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RESUMO — A producgédo das microalgas envolve as etapas de cultivo, recuperacdo e
purificacdo da biomassa, sendo a recuperacdo um gargalo da producdo, devido ao
pequeno tamanho das células e as baixas concentracBes obtidas no cultivo. Uma
alternativa é a concentracdo das microalgas no préprio meio de cultura. Este trabalho teve
como objetivo a aplicacdo da técnica de microfiltracdo (MF) para a recuperacdo e
purificacdo de duas diferentes biomassas de microalgas, uma composta pela
Chlorellasp.e a outra pela Dunaliellatertiolecta. Inicialmente foram definidosos
parametros operacionais para o processo de microfiltracdo: pressdo transmembrana,
velocidade de escoamento da solucdo, fator de concentracéo e as condigdes para operar no
modo diafiltracdo. O percentual de fouling nas diferentes velocidades estudadas ficou em
torno de 15 % para Chlorellasp. e 6 % para D. tertiolecta. A velocidade selecionada foi
0,6 ms™ para ambas as microalgas e a pressdo transmembrana (PTM) de 0,5 bar para
Chlorellasp. ede 0,15 bar para D. tertiolecta. O fator de concentracdo volumétricomédio
foi de 2,6 para Chlorellasp. e2,5para D. tertiolecta. Foi proposta a utilizacdo do permeado
obtido da recuperacdo da biomassa como meio de cultivo e pode-se concluir que o
permeado da D. tertiolectaapresentou maior potencial de reuso.A diafiltracdo (DF) foi
capaz de reduzir o teor salino em 42 % para o concentrado da Chlorellasp. e 38 % para o
concentrado de D. tertiolecta.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos envolvendo o uso de microalgas é foco de diversas pesquisas
devido a capacidade das microalgas de sintetizar uma ampla gama de produtos (vitaminas, proteinas,
pigmentos, lipideos); desta forma o seu campo de atuacdo é muito amplo, envolvendoaplicagdes no
tratamento de efluentes, na producdo de biocombustiveis, e nas indastrias de alimentos e
farmacéutica, entre outros.

As etapas de recuperacdo e purificacdo dos produtos gerados representam um custo elevado

para 0 processo além de, em alguns casos, comprometer a integridade das microalgas. Entre os
possiveis métodos de concentracdo de biomassa citam-se a sedimentacédo, a centrifugacéo, a flotacéo e
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a filtracdo convencional; a utilizacdo de processos com membranas representa uma alternativa
promissora devido as vantagens inerentes a estes processos, uma vez que a concentragdo € realizada
de forma seletiva, além de apresentarem baixo custo energético, ndo necessitarem de adicdo de
compostos quimicos (VANDAMME et al., 2011 apud BILAD et al., 2012; CHEN et al., 2011;
WICAKSANA et al., 2012), possuirem modelo de escoamento e condi¢des operacionais que, quando
selecionadas adequadamente, respeitam a integridade das células.

O objetivo principal deste trabalho consiste em estudar o processo de microfiltracdo tangencial
para a concentracao e purificacdo de biomassas de duas espécies de microalgas, Dunaliellatertiolecta
e Chlorellasp.e avaliar a utilizagdo do permeado obtido da recuperagdo da biomassa como meio de
cultivo.Neste estudo foram realizados experimentos para caracterizar a membrana, definir as melhores
condigdes de operacdo do processo de MF e, desta forma avaliar o fluxo permeado, a retencdo da
membrana, a tendéncia ao fouling e a integridade das microalgas. Também foram avaliados o fator de
concentracéo e a eficiéncia da diafiltracdo na purificacdo das solugdes.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Microalgas e sistema de cultivo

Neste trabalho foram utilizadas duas espécies de microalgas marinhas unicelulares, a
Chlorellasp. de geometria esférica, globular ou elipsoidal, ndo moével e Dunaliellatertiolecta,
dinoflagelada (mdvel) degeometria elipsoidal. O meio de cultura base para ambas as microalgas foi o
meio Guillard- “f1/2” (LOURENGCO, 2006). Os cultivos foram realizados em fotobiorreatores do tipo
airlifit, confeccionados em acrilico, com volume util de 2,4 L, providos de camisa de
aquecimento/resfriamento interna, conectada a um banho termostatico, para manter a temperatura em
28 °C e lampadas fluorescentes para fornecer uma intensidade luminosa de 17,5 kIx. Para obter a
solucgéo das microalgas, os cultivos foram encerrados ao término da fase exponencial de crescimento.

Para avaliar a possibilidade de utilizar o permeado,obtido do processo de MF, como meio de
cultivo, 100 mL do permeado foi adicionado a 10 mL da cultura-mé&e, e 30 mg de nitrato de sodio
(NaNO3) foi acrescido, uma vez que este macronutriente é totalmente consumido no cultivo. Os
experimentos foram realizados em duplicata, sendo os frascos dispostos em estufa rotatoria a
3,0 + 1,0kIx e 30 °C. A biomassa foi medida por densidade ética a 750 nm.

2.2. Sistema de filtracdo

O sistema de microfiltracio utilizado esta esquematizado na Figura 1. Agua destilada ou a
solucéo de microalgas é bombeada do tanque de alimentagéo (1) para 0 mddulo para membrana plano
de aco inoxidavel (area de membrana de 0,0058 m?2) (3) através de uma bomba diafragma (2), marca
SHURFLO®. A configuragdo de escoamento é tangencial, onde a corrente de alimentacéo é dividida
em duas, sendo uma a corrente de retido ou concentrado e a outra a corrente de permeado. O fluido
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foi resfriado por um sistema de serpentina, disposto no interior do tanque de alimentacéo, para manter
a temperatura de trabalho em 27 + 1°C. O sistema de serpentina foi conectado ao banho termostatico
modelo RM 12 da LAUDA.

O estudo foi realizado com membrana de fluoreto de polivinilideno (PVVDF) com suporte de

poliéster, tamanho nominal de poro de 0,22 um, informado pelo fabricante SYNDER FILTRATION.
Foram utilizadas membranas novas para a realizacdo de cada experimento.

(€) b

P1) (3)

, .
@ e (4)

Figura 1 - Esquema do sistema de bancada, onde: tanque de alimentacéo (1); bomba diafragma (2); médulo plano
(3); corrente de permeado (4) recipiente para coleta de permeado (5); corrente de concentrado (6) corrente de

recirculacéo (7) e banho termostatico (8). V1-V2 Valvulas agulha, P1-P2 Mandmetros.

2.3. Procedimento experimental

Inicialmente foi realizada a compactacdo da membrana na pressédo transmembrana (PTM) de
4.5 bar e temperatura de 27+1 °C até atingir fluxo constante com o tempo; a seguir a membrana foi
caracterizada em relacdo a sua permedncia hidraulica, que representa uma medida de controle para
avaliar a sua eficiéncia e o fouling associado; esta medida foi realizada antes e ap0s 0s experimentos
com as biomassas.

Foram realizados trés tipos de experimentos de filtracdo com membranas para as biomassas
conforme descrito a seguir.

a) O primeiro experimento, com 0 objetivo de determinar as melhores condigOes de operacao
foi conduzido no modo de reciclo total, onde as correntes de retido e permeado retornam para o
tanque de alimentacdo; nestes experimentos variou-se a pressao transmembrana e a velocidade de
escoamento da corrente de alimentacdo. Para ambas as biomassas foram testadas duas velocidades
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tangenciais (0,6 e 0,8 m s™) que correspondem a uma taxa de cisalhamento de 4800 s™ e 6400 s,
respectivamente, em quatro pressdes transmembranas (0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 bar) para Chlorellasp. e
cinco pressdes transmembranas (0,15; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 bar) para D. tertiolecta.

b) Os experimentos de recuperacdo de biomassa foram conduzidos no modo batelada, onde a
corrente de retido ou concentrado retorna ao tanque de alimentacdo e a corrente de permeado é
retirada. O objetivo destes experimentos foi determinar o fator de concentracdo e avaliar o fouling
com o tempo de operacdo. O experimento foi iniciado apds a compactacdo da membrana e o cultivo
das microalgas atingirem uma concentragdo de 0,9+0,1 g L™, sendo conduzido & temperatura de
27+ 1 °C.As condicOes de pressdo transmembrana e velocidade de escoamento para etapa foram
0,5 bar para a Chlorellasp.e0,15 bar para a D. tertiolecta.A velocidade de 0,6 m s foi selecionada
para ambas as microalgas. O permeado obtido nesta etapa foi recolhido e avaliado como meio de
cultivo para ambas as microalgas.

c) Os experimentos de concentragéo e diafiltracdo foram realizados em trés etapas para ambas
as solucbes de microalgas: pré-concentracdo seguido de duas diafiltracdes e uma etapa final de
concentracdo. A diafiltracdo foi utilizada para purificar a solu¢cdo de microalgas, uma vez que a
membrana é permeavel aosmicrosolutos e, desta forma ocorre a diminuicdoda concentracao salina do
meio.

Em todos os experimentos o fluxo permeado foi medido a cada 10 min e foram retiradas
amostras do concentrado e do permeado para determinacdo de pH com fita indicadora (Merck) e
condutividade elétrica com condutivimetro DIGIMED DM-32, realizando-se leituras diretamente nas
amostras. A condutividade elétrica (mS cm™) foi relacionada com a concentracido salina (g L™)
através de uma curva padrao.

2.4. Equacoes utilizadas

O fluxo permeado representa a vazado de permeado por unidade de area da membrana, sendo
calculado através da Equacéo 1.

=+ (1)

ondeJé o fluxo permeado (L m?h™), Vé o volume de permeado coletado (L) num tempo t(h)eA é a
érea de permeacéo (m?).

O foulingfoi avaliado a partir da determinacdo da permeéncia hidraulica (dgua destilada) antes e
apos a passagem da solucdo de microalgas pela membrana, conforme a Equagao 2.

DWP,
DWP,

%Fouling = (1 - )x 100 2
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Os valores de permeancia hidraulica antes (DWP,) e apés(DWP,), ambas em L m?h™bar?) a
passagem da solugdo sdo obtidos a partir do coeficiente angular da reta de fluxo de agua versus
pressdo transmembrana.

O fator de concentracdo volumétrico (FCV) foi calculado através da Equacéo 3.

_ Y
FCV = (3

R

ondeV/, é o volume inicial da solucgdo de alimentagdo (L) e Vy é o volume do retido (L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Compactacao e permeancia da membrana

A compactacao das membranas foi realizada em PTM de 4,5 bare temperatura de 27+1 °C em
tempo médio de 2 h até alcancar trés valores iguais de fluxo permeado com o tempo, sendo
posteriormente, na mesma temperatura de operagéo, obtidaa permeéncia inicial com a passagem de
agua destilada em uma faixa de pressdo transmembrana de 0,1 bar até 1 bar. A permeancia inicial para
todos 0s experimentos, utilizando membranas novas, apresentou valor médio de 78 + 7L mh™bar™.

3.2Determinacéo das condic¢des de operacdo - modo reciclo total

Os experimentos de filtracdo das solucdes de Chlorellasp.eDunaliellatertiolectaforam
realizados em modo de reciclo total. A Figura 2 mostra o fluxo permeado em fungdo da PTM em duas
velocidades de escoamento (0,6 ms* e 0,8ms?) das solugdes de Chlorellasp.(2a) e
Dunaliellatertiolecta (2b). E possivel observar pela Figura 2a que a microalga Chlorellasp.
apresentou um aumento do fluxo permeado com o aumento de pressdo, sem demonstrar claramente
um valor de fluxo critico e de fluxo limite. Entretanto, a microalga D. tertiolecta apresentou um
comportamento diferente, neste caso foram observados os valores de fluxo critico (19 + 2 L m?h™ em
0,15 bar) e fluxo limite (31 £ 1 L m?h™ em 0,75 bar) na velocidade de 0,8 ms™ e para a velocidade
de 0,6 ms™ o valor de fluxo critico de 20 + 2 L m?h™ em 0,15 bar e fluxo limite de 27 + 2 L m?h™
em 0,75 bar.
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Figura 2 — Fluxo permeado em funcéo da pressao transmembrana para duas velocidades
de escoamento da corrente de alimentagdo para as solugdes de microalgas: (a) Chlorellasp.
e (b) Dunaliellatertiolecta.

Esta diferenca no comportamento pode ser atribuida as diferentes caracteristicas morfoldgicas
de cada espécie, pois as condi¢Bes operacionais foram iguais para as duas microalgas. AChlorellasp.
éuma microalga de geometria esférica, sem mobilidade, diferentemente da D. tertiolectade geometria
elipsoidal, que apresenta dois flagelos, portanto, alta mobilidade.Ndo foi observado, através de

microscopia Otica, células no permeado de ambas as microalgas, demonstrando a alta retencdo da
membrana.

3.2 Estudo defouling

Através da comparacdo dapermeéncia de agua destilada antes e apds a passagem da solugéo
pelo sistema, foi possivel determinar a tendéncia aofouling das microalgas, e os resultados sdo
demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de permeéncia hidrdulica e percentagem de foulingpara as solu¢Ges de microalgas.

Microalga Velocidadetangencial(m Permeéncia antes Permeéncia apos (L

o .
) (Lm?h* bar?) m2 h! bar) Yo Fouling
Chlorella's 06 68+ 2 58+4 15+4
> 0,8 78+ 5 66+2 15+4
: 0,6 81+ 8 767 6+1
D. tertiolecta
0,8 84+1 79+1 6+ 1
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Conforme a Tabela 1 é possivel fazer um comparativo da tendéncia ao foulingem cada
velocidade testada para cada microalga, sendo possivel observar que ndo ocorreu diferenga
significativa, apresentando teste de t(p = 0,91 para Chlorellasp. e p =0,80 para D.tertiolecta).
Entretanto, na comparacdoentre as microalgas ocorreu diferenca significativa, sendo p = 0,02 nas duas
velocidades.

3.3 Concentragiode biomassa — experimentos em modo batelada

Os experimentos para determinacdo do fator de concentracdo volumétrico e comportamento
do fluxo permeado com o tempo foram realizados em modo batelada e de acordo com os resultados
do estudo em modo de reciclo total foram selecionas a pressao de 0,15 bar para D.tertiolecta, porque
este ponto mostrou-se abaixo da pressao critica de trabalho e 0,5 bar para Chlorella sp..

Tabela 2 — Valores de fluxos permeados inicial e final dos experimentos de concentracdo das solucGes
de microalgas.

Microalaa Etapa do Fluxo (L m?h™) Fluxo (L m™ Fluxo (L m™ % Redugédo
9 experimento  Experimento 1  h™)Experimento 2 h™)Experimento 3 média do fluxo
Inicio 84 80 82
Chlorella sp. Fim ’3 19 i 74
. Inicio 30 24 29
D. tertiolecta . 40
Fim 16 16 17

Foram realizados trés experimentos, o fator de concentra¢do volumétrico (FCV) médio
encontrado para a Chlorellasp. foi de 2,6 com tempos de experimento de 5, 6 e 5,3 horas,
respectivamente para os trés experimentos. Para a D.tertiolecta o fator de concentracdo volumétrico
médio foi de 2,5 e para alcanca-lo foi necessario maior tempo de operagdo, sendo aproximadamente
7h, 9 he9,3h para o primeiro, o segundo e o terceiro experimento, respectivamente. O maior tempo
de operacgéo ocorreu devido as caracteristicas da solugédo e tambem devido as diferencas na presséo de
operacdo (0,15 bar). Outro fator importante que deve ser mencionado ¢ o comportamento do fluxo
permeado com o tempo de operacdo, observou-se que para a D.tertiolecta ndo houve uma queda
brusca (40%), quando comparada com a ocorrida para a Chlorellasp. (74%).

3.4Purificacdo da biomassa — experimentos no modo batelada combinado com
modo diafiltracéo

Os experimentos forma realizados visando a purificacdo das biomassas através de reducéo do
teor salino e de microsolutos, portanto foi adotada a seguinte estratégia: primeiramente a solucdo de
microalgas foi pré-concentrada retirando um volume inicial de solucdo de 500 mL dos 1500 mL
iniciais (volume do tanque de alimentacao + volume morto), seguido de duas diafiltracdes (DF) com a
adicdo de 250 mL de agua destilada e retirada de mesmo volume, e por fim a etapa de concentracao
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Figura 5 — Comportamento do fluxo permeado versus tempo para (a) D. tertiolecta (b) Chlorella sp.

Conforme apresentado na Figura 5, os experimentos com a solucdo deChlorellasp.
apresentaram valores de fluxo permeado semelhantes, principalmente nas etapas de diafiltracdo e
observa-se que o fluxo permeado para esta microalga apresentou maior queda durante a operagdo. A
solucdo de D. tertiolectamostrou comportamento mais estavel do fluxo permeado, mas apresentou
uma diferenca maior nos valores de fluxo permeado para os dois experimentos realizados; sendo que
0 primeiro iniciou com maior fluxo permeado e consequentemente o tempo de operacao menor (10 h).

O comportamento do pH durante os trés experimentos manteve-se constante, com valor igual a
7,0 tanto para amostras de concentrado e permeado de ambas as microalgas. Para o concentrado de
Chlorellasp., as duas diafiltracdes foram responsaveis por uma reducdo de 42 % no teor salino, e
como a técnica de microfiltracdo apresenta retencdo salina igual a zero, este valor de percentagem
tambémé valido para a amostra de permeado. No inicio da primeira DF, assim como na etapa de pre-
concentracdo, a concentracdo salina era igual a 34 gL™ e ao final da segunda diafiltracdo o valor
apresentou queda para 19 g L™.AD. tertiolectautiliza meio de cultivo com a adicéo de 17 gL de

cloreto de sédio (NaCl), portanto a concentracdo inicial foi de 39 gL™ e ao final da segunda DF foi
de24gL™, demonstrando uma reducéo de 38 %.

3.5 Utilizacdo do permeado como meio de cultivo

Esse experimento realizado em duplicata testou a capacidade do permeado de ambas as
microalgas como meio de cultivo, visando uma reducdo do consumo de &gua e nutrientes necessarios
para o processo. A adicdo de 300 mg L™ de nitrato de sédio (NaNOs) édevida ao consumo total desse
macronutriente durante o cultivo das microalgas, sendo esse valor de concentracdo utilizado por

garantir maior concentracdo de biomassa em estudos que estdo sendo realizados pelo grupo de
pesquisa deste trabalho.
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Figura 4 — Curva de crescimento de Dunaliellatertiolecta e Chlorellasp. utilizando o permeado como meio de
cultivo.

Conforme os resultados apresentados na Figura 4é possivel observar que o permeado da
microalga Dunaliellatertiolecta mostrou capacidade como meio de cultura, apresentando valor
méximo de concentracdo de biomassa de 0,92 + 0,03 g L™ em um periodo de 21 dias. Entretanto, o
permeado da Chlorellasp. ndo demonstrou a mesma capacidade, alcancando rapidamente o estado
estacionario, com obtencéo de valor maximo de concentracdo de biomassa de 0,31+ 0,10 g L™.

4. Conclusao

O principal objetivo do presente trabalho foi aplicar a microfiltragdo para concentragdo de
biomassa das microalgas Chlorellasp.eDunaliellatertiolectae concluimos que o sistema de
membranas alcangou o objetivo proposto, sendo maior o tempo de operacdo para D. tertiolectaem
consequéncia da menor pressdo de operagdo (0,15 bar).Em termos de velocidade tangencial,
foiutilizado o mesmo valor (0,6 m s™) para ambas as microalgas devido a menor taxa de cisalhamento
aplicada (4800 s™) e menor custo energético. A utilizacdo do permeado da D. tertiolecta mostrou-se
mais eficaz para o crescimento desta microalga e o mododiafiltracdofoi capaz de reduzir a
concentracgéo salina das duas microalgas.
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