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RESUMO

DIAS, Victor Martins, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2022.
Desenvolvimento de um processo integrada para colheita e secagem da microalga
Scenedesmus obliquus. Orientador: Marcio Arédes Martins.

A utilizacdo de biocombustiveis e alimentos produzidos a partir da biomassa da microalga tem
se destacado devido ao grande potencial desses microrganismos como fonte renovavel de
nutrientes e energia. Porém, as etapas de colheita e pds-colheita das microalgas apresentam
ainda custo elevado pela necessidade do uso de calor para remocao de dgua. A utilizacdo de
métodos de concentracdo eficientes antes da secagem tem sido estudada a fim de diminuir os
custos para a obten¢do de biomassa seca. Logo, no trabalho teve-se por objetivo desenvolver
um processo integrado de colheita e concentracdo da microalga da linhagem Scenedesmus
obliguus BR003 cultivada em tanques abertos visando a produ¢do de biomassa seca em grande
escala. O trabalho foi divido em duas etapas de pesquisa, a primeira foi realizada com objetivo
de determinar as propriedades termodindmicas da biomassa de microalga pertinentes a secagem
a partir da isotermas de sor¢do. O modelo de Peleg apresentou o melhor ajuste para a isoterma
de sorcao e foi utilizado para a predi¢do das propriedades termodinamicas de calor isostérico
de sorcao liquido, entropia, calor latente, calor isostérico de sorcdo total e energia livre de
Gibbs. O calor isostérico, que pode ser utilizado para se determinar a demanda de calor na
secagem, foi de 5236,19 a 5331,79 kJ-kg™!, entre as temperaturas de 70 a 30°C, para atingir um
teor de 4gua na base seca igual a 4% b.s. Na segunda etapa da pesquisa investigaram-se
alternativas para a reducdo dos custos na concentracao da biomassa, pela redu¢do do consumo
de energia com a remoc¢ao mecanica da dgua, antes da secagem. As operacdes unitdrias de
floculagao, filtracao (por gravidade e a vacuo) e centrifugacdo, em nivel de bancada, foram
otimizadas. Estas técnicas foram validadas em um estudo de aumento de escala, no qual foram
combinadas em 3 rotas, contento 3 etapas de concentragdo. O desempenho das rotas foi avaliado
pelo consumo de energia na remoc¢ao de dgua e a consequente reducdo na demanda de calor
para a secagem a partir dos valores de calor isostérico. Pelos resultados obtidos, verificou-se
que a rota de floculagdo, seguida por filtracdo a vacuo e centrifugacio foi a que apresentou o
melhor desempenho, concentrando dois cultivos outdoor em 1084 e 951 vezes, em relacdo a
suspencao do cultivo, além de reduzir o gasto de energia na secagem. Concluiu-se a partir dos

resultados obtidos que a remo¢do mecanica da dgua da biomassa racionaliza o consumo de



energia, além de possibilitar secadores mais eficientes para a biomassa de microalga por meio

dos dados termodindmicos obtidos.

Palavras-chave: Calor isostérico. Eficiéncia energética. Equilibrio higroscépio. Remocao de

agua. Tetradesmus obliquus.



ABSTRACT

DIAS, Victor Martins, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2022. Development
of an integrated process for harvesting and drying microalgae Scenedesmus obliquus.
Adviser: Marcio Arédes Martins.

The use of biofuels and food produced from microalgae biomass has been highlighted due to
the great potential of these microorganisms as a renewable source of nutrients and energy.
However, the harvest and post-harvest stages of microalgae still have a high cost due to the
need to use heat to remove water. The use of efficient concentration methods before drying has
been studied in order to reduce the costs for obtaining dry biomass. Therefore, this work aimed
to develop an integrated process for harvesting and concentrating the Scenedesmus obliquus
BRO003 microalgae grown in open tanks, aiming the production of dry biomass on a large scale.
The work was divided into two research stages, the first was carried out with the objective of
determining the thermodynamic properties of microalgae biomass which are relevant to drying
from sorption isotherms. Peleg's model presented the best fit for the sorption isotherm and was
used to predict the thermodynamic properties of isosteric heat of liquid sorption, entropy, latent
heat, isosteric heat of total sorption, and Gibbs-free energy. The isosteric heat, which can be
used to determine the heat demand in drying, was from 5236.19 to 5331.79 kJ-kg'!, between
the temperatures of 70 to 30°C, to reach a water content in the dry basis equal to 4%. In the
second stage of the research, alternatives for reducing costs in the concentration of biomass
were investigated, by reducing energy consumption with the mechanical removal of water,
before drying. Bench-level unit flocculation, filtration (gravity and vacuum), and centrifugation
operations were optimized. These techniques were validated in a scale-up study, in which they
were combined in 3 routes, containing 3 stages of concentration. The performance of the routes
was evaluated by the energy consumption in the removal of water and the consequent reduction
in the heat demand for drying from the isosteric heat values. From the results obtained, it was
found that the flocculation route followed by vacuum filtration and centrifugation showed the
best performance, concentrating two outdoor crops 1084 and 951 times, in relation to the
cultivation suspension, in addition to reducing energy expenditure on drying. It was concluded
from the results obtained that the mechanical removal of water from biomass rationalizes
energy consumption, in addition to allowing more efficient dryers for the microalgae biomass

through the thermodynamic data obtained.



Keywords: Isosteric heat. Energy efficiency. Hygroscopic moisture. Dewatering. Tetradesmus

obliquus.
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1. INTRODUCAO GERAL

As necessidades atuais de energia requerem o uso de combustiveis fésseis em sua
geracdo, representando 85% da fonte energética mundial (ABRAHAM et al., 2020). Porém, sua
utilizacdo € cercada de preocupacdes ambientais, devido aos combustiveis fosseis contribuirem
para a geracdo de gases de efeito estufa (GEE), acelerando o aquecimento global, e ser uma
fonte nao-renovavel de energia (PUGAZHENDHI et al., 2019). Uma alternativa consiste na
utilizacdo de biocombustiveis de recursos naturais e sustentdveis como fonte energética limpa
e inesgotavel (SUDHAKAR et al., 2019).

Nesta perspectiva, as pesquisas com biocombustiveis e alimentos produzidos a partir de
microalgas sdo atrativas pois esses microrganismos sio fonte de matéria prima para a produgao
de energia limpa e renovdvel (SHUBA; KIFLE, 2018). As microalgas t€m uma maior taxa de
fixagdo de didxido de carbono (CO2) que as plantas vasculares, atuando como forma de
sequestro de carbono. Sua biomassa contém lipidios e carboidratos que podem ser extraidos
para a producdo de biodiesel e bioetanol, respectivamente (DASAN et al., 2019). Além de
apresentar um potencial de suprir parte da demanda global por combustiveis para transporte
(MUSA et al., 2019). Dentre as microalgas estudadas, a linhagem do género Scenedesmus,
apresenta grande potencial, devido a sua robustez em cultivos abertos e elevada capacidade de
sequestro de carbono (SILVA et al., 2016).

Mesmo com os avangos cientificos recentes com a linhagem Scenedesmus obliquus,
limitag¢des de sua utilizacao ainda existem devido aos seus custos de producio, exigindo adocao
de melhores estratégias quanto a demanda por energia (ANTO et al., 2020). Dentre as fases de
producdo da microalga, a etapa da colheita de sua biomassa representa de 20 a 30% do custo
total de producgdo (LI et al., 2020). Esse alto custo € relacionado ao tamanho das células (0,1 a
20 um) e a sua baixa concentragdo no cultivo, sendo um desafio a remog¢ao de grande volume
de dgua (SAHOO et al., 2017). Os métodos fisicos que mais se destacam para a colheita da
biomassa sdo a floculagdo, centrifugagdo e filtragio (MUBARAK; SHAIJA; SUCHITHRA,
2019). Entretanto, cada método apresenta um custo, concentracdo final de biomassa e consumo
de energia diferente (CAI; PARK; LI, 2013).

Os dois métodos de colheita e separacdo da microalga mais avangados e consolidados
para aplicacdo em cultivos em grande escala sdo a floculacio e centrifugacio (LARRONDE-
LARRETCHE; JIN, 2016). A floculagdo tem como principio a neutralizagdo das cargas

negativas das microalgas e posterior agregacao das células, apresentando-se como um processo
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rapido e de baixo custo, mas com baixa eficiéncia de concentracio de biomassa (LI et al., 2020).
J4 a centrifugacdo tem como vantagem acelerar a sedimentag@o por meio do campo centrifugo,
fazendo com que as particulas de maior densidade fiquem no fundo dos recipientes, sendo mais
eficiente na concentracdo da biomassa. No entanto, quando comparado a floculacdo, esse
processo tem um alto custo operacional, além de um elevado custo de implantagdo (SHUBA;
KIFLE, 2018). Assim, pode-se buscar uma combinacio entre os métodos de concentragdo, a
fim de obter uma maior concentraciao de biomassa em processos em larga escala (MUSA et al.,
2019).

H4 uma necessidade de métodos que substituam ou complementem a centrifugacdo
dentro do processo de producdo de microalgas, devido ao seu alto custo. Dentre os métodos que
poderdo substituir a centrifugacdo estdo os métodos de filtracdo. A filtragdo tem como principio
a retencdo das células em uma matriz porosa na qual o fluido possa escoar pela mesma
(SHUBA; KIFLE, 2018). A filtracdo pode ser continua ou batelada. A filtracdo continua
funciona com a suspensdo da biomassa passando por meio uma barreira, sem interrup¢ao no
processo (LAU et al., 2020). Na filtracdo em batelada, a suspens@o de biomassa passa por uma
membrana que retém e concentra as células, até atingir certo periodo ou volume determinado
(LORENTE et al., 2017).

Com o exposto, a importancia de uma eficiente reducdo do volume do cultivo pela
remog¢ao de dgua resulta em menores custos nas etapas posteriores de processamento da
biomassa de microalgas (KANG et al., 2020). A redugdo de volume pode entdo ser realizada
em etapas, primeiramente pela colheita da microalga por floculacdo e, depois a etapa de
métodos fisicos de concentracdo de biomassa e, por Ultimo a etapa de secagem da biomassa
(FASAEI et al., 2018).

O processo de secagem ¢é importante, ja que a retirada da dgua reduz a atividade de
microrganismos e diminui os custos de armazenamento e transporte (SIMIONI; QUADRI,
DERNER, 2019). Porém, nessa etapa hd elevado consumo de energia, aproximadamente 90%
de toda energia de seu processamento, tornando-se uma etapa critica para produ¢ao em grande
escala de biomassa seca (BIZ; CARDOZO-FILHO; ZANOELO, 2019). Assim, uma redugao
do teor de dgua na etapa de concentracdo da biomassa diminuiria o consumo de energia. Na
etapa de secagem, é fundamental obter-se informacdes acerca das propriedades termodindmicas
da linhagem Scenedesmus obliquus, sobretudo as isotermas de sor¢do, pois permitem obter um

ponto 6timo de teor de 4gua e consumo de energia (FASAEI et al., 2018).
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As isotermas de sor¢do sao propriedades fisicas importantes para a realizagcdo de estudos
de transferéncia de calor e massa, portanto, um requisito para se estudar a secagem dos produtos
agricolas (ARAUIJO et al., 2018; AYACHI et al., 2019). As isotermas de sorcao sdo obtidas
pelos valores experimentais em condi¢do de equilibrio entre o teor de dgua da biomassa e a
umidade relativa do meio, em fun¢do da temperatura (BUSTOS-VANEGAS et al., 2018). Esses
dados de equilibrio sdo ajustadas por modelos matematicos em funcio da temperatura, sendo
comum trabalhar em temperaturas de 30 a 70 °C (AGBEDE et al., 2020; SIMIONI; QUADRI;
DERNER, 2019). Por meio das isotermas € possivel calcular o calor isostérico, ajudando na
compreensdo dos cdlculos da quantidade de energia necessdria para reduzir o teor de dgua da
biomassa de microalgas (DU et al., 2020).

Ao conhecer os valores de energia relacionados ao processo de concentragdo da
biomassa, € possivel aprimorar as etapas da coleta, concentracio e secagem. A avaliacdo das
diferentes rotas de processamento € realizada com anélises das etapas em conjunto, sendo
determinado o custo por unidade de biomassa seca, que é composto pelo custo dos insumos e
com energia (FASAEI et al., 2018). Adicionalmente, essa avaliagdo também aponta o consumo
de energia por unidade de biomassa seca produzida, de cada etapa, visando identificar as etapas
criticas e comparar com estudos anteriores. Contudo, os calculos realizados em diversos estudos
na literatura consideraram dados de experimentos em pequena escala e utilizavam valores de
outros géneros de microalgas, podendo superestimar ou subestimar os custos € 0 consumo de
energia, carecendo portanto de andlises do comportamento desses valores em detrimento do
aumento das escalas de cultivo para a Scenedesmus (MUSA et al., 2019).

Diante do exposto, fica claro que a utilizacao de biocombustiveis e alimentos produzidos
a partir da biomassa da microalga Scenedesmus obliquus € uma boa alternativa como fonte
renovavel de nutrientes e energia. Porém, dentre os métodos de concentracdo da biomassa,
floculagao, filtracdo e centrifugacdo, ndo se sabe quais teriam o melhor desempenho de acordo
com a literatura em um aumento de escala. Por isso, € necessario o estudo em diferentes escalas
para entender os indices de desempenho das operagdes que efetivamente afetam o processo para
realizar a investigacdo da viabilidade técnica e econdmica. Adicionalmente, verifica-se a
necessidade de obter-se parametros fisicos de consumo de energia, para que se possa escolher
métodos que apresentam menor custo na coleta e processamento da biomassa de microalgas.

Os resultados dessa pesquisa foram reunidos nesta dissertacao em trés capitulos. Apos
a apresentacdo dos objetivos da pesquisa, o primeiro capitulo apresenta-se um referencial

teérico contendo uma breve revisao de literatura, dos métodos de floculacdo, filtragdo,
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centrifugacdo e secagem apods a concentragdo e o equilibrio higroscopio. O segundo e o terceiro
capitulos foram redigidos como artigos independentes. O segundo capitulo abordou o equilibrio
higroscépio da microalga, onde foi definido o modelo mais adequado para representar a
isoterma de sorcdo da microalga, junto com as propriedades termodindmicas. No terceiro
capitulo foi investigada a remocao mecanica da 4gua da suspensao de microalgas, por meio de
um experimento em nivel de bancada para definicio de parametros, e em escala piloto para
analisar o teor de 4gua final e a eficiéncia energética. Por fim, é apresentado ao final da

dissertacdo as conclusdes e consideracdes para estudos futuros.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um processo integrado de colheita e secagem da microalga Scenedesmus

obliqguus BR0O3 cultivada em tanques abertos visando aplicacdo em grande escala.

2.2 Objetivos Especificos

L. Avaliar o desempenho das operacdes unitdrias de floculacdo, centrifugacao,
filtragcdo com e sem vacuo e associacdo entre os métodos, quanto a concentragdo da biomassa
da linhagem de Scenedesmus obliquus BR0O3.

II. Caracterizar e modelar as isotermas de sor¢do aos dados de equilibrio para a
biomassa de Scenedesmus obliqguus BR0O03 nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C.
I1I. Definir a melhor rota de processamento integrado desde a colheita até a secagem

da biomassa de Scenedesmus obliqguus BR003 de acordo com os balangos de massa e energia.
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

1. MICROALGAS

As microalgas sdo microrganismos que fixam carbono inorginico pela fotossintese
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2010). A eficiéncia fotossintética das microalgas na
producdo de biomassa € maior que as das plantas vasculares, surgindo como uma forma de
reducdo de carbono na atmosfera (MANTZOROU, 2019). Esses microrganismos apresentam
outras vantagens, como a nao necessidade de terra ardvel, sem intervalos sazonais e utilizacao
de 4dgua nao potdvel (NAYAK; SWAIN; SEN, 2019). Porém, durante o seu cultivo, algumas
condi¢des podem interferir em seu crescimento, como irradiancia solar, temperatura ambiente,
carbono, pH e nutrientes (macronutrientes e micronutrientes) (SINGH; SINGH, 2014).

Dependendo da espécie, diversos produtos podem ser obtidos a partir da biomassa de
microalga, tais como os combustiveis renovéveis, como biodiesel, bioetanol, biogas,
biohidrogénio, bio-6leo (BHATTACHARYA; GOSWAMI, 2020). Adicionalmente, as
microalgas também podem ser utilizadas como fonte de matéria-prima para suplementos
nutricionais, racdo animal, fertilizantes, cosméticos, medicamentos e para remediacdo
ambiental (NAYAK; SWAIN; SEN, 2019; RAY; NAYAK; GHOSH, 2022;
TAGHAVIJELOUDAR; KEBRIA; YAQOUBNEJAD, 2021). Assim, a producao integrada de
varios desses produtos, como uma biorrefinaria de microalga, vém reduzindo os gastos
financeiros e energéticos (CHANDRASEKHAR et al., 2021).

A biorrefinaria de microalga requer 3 etapas: (1) cultivo da microalga, (2) concentragio
da biomassa, e (3) processamento da biomassa (BHATTACHARYA; GOSWAMI, 2020;
MATA; MARTINS; CAETANO, 2010). O cultivo da microalga é geralmente feito em tanques
abertos, com canais de recirculacdo, sendo conhecido como cultivo do tipo raceway (CAI,
PARK; LI, 2013). Esse tipo de tanque € o sistema mais utilizado atualmente, pois apresenta
baixo custo e pode ser utilizado em grande escala. (MKPUMA; MOHEIMANI; ENNACERI,
2022). A concentracdo da biomassa, tem como objetivo a reducdo da quantidade de dgua para
a proxima etapa do processo, podendo ser feita, por exemplo, por meio da floculacao, filtracao,
centrifugacdo, secagem e outros métodos (FASAEI et al., 2018; TAGHAVIJELOUDAR et al.,
2019). A ultima etapa consiste nos processamentos da biomassa para obteng@o dos produtos,

podendo ser de biocombustiveis a produtos farmacéuticos.
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2. CONCENTRACAO DA BIOMASSA

A concentracdo da biomassa consiste em reduzir a quantidade de dgua da suspensao,
reduzindo o volume a ser processado e evitando a deterioracdo da mesma (BRENNAN;
OWENDE, 2010). A recomendacgdo para a concentragdo em aplicagdes de grande escala € a
integracdo de métodos na concentracdo, deixando o mais eficiente e reduzindo custo
energéticos e financeiro (PRAGYA; PANDEY; SAHOO, 2013). A concentragdo da biomassa
de microalga € realizada, geralmente, em duas fases, a primeira consiste na fase de colheita,
com espessamento e desidratacio mecanica e a segunda, a secagem da biomassa (FASAEI et
al., 2018).

O espessamento é uma operacao unitiria de remog¢do da biomassa em suspensao no
cultivo, pelo aumento do tamanho da particula, utilizando geralmente a floculagao por ser o
método mais barato (CHEN et al., 2011). Sua aplicacdo € de grande importancia, uma vez que
os cultivos de microalgas trabalham com grandes volumes, podendo concentrar a biomassa de
20 a 100 vezes, além de poder ser replicado a vdrias espécies de microalgas (BARROS et al.,
2015). Na desidratacdo mecanica, para a redu¢do da quantidade de 4gua presente na biomassa,
podem ser utilizadas técnicas por acdo de forcas de pressdo ou gravidade, como a filtragdo,
centrifugacdo ou uma combinacdo de ambas, por ser mais eficiente em termos de consumo de
energia e custo (YIN et al., 2020). Logo, a etapa de espessamento pode ser classificada como
uma operacdo unitdria de pré-concentragdo, enquanto a desidratacdo mecanica pode ser

considerada como operacdo de concentragdo, reduzindo o volume de dgua antes da secagem.

2.1 Floculacao

A floculacdo consiste na aplicacdo de um composto quimico denominado floculante,
que formarad flocos pela aglomeracao de particulas que sedimentaram, reduzindo a concentragao
de solidos no sobrenadante (BARROS et al., 2015). Os floculantes devem apresentar baixo
custo, serem atéxicos, com baixa dose na aplicacio e ndo devem interferir nas etapas
subsequentes do processo (ZHANG et al., 2019). Compostos que atendem a essas
caracteristicas sdo os polimeros catidnicos, os quais atuam neutralizando as cargas negativas da
superficie da microalga, e fazem uma ponte entre as microalgas, unindo-as até formar um floco,

que se sedimenta (MOLINA GRIMA et al., 2003).
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Alguns fatores interferem no desempenho da floculagdo de microalgas, como o tipo
floculante (mineral ou organico), dose, pH do meio, concentracdo da microalga e geometria do
reservatorio de floculagio (HARUN et al., 2010). A otimizacdo dessas varidveis para a maior
remocdo de células possivel € realizada em ensaios de laboratorio. Esses testes sdo feitos em
um dispositivo conhecido como jar fest, utilizando béqueres de 500 mL agitados
simultaneamente por um impelidor radial operando entre 10 e 300 rpm. Apds a adi¢do do
floculante, o sistema € agitado para permitir o contato entre o floculante e as células. Ap6s um
instante de tempo preconizado a agitacdo € interrompida e amostras do sobrenadante sio
coletadas, quantificando-se a concentracdo de células remanescente, 0 que permite determinar

a eficiéncia de floculacdo (SVAROVSKY, 2001).

2.2 Filtracao

A filtracdo é uma operacdo unitdria na qual a fase liquida é removida da suspensdo de
células ao atravessar uma membrana permedvel, pela aplicacdo de uma forca (SVAROVSKY,
2001). O processo de filtracdo necessita de uma for¢a motriz para o fluido atravessar a
membrana, podendo ser a for¢ca de campo (gravitacional ou centrifuga), ou uma for¢a de contato
(pressao hidraulica) (YIN et al., 2020).

A filtracdo é geralmente aplicada apds a etapa de floculagdo, facilitando a remocao de
agua no processo pelo maior tamanho das particulas (BARROS et al., 2015). Isso influencia na
selecdo da membrana, que para a biomassa floculada necessita ter poros maiores que a da
microalga, e menores que a do floco, reduzindo a resisténcia na passagem do liquido (ZHANG
etal.,2019).

Durante a filtracdo, a biomassa vai se acumulando na membrana o que gera uma
resisténcia a passagem do liquido, até atingir um fluxo critico (TAGHAVIJELOUDAR et al.,
2019). O fluxo critico é definido quando o fluxo estd praticamente estaciondrio, sendo um
parametro importante a ser analisado no processo. O fluxo critico depende da porosidade da
membrana, da diferenca de pressdo aplicada, do fluxo do escoamento, da concentracdo da
biomassa e viscosidade do fluido (MATHIMANI; MALLICK, 2018). As outras metodologias
para analisar o desempenho da filtracdo estdo relacionadas com a taxa de retencao de biomassa,

concentracdo final e fator de concentracdo de biomassa (MO et al., 2015).
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2.3 Centrifugacao

A centrifugacdo € uma operagdo unitdria resultante da exposi¢do das particulas a uma
aceleracdo em campo centrifugo, causando a forca centrifuga e permitindo sedimentar
particulas com maior eficiéncia e velocidade quando comparada ao uso da forca devido a
aceleracdo da gravidade (SVAROVSKY, 2001). A centrifugacdo € comum na remocdo de
grandes quantidades de 4gua, constituindo uma operacdo unitdria mais eficiente para a
concentracdo de sélidos, embora mais intensiva em uso de energia (BARROS et al., 2015).

O processo de centrifugacdo depende de fatores, como tempo, aceleragdo aplicada,
concentragdo inicial da suspensao de microalgas e tipo de centrifuga (ANANTHI ez al., 2021).
Virias centrifugas sdo utilizadas na concentracio da microalga, como a centrifuga de bancada
e de disco, que apresentam uma boa concentracdo de biomassa (MATHIMANI; MALLICK,
2018). A centrifuga de bancada € utilizada para a realizacdo do spin test, que consiste em
verificar a remocao de células do sobrenadante em funcdo do tempo, aceleracio e concentragao
de células. Esse teste, além de permitir identificar os parametros que afetam o desempenho da
centrifugacdo, é também utilizado na selecdo e dimensionamento de uma centrifuga, como a de
discos que tem sido utilizada em algumas plantas de cultivo de microalgas (MILLEDGE,;

HEAVEN, 2013).

3. SECAGEM

A operagdo unitdria de secagem implica na remog¢ao da dgua pelo processo simultineo
de transferéncia de calor e massa do produto com o ar (DEFRAEYE, 2014). A secagem ¢é
comumente utilizada na agroindustria para aumentar a vida util do produto, porém demanda
energia em seu processamento, aumentando o seu custo final (KUMAR; KARIM;
JOARDDER, 2014).

Estudos reportados na literatura tem indicado que o ideal a secagem da biomassa de
microalga seria usar o secador de bandeja, por ser econOmico e preservar as caracteristicas
fisicas do material (BAGCHI; RAO; MALLICK, 2015). A secagem por exposi¢do direta ao
sol, embora sendo o método de menor custo, faz com que o material esteja sujeito a degradacao
por ser lenta e sujeita as intempéries do ambiente (KUMAR; SANSANIWAL; KHATAK,

2016). Pensando na reducdo do uso de energia dentro da agroindistria e manuten¢do da
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qualidade do produto, secadores bem dimensionados e projetados trazem maior efici€éncia na
secagem e com menor consumo de energia.

O uso de energias renovaveis de grande disponibilidade como fonte de calor na secagem
de microalgas é recomendado devido ao baixo valor agregado da biomassa in natura
(PROMMUAK et al., 2020). Adicionalmente, a melhoria da operacdo unitdria de secagem
depende de seu avanco tecnoldgico, por exemplo quando do uso de simulagdo computacional,
visando aprimorar as trocas de calor e massa, permitindo um menor consumo especifico de
energia (AYACHI et al., 2019). Por isso a importancia de experimentos em laboratdrio, onde
se busca criar modelos mateméticos para explicar o comportamento do produto durante a
secagem (DEFRAEYE, 2014). Nesse sentido, as isotermas de sorcdo s3o necessdrias para
caracterizar o produto quanto a relagcdo entre o teor de 4gua, a umidade relativa e temperatura
do ambiente. Esses trés parametros sdo muito importantes na secagem e sao obtidos por meio
de ensaios de equilibrio higroscopio (SIMAL et al., 2007). Dessa forma, conhecendo-se as

isotermas € possivel propor de secar o produto.

4. EQUILIBRIO HIGROSCOPIO

O equilibrio higroscépio estd relacionado a produtos com capacidade de perder ou
adsorver dgua. O equilibrio ocorre quando o produto atinge o0 mesmo potencial quimico entre
as concentracdes de dgua nas fases e os fluxos de massa entre as fases apresentam-se iguais.
Essa condicdo de equilibrio € denominada equilibrio higroscopio ou teor de dgua de equilibrio
(BELGHIT; BENNIS, 2009). As curvas de equilibrio, ou curvas de sor¢do, apresentam a
relacdo entre o teor de dgua de equilibro e a umidade relativa, para diferentes temperaturas no
ambiente, podendo ser obtidas para dessor¢do ou adsorcdo de dgua (ARSLAN-TONTUL,
2020). A curva de dessorcao descreve a perda de dgua de um produto imido em relacdo a
umidade relativa, ao passo que a curva de adsorcao mostra o produto adsorvendo dgua para
diferentes umidades relativas (HSSAINI et al., 2020).

A forma mais usual de determinar o equilibrio higroscépico é por meio do método
gravimétrico com solucdes saturadas de sais. Esse método consiste em acondicionar o produto
em ambientes fechados, cada um com uma umidade relativa gerada por uma solugdo saturada.
As amostras permanecem nesse ambiente até que sua massa seja constante, indicando que a

condicao de equilibrio foi atingida (KAROGLOU et al., 2005). As solugdes saturadas de sais
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atingem sua umidade relativa de equilibrio de acordo com o sal e a temperatura utilizados,
sendo os valores tabelados na literatura (GREENSPAN, 1977).

Ap6s obter os dados de teor de dgua de equilibrio para diferentes umidades relativas e
temperaturas € necessario ajustar um modelo que representa o comportamento do produto
(MOUSSAQOUI et al., 2019). Existem varios modelos matematicos para descrever as isotermas
de sor¢do, os quais podem ser tedricos, empiricos e semi-empiricos (OUAFI et al., 2016).

Conhecer o comportamento higroscépico por meio das isotermas de sor¢ao € de
fundamental importancia pois relaciona o teor de dgua, a temperatura e a umidade relativa do
ambiente (SIMAL et al., 2007). Além das isotermas de sor¢do mostrarem o comportamento da
agua no produto, elas favorecem na identificacao de suas propriedades termodindmicas, como
calor isostérico total, calor isostérico de sor¢do, calor latente, entropia, temperatura isocinética,
e energia livre de Gibbs (BOUGAYR et al., 2018).

O calor isostérico total € a soma do calor latente e do calor isostérico de sor¢ao, usado
para estimar a demanda de energia para a secagem. O calor latente € definido como a quantidade
de calor para evaporar uma unidade de massa de dgua livie (ARSLAN-TONTUL, 2020). J4 o
calor isostérico de sor¢ao ou entalpia liquida, representa a quantidade de calor necessdria para
transferir a 4gua de ligacdo do produto para o estado de vapor (KOUA et al., 2014).

O valor da entalpia permite uma avaliagcdo do comportamento das moléculas no liquido.
Uma vez no processo de fornecimento de calor, a entalpia serd positiva, havendo um aumento
da distancia média entre as moléculas e um aumento do grau de desordem do sistema. J4 a
entropia estd relacionada a ordem e desordem das moléculas sorvidas nos sitios ativos (KOUA
et al., 2014). Ao usar a equagdo de equilibro entre liquido e vapor d’dgua, que relaciona
umidade relativa com a temperatura, € obtida a equagdo de Clausius-Clapeyron , que relaciona
a umidade relativa, temperatura, entalpia e entropia (MOUSSAQOUI et al., 2019).

A relacdo linear entre entropia e entalpia liquida permite obter a temperatura isocinética
e aenergia livre de Gibbs. Essa temperatura € definida como aquela na qual as reacdes de sor¢ao
ocorrem na mesma velocidade, e se for maior que a temperatura harmonica média do
experimento, a relacdo linear € vélida (KOUA et al., 2014). A energia livre de Gibbs é uma
grandeza termodinamica utilizada para indicar se o processo € espontaneo ou nao. Quando essa
energia € positiva o processo € dito como ndo-espontianeo, e se for negativa, o processo €

considerado espontaneo (ARSLAN-TONTUL, 2020).
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CAPITULO 2 - EQUILIBRIO HIGROSCOPICO E PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS DA BIOMASSA UMIDA E LIOFILIZADA DA MICROALGA

Scenedesmus obliquus.

Resumo: A remogao de 4gua da microalga por meio da secagem com baixo consumo de energia
¢ uns dos maiores desafios atualmente. A selecdo de secadores com baixo consumo de energia
necessita de dados termodinamicos da microalga quanto a remog¢io de dgua por unidade de
massa. Assim, esta pesquisa objetivou determinar as propriedades termodinamicas de calor
isostérico de sorcdo liquido, entropia, calor latente, calor isostérico de sor¢do total e energia
livre de Gibbs associadas a secagem da biomassa de Scenedesmus obliquus BRO0O3 com base
nas isotermas de sor¢do. O teor de 4gua de equilibrio foi determinado pelo método gravimétrico
estatico em umidades relativas de 2,23 a 83,62% e nas temperaturas de 30 a 70°C. Foram
testados 15 modelos para representar a sorcao, em que o modelo de Peleg apresentou o melhor
ajuste segundo o coeficiente de determinacdo e menor erro médio. Por meio da isoterma de
sor¢do desse modelo, que apresentou comportamento sigmoidal de tipo II, determinaram-se as
propriedades termodinamicas da microalga pertinentes a secagem. O calor isostérico liquido
requerido para a biomassa de microalgas atingir o teor de dgua de equilibrio de 4% b.s foi
2901,29 € 2970,87 kJ-kg™!, para a dessorcdo e adsor¢io, respectivamente. O calor latente variou
entre 2334,9 a 2430,5 kJ-kg™!, entre as temperaturas de 70 a 30°C, e o calor isostérico total para
secagem da biomassa entre as mesmas temperaturas € com 4% de teor de dgua final foi entre
5236,19 e 5331,79 kJ-kg™'. A entropia foi de 8,06 e 8,38 kJ-kg-K'!, na dessorcdo e adsorcdo,
respectivamente. Na compensacdo entre entalpia e entropia foi observado a temperatura
isocinética maior que temperatura média harmonica, o que permite concluir que a transferéncia
de massa foi governada pela entalpia. O sinal da energia livre de Gibbs na temperatura
1socinética apontou para a espontaneidade do processo de adsorcdo e a ndo espontaneidade de

dessorc¢ao.

Palavras-chave: Calor isostérico; Entropia; Isotermas de sorcdo; Modelos matematicos;

Tetradesmus obliquus.
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CHAPTER 2 - HYGROSCOPIC EQUILIBRIUM AND THERMODYNAMIC
PROPERTIES OF WET AND LYOPHILIZED MICROALGAE BIOMASS

Scenedesmus obliquus.

Abstract: The removal of water from the microalgae through drying with low energy
consumption is one of the biggest challenges today. The selection of energy-saving dryers
requires thermodynamic data of microalgae regarding water removal per unit of mass. Thus,
this research aimed to determine the thermodynamic properties of isosteric heat of liquid
sorption, entropy, latent heat, isosteric heat of total sorption, and Gibbs-free energy associated
with the drying of the biomass of Scenedesmus obliquus BRO0O3 based on sorption isotherms.
The equilibrium water content was determined by the gravimetric static method in relative
humidity from 2.23 to 83.62% and at temperatures from 30 to 70°C. It was tested 15 models to
represent sorption, in which the Peleg model presented the best fit according to the coefficient
of determination and the lowest mean error. By means of the sorption isotherm of this model,
which presented type Il sigmoidal behavior, the thermodynamic properties of the microalgae
which are relevant to the drying were determined. The liquid isosteric heat required for the
microalgae biomass to reach the equilibrium water content of 4% b.s was 2901.29 and 2970.87
kJ-kg! for desorption and adsorption, respectively. Latent heat ranged from 2334.9 to 2430.5
kJ-kg!, between temperatures of 70 to 30°C, and total isosteric heat for biomass drying between
the same temperatures and with 4% of final water content was between 5236.19 and 5331.79
kJ-kg™!. Entropy was 8.06 and 8.38 kJ-kg! K'! in desorption and adsorption, respectively. In the
compensation between enthalpy and entropy, isokinetic temperature greater than the harmonic
mean temperature was observed, which allows concluding that mass transfer was governed by
enthalpy. The Gibbs free energy signal at isokinetic temperature pointed to the spontaneity of

the adsorption process and the no spontaneity of desorption.

Keywords: Isosteric heat; Entropy; Sorption isotherms; Mathematical models; Tetradesmus

obliquus.
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1. INTRODUCAO

As microalgas sao uma fonte de energia renovavel e alimentos, com massiva capacidade
de sequestro de carbono (ANANTHI ez al.,2021). Elas sdo organismos eucariotos e apresentam
como vantagem o ciclo de vida curto, alta eficiéncia fotossintética e possibilidade de cultivo
em 4reas nao agricultdveis (MOHSENPOUR et al., 2021). Apesar dessas vantagens, a remog¢ao
de dgua da biomassa apresenta um grande desafio ap6s a colheita, devido a grande quantidade
de 4gua presente na suspensio de células 0,1 a 5,0 g-L! (CUEVAS-CASTILLO et al., 2020;
MKPUMA; MOHEIMANI; ENNACERI, 2022).

A remocgdo da d4gua da biomassa € uma etapa importante para a conservacao do produto
para uso como alimento e combustiveis (KRATZER; MURKOVIC, 2021). A presenca de dgua
em alimentos contribui para a proliferacdo de microrganismos e reagdes quimicas indesejaveis,
causando sua deterioracio (CHAUHAN et al., 2021). Alguns dos métodos de remogao de dgua
sdo floculagdo, sedimentacdo, centrifugacdo e filtracdo (YANG; HOU; MIAO, 2021). No
entanto, nenhum desses métodos promove a desidratagdo completa da biomassa, que
geralmente apresenta no final do processo um teor de 4gua acima de 80 % (MKPUMA;
MOHEIMANI; ENNACERI, 2022). Assim, € necessario o uso da secagem como uma etapa
adicional as operagdes unitarias mecanicas para remog¢ao de dgua (ORTIZ et al., 2022).

A secagem, além de garantir a qualidade do produto, facilita seu armazenamento e reduz
o custo de transporte (SIMIONI; QUADRI; DERNER, 2019). No entanto, realizar a secagem
de microalga sem consumir muita energia ¢ um desafio (SILVA et al., 2021). As atuais
tecnologias apresentam um balanco energético negativo na secagem (WANG; OSHITA;
TAKAOKA, 2021). A melhora da eficiéncia térmica dos secadores € por meio do
conhecimento das propriedades termodinamicas da biomassa de microalgas (AYACHI et al.,
2019). A determinagdo das isotermas de sorcdo permite obter as propriedades termodinamicas
de interagcdo da d4gua com a biomassa (ARSLAN-TONTUL, 2020). Essas isotermas sdo curvas
que relacionam o teor de dgua de equilibrio e a umidade relativa, em funcdo da temperatura
(AYACHI et al., 2019). Existem dois modelos de sorcao, dessor¢ao e adsorcdo, onde a
dessorcao avalia a perda de d4gua do produto e a adsor¢do, a reidratagao do produto (HSSAINI
et al., 2020).

Os experimentos de sor¢do geralmente sdo feitos pelo processo estatico, no qual se
colocam amostras em recipientes com temperatura € umidade relativa controlada, até atingirem

o teor de dgua de equilibrio (BOUGAYR et al., 2018). Por meio dos dados de teor de dgua de
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equilibrio para as diferentes temperaturas e umidades relativas do ar, modelos matematicos
tedricos, empiricos e semi-empiricos sao utilizados para descrever as isotermas (HSSAINI et
al., 2020). Ap6s selecionar o modelo matematico com melhor ajuste aos dados experimentais,
pode-se calcular o calor isostérico de sor¢do liquido, entropia, calor latente, calor isostérico de
sor¢do total e energia livre de Gibbs (GU et al., 2021).

Inicialmente, as pesquisas com isotermas de sor¢do tinham como foco alimentos e
produtos agricolas (MALLEK-AYADI; BAHLOUL; KECHAOU, 2020). Os estudos de
equilibrio hidroscépico foram estendidos no trabalho de Oliveira et al. (2009), para a
cianobactéria Spirulina platensis e no de Le Loeuff et al. (2021) para algas Sargassum muticum.
Assim como para lodo de esgoto por Bougayr et al. (2018), que tem aspectos andlogos a
suspensao de microalgas apds a remog¢do mecanica da dgua (GU et al., 2021). Porém poucas
pesquisas relacionadas a biomassa de algas, principalmente a microalga Scenedesmus obliquus,
foram encontradas na literatura recente.

Com o exposto, dados de teor de dgua de equilibrio foram obtidos nesta pesquisa para a
biomassa de Scenedesmus obliquus BR0O03 tmida e liofilizada, pelo método gravimétrico, em
diferentes temperaturas e umidades relativas do ar. Um conjunto de modelos mateméticos
foram ajustados aos dados experimentais para a predi¢do das isotermas de sor¢do. A partir das
isotermas, foram determinadas as propriedades termodinamicas pertinentes ao processo de
secagem, tais como o calor isostérico de sor¢do liquido, entropia, calor latente, calor isostérico

de sor¢do total e energia livre de Gibbs da biomassa de microalgas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Linhagem, condicoes de cultivo e concentracio da biomassa de microalgas

As microalgas foram cultivadas em tanque aberto tipo Raceway de 4000 L, inoculadas
com a linhagem Scenedesmus obliquus BRO03 obtida da cole¢do de microalgas do Laboratdrio
de Biocombustiveis da Universidade Federal de Vicosa. O cultivo foi realizado em condi¢des
foto-autotréficas de iluminacao natural, temperatura entre 22 e 30 °C, e com meio de cultura
formulado a base de fertilizantes descritos por Rocha et al. (2019), suplementado com
bicabornato de sdédio (NaHCO3) como fonte de carbono. O acompanhamento didrio do cultivo
foi feito por meio do espectrofotdmetro (Thermo Scientifc, Multiskan Go, Estados Unidos),

com leituras nos comprimentos de onda iguais a 680 e 750 nm, até atingir a fase estaciondria.
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Ao atingir essa fase, a biomassa foi coletada e concentrada por floculacio e sedimentagdo, em
um decantador de 750 L de capacidade. O agente floculante utilizado foi o polimero catidnico
P044 (poliamina, SNF-Floerger, Austria), com dose de 3,5 mg-L"' e pH ajustados em 10. ApSs
a sedimentacdo, a suspensao foi reservada para os ensaios de filtracdo e centrifugagdo. Parte do
material foi congelado a -4 °C, enquanto a outra parte foi liofilizada (L101, Liotop, Brasil). O

material foi descongelado 12 h antes de ser colocado nos frascos do equilibrio higroscopio.

2.2 Caracterizacio da Biomassa

O teor de dgua de equilibrio da microalga foi obtido por gravimetria (Equacao 1) apds
esta atingir o equilibrio higroscépico com o ar circunvizinho nas diferentes temperaturas e
umidades relativas. As amostras de biomassa foram acondicionadas em estufa a 105 °C, e

pesada em intervalos de 1 h até ser obtida a massa constante.

Mu
Ms

em que,
Ue - teor de dgua de equilibrio em base seca (kg-kg™);
Mu - massa de dgua (g); e,

M - massa seca (g).

2.3 Experimento de Sorcao

O teor de dgua de equilibrio da microalga foi obtido experimentalmente por meio do
método gravimétrico estatico. Foram utilizadas amostras de 2 g de biomassa imida e 0,2 g de
biomassa liofilizada (BOUGAYR et al., 2018). As amostras foram colocadas em um recipiente
de vidro hermeticamente fechado e submetidas a diferentes condicdes de temperatura e umidade

relativa (Figura 1).
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Figura 1 — Ilustragdo da unidade experimental para determinacdo do equilibrio

higroscépio.

/J:% Frasco hermético

Fonte: O autor.

——— Cadinho com amostra

Suporte da amostra

— Solugdo saturada de sal

A condi¢do de umidade relativa pode ser mantida constante no interior do recipiente

hermeticamente fechado colocando-se solucdes saturadas de diferentes sais. As umidades

relativas fornecidas pelos sais nas temperatura de 30, 40, 50, 60 e 70 °C sdo mostradas na Tabela

HOSSEINIZAND;

1 (BAGCHI; RAO; MALLICK, 2015;
SOKHANSANIJ; LIM, 2018).

GREENSPAN,

1977,

Tabela 1- Umidades relativas, em decimal, dos sais nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C.

Temperatura (°C)

Sal 30 40 50 60 70
NaOH (Hidréxido de Sédio) 00758  0,0626 00494 00361  0,0229
KOH (Hidréxido de Potéssio) 00738  0,0626 0,0572 00549  0,0532
LiCl (Cloreto de Litio) 01128 0,1121 01110  0,1095  0,1075
CaCl (Cloreto de Calcio) 0,2220 0,1930 0,1680 0,1690 0,2220
MeCl, (Cloreto de Magnésio) 03244 03160 03054 02926 02777
NaBr (Brometo de S6dio) 0,5603  0,5317  0,5093 04966  0,4970
KI (Iodeto de Potdssio) 06789  0,6609 0,6449 06311  0,6193
NaNOj; (Nitrato de S6dio) 07314 07100  0,6904  0.6735  0,6604
NaCl (Cloreto de S6dio) 07509  0,7468  0,7443  0,7450  0,7506
KCI (Cloreto de Potdssio) 08362  0,8232 08121  0,8025  0,7949

Fonte: (AJIBOLA, 1989; GREENSPAN, 1977).

Os recipientes foram acondicionados em uma estufa e o equilibrio considerado

constante quando a diferenca entre trés quantificacdes de massa consecutivas foi menor que

1%, fazendo-se em triplicatas para cada temperatura e umidade relativa (AYACHI et al., 2019).



37

2.4 Modelagem matematica

Alguns modelos mateméticos foram usados na tentativa de representar o fendmeno de
sor¢do. Os modelos utilizados para estudar as isotermas de dessorcdo e adsorcdo estdo
apresentados na Tabela 2, em que U, é o teor de d4gua de equilibrio em base seca (kg-kg! b.s),
UR € a umidade relativa (decimal), 7 € a temperatura (°C), e a, b, ¢, d, sdo as constantes dos
modelos (adimensional).

O ajuste dos modelos matematicos foi realizado por meio da linguagem de programagao
R, por meio de regressdao ndo-linear. Assim, a determina¢cdo do modelo que melhor representou
os fendmenos avaliados foi realizada de acordo com os parametros estatisticos: coeficiente de
determinacgdo (R?), desvio padrao estimado e erro médio relativo, representados,

respectivamente, pelas Equacdes 2, 3 e 4.

n . 2
R? = Zflg YQ (19X2)
=1\
o _ 100 Yy -y A
T on | Y @)
i=1

em que,
R? - coeficiente de determinagao;

Y* - valor calculado pelo modelo;

Y - valor observado experimentalmente;

§ - valor médio observado no experimento;
SD - desvio padrao estimado (decimal);
GL - graus de liberdade do residuo;

E - erro médio relativo (%); e,

n - nimero de dados do experimento.
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Tabela 2- Modelos matemadticos utilizados para predizer o equilibrio higroscépio.

Modelo Equacao Referéncia
_ 3 (CORREA; MARTINS;
Copace U,=exp(a—bT+cUR) (5) MELO, 1995)
. _ 3 (CORREA; MARTINS:;
Sigma-Copace U,=exp(a—bT+cexp UR) (6) MELO, 1995)
abcUR (VAN DEN BERG; BRUIN
GAB = 7 ’ ’
Ue (1-cUR)(1—bUR+bcUR) 7 1978)
Oswi U, UR (8) (OSWIN, 1946)
swin = ,
= %T_UR
_a+ bT
Oswin Modificado - 1—UR e ©)] (CHEN, 1988)
(Cor)
1
Halsey U = ( —a )(b) (10) (HALSEY, 1948)
€ TInUR
In(1—UR) 17
Henderson (1 (HENDERSON, 1952)

Henderson-Thompson

Smith

Harkins Jura

White & Eiring

Enderby

Peleg

Caurie

Iglesias & Chirife

Ve = [—a (T + 273,15)

e

In(1— UR)] /¢
[—a (T + b)

U,=expla—bT+cln(l—UR)]

Ue=( a Cc

exp(1—bT)
Ue = c—InUR
1
Ve =¥ bUR

1-bUR +1—dUR)UR

U, = a UR® + b UR?
U, = exp(a—b UR)
UR
1-UR

U,=a+b

12)

13)

(14)

15)

(16)

a7
(18)

19)

(THOMPSON; PEART;
FOSTER, 1968)

(SMITH, 1947)

(HARKINS, 1945)

(ARSLAN-TONTUL, 2020)

(BOUGAYR et al., 2018)

(PELEG, 1993)
(CAURIE, 1970)

(CHIRIFE; IGLESIAS, 1978)

Fonte: O autor.

Adicionalmente, os modelos foram submetidos a andlise de residuos com o objetivo de

verificar aqueles que eram tendenciosos.

2.5 Propriedades termodiniamicas da microalga

O calculo das propriedades termodinamicas da microalga foi efetuado a partir do

modelo ajustado para as isotermas de sor¢do nas diferentes temperaturas. Inicialmente, esse

célculo foi realizado para o calor latente de vaporizacao da 4dgua livre (Equacao 20).
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L =25022-239T (20)

em que,
L - calor latente de vaporizacdo da dgua livre (kJ-kg'); e,

T — temperatura (°C).

O calor 1sostérico liquido de sor¢do (Asr) foi calculado a partir do modelo isoterma de
sor¢ao experimental usando a equagao de Clausius-Clapeyron (Equagdo 21). Considerando hsr
independente da temperatura no intervalo avaliado, o logaritmo neperiano da umidade relativa
pode ser escrito na forma linear com 1/7, (Equagao 22), permitindo a determinagdo de hsre AS.
O coeficiente angular na Equacdo 22 contém o calor isostérico de sor¢do (hsr) dividido pela
constante universal dos gases para vapor d’agua (R), e o coeficiente linear contém a entropia
(4S) dividido pela constante universal dos gases para vapor d’agua (R). Obtendo o calor
isostérico de sor¢do e o calor latente, pode-se encontrar o calor isostérico total pela Equacgido

23.

d(InUR)
hsr — 1 (21
4 (T_a) Ue
hey 1 AS
ll’l(UR) = ?T—a + ? (22)
Qst = hsgr + L (23)

em que,
hsr - calor isostérico de sor¢do (kJ-kg™);

R - constante universal dos gases para vapor d’agua (0,4619) (kJ-K-kg™);
UR - umidade relativa (decimal);

T. - temperatura absoluta (K);

U. - teor de dgua de equilibrio em base seca (decimal);

AS - entropia diferencial de sor¢do (kJ-kg!-K™);

Qsr - calor isostérico total (kJ -kg'l); e,

L - calor latente de vaporizacdo da dgua livre (kJ-kg™!).
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A relagdo entre calor isostérico de sor¢do e entropia € descrita por uma equagdo linear
(equacdo 24), na qual o coeficiente angular é chamado de temperatura isocinética, e o
coeficiente linear de energia livre de Gibbs isocinético, que determina a espontaneidade do
processo. Para a validacdo da relacdo entre calor isostérico de sorcdo e entropia foi utilizada a

temperatura média harmonica (Equagao 25).

hgr = TgAS + AGp 24)
T N
hm = 1 (25)
N(_—
21 (77)

em que,
hsr - calor isostérico de sor¢do (kJ-kg™);

Th - temperatura isocinética (K);

AS - entropia diferencial de sor¢do,(kJ-kg!-K™);
AGg - energia livre de Gibbs isocinético (kJ-kg™!);
Thm - temperatura média harmonica (K);

N — numero de total de isotérmicas; e,

T. - temperatura absoluta (K);

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Ajuste dos modelos matematicos

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi determinado por meio da
regressao nao linear. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores do erro médio relativo e o desvio
padrdo da estimativa dos modelos matematicos, testados nas temperaturas de 30 a 70 °C, nos

experimentos de dessorcdo e adsorcao.
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Tabela 3 - Erro médio relativo (E) e desvio padrao (SD) da estimativa dos modelos mateméticos
testados nas temperaturas de 30 a 70 °C no experimento de dessor¢do e adsorcao da biomassa

de microalga

Dessorcao Adsorcao

Modelos Temperatura (°C)
70 60 50 40 30 70 60 50 40 30
E (%) 998 622 7,19 8,62 538 7,65 5,02 826 9,16 3,69

Copace
SD 0,01 0,01 001 001 001 001 000 001 001 0,01
E (%) 747 559 7,15 9,68 6,13 6,17 546 9,00 10,79 4,73
Sigma-Copace
SD 0,01 0,00 001 001 001 000 001 001 0,01 001
G E (%) 12,83 847 649 6,18 4,57 11,65 7,66 4,11 517 5,19
AB
SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 001 001 001 0,01 0,01
Oswi E (%) 47,94 50,30 50,61 50,16 52,17 42,84 5227 52,56 51,72 52,89
swin
SD 0,02 0,03 003 004 005 002 003 003 0,04 0,05
E (%) 12,39 8,83 4,70 6,16 4,36 12,02 8,30 4,41 594 3,73
Oswin Modificado
SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 001 001 001 0,01 0,01
Hal E (%) 8,34 482 476 685 4,18 648 492 552 821 3,03
alsey
SD 0,01 0,00 000 0,01 0,01 000 000 001 0,01 0,01
E (%) 15,92 11,75 697 7,63 508 14,86 11,65 5,19 6,41 5,35
Henderson
SD 0,01 0,01 001 0,02 001 001 001 001 0,01 0,01

E (%) 16,10 12,62 6,97 7,63 6,08 14,76 11,64 520 6,49 5,35
Henderson-Thompson

SD 0,01 0,01 0,01 002 001 001 001 001 001 0,01

Smith E (%) 943 7,02 950 10,62 825 6,16 793 10,25 12,67 8,16
mit

SD 0,01 0,01 0,01 001 001 000 001 001 001 0,01

E (%) 11,55 9,07 583 7,50 5,03 10,73 8,01 6,08 7,54 4,46
Harkins Jura

SD 0,01 0,01 0,01 001 001 001 001 001 001 0,01

E (%) 10,04 6,37 8,82 10,07 6,49 6,21 732 9,03 11,57 6,48
White & Eiring

SD 0,01 0,00 0,01 001 001 000 001 001 001 0,01

E (%) 36,96 14,44 10,25 8,69 551 43,06 25,04 12,77 10,74 4,03
Enderby

SD 0,02 0,01 0,01 001 002 002 001 001 001 0,01
Pel E%) 789 287 248 4,17 279 6,07 500 195 348 2,89

eleg

SD 0,01 0,00 0,00 0,01 001 000 001 000 001 0,00

E (%) 947 6,15 7,19 862 548 6,88 502 7,82 9,17 3,70
Caurie

SD 0,01 0,01 0,01 001 0,01 001 000 001 001 0,01

E (%) 8,74 7,66 10,03 11,68 9,86 6,07 836 11,57 14,11 947
Inglesias & Chirife

SD 0,01 0,01 0,01 001 002 000 001 001 001 0,02

Fonte: O autor.
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Por meio dos parametros apresentados na Tabela 3, foi possivel indicar um bom ajuste
de modelo, quando o erro médio relativo foi inferior a 10% e desvio padrdo préximo de 0
(ARSLAN-TONTUL, 2020; MCLAUGHLIN; MAGEE, 1998; VIGANO et al., 2012). Todos
os modelos tiveram o desvio padrdo préximo de 0, porém alguns tiveram erro médio superior
a 10%. Foram descartados, assim, os modelos de Sigma-Copace, GAB, Oswin, Oswin
Modificado, Henderson, Henderson-Thompson, Smith, Harkins Jura, White & Eiring, Enderby
e Inglesias & Chirife.

O modelo de Oswin apresentou o maior erro médio relativo independente da
temperatura entre todos os modelos. Enquanto os modelos de Sigma-Copace, GAB, Smith,
Harkins Jura, White & Eiring, Inglesias & Chirife apresentaram erro relativo médio maior que
10% em certas temperaturas na dessor¢do ou adsorcao. Ja os modelos de Oswin Modificado,
Henderson, Henderson-Thompson e Enderby tiveram erro relativo médio aumentado de acordo
com o aumento da temperatura.

Logo, os modelos matemdticos mais apropriados para prever o teor de 4gua de
equilibrio, foram os de Copace, Halsey, Peleg e Caurie. Em seguida, foi determinado o
coeficiente de determinacdo dos modelos selecionados para as diferentes temperaturas no

experimento de dessorcdo e adsorcao (Tabela 4).

Tabela 4 - Coeficiente de determinacio (R?) dos modelos matemdticos nas temperaturas de 30
a 70 °C no experimento de dessorcao e adsor¢do da biomassa de microalga.

Modelos

Temperatura (°C) Processo

Copace Halsey Peleg Caurie

Dessor¢ao  0,9537 0,9723 0.9825 0,9501

70 Adsor¢ao  0,9606 0,9775 0.9828  0,9621
Dessor¢do  0,9727 0,9849 0,9944 0,9723
0 Adsorcao 0,9818 0,9803 0,9842 0,9817
Dessor¢do  0,9802 0,9912 0,9943 0,9803
%0 Adsor¢ao  0,9660 0,9858 0.9972  0,9671
Dessor¢ao  0,9554 0,9784 09881  0,9554
0 Adsor¢ao  0,9638 0,9782 0.9889  0,9637
Dessor¢do  0,9773 0,9881 0,9930 0,9771
30 Adsor¢do  0,9856 0,9865 09924  0,9856

Fonte: O autor.
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A partir dos dados da Tabela 4, verifica-se que o modelo de Peleg foi o melhor entre os
demais, com coeficiente de determinagao entre 0,9825 e 0,9972, seguido do modelo de Halsey,
com coeficientes de determinag¢ao maiores que 0,97 (ARSLAN-TONTUL, 2020). Os modelos
de Copace e Caurie apresentaram os menores coeficiente de determinacio proximo a 0,95 em
algumas temperaturas. O Apéndice A apresenta os coeficientes de determinacdo dos outros
modelos.

O modelo de Peleg € frequente utilizado para alimentos e biomassas (ARSLAN-
TONTUL, 2020), como na pesquisa com lodo de esgoto, que € uma suspensdo de particulas de
pequeno didmetro, assim como as microalgas, e apresentam os mesmo desafios na remog¢ao de
agua ap6s uma acao de floculacdo e desidratagdo mecanica segundo Ameri; Hanini; Boumahdi,
(2020). Esse modelo foi o de melhor ajuste na pesquisa reportada por Bougayr et al., (2018)
para lodo de esgoto. O modelo de Halsey também apresentou bons coeficiente de determinagao
na pesquisa com as algas marrons Sargassum muticum e lodo de esgoto, porém nao foi o mais
adequado em ambas (GU et al., 2021; LE LOEUFF et al., 2021). Com o exposto, os modelos
de Halsey e Peleg foram escolhidos para a avaliacio da distribuicao dos residuos nos processos
de dessor¢do e adsorcdo (Figura 2). O Apéndices B apresenta a distribui¢do de residuos dos

outros modelos apresentados na Tabela 2.
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Figura 2 - Distribuicdo dos residuos empregando os modelos de dessorcao e adsorcao

segundo as equacdes de Peleg (A e B) e Halsey (C e D).
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Fonte: O autor.

Como mostra a Figura 2, os modelos de Halsey e Peleg tiveram sua distribui¢do de

residuos de forma aleatéria. O modelo de Halsey que obteve um erro médio relativo maior que

o modelo de Peleg, logo observa um maior valor de residuo para as diferentes temperaturas e

umidades relativa do ambiente.

O modelo de Peleg foi escolhido como o melhor para representar as isotermas de sor¢ao

da biomassa da microalga S. obliquus, pois apresentou o maior coeficiente de determinacao e

menor erro médio relativo entre todos os modelos.

3.2 Analise do modelo

Os parametros do modelo de Peleg para os processos de dessor¢do e adsor¢ao nas

temperaturas de 30°C a 70°C sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametro do modelo de Peleg para a dessorcdo e adsor¢do nas temperaturas de 30°C

a 70°C.

Processo Temperatura (°C) I}) arametrosc d
30 0,1393 0,2437 0,3798 7,5195
40 0,1073 0,2633 0,3547 6,4512

Dessorcao 50 0,0911 0,1709 0,3669 4,9952
60 0,0563 0,1640 0,2039 3,9839
70 0,0465 0,1634 0,2393 4,1888
30 0,1290 0,2230 0,3699 8,1940
40 0,1051 0,2279 0,4197 8,1834

Adsorcio 50 0,0861 0,1832 0,3758 7,3245
60 0,0440 0,1065 0,1733 3,2534
70 0,0226 0,1159 0,0556 2,5180

Fonte: O autor.

Por meio dos parametros da Tabela 5, realizou-se o ajuste do modelo de Peleg para os
processos de adsor¢do e dessor¢@o nas temperaturas de 30°C a 70°C (Figura 3). Pode-se notar
que a temperatura e a umidade relativa influenciaram no teor de 4gua de equilibrio. O Apéndice

C apresenta os parametros para cada modelo.

Figura 3 - Ajuste do modelo de Peleg para a adsor¢ao (A) e dessor¢do (B) nas

temperaturas de 30°C a 70°C.
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Fonte: O autor.

A Figura 3 apresenta as isotermas de dessor¢do e adsor¢ao da biomassa de microalga
em diferentes temperaturas. Foram observadas duas zonas de flexao, entre 0 e 10%, e entre 70
e 90% de umidade relativa, formando assim trés regides distintas. Dessa forma, pode ser
considerado uma isoterma na forma sigmoidal do tipo II (CYCHOSZ; THOMMES, 2018). As

trés zonas representam comportamentos distintos do processo de transferéncia de massa, em
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que na primeira zona refere-se a 4gua na monocamada da biomassa; a segunda zona apresenta
a dguade ligacdo da biomassa; e a terceira zona, a d4gua livre na biomassa (ARSLAN-TONTUL,
2021). O mesmo tipo de isoterma de sor¢ao foi encontrada por Gu et al. (2021) com lodo e por
Oliveira et al. (2009) com Spirulina plantensis.

Observa-se na Figura 3 que ao diminuir a umidade relativa, para uma isoterma, o teor
de 4dgua de equilibrio diminui, diferentemente da temperatura, em que sua redugdo, para um
valor de umidade relativa constante, resulta em um acréscimo do teor de 4gua de equilibrio.
Com o aumento da temperatura, as moléculas contém mais energia interna e vibram com maior
intensidade, o que diminui sua forca de atracdo com a biomassa, e também reduz os locais ativos
para a ligacdo da agua (MALLEK-AYADI; BAHLOUL; KECHAOQOU, 2020). J4 a umidade
relativa estd relacionada com a quantidade de moléculas de dgua presentes no ambiente. Logo
o aumento da pressao de vapor externa dificulta a perda de 4gua da biomassa, porque a pressao
de vapor interna se torna menor. Assim, para atingir o equilibrio, a pressido externa transfere
moléculas de dgua para a biomassa (BOUGAYR et al., 2018).

Por meio da Figura 3, observou-se que ndo ha concordancia entre o comportamento das
curvas, pois para um mesmo valor de umidade relativa, o teor de umidade de equilibrio na
dessorcao € maior que na adsor¢cdo. A diferenca entre as isotermas de dessor¢ao e adsorcdo a

uma dada temperatura para um material € denominada histerese (HSSAINI ez al., 2020) (Figura

4).

Figura 4 — Isotermas de dessor¢do e adsor¢do do modelo de Peleg nas temperaturas de

30°Ce 70°C.
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Fonte: O autor.
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O fendmeno representado na Figura 4 pode ser explicado com base na contracdo de
volume que ocorre durante a dessor¢do de umidade no processo de secagem. No experimento
de dessor¢do todos os poros estavam inicialmente preenchidos, e ao ser liofilizados, perderam
essa dgua (MALLEK-AYADI; BAHLOUL; KECHAOU, 2020). Logo, houve um novo arranjo
estrutural, de forma que os poros ficaram menores que antes, o que resulta em uma condicao de

equilibrio diferente (CYCHOSZ; THOMMES, 2018).

3.3 Propriedades termodinamicas

Com o modelo de Peleg € possivel determinar qual a umidade relativa correspondente a
determinado teor de dgua de equilibrio e temperatura. Foi tracado, assim, as curvas que
relacionam o logaritmo neperiano da umidade relativa com o inverso da temperatura, em
Kelvin, em diferentes teores de 4gua de equilibro, conforme mostra a Figura 5, para a dessorcao

e adsorc¢ao.

Figura 5 - Relagdo entre o logaritmo neperiano da umidade relativa e o inverso da

temperatura, em diferentes teores de dgua de equilibro, para a dessor¢do (A) e adsorcdo (B).
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Fonte: O autor.

Pelas curvas apresentadas na Figura 5, foi possivel determinar o calor isostérico liquido
e a entropia. Primeiramente foi ajustado o modelo linear para cada curva, e por meio dos
coeficientes angulares e lineares foram obtidos o calor isostérico e a entropia, respectivamente.
A Figura 6 apresenta a relacdo entre o calor isostérico e entropia com o teor de dgua de
equilibrio, juntamente com suas equagdes polinomiais ajustadas e os respectivos coeficientes

de determinacao, para dessor¢do e adsor¢ao.
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Figura 6 — Relacdo entre o calor isostérico (A) e entropia (B) com o teor de dgua de
equilibrio, juntamente com suas equagdes polinomiais ajustadas e os respectivos coeficientes

de determinacao, para dessorcdo e adsor¢ao.
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A Figura 6 apresenta o calor isostérico liquido em fun¢do do teor de umidade de
equilibrio para as curvas de dessorc¢ao e adsor¢do. O valor do calor isostérico liquido variou
entre 2901,29 e 223,78 kJ-kg! na dessorcdo, e entre 2970,87 e 321,65 kJ-kg! na adsorcdo. O
calor isostérico de dessor¢do € considerado a quantidade minima de calor requerida para
remover uma quantidade de d4gua adsorvida na fase s6lida da biomassa, enquanto que a adsor¢ao
€ a energia de ligacdo entre elas (HSSAINI et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2009). Observou-
se um maior gasto de energia entre 5 e 12% b.s de teor de dgua de equilibrio na dessorcdo, uma
vez que nessa faixa a adsor¢do da molécula de d4gua com a biomassa ¢ maior (ARSLAN-
TONTUL, 2020). Com isso, percebeu-se que com uma maior quantidade de dgua, a ligagao
entre a molécula de 4gua e biomassa se torna mais fraca, proximo ao comportamento da dgua
livrie (HSSAINI et al., 2020). Assim, essa propriedade termodindmica permite estimar as
necessidades energéticas do processo de secagem fornecendo, também, dados sobre o estado
da 4gua no produto.

Da mesma forma, verificou-se o0 mesmo comportamento para a entropia na Figura 6,
variando entre 8,06 e 0,56 kJ-kg!-K'! na dessor¢do, e 8,38 e 0,90 kJ-kg'!-K™! na adsorcio.
Segundo Azuara e Beristain (2006) a entropia estd relacionada a ordem-desordem das
moléculas sorvidas no produto. Em maiores teores de dgua, hd mais dgua presente nos sitios
ativos do produto, logo uma menor desordem no sistema, por isso uma menor entropia (KOUA

et al., 2014). O inverso € verificado para menores teores de dgua, esperando-se uma forte
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ligacdo da dgua nos sitios ativos do produto (AZUARA; BERISTAIN, 2006). Os valores do
calor latente de vaporizagdo foram 2334,9; 2358,8; 2382,7; 2406,6 ¢ 2430,5 kJ-kg™' para as
temperaturas de 70, 60, 50, 40 e 30 °C, respectivamente. Isso demonstrou um menor
requerimento de energia para a vaporizacao da d4gua para as temperaturas maiores, evidenciando
a relacdo inversa entre temperatura e calor latente de vaporizacdo (Equacao 20). Logo, o calor
1sostérico total para secagem da biomassa com 4% seria de 5236,19; 5260,09; 5283,99; 5307,89
e 5331,79 kJ'kg'!, entre as temperaturas de 70 a 30°C, respectivamente.

Ao se relacionar a entropia e calor isostérico pelo modelo linear (Equagdo 24), foi
possivel adicionar informacdes sobre o comportamento de sorcao. A Figura 7 mostra a relagao
entre o calor isostérico liquido e a entropia, para adsorcdo e dessorcdo, independente da

temperatura, com as respectivas equacoes lineares e coeficiente de determinacao.

Figura 7 - Relagdo entre o calor isostérico liquido e a entropia para dessor¢ao e adsor¢ao
da 4gua na biomassa de microalga, independente da temperatura, com equagdo linear e

coeficiente de determinagao.
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Fonte: O autor.

A Figura 7 permite verificar que o calor isostérico e a entropia se correlacionam com
coeficiente de determinagdo de 0,9994 para a dessorcdo e 0,9999 na adsorcdo. Pela equacdo
obtida, foi possivel encontrar a temperatura isocinética pela inclina¢io da reta, que foi igual a
84,91 e 81,59 °C, para dessorcdo e adsorcdo, respectivamente. A temperatura isocinética € a
temperatura na qual as reacdes de sor¢cao ocorrem na mesma velocidade (HSSAINI ez al., 2020).
A temperatura isocinética € comparada a temperatura média harmonica, para saber a grandeza

dominante no processo de transferéncia de massa, ou seja, o calor isostérico que seria a entalpia
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ou a entropia (CAMANO ECHAVARRIA; RIVERA TORRES; ZAPATA MONTOYA, 2021).
Nesse caso, a temperatura média harmonica foi de 49,38 °C, sendo inferior a temperatura
isocinética, logo o processo de sor¢ao foi comandado pela entalpia (BOUGAYR et al., 2018).

O coeficiente linear apresentado na Figura 7 representa a energia livre de Gibbs, sendo
igual a 1,23 e -9,44 kl-kg'!, para dessor¢iio e adsorcio, respectivamente. Os sinais dos valores
de energia livre de Gibbs, apontam a espontaneidade do processo, sendo o processo de

dessorcao ndo espontaneo e adsor¢ao espontaneo, como esperado (XIAO; TONG, 2013).

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos sugerem-se que entre os modelos trabalhados, o de melhor ajuste
para prever o teor de dgua de equilibrio foram os de Copace, Halsey, Peleg e Caurie. Dentre
esses, o modelo de Peleg foi selecionado por apresentar o maior coeficiente de determinagao,
entre 0,9825 e 0,9972, menor erro médio entre os modelos e ndo foi tendencioso. As isotermas
segundo o modelo de Peleg para adsorcao e dessorcdo foram da forma sigmoidal do tipo II.

O calor isostérico liquido necessdrio para a biomassa de microalgas atingir o teor de
dgua de equilibrio de 4% b.s foi 2901,29 e 2970,87 kJ-kg!, na dessor¢io e adsorgio,
respectivamente, enquanto a entropia foi de 8,06 e 8,38 kJ-kg!-K"!, na dessorciio e adsor¢io,
respectivamente. O calor latente de vaporizacdo foi de 2334,9 a 2430,5 kJ.kg' e o calor
1sostérico total para secagem da biomassa com teor de dgua de equilibrio de 4% b.s foi entre
5236,19 a 5331,79 kJ'kg'. Na compensagio entre entalpia e entropia foi satisfatéria para
representar o fendmeno, sendo o processo governado pela entalpia. A energia livre de Gibbs na
temperatura isocinética foi de 1,23 e -9,44 kJ-kg'!, para dessorcdo e adsor¢do, respectivamente,
o que representou a espontaneidade do processo de adsor¢do e ndo espontaneidade da
dessorcao.

Neste estudo, os dados termodindmicos e o comportamento da isotermas de sor¢do
foram apresentados e serdo de grande utilidade na concepgdo de sistemas de secagem, e na
comparagdo do comportamento das isotermas pelo método estdtico com o método dinamico. A
secagem em diferentes umidades relativas e temperaturas pode afetar a qualidade da biomassa,
e os dados obtidos podem, ser usados para estudos relacionados a qualidade do produto.
Observou-se a existéncia de um teor de dgua na monocamada, sendo este um parametro
relevante para o estudo do armazenamento do produto apds a secagem. Adicionalmente, sugere-

se um estudo para definir condi¢des de armazenagem apds a secagem, no qual os parametros
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de qualidade da biomassa de Scenedesmus obliquus seria comparada com o da secagem por

liofilizagao.
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CAPITULO 3 - OPERACOES UNITARIAS PARA COLHEITA E CONCENTRACAO
DA SUSPENSAO DE BIOMASSA DE Scenedesmus obliquus.

Resumo: A biomassa de microalga € utilizada para biocombustiveis, alimentos e mitigacdo de
carbono. Apesar da taxa de producdo de biomassa elevada, o custo de processamento de
microalgas € elevado, principalmente na secagem. Logo, neste estudo objetivou-se investigar
alternativas para a redug@o dos custos da colheita pela diminuicdo do consumo de energia e
otimizar as etapas de remoc¢do mecanica da dgua anteriores a secagem. A biomassa de
microalgas avaliada € da linhagem de Scenedesmus obliqguus BR0O03. Apds a etapa de sele¢do
das operacdes unitdrias em condi¢Oes otimizadas para a concentragdo da biomassa, estas foram
validadas em um estudo de aumento de escala, seguida da combinacdo das mesmas. As
operacgdes unitdrias selecionadas foram a floculacio, filtragdo (por gravidade e a vacuo) e a
centrifugacdo. Estas técnicas de concentragdo foram combinadas em 3 rotas, cada uma delas
contendo 3 etapas de concentragdo. A primeira rota utilizou a floculacdo, seguida da filtragao
por gravidade e centrifugacdo. A segunda rota foi andloga, porém substituindo a filtracdo por
gravidade pela filtragdo a vacuo, e na terceira rota, a filtragdo foi substituida pela centrifugacao.
Na etapa experimental em laboratdrio, foi selecionada a dose de floculante, tempo das filtragdes
(com e sem uso de vacuo), tempo de centrifugacdo e aceleragdo centrifuga. Com as operacoes
otimizadas, estas foram validadas em experimentos em grande escala, onde foram concentrados
dois cultivos em tanque aberto subsequentes. Verificou-se que a segunda rota apresentou
melhor desempenho, concentrando em 1084 e 951 vezes a suspenc¢do do cultivo. Quanto ao
consumo de energia, as 3 rotas propostas proporcionaram expressiva reducdo da demanda de
calor para a secagem, sendo a segunda rota recomendada por apresentar a menor demanda de
calor. Conclui-se a partir dos resultados obtidos que a utiliza¢do da floculagdo € crucial para a
reducdo do volume inicial da suspencdo de células. A filtracdo a vdcuo, apesar de demandar
mais energia que a filtracdo por gravidade, reduz mais a energia demandada na secagem no
segundo balanco de energia. Por fim, a opera¢do mais intensiva em termo de consumo de
energia, a centrifugacdo, é indicada como etapa final para atingir a concentracio mixima de

células, visto que o volume a ser processado foi reduzido pelas duas etapas anteriores.

Palavras-chave: Centrifugacio; Filtracdo; Floculacdo; Remocdo de agua; Tetradesmus

obliquus.
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CHAPTER 3 - UNIT OPERATIONS FOR HARVEST AND CONCENTRATION OF
SUSPENSION OF Scenedesmus obliquus BIOMASS.

Abstract: The biomass of microalgae is used for biofuels, food and carbon mitigation. Despite
the high biomass production rate, the cost of processing microalgae is high, mainly in drying
stage. Therefore, this study aimed to investigate alternatives for reducing harvest costs by
decreasing energy consumption and optimizing the stages of mechanical removal of water prior
to drying. The evaluated microalgae biomass is from the Scenedesmus obliguus BR003 strain.
After the process of selection of unit operations under optimized conditions for the biomass
concentration, these were validated in a scale up study, followed by their combination. The
selected unit operations were flocculation, filtration (by gravity and vacuum), and
centrifugation. These concentration techniques were combined into 3 routes, each containing 3
concentration stages. The first route used flocculation, followed by gravity filtration and
centrifugation. The second route was analogous but replaced the filtration by gravity with
vacuum filtration, and in the third route, filtration was replaced by centrifugation. In the
laboratory stage, the flocculant dose, filtration time (with and without the use of vacuum),
centrifugation time, and centrifugation acceleration were selected. With optimized operations,
these were validated in large-scale experiments, where two crops were concentrated in a
subsequent open tank. It was found that the second route presented better performance,
concentrating on 1084 and 951 times the cultivation suspension. Regarding the energy
consumption, the 3 proposed routes provided a significant reduction in heat demand for drying,
in which the second was the recommended route because of the lower heat demand. It is
concluded from the obtained results that the use of flocculation is crucial for the reduction of
the initial volume of cell suspension. Vacuum filtration, although requiring more energy than
gravity filtration, further reduces the energy required to dry in the second energy balance.
Finally, the most intensive operation in terms of energy consumption, the centrifugation, is
indicated as the final step to reach the maximum concentration of cells, since the volume to be

processed was reduced by the two previous steps.

Keywords: Centrifugation; Filtration; Flocculation; Dewatering; Tetradesmus obliquus.
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1. INTRODUCAO

As microalgas t€m se destacado pela grande capacidade na captacdo e fixacdo de
carbono (YANG; HOU; MIAOQO, 2021). Além disso, a biomassa de microalgas pode ser utilizada
para producdo de biocombustiveis, alimentos, ragdes animais, fertilizantes e cosméticos
(TAGHAVIJELOUDAR; KEBRIA; YAQOUBNEJAD, 2021). Os cultivos comerciais de
microalgas apresentam baixa concentracdo de biomassa (0,1 a 4,0 g'L™") e a primeira etapa de
seu processamento € a colheita (FASAEI et al., 2018). Essa etapa é responsavel por 30% a 60%
dos custos de producdo de biomassa, e depende do teor de dgua final e do processo aplicado
para a concentragdo da biomassa (NAJJAR; ABU-SHAMLEH, 2020).

O uso de calor € um dos principais responsaveis por esse alto custo, devido ao grande
volume de dgua a ser retirado (SINGH; PATIDAR, 2018). Dessa forma, uma alternativa € o
uso de técnicas mecanicas para concentrar a suspensio de células, como floculagdo, filtragao,
centrifugacdo e combinagdes dessas (MA et al., 2020). Essas operacOes unitarias tem sido
destacadas na literatura recente como as mais eficientes para remocdo de 4gua com menor
consumo de energia quando comparadas com a secagem (FASAEI et al., 2018).

O uso da floculagdo pela adi¢dao de coagulantes catidonicos tem sido estudado na colheita
da microalga. Os principais polimeros cationicos investigados pertencem ao grupo das
poliaminas, poliacriaminas e quitosana. Esses compostos, além de serem atdxicos, apresentam
como vantagem o baixo custo e elevada eficiéncia na formacdo de flocos (KUMAR;
BANERIJEE; JAGADEVAN, 2020). Porém é um processo dependente da dose de floculante,
pH do meio e concentracdo do cultivo (UMMALYMA et al., 2017). A floculagdo é uma
operac¢do unitdria utilizada como técnica de pré-concentracdo, pois mesmo removendo bastante
4gua, ainda prové uma biomassa de baixa concentragdo (< 10 g-L") (WANG et al., 2019). A
filtracdo também ¢é utilizada como operacdo unitdria de concentracdo e apresenta grande
eficiéncia na remoc¢do de dgua, ficil operacdo e baixo consumo de energia, podendo concentrar
a biomassa em até 100 g-L' (FASAEI et al., 2018). Dentre as desvantagens, destaca-se o
acumulo de biomassa na membrana, reduzindo o fluxo de filtragdo (SINGH; PATIDAR, 2018).
A centrifugacdo apresenta a maior capacidade de concentragdo em relacdo as operagdes
unitérias de floculagio e filtragdo (250 g-L!), porém com alto custo de implantacio e operacdo
(FASAEI et al., 2018). A centrifugacdo estard sujeita a aceleragdo, ao tempo da operagdo e
concentracdo inicial da biomassa, sendo os fatores que determinam uma concentracao

apropriada da biomassa (NAJJAR; ABU-SHAMLEH, 2020). A combinacao dessas operacoes
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unitarias mostra-se a melhor forma na redu¢do do consumo de energia na remog¢do de agua
(TAGHAVIJELOUDAR et al., 2019). Conforme Fasaei et al, (2018) a combinacdo mais eficaz
deve conter 2 ou 3 etapas, em que a etapa 1 consiste na remog¢ao do grande volume de dgua
presente, como uma pré-concentracdo, € as etapas 2 e 3 na concentragdo em si.

Em um estudo sobre a colheita de microalgas Chlorella sp. realizado por Cuevas-
Castillo et al., (2020), verificou-se um consumo intensivo de 0,6 kWh-kg'1 para a floculacao,
de 1 a4,5 kWh'kg"! para a filtracdo e de 2 a 16 kWh-kg™! para a centrifugaciio. Fasaei et al.
(2018) verificaram que a floculacdo seguida de filtracdo a vidcuo demandou um consumo
intensivo de 0,06 kWh'kg!, que a floculacio seguida de filtragio sem uso de vdcuo e com
emprego da centrifugagdo o consumo foi de 0,08 kWh-kg!, e que a floculagdo seguida de
centrifuga¢do demandou 0,07 kWh-kg™.

Com o exposto, verifica-se que a combinagcdo de operagdes unitdrias resulta em uma
reducdo no consumo de energia. Porém, na maioria das vezes 0s consumos intensivos sao
estimados com base em experimentos em pequena escala ou dados de outras cepas de
microalgas, podendo superestimar ou subestimar os gastos. Uma vez que muitos estudos foram
realizados com linhagens de microalgas diferentes e condi¢des operacionais diferentes, é
necessario selecionar as operacdes realizadas nas mesmas condi¢des, de forma a avaliar a
reducdo dos gastos com energia para biomassa de microalga de forma coerente.

O presente estudo teve por objetivo a reducdo do consumo de energia nas etapas de
colheita e pds-colheita da biomassa da microalga Scenedesmus obliqguus BR003 e que sdo
passiveis de aplicacdo em grande escala. As operacdes unitdrias de floculagdo, filtracdo (por
gravidade e a vicuo) e a centrifugacdo foram selecionadas e otimizadas em escala de laboratério
para remocao de dgua. Estas técnicas de concentracao foram entdo combinadas em 3 rotas, cada
uma contendo 3 etapas de concentracdo. A primeira rota utilizou a floculacao, seguida da etapa
de filtracdo por gravidade e centrifugacdo. A segunda rota foi andloga, porém substituindo a
filtracdo por gravidade pela filtracdo a vacuo, também seguida de centrifugacdo, e na terceira
rota, a filtragdo foi substituida pela centrifugacdo contendo entdo duas etapas de centrifugacao.
Em conjunto com o balanco de massa, foi realizado um balanco de energia para escolher a rota
mais eficiente objetivando reduzir a demanda de calor em aplicacdes de secagem da microalga

em estudo.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Microalga

As microalgas foram cultivadas em tanque aberto tipo Raceway de 4000 L, inoculadas
com a linhagem Scenedesmus obliguus BR003 obtida da cole¢do de microalgas do Laboratério
de Biocombustiveis da Universidade Federal de Vigcosa. O cultivo foi realizado em condi¢des
foto-autotroficas de iluminacao natural, temperatura entre 22 e 30 °C, e com meio de cultura
formulado a base de fertilizantes agricolas descritos por Rocha et al. (2019), suplementado com
bicabornato de sédio (NaHCO3) como fonte de carbono. O acompanhamento didrio do cultivo
foi feito por meio do espectrofotdometro (Thermo Scientifc, Multiskan Go, Estados Unidos),
com leituras nos comprimentos de onda iguais a 680 e 750 nm, até atingir a fase estacionaria.
Ao atingir essa fase, a biomassa foi coletada e armazenada para realizacdo dos experimentos de

floculagao, filtracdo (por gravidade e a vicuo) e centrifugacao.

2.2 Delineamento experimental

Os experimentos para concentragdo da biomassa de S. obliquus BR0O0O3 foram realizados
no Laboratério de Biocombustiveis da Universidade Federal de Vigosa, e divididos em duas
etapas. A primeira etapa foi realizada em escala laboratorial para otimizar as condig¢des
operacionais das operacdes unitdrias de floculacdo, filtracdo e centrifugacdo. A segunda etapa
foi realizada em escala piloto utilizando as condi¢des otimizadas para cada operacd@o unitdria,
visando validar a aplicacdo das mesmas quanto ao aumento de escala nos processos de colheita

e pds-colheita.

2.2.1 Otimizacao das condicoes operacionais

2.2.1.1 Floculacao

Para a otimizacdo das condi¢des operacionais do processo de floculagdo, foram

realizados experimentos em um agitador tipo Jar Test (AT - 700, Alfa Tecnoquimica, Brasil),
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utilizando o cultivo do tanque aberto de S. obliquus na fase estaciondria de crescimento. O
experimento foi planejando segundo delineamento composto central rotacional (DCCR) com 3
fatores (pH, dose de floculante e concentra¢do da biomassa), 5 niveis e 3 repeticdes no ponto

central (Tabela 6).

Tabela 6 - Varidveis e niveis do delineamento composto central na floculacao.

Nivel dos fatores
Variaveis Independentes (Fatores)

-1,68 -1 0 +1 + 1,68
pH 3,6 5 7 9 10,4
Dose de floculante (mg-L'l) 1,6 5 10 15 18,4

Concentracao da biomassa (g L 0,1067 0,2063 0,3524 0,4985 0,5981

Fonte: O autor.

O pH da suspensdo da microalga foi ajustado com a adic¢do de solu¢des de HCl e NaOH,
ambas com 1 mol-L™!, e o floculante (Poliamina Catiénica, SNF-Floerger, Franca) em solucdo
estoque de 10 g-L"!, foi adicionado e dispersado a 160 rpm por 30 s. Em seguida a rotacéo foi
ajustada para 60 rpm por 1 min para a formacio de flocos (GUTIERREZ et al., 2015). A
eficiéncia foi estimada a partir dos valores de densidade 6tica no comprimento de onda de 750
nm, medida em espectrofotdmetro (Multskan GO, Thermo Scientific, Alemanha), (ROSELET;
BURKERT; ABREU, 2016) (Equagdo 26).

0D — 05 100 26
em que,
n — Eficiéncia (%);
OD; — absorbancia inicial da suspensao (adimensional); e,

ODy — absorbancia final da suspensdo (adimensional).
2.2.1.2 Filtracao

A filtracao de escoamento transversal (dead-end flow) foi realizada utilizando uma

membrana de poliéster. As caracteristicas geométricas da membrana foram analisadas em
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microscopio (Zeiss, Primo Star, Alemanha), em que foi medida a édrea de filtracdo efetiva de
0,03195 m>m2. Os ensaios de filtragao foram realizados com e sem o uso do vacuo, utilizando
um funil de Biichner com 4rea de 0,00163 m?, acoplado a um frasco tipo Kitassato. A Figura 8

apresenta a configuracio do experimento de filtragdo.

Figura 8 - Configuracdo do experimento de filtragem com a bomba de vécuo.

Biomassa

concentrada‘

.......................... ~, Membrana
.......................... de poliéster
Funil de
Buchner
Bomba Kitassato Kitassato
de vacuo

Fonte: O autor.

Os experimentos foram realizados em 3 repeti¢des, utilizando a biomassa de microalgas
concentrada no processo de floculagio e sedimenta¢do, com uma concentragio de 16,86 g-L .

A dindmica da filtracio com e sem uso de vicuo foi determinada, sendo que o fluxo
volumétrico e permeabilidade foram obtidas em func¢do do tempo de filtragdo. Inicialmente foi
realizado o experimento apenas com 250 mL de dgua deionizada, sendo medido o fluxo
volumétrico da membrana. Na filtracdo a vacuo, foi utilizado um volume de 100 mL de
suspensao de biomassa concentrada, em intervalos de 10 mL, enquanto na filtracdo sem vacuo,
um volume de 50 mL em intervalos de 5 mL. Durante esses ensaios, foram medidos o tempo
de filtracdo e a queda de pressdao (GERARDO; ZANAIN; LOVITT, 2015). O fluxo volumétrico
e a permeabilidade foram calculados pelas Equagdes 27 e 28, respectivamente (LAU et al.,

2020).

(27)

(28)
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em que,
J — fluxo volumétrico (m*m2-s);

V — volume (m?);

A — area efetiva (m?);

t — tempo (s);

L — permeabilidade (m*m2s!-Pa’!);

AP — pressdo transmembrana (queda de pressao) (Pa).

Uma vez conhecida a dindmica da filtragao, pode-se calcular a resisténcia especifica da
torta da biomassa e a resisténcia do meio filtrante, utilizando a Lei de Darcy (Equacdo 29)
(ELCIK; CAKMAKCI; OZKAYA, 2016). O experimento foi conduzido na temperatura de
20°C, sendo assim a viscosidade do permeado foi considerada como 0,001 Pa.s. A partir do
calculo da resisténcia total, a resisténcia da biomassa foi calculada pela diferenca entre a

resisténcia total e a da membrana, conforme a Equacao 30.

AP
R=" (29)
w]
Rpm = Rt — Ry (30)

em que,
R — resisténcia (m™);

AP — Pressao (Pa);

u - viscosidade (Pa-s);

J — fluxo (m*m?s™);

Rym — resisténcia biomassa (m™);
R; — resisténcia total (m™);

R, — resisténcia da membrana (m™).
2.2.1.3 Centrifugacao
A otimizag¢do das condi¢des operacionais do processo de centrifugacao, conhecido como

spin test, foi realizada em centrifuga de bancada (Heraeus Multifuge X3R, ThermoFisher

Scientific, Alemanha), com o uso do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com
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3 fatores (aceleracdo, tempo e concentragdo inicial da biomassa), 5 niveis e 3 repeticdes no

ponto central (Tabela 6) (MENNAA; ARBIB; PERALES, 2015; XU et al., 2015).

Tabela 7 - Varidveis e niveis do delineamento composto central na centrifugacdo.

Nivel dos fatores
Variaveis Independentes (Fatores)

-1,68 -1 0 +1 + 1,68
Aceleracio (g) 609 3200 7000 10800 13391

Tempo (min) 1 3 6 9 11
Concentraciao da biomassa (g-L'l) 4,48 17,05 36,05 55,79 69,67

Fonte: O autor.

O experimento foi conduzido usando tubo de centrifuga de 50 mL, com volume {itil de
40 mL, e biomassa de microalgas previamente concentrada no processo de floculacdo. A
eficiéncia da centrifugacdo foi estimada através do fator de concentragcdo, de acordo com a

Equacao 31.

Fc=-2X (31)

em que,
FC — fator de concentracdo (adimensional');
Cr — concentragdo final (g-'L™");

C: — concentragio inicial (g-L™).

2.2.2 Concentracao da biomassa em escala piloto

Os ensaios em escala piloto foram realizados com as condigdes operacionais obtidas na
otimizacdo dos processos de floculagdo, filtracdo e centrifuga¢do. Os experimentos foram
conduzidos em 3 rotas, contento 3 etapas de concentracdo cada, como apresentado no
fluxograma da Figura 9. A rota 1 utilizou a floculacdo, seguida da etapa de filtracdo por
gravidade e centrifugacdo. A rota 2 foi andloga, porém substituindo a filtragdo por gravidade

pela filtragdo a vécuo, seguida de centrifugacdo, e na rota 3, a filtracdo foi substituida pela
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centrifugacdo contendo entdo duas etapas de centrifugacdo. Os ensaios foram realizados com
suspensdo de dois cultivos outdoor (4000 L, 0,1642 g~L'1 e 0,2201 g~L'1), sendo que em cada

rota foi retirada uma amostra de 200 mL para caracterizagao.

Figura 9 - Fluxograma da concentracio de biomassa em cada rota.

— _.w Rota 1

Filtragdo sem vacuo Centrifugacéo

) > —»@ Rota 2
& -

Cultivo de S. obliquus Floculagéo Filtragdo a vacuo  Centrifugagéo

A

Centrifugag&o Centrifugagéo

\

Fonte: O autor.

Apenas o equipamento da centrifuga foi o mesmo utilizado nos testes de otimizacdo
quanto na planta piloto, portanto, o volume processado na centrifuga foi 0 mesmo nas duas
escalas empregadas. O processo de floculacao foi feito em um decantador de 750 L, a filtracao
a vacuo foi realizada com o auxilio de uma superficie perfurada (mesa de filtracdo), andloga ao
funil de Biichner, com dimensdes de 38,5 por 30 cm, e a filtracdo sem vicuo (a pressao
atmosférica) na mesa com dimensdes de 48,5 por 155 cm. Destaca-se que a drea de filtracao na
mesa pode ser reduzida de acordo com o volume a ser filtrado. A Figura 10 mostra com detalhes

os trés equipamentos utilizados.
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Figura 10 - Dimensdes do decantador, mesa de filtracdo a vdcuo, mesa de filtracdo sem

véacuo, e as respectivas fotos de cada equipamento.

Mesa de filtracao a vacuo Mesa de filtracao sem vacuo

Decantador
100 cm 48,5 cm
30 cm
5 S § - A=75175
= O A = 1155 cm? (& s
N o) g

Fonte: O autor.
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2.3 Caracterizaciao da Biomassa

As amostras foram dispostas em cadinhos e acondicionadas em uma estufa a 65 °C
durante 23 h e a 105 °C por 1 h até obter massa constante (MATOS, 2015). As massas foram
quantificadas utilizando-se uma balanca analitica (AY220, Shimadzu, Brasil), com trés
repeticdes para cada uma das diferentes formas de concentracdo utilizadas. O teor de dgua da

biomassa foi determinado pela Equacao 32.

M
=100 ——— 32
u OOMu+Ms (32)

em que,
U - teor de dgua (%);
Mu - massa de dgua (g);

M - massa seca (g).

2.4 Consumo de energia

Ao determinar o consumo de energia, mede-se também o beneficio econdmico da
remog¢ao mecanica da dgua da biomassa de microalga (HUANG et al., 2021). Como cada
operac¢do unitdria foi provida com suspensdes com diferentes teores de dgua, foi calculada a
energia para remover uma unidade de massa de dgua, gerando um indice de consumo especifico
(kWh-kg! de 4gua) facilitando a andlise (QIAN et al., 2019). Foi calculado, inicialmente, o
consumo de energia especifico pela Equagao 33 (WEI ez al., 2020).

Pt

E = 1000 mu

(33)

em que,
E — consumo de energia especifico (kWh'kg™! de 4gua);
P — poténcia ativa do equipamento (W);

t — tempo de uso do equipamento (h);

Mu — massa de dgua (kg).
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A poténcia ativa dos equipamentos foi estimada de acordo com as informagdes
fornecidas pelo fabricante (GERARDO; ZANAIN; LOVITT, 2015). A bomba de transferéncia
do cultivo do tanque para o decantador demanda 750 W, a bomba de vacuo 180 W e a centrifuga
1700 W. Esta forma simplificada de analisar o consumo, auxilia na melhora na tomada de
decisdo em relacdo a selecao das operacdes de concentragdao de biomassa (MAHMOUD et al.,
2016). Por meio da Equacgdo 34, foi estimada a redu¢do da quantidade de energia térmica (calor)

na secagem para atingir o teor de 4gua em base seca pré-definido.

Qsr = (229,3U,2 — 679U, +7,5) ( (34)

100 - U )
em que,

Qs - calor isostérico total (MJ-kg™!);

U. - teor de 4gua de equilibrio em base seca (decimal);

U - teor de dgua (%).

2.5 Analises estatisticas

As andlises estatisticas dos resultados, em termos do grafico de Pareto e dos modelos

dos experimentos foram feitas na linguagem de programacao R.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Otimizacao das condicOes operacionais

Os experimentos para otimizacdo das condi¢des experimentais das operagdes unitarias
de floculagdo, filtracdo e centrifugacido foram realizados com a linhagem de S. obliquus
cultivadas em tanque aberto, apds atingirem a fase estaciondria de crescimento € uma
concentragdo de 0,3524 g-L"!. Foi utilizado um volume total de 100 L de cultivo, devidamente

homogeneizado.
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3.1.1 Floculacao

Estudou-se o comportamento da floculagdo das células de S. obliquus, avaliando a
eficiéncia de floculacido em funcdo do pH, dose de floculante e concentra¢ao, conforme Tabela
8. A maior eficiéncia de floculacio foi 97,18%, obtida com pH 9, dose de 5 mgL! e
concentragdo de 0,4985 g-L"!, enquanto a menor eficiéncia foi 80,08%, obtida com o pH 7, dose

de 10 mg-L! e concentragiio de 0,1067 g-L\.

Tabela 8 - Otimizacdo da eficiéncia de floculacdo de S. obliquus com polimero

cationico.
Ensaio pH Dose (mg-L?) Concentracio (g-L™) Eficiéncia (%)
1 5 5 0,2063 86,63
2 9 5 0,2063 89,90
3 5 15 0,2063 85,80
4 9 15 0,2063 89,25
5 5 5 0,4985 92,05
6 9 5 0,4985 97,95
7 5 15 0,4985 93,84
8 9 15 0,4985 97,18
9 3,6 10 0,3524 93,73
10 10,4 10 0,3524 95,98
11 7 1,6 0,3524 81,56
12 7 18,4 0,3524 96,11
13 7 10 0,1067 80,08
14 7 10 0,5981 96,13
15 7 10 0,3524 93,36
16 7 10 0,3524 94,15
17 7 10 0,3524 93,82

Fonte: O autor.

Utilizando os resultados da Tabela 8, € possivel ajustar modelos para estimar a eficiéncia

de floculacdo em funcdo dos fatores. Porém, € necessario verificar se os parametros do modelo
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sdo significativos e se ha interacdo entre eles. Os parametros lineares (L) e quadraticos (Q) do
modelo foram significativos (p-valor < 0,05), ao passo que as intera¢des entre 0s parametros

ndo foram significativas (p-valor > 0,05, Figura 11).

Figura 11 - Gréfico de Pareto dos parametros dos modelos linear (L) e quadratico (Q)
para estimar a eficiéncia da floculacdo (1) em fun¢do da concentragdo de biomassa (C), dose

de floculante (D) e pH.

c(@ 38,56
D (L)

(SX(8)

pH (L)

D@

PH(Q)
C(L)xpH (L)

D@L)xC(L)

D (L) x pH (L)

p=.05 Efeito estimado (valor absoluto)

Fonte: O autor.

A andlise da Figura 11 indica que a concentracdo de biomassa (C) foi o parametro que
teve maior influéncia na eficiéncia de floculacdo (n), seguido da dose (D) e pH. Logo, a
utilizacdo de diferentes concentracdes de biomassa foi necessaria para delimitar o modelo para
a eficiéncia de floculag@o, uma vez que o cultivo de microalga tem diferentes concentracdes ao
atingir a fase estaciondria (GUTIERREZ et al.,2015). Assim, no ajuste do modelo, mesmo nao
havendo interac¢des significativas entre os parametros pH, dose e concentragdo na eficiéncia de
floculacdo, considera o efeito individual de cada pardmetro. O modelo apresentou um
coeficiente de determinacdo igual 0,82, e o modelo novamente ajustado sem os fatores nao
significativos (interacdes) gerou, a equacao 35 com coeficiente de determinagao de ajuste igual
a 0,71. Modelos que tenham coeficiente de determinagdo acima de 60% e a diferenca entre o
coeficiente de determinagdo antes e depois do ajuste menor de 0,2, podem ser utilizados para
predicdo (PEREIRA er al., 2018). N Figura 12 apresenta-se a efici€éncia de floculagdo em

fun¢do dos parametros estudados.
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n = 66,7690 — 1,4703 pH + 0,1563 pH? + 1,5411 D — 0,0595 D2

+ 85,8430 C — 81,6682 C? (35)

Figura 12- Eficiéncia de floculacdo em func¢do dos bindmios (a) pH e dose de floculante,

(b) pH e concentracdo de biomassa, e (c) dose de floculante e concentragdo de biomassa.
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Fonte: O autor.

A dose de floculante apresentou um aumento da eficiéncia da colheita em pH alcalinos
(Figura 12a). O comportamento da eficiéncia foi semelhante ao apresentado por Yang, Hou e
Miao (2021), que verificaram o efeito do aumento de pH no aumento da efici€éncia da floculacdo
em linhagem de Scenedesmus sp.. Em uma pesquisa com cultivos de Chlorella sp.
Taghavijeloudar, Kebria e Yaqoubnejad, (2021), observaram que o emprego de pH alcalino,
levou ao aumento da eficiéncia de floculacdo e reducdo da dose de cdtions no tensoativo
cationico de brometo de cetiltrimetilaménio. Esse fendmeno pode ser explicado pela
neutralizacao de carga que ocorre entre polimero e microalga, que permite a formacao de flocos
(KUMAR; BANERJEE; JAGADEVAN, 2020). Primeiramente, o aumento do pH precipita
fons de metais alcalinos terrosos com Ca** e Mg*?, que se ligam as microalgas carregadas

negativamente, desestabilizando-as e formando flocos (TAN et al., 2019). Seguindo o mesmo
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principio, ao adicionar um polimero catidnico, aumenta-se a carga positiva no meio, que
também resulta na formacao de flocos e, consequentemente, a floculacdo em pHs abaixo de 7
é possivel (TAGHAVIJELOUDAR; KEBRIA; YAQOUBNEJAD, 2021).

A Figura 12b relaciona a concentracao da biomassa e o pH na eficiéncia da floculacdo,
observando-se que o aumento do pH contribui para uma floculacao mais eficiente. Além disso,
tem-se uma maior eficiéncia da floculacdo com o aumento da concentracdo de biomassa, para
a mesma dose de floculante (Figura 12c). O mesmo comportamento foi observado por Yang,
Hou e Miao (2021) na floculacdo de Scenedesmus sp. e por Kumar, Banerjee e Jagadevan
(2020) para as linhagens de Chlorella sp., Micractinium sp. e Scenedesmus sp.. 1sso pode ser
explicado pela menor distancia entre as células de microalga em suspensao, levando-as a terem
mais carga negativa em uma mesmo volume, facilitando uma carga positiva atrair uma maior
quantidade na formacdo dos flocos (KONIG et al., 2014).

A partir do conhecimento do efeito dos parametros junto as superficies de resposta é
possivel obter uma condi¢@o 6tima para uma boa eficiéncia de floculagdo. Dois parametros sao
acompanhados diariamente no cultivo: pH e concentracio. Mesmo ndo havendo interacdo
estatisticamente significativa entre esses parametros, a selecao deles de forma conjunta pode
permitir a reducao da dose de floculante pela correcao de pH. A partir dos modelos ajustados,
pode-se selecionar as menores doses que resultem em eficiéncias acima de 85% para a
floculagdo. Destaca-se que nos aumento de escala, uma eficiéncia igual ou superior foi
observada por Roselet; Burkert; Abreu (2016), em um estudo de floculacao de células de
Nannochloropsis sp. Logo, a recomendacao para cultivos com concentracdo de células menor
que 0,2 g-L! é de elevar o pH para 10 e utilizar uma dose de 5 mg-L™!, para cultivos com
concentragdo entre 0,2 ¢ 0,3 g'L"!, é de elevar o pH para 8 e utilizar dose de 3 mg-L", e para
cultivos com concentragio superior a 0,3 g-L!, que seria uma concentragio tipica, elevar o pH

para 7 utilizar uma dose de 1,5 mg-L™"

3.1.2 Filtracao

O experimento de otimizacdo, em nivel de bancada, teve por objetivo investigar o
comportamento da filtracdo de fluxo transversal com e sem uso de vacuo, visando a colheita
em grande escala. Inicialmente, foi estudado o comportamento da membrana utilizando dgua
deionizada na presenca de vacuo, onde foi encontrado um fluxo de 504,45 + 5,08 L-m%s!,

permeabilidade de 2,98x10* m>m?2-s!-Pa’! e uma resisténcia de membrana igual 3,35x10° m
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! Para a filtragdo sem uso de vicuo, obteve-se um fluxo de 154,03 + 2,21 L m~ s, mostrando
que o fluxo com vacuo é 3,28 vezes maior. Na mesma proporcdo, foi observado a concentragao
de biomassa ao final dos estudos das filtra¢cdes, sendo igual a 3,20 vezes maior com vacuo, com
concentracdes finais de 142,94 + 5,88 gL' e 44,63 + 1,34 g'L!, com e sem uso de vicuo,
respectivamente. Portanto, a presenca de vicuo representa um ganho na remog¢do da dgua da
biomassa e aumento de fluxo de filtracdo.

A Figura 13a apresenta o fluxo da filtracdo (por gravidade e a viacuo) em relacdo ao
tempo. Verificou-se o rdpido decaimento do fluxo de filtragdo no inicio, com um decaimento
de 75,31% entre os tempos de 50 e 600 s e 59% entre os tempos de 600 e 2700 s, na filtracdo
por gravidade. O mesmo comportamento € observado na Figura 12b, onde € apresentada a
permeabilidade em relacdo ao tempo de filtragdo com vdcuo. Foram encontradas
permeabilidades de 770,12, 19,74 e 6,44x10° m*m™>-s-Pa’! nos tempos de 15, 300 e 2400 s,

onde se observa um decaimento de 97,44 % entre os tempos de 15 e 300 s e 67,38% entre os

tempos de 300 e 2400 s.

Figura 13 — Variacdo do fluxo (A) e permeabilidade (B) permeabilidade e fluxo em

relacdo ao tempo para as filtracdes (por gravidade e a vacuo).
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Fonte: O autor.

O comportamento da filtragdo observado na Figura 12 evidencia decaimento ndo linear
do fluxo e da permeabilidade. Esta reducdo estd associada, primeiramente, pela obstru¢ao nos
poros da membrana por células de microalgas que ndo aderiram ou se soltaram dos flocos
(GERARDO; ZANAIN; LOVITT, 2015). Em um segundo momento, com a formacao
progressiva da torta (camada de biomassa) sobre a membrana, aumentando a resisténcia a

filtracdo, sendo a ndo linearidade do fluxo atribuido a compressao da torta pela diminuicao da
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porosidade do meio (ELCIK; CAKMAKCI; OZKAYA, 2016; TAGHAVIJELOUDAR et al.,
2019).

A partir do conhecimento da permeabilidade, € possivel determinar a resisténcia total,
sendo igual a 1,58x10'! m™!, como a resisténcia da membrana (3,35x10°° m™!) é menor (<<10%),
a resisténcia da biomassa foi igual a total. A resisténcia a filtracdo de Chlorella sp. a uma
concentracdo de 4,02 g-L! descrita por Gerardo, Zanain e Lovitt (2015) foi mais elevada
(1,83x10"% m™), visto que a biomassa ndo havia sido submetida ao processo de floculagdo, e
particulas menores geram maior resisténcia da torta de filtragio (CHEN et al., 2010). Além
disso, a presenca de composto catidnicos na floculagdo diminui a presenca de substancias
carregadas negativamente, que ficariam na superficie da membrana, que também contribuem
para o entupimento de poros (WANG et al., 2014; ZHANG et al., 2010). Adicionalmente,
Taghavijeloudar et al. (2019) em um estudo de filtracao de células de Chlamydomonas sp.
previamente concentradas a 2,00 g-L! por floculagio com composto catidnico, encontraram a
resisténcia total de 1,45x10"?m™".

Por meio do comportamento de filtracdo observado foi possivel determinar as melhores
condi¢des para realizar a filtragdo. Primeiramente foi determinado o tempo pelos valores de
fluxo e permeabilidade, sendo 600 s na filtracdo sem vacuo e 300 s na presenga do vacuo. Essa
escolha foi feita devido aos valores corresponderem aos instantes nos quais ocorreram a
mudancga do comportamento da filtracdo para fluxos de pequena magnitude. Como o fluxo e a
permeabilidade sdao grandezas intensivas, ou seja, independente da 4rea, esses mesmos tempos
de filtragdo foram utilizados no dimensionamento do sistema de filtragdo com a mesma

membrana em maior escala.

3.1.3 Centrifugacao

A biomassa submetida a flocula¢do no decantador e posteriormente filtrada foi utilizada
nos experimentos de centrifugacdo. O desempenho da remoc¢ao de dgua foi estudado por meio
do fator de concentracdo (FC) em fun¢do da aceleracdo (também referenciada como forca g),
tempo e concentracdo inicial (Ci), como mostra a Tabela 9. Obteve-se a maior concentragao
final (Cr) de 196,09 g-L"!, com a aplicagio de 13391g, durante 6 min e iniciando com 36,05 g-L°
!, enquanto a menor foi 33,04 g-L"!, aplicando 7000g, durante 6 min e iniciando com 4,48 g-L-
!, Isso mostra que a concentracdo final nio pode ser o tinico pardmetro de andlise, uma vez que

¢ influenciada pela concentragdo inicial. Por isso em relacdo ao fator de concentragdo, o maior



74

valor obtido foi 8,06, aplicando 10800g, durante 9 min e concentragio inicial de 17,05 g-L™'. J4
o menor fator de concentracio foi de 1,97, aplicando 3200g, durante 3 min e comecando com

55,79 g-L"\.

Tabela 9 - Otimizacdo do fator de concentracdo e concentracao final da biomassa em

fun¢do da aceleragdo, tempo de operacdo e concentragcdo inicial da biomassa, nos testes de

centrifugacao.
Ensaio Aceleracio (g) Tempo (min) Ci(g'LY Cr(g'Lh FC
1 3200 3 17,05 104,63 6,14
2 10800 3 17,05 132,42 7,77
3 3200 9 17,05 109,60 6,43
4 10800 9 17,05 137,43 8,06
5 3200 3 55,79 109,99 1,97
6 10800 3 55,79 162,80 2,92
7 3200 9 55,79 121,63 2,18
8 10800 9 55,79 172,08 3,08
9 609 6 36,05 76,66 2,13
10 13391 6 36,05 196,09 5,44
11 7000 1 36,05 122,45 3,40
12 7000 11 36,05 142,37 3,95
13 7000 6 4,48 33,04 7,37
14 7000 6 69,67 158,20 2,27
15 7000 6 36,05 139,67 3,87
16 7000 6 36,05 142,04 3,94
17 7000 6 36,05 104,63 3,89

Fonte: O autor.

Utilizando os resultados da Tabela 9, € possivel selecionar modelos para estimar o fator
de concentragdo relacionando os parametros avaliados. Porém, assim como realizado no
experimento de floculacdo, é necessario verificar quais pardmetros sao significativos e se ha

interagdo entre eles, além de analisar o melhor modelo. Os parametros dos modelos lineares e
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quadraticos foram significativos (p-valor < 0,05, Figura 14). Quanto as interagdes, apenas a

aceleragdo e a concentragdo inicial tiveram interacdo significativa (p-valor < 0,05).

Figura 14 - Gréfico de Pareto dos parametros dos modelos linear (L) e quadratico (Q)
para estimar a eficiéncia da floculacdo em fun¢do da concentracdo inicial de biomassa (C;),

aceleracdo (G) e tempo (t).

G (L) x Ci(L)

G(Q

t(Q)

t(L)xC; (L)

G(@L)xt(L)

p=,05 Efeito estimado (valor absoluto)

Fonte: O autor.

Como apresentado na Figura 14, a concentragdo inicial (C;) foi o parametro de maior
influéncia no fator de concentragdo, seguido da aceleracao (G) e tempo (t). Como o coeficiente
para aceleragdo foi positivo (+85,36), significa que aumentando esse valor, aumenta o fator de
concentracdo. Diferentemente, o coeficiente para a concentracio inicial foi negativo (-216,09),
significando que diminuindo a concentragc@o inicial, aumenta o fator de concentracdo. A
interacdo significativa entre a concentracdo inicial em relacdo a acelerac@o indica que esses
parametros tem efeitos opostos no fator de concentragao.

O modelo quadritico com os termos de interacdo apresentou um coeficiente de
determinacgdo igual 0,94. Apds 0 novo ajuste sem os parametros nao significativos o coeficiente
de determinacdo do modelo ajustado foi igual a 0,90 (equacdo 37). Modelos que tenham
coeficiente de determinagdo acima de 60% e a diferenca entre o coeficiente de determinagao

antes e depois do ajuste menor de 0,2, podem ser utilizados para predicio (PEREIRA et al.,
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2018). A Figura 15 apresenta a dependéncia do fator de concentragdo da biomassa em relacio

aos fatores estudados, em graficos tridimensionais e planos de contorno bidimensionais.

FC = 7,830639 + 0,000176 G + 8,4 X 107° G? — 0,069647 t — 0,00966 t> a7
7
— 0188943 C; + 0,001426 C# — 2,4 X 107° C;G
Figura 15 — Variagdo do fator de concentracao com (a) aceleragdo e tempo (b) aceleracao

e concentracdo (c) tempo e concentracao nos ensaios de otimizacao da centrifugacio

Fonte: O autor

Com o aumento da aceleracdo, reduziu-se o tempo para a obtengdo do mesmo fator de
concentragdo (Figura 15A), que pode ser explicado pelo aumento da for¢a de campo que acelera
a velocidade de sedimentacdo e a taxa de compactagdo do pellet (RAWAT et al., 2013; XU et
al., 2015). Assim como apresentado na Figura 15b, ao iniciar o processo com maiores
concentragdes, hd a necessidade de maior aceleracdo para atingir um mesmo fator de
concentragdo. Seguindo o mesmo principio, a0 aumentar a concentragdo inicial o volume do
pellet é aumentado, necessitando de uma maior aceleragdo para sua compactacido (XU et al.,

2015). E importante destacar que existe de um limite mdximo de concentracio da suspensio
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para a remogao de 4gua pela centrifugagdo de 250 g-L™!, conforme reportado na literatura Najjar
e Abu-Shamleh (2020), justificando o fator de concentracido de biomassas mais concentradas.
Na Figura 14c € possivel verificar a menor influéncia do tempo em fung¢do da concentragio
inicial no fator de concentracgdo.

A partir da comprovacgdo do efeito dos parametros e das superficies de resposta, €
possivel definir uma condicao operacional 6tima para o fator de concentracdo. Em um cenario
no qual uma suspensido de biomassa advinda do decantador esteja com baixa concentra¢ao
inicial (5 a 10 g-L!), sugere-se uma acelerag¢io de 8000g sob 4 min de centrifugacdo, o que ird
concentrar a biomassa de 7 a 8 vezes. Caso a suspensdo de biomassa seja proveniente de uma
etapa adicional de concentracao, tal como a filtragdo, sugere-se uma maior aceleracao (10000g)

e 6 min de centrifugagdo, sendo possivel concentrar a biomassa préximo de 2 vezes.

3.2 Teste em grande escala

Ap6s a otimizagdo das condi¢des operacionais dos processos de floculacao, filtragdo e
centrifugacdo, foram realizadas duas coletas do cultivo apds atingirem a fase estaciondria de
crescimento, com concentragdes de 0,1642 ¢ 0,2201 g-L!, respectivamente. O pH final de cada
cultivo foi de 8,56 € 9,79, respectivamente. O motivo de uma menor concentracao nos cultivos
e diferenca entre os pHs foi a quantidade de chuva do periodo, com aproximadamente 160 e
120 mm para os meses de outubro e novembro, respectivamente. Logo, a quantidade inicial
aplicada de floculante foi realizada de acordo com a recomendada no teste preliminar, sem a
necessidade de correcdo de pH no segundo cultivo, e aplicando-se doses de 5 e 3 mg-L™,
respectivamente. Apds a aplicacdo do floculante esperou-se o tempo de 30 min para a
decantacdo e mais 5 min de retirada da biomassa dos decantadores. Imediatamente, a filtragdao
sem e com uso de vicuo foi realizada para os intervalos de tempos determinados no estudo de
otimiza¢do, de 10 min e 5 min, respectivamente. Por fim, a centrifugacdo foi realizada com
aceleracdo de 8000g e tempo de 4 min na etapa 2 (rota 3), e aceleracdo de 10000g e tempo de
6 min na etapa 3, em todas as rotas.

A Figura 16 apresenta um diagrama de processo contendo as rotas, destacando-se o teor
de 4gua, a concentragdo e o fator de concentracdo para cada operacdo unitdria, e também com
os volumes utilizados. Pode-se verificar que a etapa de floculacdo € capaz de retirar bastante
dgua e concentra a suspensao de S. obliquus de 50 a 70 vezes, em relagdo a concentracio inicial.

O uso de vacuo na filtragdo resultou em maior concentragdo apos a segunda etapa. Logo, na
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terceira etapa, obtiveram-se fatores de concentragdo proximo de 2, como esperado. Dessa

forma, a rota 2 com a combinacdo floculagdo, filtracio a vidcuo e centrifugacdo foi a

selecionada.

Figura 16 - Diagrama com as operagdes unitérias, destacando-se o teor de dgua (U),

concentracdo (C) e fator de concentracdo (FC) apds cada operacdo, e os volumes processados

em cada etapa.

Raceway AN
_ Balde de
Cultivo1 Cultivo 2 Coleta
C(gL) 01642  0,2201 Decantador
@ Etapa 1 Floculagio
u Cultivo 1 Cultivo 2
Bomba U (%) 99,19 98,85
C (g/lL) 8,17 11,66
FC (tanque) 49,76 71,00
Rota 2 Rota 3
Suporte de Suporte de
filtragao filtracdo
Bomba de
BV
vacuo Centrifuga
Etapa 2 Filtragiio sem vacuo  Filtragdo a vicuo Centrifugagio 0
Cultivo1 Cultivo 2 Cultivo1l Cultivo2 Cultivo 1 Cultivo 2 =
U (%) 93,33 93,39 89,11 89,22 91,16 91,42
C(gL) 71,44 70,81 122,19 120,82 96,98 93,81
FC (tanque) 435,07 321,73 744,16 548,93 590,61 426,19
FC (floculagio) 8,74 6,07 14,95 10,36 11,87 8,05
Etapa 2 Filtragio sem vacuo  Filtragiio a vacuo Centrifugagio
Etapa3 Centrifugacio Centrifugacio Centrifugacio
Cultivo 1 Cultivo 2 Cultivo 1 Cultivo 2 Cultivo1 Cultivo 2
U (%) 86,55 84,41 84,89 82,69 86,83 83,34
C (g/L) 155,34 184,74 178,04 209,36 151,64 199,83
FC (tanque) 946,02 839,35 1084,27 951,20 923,49 907,93
1 FC (floculagio) 19,01 15,85 21,79 17,96 18,56 17,14
Centrifuga FC(etapa2) 2,17 2,61 1,46 1,73 1,56 2,13

Fonte: O autor.

Analisando os resultados de floculacdo na Figura 16, observa-se que apesar de o teor de

dgua presente na biomassa ser elevado, foi possivel concentrar a suspen¢do em relacdo a
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concentragdo do tanque de 50 e 71 vezes nos respectivos cultivos. Valores diferentes podem
ser explicados pela quantidade de floculante aplicado em cada. No cultivo 1, mais diluido, foi
aplicado uma maior dose de floculante devido a uma menor concentragdo. Com menor
concentracdo de microalga, as células estdo mais distantes umas das outras sendo necessario
uma maior dose de floculante para a neutralizacdo das cargas segundo Konig et al. (2014),
como verificado no experimento de otimizacao. Porém, ao se utilizar mais polimero catidnico,
uma fracdo que iria se aderir a parte das células de microalga na neutralizag¢do, cobre a célula
em maior extensdao e mantém um volume interno para nao repulsdo do polimero (ARAMAKI
et al., 2020). Logo, esse volume interno ao sedimentar contribuiu para o aumento do volume
de 4gua presente na biomassa decantada no cultivo 1.
Para cada cultivo teste, bombeou-se do tanque 1500 L, sendo coletado efetivamente
1458 e 1560 L, respectivamente, devido as perdas de transferéncia. Ao final da floculagao,
retirou-se 42 e 40 L de biomassa concentrada para cada cultivo, o que mostra a importancia da
floculacdo dentro do processo de colheita. A biomassa seca retirada em cada cultivo foi de
343,14 e 466,40 g. O balanco de massa indica, a retirada de mais biomassa seca do que
realmente foi bombeada para a floculacdo. Essa massa adicional € devido a sedimentacdo de
biomassa durante o processo de transferéncia, uma vez que a agitacao do tanque € interrompida.
A etapa 2, como mostrado na Figura 16, resultou em maior concentracdo no cultivo 1,
porém as concentragdes finais foram similares, devido a uma maior concentragdo inicial. J4 as
concentragdes finais em cada cultivo estiveram de acordo com os ensaios de otimizagdo,
realizados em escala de bancada. No entanto, a filtracdo por gravidade apresentou desempenho
superior ao ensaio de bancada, assim como a filtracdo a vicuo. Apesar de manter as mesmas
propor¢des de fluxo, houve escoamentos preferencias de dgua durante o preenchimento da
membrana com a biomassa. Por isso a filtragdo sem vacuo apresentou melhor desempenho no
aumento de escala, pois o emprego do vacuo ajuda na criagdo desses caminhos preferenciais, e
reduzindo a diferenca de desempenho entre as filtragdes. Gerardo, Zanain e Lovitt (2015)
estudando Chlorella sp. e a filtragdo a vacuo, também observaram que o aumento da escala,
melhorou o fluxo. Outro fator foi a temperatura, que foi maior que a do laboratério, diminuindo
a viscosidade da dgua e por conseguinte aumentando a permeabilidade (GERARDO;
OATLEY-RADCLIFFE; LOVITT, 2014). A etapa final de centrifugacdo apresentou resultados
concordantes com os ensaios de otimizagdo, com aplicacdo de 8000 g, em 4 min, concentrando

a suspensdo cerca de 8 vezes.
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Pelo balango de massa entre a floculacdo e a etapa 2, observaram-se perdas de massa
seca para o cultivo 1, na proporc¢do de 16, 3 e 10%, para filtragdo sem vacuo, filtracdo a vicuo
e centrifugacdo, respectivamente. Ja no cultivo 2, de 23, 4 e 11%, para filtragdo sem vécuo,
filtragdo a vacuo e centrifugacdo, respectivamente. Na centrifugacdo também houve perdas,
pois parte da biomassa ficou aderida a parede e ao recipiente posterior do tubo. Na filtracio
sem uso de vdcuo, por ser um material muito viscoso e pelo aumento de escala, as perdas de
massa seca sdo proporcionais a drea do meio filtrante. Diferente da filtragdo a vacuo, que
mesmo com o aumento de escala, levou a perdas menores, uma vez que a torta ficou mais

compactada, como pode ser visto na Figura 17.

Figura 17 — Membrana de filtracdo contendo a biomassa apds a (a) filtragdo sem vicuo

e (b) com o uso de vacuo.

Fonte: O autor.

Ainda em relacdo a Figura 16, € possivel identificar que, diferente da etapa 2 onde as
concentragdes foram distintas, as concentra¢des finais foram préximas na etapa 3, entre os
cultivos. Como a udltima etapa foi a mesma em todas as rotas (centrifugacdo) e as concentragdes
entre os cultivos 1 e 2 para esta etapa foram proximas, sugere-se que as diferengas nas
concentragdes finais ndo se devem ao processo de centrifugacdo. Provavelmente essa diferenca
¢ justificada pela quantidade de floculante na biomassa. No mesmo processo mencionado
anteriormente, a utilizacdo de maior dose de floculante, fez uma ligagdo mais forte entre
polimero catidonico e microalga, necessitando de uma for¢a maior para diminuir o floco e retirar
parte da 4gua (ARAMAKI et al., 2020). Assim, justifica-se as concentracdes finais para o

cultivo 2 terem sido maiores que as do cultivo 1 ap6s a centrifugacdo, dentro da mesma rota,
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sobe as mesmas condi¢des. No entanto, o fator de concentragdo apresentou um comportamento
coerente com 0s ensaios de otimizagdo. Quando utilizado uma aceleracdo de 10000 g durante
6 min, foi obtida uma concentragdo da suspensiao em torno de 2 vezes. A etapa de centrifugacao
subsequente da filtracdo a vacuo (rota 2), foi a melhor para os dois cultivos, levando a um fator
de concentracdo de 1084 e 951 vezes, respectivamente, em relagdo a concentracdo inicial
(concentracdo do cultivo no tanque).

Em uma andlise conjunta das Figuras 16 e 17, verifica-se a importancia da floculacao
na reducdo do volume inicial a ser trabalhado, a filtracdo a vdcuo na concentracio de biomassa,

e a centrifugacao final atingindo efici€ncia médxima de remogao.

3.3 Consumo de energia

Na andlise da remocao de 4gua por processo mecanico ficou evidente que a quantidade
de dgua removida € elevada. Ademais, € importante comparar-se as demandas de energia entre
os métodos mecanicos e térmicos para a concentragdo. A Tabela 10 apresenta o consumo
especifico de energia mecanica na remocgao de dgua e o consumo de energia térmica (calor) que
seria necessdrio para secar a biomassa de S. obliquus até um teor de dgua de 4% b.s.

Verifica-se que a cada etapa de remog¢do mecanica de dgua, a demanda de energia
térmica diminui, como pode ser verificado nos valores de calor isostérico a cada etapa na Tabela
10. A rota 2, composta por floculacio, filtracdo a viacuo e centrifugacdo, mesmo ndo sendo a
que consome menos energia, foi o que reduziu mais a demanda de calor necessdrio para

secagem.
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Tabela 10 - Consumo especifico de energia mecanica na remog¢do de dgua e demanda

de calor necessdria para secar a biomassa até um teor de dgua de 4% b.s.

Rota 1 2 3
Cultivo 1 2 1 2 1 2
Floculagio  0,0002 0,0002  0,0002 0,000 0,0002 0,002
g{“wni?lzgﬂ)eSpeCiﬁco Etapa 2 0,0000 0,0000 0,020 00021 3,6559 3,9080
Etapa 3 9.10 902 1124 1090 961 939
oy WD 9.10 9,02 1124 1090 1327 1330
(MIkg") 509 600 720 821 652 807
Floculagio 652,53 45735 65253 45735 652,53 45735
gi‘tl‘g/[‘f‘l’(sg‘g‘“’ total g nan 7463 7529 4363 4413 5498 5684
Etapa 3 3432 2886 2995 2547 3516 26,68

Fonte: O autor.

O uso da energia mecanica na remog¢ao de dgua €, portanto, necessario. Ao analisar-se
a floculagao, verifica-se um baixo consumo intensivo de energia, resultado do maior valor de
fator de concentracdo entre as operacOes unitdrias avaliadas. Na etapa 2, observou-se que a
filtragdo sem uso de vicuo ndo demanda energia, e a centrifugacio € a operacao unitdria mais
intensiva na remocao de dgua. A filtragdo a vacuo, que obteve o menor teor de 4gua na etapa 2,
apresentou baixo consumo especifico na remocao de dgua. Os resultados estdao de acordo com
o estudo de Bilad et al. (2013), que avaliaram membranas de filtragdo e compararam o
desempenho em relacdo a centrifugacdo quanto ao consumo de energia. A etapa 3 foi
influenciada pela etapa 2, na qual a suspensdo de biomassa com maior teor de 4gua demanda
menos energia. De acordo com a revisdo de literatura compilada por Najjar e Abu-Shamleh
(2020), a centrifugacdo €, de fato, a operacdo unitdria de maior consumo de energia em
processos combinados, assim como observado neste trabalho.

A Tabela 10 apresenta ainda a quantidade de energia necessdria para secar a biomassa
advinda de cada etapa de concentragdo. Apos a floculagdo fica evidente que a secagem
demandaria muita energia, devido a grande quantidade de 4gua presente na biomassa (de 99,19
a 98,85%). Na etapa 2, ocorreu uma reducao de 10 vezes do gasto energético, visto que o teor
de 4gua foi reduzido entre 89,11 e 93,39 %. Na etapa 3 ocorreu a redugdo em torno da metade
da energia utilizada, visto que o fator de concentragdo foi préximo a 2. As trés rotas sdo vidveis
energeticamente, mostrando que o melhor caminho da remog¢do de dgua na microalga se da

através de processos mecanicos.



83

Em sintese, verificou-se que a rota 1, composta por floculagdo, filtracdo por gravidade
e centrifugacdo, seria a de menor consumo de energia. Porém, sua vantagem esté relacionada
ao gasto de energia da centrifuga na etapa 3. Assim, a rota recomentada € a 2, com filtracdo a
vacuo, por apresentar menor demanda de energia térmica na etapa 3. Ao considerar que o
consumo de energia na centrifugacdo € superestimado por ter sido utilizado um equipamento
de bancada e extrapolado a grande escala, um modelo industrial possivelmente reduza os custos
(GERARDO; ZANAIN; LOVITT, 2015). Fasaei et al. (2018) mostram que o consumo da
centrifuga industrial de disco (0,03 a 0,11 kWh-kg de 4gua™) foi menor que o de uma centrifuga
de bancada em uma mesma etapa. Adicionalmente, a eficiéncia de centrifugagdo pode ser
melhorada com o uso de parimetro operacionais no seu desenvolvimento, como fluxo,
aceleracdo, tempo e concentracdo atingindo uma concentracdo maior (NAJJAR; ABU-
SHAMLEH, 2020).

Fasaei et al. (2018) reportaram dados de consumo semelhantes aos obtidos no presente
trabalho para as rotas de floculagdo seguida de filtragdo a vacuo (0,06 kWh-kg™), na floculagdo
seguida de filtracdo por gravidade e centrifugacio (0,08 kWh-kg™), e na floculagio seguida de
centrifugagdo (0,07 kWh'kg!). No estudo do Deconinck et al. (2018), acerca do gasto
energético na concentracdo da segunda etapa, tem-se filtracdo a vacuo (0,0002 a 0,0029
kWh-kg™!) e centrifuga (0,004 a 0,027 kWh-kg™!). Observa que os valores de consumo especifico
para a filtracdo a vdcuo no presente estudo foram préximos aos da literatura, diferente da
centrifugacdo. Porém, € possivel tracar uma perspectiva dos caminhos a serem seguidos, como
no caso da concentracdo de células da linhagem de S. obliquus que foi compativel com o
aumento de escala. Reitera-se que a filtracdo a vicuo é a melhor alternativa apds a floculagdo e
que estudos relacionados a centrifugacdo ou outros métodos aplicados como uma terceira etapa

3 sdo sugeridos.

4. CONCLUSOES

Por meio dos estudos de otimizacdo das operacdes unitdrias de floculagdo, filtracdo e
centrifugacao foi possivel identificar as condi¢gdes que resultam em maior eficiéncia de remog¢ao
de dgua da suspensdo de células de Scenedesmus obliquus cultivadas em tanque aberto.
Verificou-se que na etapa de pré-concentracdo das células houve a necessidade de uma dose de
floculante mais elevada para atingir 85% de eficiéncia de remocao de dgua. O tempo critico da

filtragdo foi dependente da queda de pressdo aplicada, onde o uso de vacuo resultou em maior
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fluxo e menor tempo de filtragdo. Na otimizacdo da concentragdo por centrifugagdo foi possivel
estipular os parametros de processamento em funcio da concentragdo inicial da suspensdo de
biomassa, concentrando respectivamente, 8 e 2 vezes a concentracao inicial.

Na validacdo dos estudos de otimizacdo, utilizando a concentracdo da biomassa em
grande escala, concluiu-se que a rota composta pela floculagdo, filtracio a vacuo e
centrifugacdo apresentou melhor desempenho, concentrando a biomassa em 1084 e 951 vezes
para os cultivos 1 e 2. Na etapa de floculacao, o aumento da dose de floculante aumentou a
retencao de dgua, que também impactou na necessidade de maior aceleracao para sua remogao
na etapa final de centrifugacdo. Na filtracdo sem uso de vdcuo observou-se um aumento de
eficiéncia na remog¢do da dgua quando do aumento de escala e em temperatura superior a 20
°C. No entanto, com expressiva perda de massa seca, diferentemente da filtragdo a vacuo, onde
além de menor perda de massa, a operacdo foi mais simples devido a compactagdo da torta.

Em relagdo ao consumo de energia, verificaram-se que os processos que empregam
energia mecanica promovem a reducdo da demanda de energia térmica para a secagem, sendo
essa redugdo da ordem de 20 vezes. O maior consumo de energia especifico foi verificado na
etapa final de centrifugacdo. A rota 1, composta por floculagdo, filtracdo por gravidade e
centrifugacdo demandou a menor quantidade de energia, porém ndo se mostrou ideal devido a
uma possivel superestimacdo do consumo intensivo na centrifugacao.

Os resultados foram promissores ao se vislumbrar o aumento de escala das etapas de
colheita e pds-colheita da linhagem de Scenedesmus obliquus. Dessa forma, este trabalho
demonstrou que a aplicacdo da rota 2 seria adequada para a remocao da d4gua da microalga, com
floculacdo, filtracdo a vacuo e centrifuga¢do. Por meio da floculacdo houve a reducao
expressiva do volume de suspensdo a ser tratado, a filtracdo a vacuo elevou a concentracio de
biomassa com baixo uso de energia, e a centrifugacao, ao final, promoveu uma reducdo de dgua

adicional, aumentando a concentracdo da biomassa.
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CONCLUSAO GERAL

Esta pesquisa objetivou desenvolver um processo integrado de colheita e concentragao
da microalga da linhagem Scenedesmus obliqguus BR0O0O3 cultivada em tanques abertos visando
a producao de biomassa seca em grande escala. O trabalho foi divido em duas etapas, a primeira
foi realizada para determinar as propriedades termodinidmicas da biomassa de microalga
pertinentes a secagem, a partir da isotermas de sorcao. A segunda etapa da pesquisa investigou
alternativas para a reducdo dos custos na concentracao da biomassa, pela reducdo do consumo
de energia com a remog¢do mecanica da dgua, antes da secagem.

As propriedades termodindmicas da biomassa de calor isostérico de sor¢do liquido,
entropia, calor latente e calor isostérico de sor¢cdo, foram obtidas a partir do modelo de Peleg,
que foi selecionado entre 15 modelos matemadticos para ajuste das curvas de sor¢do nas
temperaturas entre 30 e 70 °C. O calor isostérico liquido necessdrio para a biomassa de
microalgas atingir o teor de 4gua de equilibrio de 4% foi 2901,29 e 2970,87 kJ'kg™!, na
dessorc¢do e adsor¢do, respectivamente, enquanto a entropia foi de 8,06 e 8,38 kl’kg "K', na
dessorcao e adsor¢do, respectivamente. O calor latente de vaporizacdo nas temperaturas entre
70 a 30 °C, variou entre 2334,9 a 2430,5 kJ.kg'l, respectivamente. O calor isostérico total para
secagem da biomassa com teor de agua de equilibrio de 4% foi entre 5236,19 e 5331,79 kJ-kg"
!, entre 70 a 30°C, representando a demanda de calor na secagem.

Foram selecionadas as operacdes unitdrias de floculagao, filtragdo (por gravidade e a
vacuo) e centrifugacdo para identificar as condi¢des que resultam em maior efici€éncia de
remocgao de dgua da suspensao de células de Scenedesmus obliquus cultivadas em tanque aberto.
Com respeito a floculagdo, concluiu-se ser necessiario uma maior dose de floculante para
concentracdes de células baixas, visando atingir 85% de eficiéncia na flocula¢do. Nos estudos
de filtracdo, o tempo critico da filtracdo (por gravidade e a vacuo) foi obtido, observando um
maior fluxo na presencga de vacuo. Na otimizac¢do da centrifugagdo os parametros de aceleragcdo
e tempo determinados resultaram em fatores de concentracdo de 8 e 2 vezes em relagdo a
concentracgdo inicial da suspensdo da biomassa.

Ap6s a otimizagdo em nivel de bancada, essas técnicas foram validadas em um estudo
de aumento de escala, no qual foram combinadas em 3 rotas, cada uma delas contento 3 etapas
de concentragdo. Os resultados obtidos indicam que, a rota 1, composta por floculagdo filtracao
por gravidade e centrifugacdo demandou a menor quantidade de energia, porém nio se mostrou

ideal devido a uma possivel superestimacdo do consumo intensivo na centrifugacdo. Concluiu-
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se que a rota 2, composta da floculagdo, seguida por filtragdo a vacuo e centrifugacao, foi a que
apresentou a maior reducao de gastos na secagem, além de concentrar os dois cultivos outdoor
em 1084 (cultivo 1) e 951 (cultivo 2) vezes em relac@o a concentracdo inicial da suspensao da
biomassa. Por meio da floculagdo houve a reducdo expressiva do volume a ser trabalhado, a
filtragdo a vicuo promoveu a concentragdo de biomassa com pouca energia, e a centrifugacao,
ao final, provocou-se uma substancia redu¢do adicional de dgua.

Concluiu-se, a partir dos resultados obtidos, que a remo¢do mecanica da agua
racionaliza o consumo de energia na obtencdo da biomassa seca de S. obliquus, sendo
complementada com a melhoria da eficiéncia dos secadores com os dados termodinamicos. Os
proximos passos deste estudo consistem em aprimorar os métodos de remo¢ao mecanica da
agua, além de analisar as possiveis alteracdes bioquimicas da biomassa em cada operacao
unitdria, junto com a viabilidade econdmica dos processos. Outra sugestdo seria o
desenvolvimento de equipamentos de secagem utilizando os resultados deste trabalho, e
comparando o comportamento das isotermas pelo método estitico com o método dinamico. A
secagem em diferentes umidades relativas e temperaturas pode afetar a qualidade da biomassa,
podendo ser desenvolvidos novos estudos relacionados a qualidade do produto. Além disso,
este trabalho destaca a existéncia de um teor de 4gua na monocamada, sendo um parametro
ideal no estudo do armazenamento do produto apds a secagem. Adicionalmente, sugere-se um
estudo para definir condi¢des de armazenagem apds a secagem, no qual os pardmetros de
qualidade da biomassa de S. obliquus seria comparada com aqueles obtidos a partir da secagem

por liofilizagao.
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Tabela 11 - Coeficiente de determinacio (R?) dos modelos matemdticos nas

temperaturas de 30 a 70 °C no experimento de dessorc¢ao e adsorcdo da biomassa de microalga.

R2
Processo Dessorcao Adsorcao
Temperatura (°C)

Modelo 70 60 50 40 30 70 60 50 40 30

Copace 0,9537 09727 0,9802 0,9554 09773 0,9606 0,9818 09660 0,9638 0,9856
Sigma-Copace 0,9718 0,9886 0,9856 0,9668 09789 0,9785 09809 09711 0,9641 0,9825
GAB 0,9395 09563 0,9630 0,9440 09710 0,9570 0,9727 09821 0,9694 0,9760
Oswin 0,9741 09759 0,9604 0,9560 0,9338 0,9658 0,9387 09496 0,9333 0,9218
Oswin Modificado 0,9219 09430 0,9757 0,9595 09873 09151 0,9667 09777 09774 0,9899
Halsey 0,9723 0,9849 0,9912 0,9784 09881 09775 09803 09858 10,9782 0,9865
Henderson 0,8842 09053 0,9410 0,9211 0,9604 0,8992 0,9445 09469 0,9505 0,9687
Henderson-Thompson 0,8872 0,8942 0,9409 0,9211 09630 0,9005 0,9435 09468 0,9502 0,9687
Smith 0,9701 0,9825 0,9659 0,9674 09567 0,9784 09443 09617 0,9535 0,9454
Harkins Jura 09176 09285 0,9583 0,9318 09636 0,9277 0,9619 09554 0,9606 0,9714
White & Eiring 0,9702 09878 0,9766 0,9715 09765 0,9802 0,9544 09706 0,9645 0,9736
Enderby 0,8838 0,9735 10,9834 0,9656 09517 0,8472 09377 09673 0,9684 0,9702
Peleg 0,9825 0,9944 10,9943 0,9881 0,9930 0,9828 09842 0,9972 0,9889 0,9924
Caurie 0,9501 09723 0,9803 0,9554 09771 0,9621 09817 09671 0,9637 0,9856
Inglesias & Chirife 0,9741 09759 0,9604 0,9560 09338 0,9794 0,9387 09496 0,9333 0,9218

Fonte: O autor.
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Figura 18 — Distribuicdo dos residuos empregando os modelos de dessor¢ao e adsor¢ao

segundo as equacdes de Copace (A e B), Sigma-Copace (C e D) e GAB (E e F) na escala entre

-0,045 e 0,045.
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Figura 19 — Distribui¢do dos residuos empregando os modelos de dessorcao e adsorcao

segundo as equagdes de Oswin (A e B), Oswin modificado (C e D) e Henderson (E e F) na

escala entre -0,045 e 0,045.
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Figura 20 — Distribui¢do dos residuos empregando os modelos de dessorcao e adsorcao

segundo as equagdes de Henderson-Thompson (A e B), Smith (C e D) e Harkins Jura (E e F)

na escala entre -0,045 e 0,045.
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Figura 21 — Distribui¢do dos residuos empregando os modelos de dessorcao e adsorcao
segundo as equacdes de White & Eiring (A e B), Enderby (C e D), Caurie (E e F) e Inglesias &
Chirife (G e H) na escala entre -0,045 e 0,045.
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Tabela 12 - Parametro dos modelos para a dessor¢do nas temperaturas de 30°C a 70°C.

Temperatura (°C)

Modelo Parametro 30 40 50 60 70
a 0,7901 0,8312 0,7797 0,8730 0,7469
Copace b 0,1281 0,1041 0,0867 0,0750 0,0678
c 1,6167 1,8677 1,8951 1,8164 2,2119
a 0,6973 0,7363 0,5819 0,6346 0,6838
Sigma-Copace b 0,1518 0,1238 0,1047 0,0904 0,0862
c 0,9593 1,0858 1,2098 1,1996 1,4032
a -0,0530 -0,0376 -0,0279 -0,0158 -0,0080
GAB b -47,8089  -54,4402 -53,9534 -125,2600 -135,6860
c 0,6176 0,6549 0,6798 0,7335 0,8128
Oswin a 0,0535 0,0506 0,0466 0,0436 0,0325
a 0,0044 0,0130 0,0063 0,0028 -0,0113
Oswin Modificado b 0,0037 0,0020 0,0015 0,0011 0,0009
c 3,1698 3,1951 3,0625 3,4404 2,9892
Halsey a 0,1732 0,2570 0,3735 0,2436 0,4695
b 2,0914 1,9582 1,7319 1,8875 1,5665
Henderson a 0,8802 0,9359 1,0857 4,4720 0,8898
c 2,7540 2,6186 2,5174 2,8572 2,1330
a 5,0591 6,8747 6,7282 6,9962 3,5663
Henderson-Thompson b 1,5732 2,8822 2,8622 4,2062 1,7800
c 2,5749 2,6210 2,5220 2,4896 2,0707
a -84,4128 49,9816 -12,6725 -12,3506 49,9280
Smith b -2,7186 1,3249 -0,1872 -0,1490 0,7695
c -0,7406 -0,7480 -0,9184 -0,8365 -1,1536
Harkins Jura b 0,0898 0,0736 0,0629 0,0535 0,0518
c 0,9530 0,8133 0,7587 0,8250 0,5800
White & Eiring a 17,5948 20,5988 27,5585 30,8943 51,1652
b -14,8730 -18,0908 -25,9758  -28,4922  -52,5487
a 0,1566 0,0648 0,0353 0,0212 0,0067
Enderby b -0,1230 0,7269 0,8938 1,0084 1,1568
c -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107
d 491x10%8 491x10® 4,91x10® 491x10® 4,91x108
Caurie a -3,0260 -3,3314 -3,5569 -3,6187 -3,9904
b -1,5660 -1,8677 -1,8951 -1,7976 -2,0436
Inglesias & Chirife a 0,0585 0,0511 0,0366 0,0283 0,0194
b 0,0341 0,0298 0,0311 0,0258 0,0257

Fonte: O autor.
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Tabela 13 - Parametro dos modelos para a adsor¢@o nas temperaturas de 30°C a 70°C.

Temperatura (°C)

Modelo Parametro 30 40 50 60 70
a 0,7929 0,8553 0,7826 0,8728 0,8796
Copace b 0,1301 0,1098 0,0870 0,0775 0,0706
C 1,5376 1,9359 1,6406 1,7630 1,9664
a 0,7093 0,6069 0,5827 0,6257 0,6713
Sigma-Copace b 0,1580 0,1310 0,1007 0,0908 0,0854
C 0,9969 1,1802 1,0136 1,1094 1,3003
a -0,0509 -0,0301 -0,0156 -0,0113 -0,0050
GAB b -47,8217  -53,4655 -110,9695 -135,6750 -150,0000
C 0,6098 0,6646 0,7416 0,7635 0,8510
Oswin a 0,0501 0,0421 0,0390 0,0377 0,0283
a 0,0044 -0,0055 0,0063 0,0065 0,0056
Oswin Modificado b 0,0032 0,0022 0,0013 0,0009 0,0005
C 3,3328 3,0110 3,1930 3,0689 3,6459
Halsey a 0,1747 0,2067 0,2073 0,1308 0,2836
b 2,0318 1,8689 1,8404 1,9529 1,6616
Henderson a 1,0317 1,4088 2,6405 0,9354 1,1227
C 2,7124 2,5849 2,6995 2,2252 2,1142
a 9,5432 10,8228 15,6900 5,7733 15,6918
Henderson-Thompson b 2,8143 3,5107 5,1611 0,1777 5,1615
C 2,7129 2,6040 2,7038 2,2578 2,4254
a -84,5485 499815 -12,6782  -12,6664 50,04547
Smith b -2,7180 1,3274 -0,1858 -0,1496  0,771779
C -0,7800 -0,7106 -0,7911 -0,9341  -1,03303
Harkins Jura b 0,0909 0,0795 0,0647 0,0570 0,0535
C 1,0160 0,6710 0,8365 0,7245 0,6036
White & Eiring a 20,4463 24,0687 29,8568 39,4577 53,3899
b -17,6486  -20,7601  -26,4656  -37,9231 -52,8964
a 0,1233 0,0469 0,0247 0,0132 0,0060
Enderby b 0,0477 0,7601 0,9193 1,0021 1,1549
C -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107 -1,97x107
d 491x10%8 491x10% 491x10% 4,91x10®  4,91x108
Caurie a -3,1039 -3,5185 -3,6568 -3,7741 -4,0680
b -1,5291 -1,9140 -1,7983 -1,7584 -1,9710
Inglesias & Chirife a 0,0499 0,0450 0,0342 0,0249 0,0187
b 0,0335 0,0260 0,0235 0,0231 0,0199

Fonte: O autor.



	b62086ed1594b8f7bcf76dec80cc75736d4219f26134d2e2de733197c0ea2010.pdf
	5c469f7d045fc5350f6379175521d6316dcdf83fec8bb265e482941e66aab6dc.pdf
	Desenvolvimento de um processo integrado para colheita e secagem da microalga Scenedesmus obliquus: 

	CamScanner 05-20-2022 09.02
	b62086ed1594b8f7bcf76dec80cc75736d4219f26134d2e2de733197c0ea2010.pdf

