, quando a suspensao
de microalgas atingia a concentracio de 1 g L™, metade do meio de cultivo era retirado para a
realizagao dos experimentos de concentragdo e os biorreatores eram preenchidos com meio

estéril modificado para que o crescimento das microalgas continuasse.

O crescimento das microalgas foi monitorado diariamente através da medida da

densidade otica da cultura a 750 nm, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 21.
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Figura 21: Média de concentragdo das microalgas na suspensao, durante o processo de cultivo em
reatores airlift ao longo do tempo.
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O cultivo levou cerca de 7 dias para atingir a concentragdo de 1 g L', momento em que
foi realizada a primeira retirada da suspensao algal. Apds esta primeira intervengao, o cultivo
levou aproximadamente dois dias para atingir novamente o crescimento desejado, mantendo-se

a média de dois dias de crescimento até o final deste cultivo.
4.3. Experimentos de concentracio
4.3.1 Compactacio das membranas

A compactacdo das membranas ¢ uma etapa importante a ser realizada antes dos
procedimentos de filtracdo com a solucdo de estudo para que o valor de fluxo permeado seja

real, sem interferéncia deste fendmeno que ocorre na estrutura das membranas.

Este procedimento foi realizado a uma pressao transmembrana de 733 mbar até que
fosse atingido um fluxo permeado de 4gua estavel. Para cada tipo de membrana de fibra oca foi
realizada a compactacdo em dois diferentes modulos, sendo a média dos valores apresentada

graficamente.

A membrana de PEI, como observa-se na Figura 22, levou aproximadamente 40 min
para ter o fluxo estabilizado, alcancando uma reducao do fluxo de permeado de 460 para
60 Lm2h!. Ainda, nota-se um maior desvio-padrio nos instantes iniciais do teste de
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compactacdo e um desvio menos acentuado nos instantes finais. Essa discrepancia nos valores
de fluxo permeado pode estar associada as diferencas nas estruturas das fibras de cada modulo

e ao proprio fendmeno de compactagao.

Figura 22: Média dos valores de fluxo permeado para agua destilada no processo de compactagao de
das membranas de PEI. Condi¢des de operacdo: pressao transmembrana de 733 mbar e temperatura de
25 °C. As médias de fluxo sdo de dois mddulos diferentes.
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A membrana de PVDF apresentou uma compactag¢ao mais rapida e com menor variagao
entre o valor inicial de fluxo e o final. Em 30 min o fluxo de agua reduziu de 26 para
13 L m?h! (Figura 23) e se manteve estavel. O desvio padrio da média entre as duas
membranas para este material foi muito menor em comparacdo a membrana de PEIL E, como
observou-se através do MEV, a sua estrutura parece ser simétrica e menos porosa tornando-a
menos compactavel. Estes resultados podem indicar que as membranas produzidas pela

MEMCOR® possuem uma melhor padronizagdo, gerando membranas mais similares.
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Figura 23: M¢dia dos valores de fluxo permeado para agua destilada no processo de compactagio de
das membranas de PVDF. Condi¢des de operacdo: pressao transmembrana de 733 mbar e temperatura
de 25 °C. As médias de fluxo sdo de dois modulos diferentes.
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4.3.2 Determinacio do fluxo critico

Para determinacdo do fluxo critico os dois tipos de membranas foram expostos a 6
valores distintos de vacuo 214, 280, 347, 414, 480, 547 mbar (PTM iguais a 799, 733, 666, 599,
533 e 466 mbar) para filtragcdo da suspensao de microalgas. Vale ressaltar que o processo ocorre
a pressao transmembrana constante, observando-se o comportamento do fluxo no intervalo de
tempo igual a 5 min. Nas Figura 24 e Figura 25 pode-se observar a mudanca na linearidade do

fluxo médio em fungdo da pressdo para as membranas de PEI e PVDF, respectivamente.

Para as membranas de PEI (Figura 24) ocorreu um aumento no fluxo linear na pressao
de 0,79 bar, o que indica que nessa pressao foi atingido o fluxo critico. Até a pressao de 0,73 bar,
foi mantida a linearidade do fluxo permeado através da membrana, portanto, optou-se por
trabalhar com esta pressdo nos experimentos em que foi utilizada a membrana de

poli(éter-imida).
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Figura 24: Valores de fluxo de permeado médio para a membrana PEI para diferentes pressoes
transmembrana. Concentracdo inicial da suspensdo contendo microalgas de 1g L, 3 litros de solug¢do
algal no tanque de alimentag@o e temperatura de 25°C.
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Para as membranas de PVDF (Figura 25) ndo se obteve fluxo para pressdes
trasmembrana inferiores a 0,73 bar, apenas a partir desta pressdo. Na PTM de 0,73 bar o fluxo
se manteve baixo, porém linear. Em pressdes maiores, o fluxo apresentou um aumento, mas
ndo manteve a linearidade. Portanto, também foi definido para a membrana de

poli(fluoreto de vinilideno) a PTM de 0,73 bar como a pressao critica.
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Figura 25: Valores de fluxo de permeado médio para a membrana PVDF para diferentes pressoes
transmembrana. Concentragdo inicial da suspensdo contendo microalgas de 1g L, 3 litros de solugdo
algal no tanque de alimentag@o e temperatura de 25°C.
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4.3.3 Concentracio da suspensio de microalgas

Imediatamente apos os ensaios de compactagdo das membranas em cada um dos
modulos foram realizados os experimentos de microfiltragdo para a concentracdo das

microalgas.

Primeiramente, foram testados os dois moédulos com membranas de poli(éter-imida) e,
na sequéncia, os de poli(fluoreto de vinilideno). Durante 13 horas, com intervalo de
relaxamento das fibras de 8 horas na metade do tempo, foi efetuada a filtracdo da suspensao
algal para cada médulo. Amostras da suspensdo concentrada foram retiradas a cada 30 min,
iniciando no tempo zero, e analisadas gravimetricamente. Ao longo do experimento eram
acrescentados, sempre que necessario, 200 ml de suspensdo algal para garantir que o modulo

de membranas estivesse sempre submerso.

Conforme pode-se observar na Figura 26, devido aos fendmenos de polarizagdo por
concentragdo e fouling, ap6s as 6 h e 30 min de experimento o fluxo de permeado decaiu
consideravelmente, atingindo uma redu¢ao de aproximadamente 50%. A fim de retomar o fluxo
de permeado inicial e melhorar a performance do experimento, foi aplicada a técnica de

relaxamento das fibras por um periodo de 8 horas. Esta técnica consiste em manter o mdodulo
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imerso na solucdo a ser filtrada, porém sem aplicacdo de PTM, mantendo somente a aera¢do do
tanque. A aeragdo faz com que as particulas aderidas as fibras se soltem, desobstruindo poros

e, por consequéncia, melhorando a capacidade de permeacdao das membranas.

Com a aplicacao da técnica de relaxamento nas membranas de PEI o fluxo de permeado,
que havia decaido de 11,1 L m? h'! para 5,9 L m? h™!, retornou a um valor inclusive superior
ao inicial, 12,8 L m?2 h™!, comprovando a eficiéncia da técnica aplicada. Apds o relaxamento, o
experimento continuou por 6 h e 30 min de filtracdo para garantir que o fator de concentragdo

(FC) definido igual a 2 fosse atingido.

No tempo de 420 minutos o procedimento de filtragao foi interrompido e o relaxamento,
com duragao de 8 h, foi iniciado. Na sequéncia, a concentragdo das microalgas foi retomada a
partir do tempo de 420 minutos, conforme mostrado na Figura 26. O periodo do relaxamento

ndo foi inserido no grafico do fluxo de permeado médio.
Figura 26: Valores de fluxo de permeado médio para os experimentos de filtragdo da suspensao de
microalgas com a membrana de PEIL. Condi¢des de operacdo: Concentracgdo inicial da suspensdo

contendo microalgas de 1,17 g L', 3 litros de solugdo algal no tanque de alimentagdo, pressio
transmembrana de 733 mbar e temperatura de 25°C.
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Na Tabela 5 estdo apresentados os valores de concentragdo média das amostras das

suspensdes concentradas de microalga por hora para o procedimento realizado com as
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membranas de PEI Estes valores sao referentes a média dos dois modulos utilizados e, também,

realizando-se uma média no tempo, uma vez que foram retiradas amostras a cada meia hora.

Tabela 5: Valores médios de concentracdo da suspensdo algal durante a filtragdo com
membranas de PEL

Tempo (h) Concentragdo (g L) Tempo (h) Concentragdo (g L)

0 1,17 7 1,68
1 1,16 8 1,89
2 1,44 9 2,05
3 0,81 10 2,08
4 1,59 11 2,16
5 1,51 12 2,32
6 1,788 . -

Analisando-se os resultados da Tabela 5 percebe-se que houve um crescimento
gradativo na concentracio das microalgas, alcancando 2 g L! apos 9 h de processo e 8h de

técnica de relaxamento, atingindo-se assim o fator de concentracao desejado.

Para a membrana de PVDF o mesmo procedimento foi realizado, filtragdo-relaxamento-
filtragdo, pelo mesmo periodo, conforme demonstrado na Figura 27. Neste caso, ndo foi

necessaria a adicao de mais suspensao algal durante o teste devido ao baixo fluxo de permeado.

Também pode-se observar que o procedimento de relaxamento teve o mesmo efeito
benéfico para estas membranas, fazendo com que o fluxo de permeado retornasse a valores
proximos aos do inicio do processo (Figura 27). Nas primeiras 6,5 h de filtracdo, o fluxo de
permeado caiu de 3,4 para 1,4 L m? h'!, uma queda de quase 60%. Apds o procedimento de
relaxamento, assim como ocorreu para a membrana de PEI, o fluxo retomou para um valor
maior que o inicial, 3,8 L m? h™!. No periodo de aplicagdo da técnica de relaxamento é provavel
que tenha acontecido uma pequena descompactacao da membrana, o que leva a este resultado
maior no inicio da segunda etapa de filtracdo. Este fenomeno pode ter ocorrido tanto para a

membrana de PEI quanto para a de PVDF.
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Figura 27: Valores de fluxo de permeado médio para os experimentos de filtracao de solucdo de
microalgas com a membrana de PVDF. Condi¢des de operacao: Concentragdo inicial da suspensao
contendo microalgas de 1,02 g L', 3 litros de solugdo algal no tanque de alimentagio, pressio
transmembrana de 733 mbar e temperatura de 25°C.
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Na Tabela 6 tem-se os valores de concentragdo média por hora das amostras das
solucdes concentradas de microalga para o procedimento realizado com as membranas de

PVDF.

Como consequéncia do baixo fluxo de permeado alcangado com as membranas de
PVDF, ap6s 13 h de experimento conseguiu-se um FC de apenas 1,18. Estima-se que para
atingir a concentracdo de 2 g L', com base no fluxo de permeado apresentado, seriam
necessarios mais 3 ciclos de processo, filtracdo-relaxamento-filtragdo, o que faz com que o

processo se torne muito longo e pouco competitivo com outras técnicas.
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Tabela 6: Valores médios de concentracdo da suspensao algal durante a filtragdo com membranas de

PVDF.
Tempo (h) Concentragdo (g L) Tempo (h) Concentragdo (g L)

0 1,02 7 1,08
1 1,01 8 1,06
2 1,06 9 1,12
3 1,04 10 1,11
4 1,06 11 1,14
5 1,05 12 1,18
6 1,08 - -

Membranas de PVDF planas foram utilizadas em estudos anteriores para concentragao
de microalgas, como BILAD et al. (2012) que utilizou filtragdo submersa, e
CARVALHO (2014) que utilizou microfiltragdo tangencial. Em ambos os estudos foram

encontrados valores de aproximadamente 30 L m2 h™!.

HWANG et al. (2015) modificaram membranas de PVDF com a adigdo de particulas
de PEI, com o intuito aumentar a hidrofilicidade do material. Com filtragdes tangenciais, os

autores obtiveram um fluxo permeado de aproximadamente 77 L m?2 hl.

Estes resultados mais elevados podem estar relacionados com o tipo de filtragdo, com a

geometria da membrana e do mddulo e da facilidade de contato da area plana com a solucao.
4.3.4 Determinacio do percentual de fouling

Através de medidas de fluxo permeado de agua destilada antes e apds as etapas de
microfiltracdo com a suspensao de microalgas foi possivel determinar a tendéncia ao fouling
para os dois tipos de membrana utilizados neste trabalho. A primeira medida de fluxo permeado
foi realizada ap0s a compactacdo das membranas e a tltima medida foi realizada apos a segunda
etapa de filtragdo da suspensdo de microalgas, ao final do experimento. Vale ressaltar que nao

foi realizada limpeza das membranas, apenas um enxague com agua destilada.
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Na Figura 28 pode-se observar que o fluxo de permeado apresentou uma reducdo de
aproximadamente 64% apds o processo de concentracao das microalgas para os dois modulos

de membrana de PEI testados.

Figura 28: Fluxo permeado médio de agua destilada antes e apds a filtragdo com a suspenséo de
microalgas para modulos construidos com membranas PEI. Mddulo 1 — tendéncia ao fouling de 64%.
Modulo 2 — tendéncia ao fouling de 63%. Condigdes de operagdo: volume de 3 litros de agua destilada

no tanque de alimentagdo, pressao transmembrana de 733 mbar e temperatura de 25°C.
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Na Figura 29 nota-se que, para a membrana de PVDF, a tendéncia ao fouling foi mais
acentuada, obtendo-se uma redu¢do do fluxo permeado apo6s a filtragdo de 71% para ambos os

modulos utilizados, valor superior aos das membranas de PEL

60



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 61

Figura 29: Fluxo permeado médio de agua destilada antes e apos a filtragdo com a suspensao de
microalgas para os modulos construidos com membranas de PVDF: Mdédulo A - tendéncia ao fouling.
de 71%. Moédulo B — tendéncia ao fouling de 70,7%. Condig¢des de operagao: volume de 3 litros de
agua destilada no tanque de alimentagdo, pressdo transmembrana de 733 mbar e temperatura de 25°C.

u Mddulo A m Mddulo B
16

14

12 A

Fluxo ( L/m#*h)

Antes Depois

ROSSIGNOL (1999) afirma que membranas hidrofilicas sdo mais resistentes ao fouling
porque a absorc¢ao de proteinas e macromoléculas dissolvidas ¢ minimizada. Portanto, materiais
com esta caracteristica tém maior probabilidade de retomar o fluxo inicial de 4gua apos a

filtracdo de uma solu¢do ou suspensao.

Segundo DREXLER (2014) apesar do fluxo inicial de membranas de ultrafiltragdo ser
baixo, essas membranas apresentam melhores resultados em procedimentos de longa duragao.
No caso das membranas de microfiltragdo como o tamanho do poro ¢ maior, essas membranas

sd30 mais propensas ao fouling.
4.4. Analises para microalgas
4.4.1 Microscopia otica

As amostras de microalgas foram fotografadas antes e depois dos ensaios de filtracao,
com aumento de 40x, a fim de verificar a morfologia e a integridade das células apos a
exposicao a pressao transmembrana e a aeracdo do tanque. As fotografias estdo apresentadas

na Figura 30.
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Figura 30: Fotografias das microalgas com aumento de 40x. A — Microalgas antes do processo de
filtragdo. B - Microalgas apos processo de filtragao. Experimento com as membranas de PEIL

Nao foram observadas diferengas nas fotografias das microalgas para as diferentes
membranas utilizadas. Por este motivo, apenas as imagens referentes aos experimentos com as

membranas de PEI foram apresentadas.

A pressao transmembrana utilizada nos testes foi de 0,73 bar e observando as imagens
das microalgas antes e apds os experimentos, nota-se que esta condi¢cao nao causou prejuizos a
integridade celular das microalgas. Sua forma arredondada de parede celular foi mantida, o que
demonstra a resisténcia das células ao processo de microfiltragdo e confirma que a condi¢do
operacional utilizada foi adequada. Pela integridade celular das microalgas apds o experimento,
podemos afirmar também que a velocidade de aeracdo mantida nos tanques e a ocorréncia dos
testes em temperatura ambiente podem ser considerados fatores que ndo exerceram prejuizo as

células.
4.4.2 Camara Neubauer

Através da Camara Neubauer foi possivel fazer a contagem das células viaveis de
microalgas ao final do cultivo nos reatores airlift e apos a filtracdo submersa. Foram

consideradas viaveis as células que apresentaram estrutura da parede celular intacta.

Os resultados referentes 8 membrana de PEI sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31: Numero de células viaveis: ao final do cultivo das microalgas e apos a filtragdo com
membrana submersa.
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Ao final do cultivo das microalgas, instante em que se atingiu a concentracao de
1 g L', foi realizada uma contagem das células algais obtendo-se para o cultivo que foi utilizado
nos experimentos com a membrana de PEI uma quantidade de (4,00 = 0,2) x 10° células mL"!
e para o cultivo que foi utilizado nos experimentos com a membrana de PVDF uma quantidade
de (3,98 +£0,07) x 10° células mL'. Apds o procedimento de filtragdo foi realizada nova
contagem, que como pode-se observar na Figura 31, resultou em um numero maior de células.
Para a membrana de PEI o nimero encontrado foi de (7,47 + 0,34) x 10° células mL"! e para a

de PVDF foi de (4,84 + 0,03) x 10° células mL™".
4.4.3 Viabilidade celular através do emprego de corantes

Com base no trabalho de MATTIELLO (2014), dois corantes foram utilizados para
avaliacdo da viabilidade celular das células das microalgas. Para marcagao das células vivas o

corante Vermelho Neutro foi o escolhido, e para as mortas, o Azul de Evans.

O corante Vermelho Neutro ¢ tomado por endocitose pelos vacuolos das células,
penetrando a parede celular da célula ainda viva. O Azul de Evans, entra nas células através da

membrana quando esta comprometida, ou seja, invidvel.
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Para esta analise foram retiradas amostras antes e ap0s a filtracdo com as membranas de
PEIL No inicio da filtracdo foram retiradas 2 aliquotas de 1 mL de suspensdo algal de cada

experimento para que fossem adicionados os corantes, para posterior analise no microscopio.

Na Figura 32-A observa-se que o corante Vermelho Neutro foi incorporado pelas
microalgas, dando indicativos da viabilidade das células. Este efeito ¢ exatamente o esperado,
pois a suspensdo recém havia sido retirada dos reatores de crescimento. Na Figura 32-B tem-se
células ainda verdes, sem o corante Azul de Evans, outro indicativo que neste momento do
experimento, as células se encontravam vivas e integras. Observa-se a existéncia de EPS
(substancias poliméricas extracelulares) na imagem apresentada na Figura 32-B, provavelmente
causados pela /ise celular ocasionada pelo proprio corante, que em contato com as microalgas

por tempo excessivo rompe a parede celular.

Figura 32: Fotografias das microalgas marcadas com corantes antes do procedimento de filtragdo. A-
Células marcadas com corante Vermelho Neutro. B — Células marcadas com corante Azul de Evans.
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Novas amostras foram retiradas apds o procedimento de filtragdo e, também, foram
marcadas com os corantes para células vivas e mortas. Na Figura 33-A observa-se a coloragao
das células com o Vermelho Neutro, indicativo da viabilidade e integridade apds o experimento.
O corante Azul de Evans marcou mais células nesta etapa e mostra também a existéncia de EPS
possivelmente liberados pela /ise celular ocorrida durante a filtragdo. Mas, ainda assim, tem-se
na maioria células ndo coradas, indicando que o procedimento experimental adotado ¢

compativel para manter a viabilidade e integridade celular das microalgas.
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Figura 33: Fotografias das microalgas marcadas com corantes apds procedimento de filtracdo. A-
Células marcadas com corante Vermelho Neutro. B — Células marcadas com corante Azul de Evans.

A partir destes resultados observa-se a viabilidade da utilizagdo deste processo de
filtragdo com membranas submersas, uma vez que a concentracdo foi alcangada para a

membrana de PEI e a integridade celular das microalgas foi mantida.
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Capitulo 5 - Conclusdes e sugestoes para trabalhos futuros

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho foram realizados experimentos de
microfiltragao submersa com dois diferentes materiais de membranas, poli (éter imida) e poli
(fluoreto de vinilideno), com o objetivo de concentrar uma suspensdo de microalgas de 1 g L™!

para2 g L.

O cultivo das microalgas no sistema de batelada semicontinua se mostrou eficaz em
relagdo ao tempo de cultivo. Com esta técnica, de realizar a colheita somente de metade do
volume do reator e preencher os equipamentos com novo meio estéril de cultivo, a etapa de pré-
in6culo foi realizada apenas uma vez no inicio dos trabalhos, se tornando desnecessaria na
continuacao do experimento. Caso fosse optado utilizar todo o volume dos reatores a cada
experimento, um novo indculo teria de ser preparado e o tempo envolvido teria se tornado mais

elevado.

Para comparagdo entre os materiais utilizados das membranas foram construidos
modulos de mesma area de filtragdo e foram estudados os mesmos parametros para cada
modulo. Moédulos construidos com a membrana de PEI - poli(eterimida) apresentaram os
melhores resultados de microfiltracdo de suspensao algal do que os modulos com a membrana
de PVDF - poli(fluoreto de vinilideno), provavelmente devido ao tamanho maior dos poros das

membranas de PEI e as interagdes entre a suspensao algal e o material das membranas.

Com um maior tamanho de poros e uma estrutura de fibras menos densa os dois modulos
construidos com PEI apresentaram, respectivamente, permeancias hidraulicas de
77,6 € 83,2 L m? h'! bar’!. Por sua vez os dois modulos fabricados com PVDF apresentaram
permeancias hidraulicas de 32,5 € 26,3 L m? h™! bar’!, respectivamente. Estes valores demostram
que o fluxo através das membranas de PEI ¢ bem maior quando comparado com o fluxo através
das membranas de PVDF, ocasionando assim um menor tempo de filtragdo da solugdo algal
quando se utilizam membranas de PEI. Os experimentos de microfiltracdo foram realizados
utilizando uma PTM de 0,73 bar para os dois tipos de membrana utilizados. Essa pressao foi

definida devido ao fluxo critico obtido para o processo.

A utilizacdo da técnica de relaxamento das membranas ao longo do experimento foi de
extrema importancia para que o fluxo de permeado retornasse aos valores iniciais, sem a
necessidade de limpeza quimica, e, desta forma, o fator de concentragdo pré-estabelecido igual

2 fosse atingido mais rapidamente.
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Ao longo dos experimentos, utilizando as membranas de PEI, em 12 horas de filtracao
com um intervalo de relaxamento de 8 horas, atingiu-se a concentragdo de microalgas de
2 g L1, enquanto para as membranas de PVDF atingiu-se a concentracio final de microalgas

de 1,2 g L', utilizando as mesmas condi¢des operacionais.

A redugdo no fluxo de permeado causada pelo fouling no processo de filtracdo das
microalgas chegou a 64% para as membranas de PEI e 71% para as de PVDF, indicando que
as membranas de PEI sdo mais adequadas para a microfiltracdo submersa de microalgas do tipo

Chlorella sp.

Em nenhum dos experimentos realizados de filtracdo de suspensdao algal foram
observados prejuizos quanto a integridade das microalgas, ou seja, tanto a vazao de aeracao do
tanque quanto a pressao transmembrana estavam adequadas aos experimentos. O emprego de
corantes para determina¢do da viabilidade celular das microalgas foi uma técnica simples e

visual de observagdo da integridade dos microrganismos.

Portanto, as condi¢des experimentais definidas para os procedimentos de filtragdo se
mostraram adequadas sendo que os melhores resultados para a microfiltracdo submersa de

microalgas foram obtidos com as membranas de PEI.

Alguns aspectos que ndo puderam ser avaliados neste trabalho podem ser investigados

em estudos futuros de continuidade e estdo listados a seguir.

» Estudar o desempenho de modulos com diferentes diametros e areas de permeacao.

= Estudar o desempenho das membranas e das microalgas em experimentos de maior
duracao.

* Avaliar a interagdo dos dois corantes (para células vivas e para células mortas) na
mesma amostra.

= Estudar a possibilidade de um sistema integrado de cultivo de microalgas e

concentracao simultanea.
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