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RESUMO

O presente trabalho avaliou a capacidade de utilizar coagulantes isolados ou em
combinag@o com um polieletrdlito anidnico, que faz papel de auxiliante, na sedimentacao
da cultura mista C, utilizada na biodegradagao de hidrocarbonetos presentes em efluente
contaminado por 6leo diesel e gasolina. Os coagulantes utilizados foram sulfato de
aluminio e cloreto férrico e o auxiliante a poliacrilamida anionica. Em testes preliminares,
realizados em equipamento jar test, foram utilizadas concentra¢des de coagulante de 50,
100, 150, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L para determinar a faixa que apresentasse 0s
melhores resultados do indice volumétrico de lodo (IVL) e a taxa especifica de consumo
de oxigénio (SOUR). As concentragdes que apresentaram melhores resultados foram de
100 a 300 mg/L de cloreto férrico e para efeito de comparagao foi utilizada a mesma faixa
para o sulfato de aluminio. Posteriormente, ao teste preliminar foi realizado um
planejamento composto central (PCC) com duas varidveis: concentracdo de coagulante
(cloreto férrico ou sulfato de aluminio) e concentragdo de polieletrélito (poliacrilamida
anidnica). As conentracdes dos coagulantes utilizados variaram de 85,3 a 314,7 mg/L e as
concentracdes de poliacrilamidas variaram de 0 a 3,2 mg/L. Para o PCC com o cloreto
férrico como coagulante os melhores resultados de IVL e SOUR foram 100,2+ 1,0 mL/g e

58,3+1,2 mg0O,/g.h, respectivamente, para uma concentracdo de 200 mg/L de cloreto
férrico e 1,3 mg/L de poliacrilamida anionica. Com o sulfato de aluminio como
coagulante e com o auxilio de polieletrolito foram bons os resultados de SOUR.
Entretanto, os resultados de IVL ndo foram satisfatorios. Foi utilizado um sistema de
reator batelada seqiiencial (RBS) em que se analisou o comportamento da cultura mista C;
em relacdo a adi¢do de coagulante/auxiliante para véarios ciclos sucessivos verificando a
remocao de hidrocarbonetos totais de petrdleo (TPH), s6lidos suspensos volateis (SSV) e
SOUR. Em 5 ciclos no reator RBS, observou-se um aumento na remog¢ao de TPH de 75 +
1,0% para 79 + 0,5% e os s6lidos suspensos volateis (SSV) aumentaram de 1300 mg/L
para 2500 mg/L e houve uma redu¢ao no SOUR de 58,9+1,0% para 50,5+2,0% nesse
mesmo periodo. Em relagdo a cinética as maiores taxas de remo¢do de TPH e de
crescimento celular ocorreram até o terceiro dia de processo, mostrando que a degradagao
dos hidrocarbonetos foi ocasionado predominantemente pela agdo microbioldgica. O
tempo necessario para aumentar a biodegradacao de 83,3 + 1,3% (sétimo dia) para 93,5 +
1,4% no vigésimo quinto dia, foi elevado, ndo mostrando ser vidvel o aumento do tempo
de processo para melhorar a biodegradacdo. O comportamento mostrado no estudo da
cinética em relacdo a remog¢ao de TPH, ao SSV e ao SOUR, mostraram que para a
biodegradacdo da gasolina e 6leo diesel empregando a cultura mista C;, em processo com
aeracdo intermitente, a atividade microbiana estava relacionada com o crescimento da
biomassa e com a remog¢ao de hidrocarbonetos.

Palavras-chave: sedimentacdo de cultura mista, biodegradacao de oleo diesel e gasolina,

reator batelada seqiiencial e coagulacao/floculagdo.
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ABSTRACT

The present work evaluated the capacity of the utilization of isolated coagulants or in
combination with a anionic polyelectrolyte, that made the paper of auxiliante in
sedimentation of the mixed cultures (C,) used in biodegradation of hydrocarbons presents
in contaminated effluent for diesel oil and gasoline. The coagulants utilized were
aluminum sulphate and ferric chloride and the auxiliante the anionic polyelectrolyte. In
preliminary tests, accomplished in jar test equipment, concentrations were used of 50,
100, 150, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L for determination of strip that showed the
best result of sludge volumetric index (SVI) and the specific oxygen uptake rate (SOUR).
The concentrations that showed the best results ranged form 100 to 300 mg/L of ferric
chloride and for comparison effect were used the same strip for the aluminum sulphate.
After the preliminary tests, was made a central composite design (CCD) with two
variables: coagulants concentration (ferric chloride and aluminum sulphate) and
polyelectrolyte concentration (anionic polyacrylamide). The concentrations of coagulants
used ranged from 85,3 to 314,7 mg/L and concentrations of polyacrylamide ranging from
0 to 3,2. For the CCD with ferric chloride as coagulant the best result of IVL and SOUR

were 100,2+ 1,0 mL/g and 58,3=1,2 mgO,/g.h, respectively, at a concentration of 200
mg/L ferric chloride and 1,3 mg/L of anionic polyacrylamide. With the aluminum
sulphate as coagulnat and with the assistance of polyelectrolyte were good results from
SOUR, however, the results of IVL were not satisfactory. We used a sequential batch
reactor (SBR) system, which examined the behavior of the mixed culture C; for the
addition of coagulant/auxiliante for several successive cycles verifying the removal of
TPH, SSV and SOUR. In 5 cycles in the sequential batch reactor, we observed an increase
in the removal of TPH of 75 + 1.0% to 79 + 0.5% and the volatile suspended solids
increased from 1300 mg/L to 2500 mg/L and had a reduction of SOUR ranging from 58.9
+ 1.0% to 50.5 + 2.0% in that period. Regarding the kinetics the highest rates of TPH
removal and cell growth occur until the third day of proceedings, showing that the
degradation of hydrocarbons occurred predominantly by the action microbiologic.The
increase of the biodegradation of 83.3 £1,3 % (seventh day) to 93.5 + 1.4% ( twenty-fifth
day), was high, showing not to be viable to increase the time to improve the process of
biodegradation. The behavior shown in the study of the kinetics of TPH removal,
volatile suspended solids and specific rate of oxygen consumption, showed that for the
biodegradation of gasoline and diesel fuel using a mixed culture C;, in the process with
intermittent aeration, microbial activity was related with the growth of biomass and the
removal of hydrocarbons.

Keywords: mixed culture of sedimentation, biodegradation of diesel oil and gasoline,
sequential batch reactor and coagulant / flocculant.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Uma atencao especial tem sido dada as contaminacdes de efluentes gerados em
terminais de distribuicdo de combustiveis. O efluente gerado nestes locais geralmente
apresenta uma elevada carga organica de dificil degradacdo pelos microrganismos, pelo fato
de apresentarem hidrocarbonetos constituintes da gasolina e do dleo diesel. A utilizacdo de
culturas puras e mistas em processos de descontaminacao de locais poluidos vem sendo uma
alternativa tecnologica bastante promissora, por muitas vezes serem capazes de proporcionar
limpeza ou diminui¢do da carga poluidora que possa estar presente em solo ou em meio
liquido.

No Brasil a distribuicao de combustivel ¢ feita através de dutos que levam a gasolina e o
Oleo diesel das refinarias até determinados centros urbanos do pais, estrategicamente
localizados. A partir destes centros a distribuicdo ¢ realizada em caminhdes tanques utilizando
a rede rodovidria existente. Durante o carregamento desses caminhdes eventualmente ocorre
derrames dos combustiveis, gerando assim o residuo. Este efluente também pode ocorrer
durante o abastecimento de automdveis em postos de gasolina.

Culturas mistas de microrganismos advindas de locais contaminados por derivados de
petréleo, quando empregadas no tratamento de efluentes contendo dleo diesel e gasolina,
podem apresentar dificuldade na formacdo de flocos, comprometendo a sua
sedimentabilidade. Por este motivo, a adigdo de coagulantes pode ser uma alternativa na
tentativa de aumentar a sedimentabilidade destes microrganismos. Com a maior capacidade
de formagdo de flocos, estes tornam-se mais resistentes mecanicamente, o que confere uma
maior facilidade de operacao em sistemas continuos.

Grande parte dos materiais presentes em um efluente é responsavel por sua
contamina¢do, ndo sdo passiveis de serem removidos pela simples separacdo fisica. Os
processos fisico-quimicos aplicados com o objetivo de clarificar efluentes sdo baseados na
desestabilizacdo dos coldides por coagulacdo/floculagdo, e separacdo das fases por
sedimentacao ou flotacdo (GHANDI, 2005; MARLISE, 2006 ).

Coagulacgao/floculacao ¢ um processo essencial em tratamento de dgua e em aguas

residuais industriais. Varios estudos tem sido reportados na literatura visando a remogao de
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solidos suspensos no tratamento de dguas residuais industriais, especialmente com respeito a
otimizacdo do desempenho de coagulantes, determinacdo de condi¢des experimentais,
avaliacdo do pH e investigacdo da adi¢cdo de floculantes (AMUDA et al., 2007)

O processo de coagulagao demonstra uma alta eficiéncia de remocdo de diferentes
parametros, principalmente demanda quimica de oxigénio (DQO) e so6lidos suspensos (SS). O
processo ¢ baseado no uso de sais de Al(III) ou Fe(Ill) sozinhos ou em combinagdes com sais
de célcio e o uso de polimeros como floculantes (GUIDA et al., 2006)

A coagulagdo, segundo Di Bernardo (1993), “geralmente realizada com sais de
aluminio ou ferro, resulta de dois fendmenos: o primeiro essencialmente quimico consiste nas
reagdes do coagulante com a agua e de espécies hidrolisadas com carga positiva e depende da
concentracao do cation e do pH final da mistura; o segundo, essencialmente fisico, consiste no
transporte das espécies hidrolisadas para que haja o contato com as impurezas presentes na
agua”. Santos (2001) comenta que a utilizagdo de coagulantes no tratamento de aguas
residuarias, bem como de alguns polieletrolitos, tem sido muito difundido, em virtude da
potencialidade do uso de processos fisico-quimicos, principalmente quando associados aos
processos bioldgicos anaerdbicos. Neste sentido a coagulagdo e floculagdo seguidas da
sedimentacdo ou flotacdo podem ser utilizadas em diversos pontos de um sistema de
tratamento de efluentes, desde um afluente bruto, até o pods-tratamento, precedendo a
desinfeccdo. Outra aplicagdo destas operagdes ¢ na sedimenta¢do de culturas empregadas na
biodegradagao de efluentes.

O tratamento biologico aerdbio de efluentes, de origem doméstica ou industrial,
exige contato dos componentes reativos (substrato, biomassa e oxigénio). Uma maneira de
aumentar esse contato, reduzindo assim o tamanho da unidade tratamento, ¢ aumentar a
concentracdo de biomassa no interior dos reatores bioldgicos. Em reatores convencionais,
como no processo de lodos ativados, o aumento da concentragdo de biomassa fica limitado
pela condi¢do de transferéncia de oxigénio e pelo fato de que, em concentragdes mais
elevadas, a biomassa ndo pode ser prontamente separada da fase liquida pela simples acdo da
gravidade (BARBOSA, 2004).

Varios métodos de tratamento tém sido utilizados para melhorar o desempenho das
estagdes de tratamento de dguas residudrias, incluindo o uso de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos. Dos métodos propostos, os reatores sequenciais de batelada (RSB) constituem-se
em uma importante alternativa de tratamento biolégico (KETCHUM JR et. al., 1987).

O método de reatores bateladas sequenciais (RBS) de tratamento de dguas tem recebido

consideravel atencdo por que ele € compacto, facil de operar e manter, e capaz de eliminar
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nutrientes. O RBS ¢ um sistema de lodo ativado de abastecimento e descarga (batelada) em
que as caracteristicas de operacdo podem ser variadas pelo controle do periodo de tempo de
cada ciclo. O sistema ¢ operado em um modo ciclico, com cada ciclo incluindo periodos de
abastecimento, reacdo (com ou sem aeragdo), estabelecimento, descarga e inatividade. O
processo RBS ¢ flexivel em que o tempo de aplicagdo para um ciclo pode ser rapidamente
variado de acordo com as necessidades operacionais, incluindo carregamento hidréulico,
eficiéncia econdmica de exigéncia de poténcia, ou niveis de tratamento para designados
contaminantes (RODRIGUEZ et al., 2003; FONTENOT et al., 2007; CHAN AND LIM,
2007; SIRIANUNTAPIBOON AND HONGSRISUWAN, 2007).

Ainda hoje, nos processos de tratamento de residuos com hidrocarbonetos ocorre a
predominancia das tecnologias aerdbias, que embora efetivas, apresentam custos elevados por
conta do suprimento de oxigénio, comparativamente com 0S processos anaerdbios. Os
resultados obtidos nos estudos de biodegradacdo de efluentes contaminados com gasolina e
6leo diesel por Vieira et al. (2007, 2008 e 2009) empregando a aeracdo intermitente como
uma alternativa ao processo com aeragdo continua, mostrou como uma opg¢ao interessante
economicamente e em termos de remocao de hidrocarbonetos.

Vieira (2008) em seu estudo de biotratamento de efluente contaminado por
hidrocarbonetos de petroleo, constatou que a cultura mista C; empregada no processo com
aeragdo intermitente apresentava dificuldade na formacdo de flocos, comprometendo a sua
sedimentabilidade. Como wuma alternativa a este problema, visando aumentar a
sedimentabilidade desta cultura, este presente estudo propde a adigdo de agentes coagulantes
(AL,SO4 e FeCls) e polieletrdlito (poliacrilamida anidnica). Aumentando a capacidade de
formagao de flocos, a cultura pode se tornar mais resistente mecanicamente, conferindo uma
maior facilidade de operacao em sistemas continuos.

O objetivo geral deste estudo foi avalaiar a sedimentacao da cultura mista, utilizada no
tratamento de efluentes de terminais terrestres de distribuicdo de combustiveis, empregando
coagulante auxiliante.

Os objetivos especificos deste estudo foram:

Comparar o desempenho entre dois coagulantes e entre esses dois coagulantes
juntamente com polieletrolito anidnico.

Avaliar o comportamento da cultura mista C; em um sistema de reator batelada
seqiiencial (RBS), com adi¢cdo de coagulantes/auxiliante através de andlises fisicas e quimicas.

Avaliar a cinética da cultura mista C; ao longo de 31 dias com a adigdo de

coagulante/auxiliante.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Gasolina

A gasolina ¢ um combustivel obtido do refino do petroleo sendo composta,
basicamente, por uma mistura de hidrocarbonetos. Os processos de refino utilizados na
produgdo da gasolina compreendem varias etapas. De modo geral, o processo inicial consiste
na separacdo fisica, denominada destilacdo. Da destilagdo aproveita-se a nafta para a
producdo da gasolina. Dessa mesma destilagdo obtém-se varias fragdes, uma delas
denominada gasoéleo. O gasdleo passa pelo processo de craqueamento catalitico, do qual ¢
obtida uma outra nafta chamada nafta de craqueamento que pode ser adicionada a nafta de
destilagdo para a producdo de gasolina (http://www.br.com.br/portalbr, 2007).

A gasolina ¢ liquida, volatil, inflamavel e constituida quimicamente por uma mistura
complexa de mais de 400 hidrocarbonetos. As caracteristicas e especificagdes dos
componentes da gasolina sdo regulamentadas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP)
(http://www?2.petrobras.com.br/espacoconhecer/Produtos/gasolina.asp, 2007). De acordo com
a portaria N.° 309/2001 (anuério da ANP, 2001), as caracteristicas sdo: cor, aspecto, massa
especifica, nimero de octano motor (MON), nimero de octano pesquisa (RON), indice
antidetonante (IAD), curva de destilagdo, teor de alcool etilico anidro (AEAC), pressdo de
vapor, goma atual, teores méaximos de enxofre, benzeno, hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos (GUIMARARES et al., 2004).

Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sdo, em geral, mais "leves" do que aqueles
que compdem o dleo diesel, pois sdo formados por moléculas com menor cadeia carbdnica
(normalmente cadeias de 4 a 12 atomos de carbono), cuja faixa de destilacdo varia de 30 a
220°C. Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina contém compostos de enxofre,
compostos de nitrogénio e compostos metalicos, todos eles em baixas concentracdes
(http://www.br.com.br/portalbr, 2007).

Com relagdo a composi¢do os compostos aromaticos (BTEX- benzeno, tolueno
etilbenzeno e xileno) perfazem cerca de 10 a 59% da gasolina (massa/massa), enquanto que os
hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62%. Os hidrocarbonetos aromaticos sdo

geralmente mais toxicos que os compostos alifaticos com o mesmo niimero de carbonos e
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possuem maior mobilidade em agua, em funcdo da sua solubilidade em agua ser da ordem de
3 a 5 vezes maior, como mostra a Tabela 2.1 (TIBURTIUS et al., 2004).

A gasolina pode conter também os antioxidantes que tém como objetivo evitar a
formacgdo da chamada “goma”, proveniente da oxidacdo da fragdo que permanece aderida as
paredes do carburador e valvulas, impedindo um melhor desempenho dos automodveis. Os
detergentes e dispersantes utilizados como aditivos diminuem consideravelmente a formacao
de depositos no sistema de alimentagdo, melhorando a “performance” do motor (CUNHA e
LEITE, 2000).

A fragdo BTEX da gasolina ¢ considerada de maior importancia no contexto ambiental,
uma vez que, estes compostos sdo mais soliveis em dgua em relagdo aos demais
hidrocarbonetos (ver Tabela 2.1), sdo toxicos e legislados. O benzeno ¢ classificado como
carcinogénico, enquanto tolueno e xileno sdo classificados como toxicos sistémicos

(MEHLMAN, 1990).

Tabela 2.1- Parametros fisico-quimicos de importancia para a mobilidade de hidrocarbonetos.

Composto Solubilidade em dgua (mg/L) Log K" ,w
Benzeno 1760 2,12
Tolueno 532 2,73
Xileno 163-185 2,95-3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69
Dodecano 0,005 7,24

K? ,w: coeficiente de parti¢do octanol-agua. Fonte: TIBURTIUS et al., 2004.

2.2 — Oleo Diesel

O ¢6leo diesel ¢ um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, limpido, isento de
material em suspensao e com odor forte e caracteristico
(http://www?2.petrobras.com.br/espacoconhecer/Produtos/diesel.asp, 2007).

O ¢leo diesel ¢ um combustivel de composi¢do complexa, constituido basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e arométicos e, em menor quantidade, por substancias
cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio e outros. Estes
hidrocarbonetos sdo formados por moléculas constituidas de 8 a 40 atomos de carbono, sendo
normalmente, maiores do que aquelas que compdem a gasolina. O 6leo diesel ¢ formulado
pela mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada, diesel leve e diesel pesado,

provenientes das  diversas etapas de  processamento do  petréleo  bruto
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(http://www.refap.com.br/produtos_diesel.asp, 2005). Este produto ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos de faixa de destilacao entre 150°C e 380°C
(http://www.manguinhosdistribuidora.com.br/index.jsp?categoria=26eproduto=40, 2007).

O atual modelo energético brasileiro € apoiado entre outros pontos, no transporte de
cargas em motores diesel, por via rodoviaria, em detrimento do transporte ferroviario, fluvial
ou cabotagem. Isso faz com que o 6leo diesel seja o derivado propulsor do refino em nosso
pais, correspondendo a 34% em volume do barril de petréleo. Na maioria dos outros paises do
mundo, esta demanda situa-se entre 15 e 25% volume do barril de petrdleo, sendo a gasolina o
produto que comanda o refino, situagdo mais facil de atender em fun¢do das caracteristicas
dos  petroleos e dos esquemas de refino  disponiveis = mundialmente
(http://www.comciencia.br/reportagens/petroleo/pet05.shtml, 2005).

As especificagdes do oleo diesel tipo B e D estdo definidas pela Agéncia Nacional de
Petréleo pela Portaria ANP n.° 310 de 27/12/2001 e Regulamento Técnico ANP n.° 06/2001.
As especificacdes do 6leo diesel tipo maritimo estdo definidas pela Agéncia Nacional de
Petroleo de acordo com a Portaria n.° 32 de 04/08/1997 e Regulamento Técnico DNC n.°
02/1997 (http://www.refap.com.br/produtos_diesel.asp, 2005).

2.3— Terminais de Distribui¢io de Combustiveis (Oleo Diesel e Gasolina) no Brasil

O setor de distribuicdo de combustiveis no Brasil passou por diversas transformacoes
nos ultimos anos. A distribui¢do de combustiveis inicia-se em cada uma das refinarias
existentes no pais. Os produtos sdo transferidos e armazenados nas bases de distribui¢do, onde
ocorre o suprimento dos caminhdes tanque e mistura com produtos proprios da companhia.
Da base de distribuicao os produtos seguem para os clientes finais da empresa, como postos
de abastecimento, grandes consumidores e atacadistas. A Figura 2.1 ilustra o sistema de
distribuicdo de combustiveis partindo das refinarias (RODRIGUES e SALIBY, 1996).

Uma base de distribui¢do, de uma maneira simplificada, ¢ composta por tanques para
armazenagem de combustiveis e baias para o carregamento dos caminhdes-tanque. Os
caminhdes em sua maioria sdo compartimentalizados, possibilitando desta forma o
carregamento e transporte de diversos tipos de combustiveis e quantidades. Em cada baia de

atendimento, existem bicos de carregamento para cada tipo de combustivel.
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Refinarias
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de A bastecirnento Consuwmidores

Atacadistas

Figura 2.1- Esquema do sistema de distribuicdo de combustiveis partindo das refinarias.

2.4- Microrganismos Capazes de Biodegradar Hidrocarbonetos

A capacidade microbiana em degradar alguns compostos organicos também ocorre em
locais contaminados, mesmo que os componentes sejam completamente xenobidticos (dificil
degradacao) e nenhuma rota metabolica de degradacao natural exista. Existem, pelo menos,
duas rotas naturais principais que resultam em microrganismos capazes de degradar um ou

mais compostos organicos em um determinado local (ROMANTSCHUK et al., 2002):

1) A microbiota nativa se exp0s ao contaminante xenobiotico por um longo periodo,
suficiente para a evolug¢ao genética criar a rota metabolica de degradagao do composto. Este
tipo de evolucdo acontece constantemente, porém, ¢ relativamente lenta. Como conseqiiéncia,
a degradacdo pode ser ineficiente por causa do baixo nimero celular ou pelo baixo nivel de
atividade microbiana inicial;

2) A microbiota nativa, a qual esta adaptada as condigdes locais, ¢ exposta ao
contaminante xenobidtico. Esta populagdo adquire genes e rotas de degradacdo de
microrganismos advindos de outro local. Nestes casos, pode ocorrer a transferéncia de
material genético por conjugacdo, transdug¢dao ou transformacdo. Todos estes processos

ocorrem nos ambientes naturais, porém também sao relativamente lentos.
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Desde 1895 tem sido relatada a degradagdo microbiana de hidrocarbonetos, quando
Miyoshi mostrou que ocorria a assimilacdo de parafinas por microrganismos. Em 1905,
Shongen e Kaserer detectaram quase simultaneamente, que ocorria o consumo de metano por
seres microscopicos (BROWN, 1987; PRINCE e SAMBASIVAM, 1993).

Em solo e em &4gua contaminados por hidrocarbonetos sdo encontrados muitos
microrganismos habeis na degradacdo destes compostos, sendo na maioria dos casos, 0s
grandes responsaveis pelo desaparecimento destes nos sitios contaminados (GRUIZ e
KRISTON, 1996; PIEDADE et al., 2000; ; GRISHCHENKOV et al., 2000; BIELICKA et al.,
2002; GOGOl et al., 2003; TOWNSEND ef al., 2004; LAKHA et al., 2005).

Apesar das bactérias serem provavelmente as maiores responsaveis pela biodegradacao
de hidrocarbonetos no ambiente, os fungos filamentosos e as leveduras (OUDOT et al, 1987,
MACGILLIVARY e SHIARIS, 1993), as cianobactérias, as algas e mesmo os protozoarios
também apresentam capacidade de degradacao (CERNIGLIA e GIBSON, 1979).

Venkateswaram e Harayama (1995), pelo enriquecimento de culturas, isolaram uma
populacdo bacteriana capaz de degradar petroleo bruto verificando, que 28-51% da fragdo
saturada e 0-18% da fragdo aromatica presentes foram biodegradadas por uma cultura mista.
Contudo, quando as culturas foram colocadas puras, nenhuma delas apresentaram melhor
degradacdo do que quando estavam consorciadas. As espécies isoladas foram Acinetobacter
sp., Pseudomonas vesicularis, Pseudomonas diminuta, Moraxella sp. , Sphingobacterium sp.
e Ochrobactrum sp..

A fracdo denominada de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), que ¢
considerada um dos grandes problemas de contaminagdo advindo da gasolina, ¢ relatada na
literatura como compostos capazes de serem consumidos por microrganismos desde 1908,
quando Stormer isolou a bactéria Bacillus hexabovorum por sua capacidade de crescimento
em condicoes aerdbias na presenga de tolueno e xileno (MOERI et al.,2004).

Lehtomaki e Niemela (1975) avaliaram a biodegradag¢do de hidrocarbonetos no solo
proveniente de um derramamento acidental, pela adicdo de bactérias e leveduras, e
demonstraram que as leveduras, em diferentes estagios de atividade, produziram nutrientes
para a cometabolizacao de 6leo no solo.

Zobell em seu estudo relacionou mais de 100 espécies representativas de 30 géneros de
bactérias, fungos filamentosos e leveduras capazes de degradar hidrocarbonetos de petroleo
(ATLAS, 1981).

Segundo Leahy e Colwell (1990), os hidrocarbonetos no ambiente sdo degradados

primeiramente pela comunidade de bactérias e fungos. Em ambiente marinho, as bactérias sao



Capitulo 3-Materias e Métodos 9

os microrganismos de maior capacidade degradativa. Neste ambiente, os fungos sdo menos
abundantes, aumentando sua popula¢do em regides proximas a costa, praias € pantanos.

Os fungos sdo considerados, por vezes, mais eficientes na degradacdo de
hidrocarbonetos, em condi¢des extremas de pH, deficiéncia de dgua e limitagdo de nutrientes,
caracteristicas freqlientemente encontradas em solos. Estudos demonstraram que os géneros
isolados mais comuns sao Penicillium e Verticillium (ATLAS, 1984).

Segundo Davies e Westlake (1978), a degradacao de varios hidrocarbonetos se torna
possivel com a utilizacao de culturas mistas, sugerindo a cooperagdo de bactérias e leveduras
na degradacdo do 6leo cru.

Segundo Leblanc e Fitzgerald (1990), as bactérias executam melhor a degradacdo de
hidrocarbonetos quando se encontram em culturas mistas. O consorcio proporciona ou
promove a degradacao e até mesmo a mineralizagdo de substancias compostas de uma grande
variedade de hidrocarbonetos, o que segundo Robinson et al. (1990), ndo seria possivel com a
utilizagdo de uma cultura pura.

Em uma cultura mista, o produto metabolico pode ser degradado por uma outra espécie
e o ataque de outros microrganismos pode levar a uma completa degradacao do produto,
mesmo que dentro da comunidade ndo exista um microrganismo capaz de degradar o
composto de interesse totalmente (KATAOKA, 2001).

Deste modo, estudos realizados com cultura mista possuem vantagens sobre estudos
realizados com cultura pura. A primeira e mais importante ¢ que a capacidade biodegradativa
de uma comunidade ¢ muito maior quantitativa e qualitativamente. Segundo, a resisténcia da
comunidade as substancias toxicas pode ser muito maior porque hd uma maior probabilidade
de que um organismo que possa detoxifica-las esteja presente, e finalmente, o fato de que a
mineralizagdo de compostos xenobiodticos algumas vezes requer a unido da atividade de
multiplas enzimas (GRADY, 1985).

A Tabela 2.2 apresenta os principais géneros microbianos potencialmente degradadores

de hidrocarbonetos.
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Tabela 2.2 - Géneros microbianos hébeis na degradagao de hidrocarbonetos de petréleo.

Bactérias Fungos
Filamentosos Leveduras
Achromobacter Serratia Acremonium Lulwortria Candida
Acinetobacter Shingomonas Aspergillus Mortierella Debaryomyces
Aeromonas Spirilum Aureobasidium Mucor Rhodotorula
Alcaligenes Streptomyces Beauveria Oxyoirus Sporobolomyces
Arthobacter Vibrio Botrytis Paecilomyces
Bacillus Xanthomonas Ceriporiopsis Penicilium
Brevibacterium Chrysosporium Phialophora
Burkholderia Cladosporium Phoma
Chomobacterium Cochliobolus Pleurotus
Comamonas Colorospora Rhizopus
Corynebacterium Coniothyrium  Scolecobasidium
Cytiphaga Coriolopsis Scopulariopsis
Flavobacterium Cryphonectria Spicaria
Gluconobacter Cylndrocarpon Sprotrichum
Micrococcus Dendryphiella Tolypocladium
Mycobacterium Drechslera Trametes
Nocardia Fusarium Trichoderma
Pasteurekka Geotrichum Varicosporina
Proteus Glicocladium Verticillium
Pseudomonas Gongronella
Rhodococcus Graphium
Sarcina Humicola

Fonte: TRINDADE (2002), DEL’ARCO ¢ DE FRANCA (1999) ¢ CRAVO JR. (1998).

2.4.1 — Producao de Biosurfactantes

Os surfactantes sdao moléculas que apresentam uma parte hidrofilica e outra
hidrofébica, podendo ser sintéticos, quando obtidos a partir de sinteses quimicas, ou
biossurfactantes, quando produzidos por microrganismos (CASSIDY & HUDAK, 2001;
CETESB, 2003).

O crescimento celular na presenga de hidrocarbonetos ¢ frequentemente acompanhado
pela emulsificacdo da fonte insoluvel de carbono na fase aquosa (REDDY et al., 1982). Em
alguns casos, isto ¢ devido a indugdo da sintese de agentes emulsionantes extracelulares
destinados a quebra dos hidrocarbonetos (ILORI ez al., 2005). Estes agentes emulsionantes
sdo denominados de biosurfactantes.

Os biosurfactantes, sdo moléculas anfipéticas, produzidas por ampla variedade de
bactérias, fungos filamentosos e leveduras. Tem como principal propriedade a capacidade de
diminuir a tensdo superficial e promover a emulsificacio de liquidos imisciveis. Os

microrganismos com tal capacidade produzem as moléculas de biosurfactantes utilizando
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varios substratos incluindo agucares, hidrocarbonetos e residuos agroindustriais (NITSCHKE
e PASTORE, 2002; MESQUITA, 2004).

A emulsdao de compostos como agua e 6leo, que normalmente ndo acontece, devido a
alta tensdo de superficie da agua ¢ facilitada pela molecula do biossurfactante. Esta molécula
apresenta duas partes, uma com afinidade por agua e outra por 6leo, e a superficie da bactéria
se altera com a producdo dessa substancia, facilitando a aderéncia ao hidrocarboneto sem
danificar a membrana. Além disto, o biossurfactante tem a capacidade de estabilizar a gota de
0leo emulsificada, aumentando a area exposta a este. Uma vez aderidas ao 6leo através do
biossurfactante, as bactérias podem formar emulsdes muito pequenas na membrana externa ou
consumir o poluente. Quando o composto oleoso contido nas gotas desaparece, 0s
microorganismos colonizam outras gotas, dando continuidade ao processo. Além do emprego
para a recuperagao ambiental, os biossurfactantes sao utilizados na retirada de metais pesados
do ambiente, na perfuracao e a exploragdo de pocos de petrdleo, na manipulagdo e transporte
de combustiveis e em varias industrias (alimentos, medicamentos, cosméticos, materiais de
construgdo e outras) para formagao e estabilizacao de emulsdao e como detergente, dispersante,

umectante, espumante e antiespumante (KREPSKY et al., 2006).

2.5- Efeito de Fatores Fisicos e Quimicos na Biodegradacio

Para que as condi¢des ambientais favorecam a atua¢ao dos microrganismos, deve existir
uma boa iteragdo do contaminante com a biomassa e para que possa haver uma maior taxa de
degradacdo destes contaminantes as limitacdes metabdlicas devem ser minimas. A seguir
serdo descritos os principais fatores que afetam o processo de biodegradacdo de
hidrocarbonetos em ambientes contaminados.

Para a sobrevivéncia e crescimento microbiano as condi¢des de processo sdao de
fundamental importancia. Se as condi¢cdes de temperatura, adaptagdo a fonte de carbono,
concentragdo celular do inoculo, pH, nutrientes, oxigénio e concentracdo de hidrocarbonetos e
solubilidade ndo sdo adequadas, o crescimento e a sobrevivéncia microbiana serdao afetados de

modo adverso. Consequentemente, a biodegradacao pode ndo ocorrer em taxa otima.
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a) Temperatura

A temperatura tem uma grande influéncia no crescimento dos microrganismos, uma vez
que todos os processos de crescimento sdo dependentes de reagdes quimicas que sdo afetadas
pela temperatura. A temperatura no interior da célula de um microrganismo ¢ determinada
pelo ambiente externo, pois estes ndo possuem meios de controle de temperatura interna
(ALEXANDER, 1996).

Temperaturas baixas reduzem a fluidez e permeabilidade da membrana celular, o que
inibe a assimilagdo de nutrientes e contaminantes. Temperaturas altas estdo associadas a
atividades enzimaticas mais altas e a taxas de biodegrada¢ao mais rapidas, até um ponto 6timo
que ¢ especifico de cada espécie (MOERI et al., 2004). Os microrganismos psicrofilos
crescem melhores em temperaturas de 15 a 25 °C, embora possam crescer em temperaturas
mais baixas. Os mesoéfilos, que sdo a maioria dos microrganismos, crescem melhor em
temperaturas que variam de 25 a 40 °C. Os termofilos crescem a temperaturas em torno de 40
a 85 °C, mas eles crescem melhor entre 50 e 60 °C (PELCZAR et al., 1996).

No caso da gasolina, altas temperaturas provocam primeiramente, eliminagdo dos
componentes mais volateis por evaporagdo. Para o 6leo a baixas temperaturas, a viscosidade
do mesmo aumenta e a volatilizacdo das cadeias curtas de alcanos ¢ reduzida, o que causa
retardamento dos processos de biorremediacdo (ATLAS e BARTHA, 1972).

O fato de as taxas de biodegradacdo diminuirem com o decréscimo da temperatura ¢
também explicado pelo decréscimo das taxas de atividade enzimatica. O aumento da
temperatura provoca um aumento das taxas de metabolizacdo dos hidrocarbonetos até o
maximo de 30-40°C (BOSSERT e BARTHA, 1984). Acima da temperatura de 41°C as taxas
de metaboliza¢ao de hidrocarbonetos normalmente sao diminuidas, o que pode ser causado
pela inativagdo de enzimas envolvidas no processo, além de ocorrer a eliminacdo dos

compostos mais volateis por evaporacdo (LAPINSKAS, 1989).

b) Adaptacao a fonte de carbono

Estd bem estabelecido que a etapa de adaptacdo contribui significativamente na boa
performance de comunidades microbianas em degradar hidrocarbonetos, sendo esta etapa
extremamente importante nos processos de biodegradacao (VIEIRA et al., 2007).

Os trés mecanismos pelo qual a adaptagcdo pode ocorrer sdo: (1) indugdo e/ou repressao

de enzimas especificas do processo, (2) alteragdes genéticas que resultam em novas
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capacidades metabolicas e (3) enriquecimento seletivo de microrganismos com capacidade de

transformar os compostos de interesse (SPAIN e VAN VELD, 1983).

¢) Concentragao celular do inéculo

A quantidade de microrganismos ativos iniciais que participam do processo também ¢
um fator que influencia as taxas de biodegradagdo. Microrganismos que sdao capazes de
estocar e consumir rapidamente o substrato, na forma mais balanceada tem uma forte
vantagem competitiva sobre outros microrganismos, que ndo apresentam esta capacidade e
podem acelerar o processo de biodegradacdo (LUCAS et al., 2005).

Em processos fermentativos o volume de indculo introduzido no fermentador de
producao esta comumente ao redor de 1/3 de sua capacidade 1til. No entanto, pode variar de

0,5 a 50 %, como assinala Borzani (2001).

d) pH

Para maioria dos microrganismos envolvidos nos processos de biorremediagdo, a faixa
de pH mais favoravel para seu crescimento estd entre 6,0-8,0 com valor 6timo de 7,0 sendo
que os fungos sdo mais tolerantes as condi¢des acidas (ATLAS, 1988).

Vérios trabalhos constataram que houve aumento da taxa de biodegradacao de
hidrocarbonetos apo6s a correcdo do pH, para valores proximos a neutralidade (LEAHY e
COLWELL, 1990; DEL’ARCO e DE FRANCA, 1999).

De acordo com Sohrabi e Mogharei (1999), em ambientes com valores extremos de pH
também foi verificado a biodegradacdo dos contaminantes, mas a faixa 6tima mais comum
observada para a biodegradagao de hidrocarbonetos, principalmente em solos, esta entre 5,5 e

8.5.

e) Nutrientes

Para crescer, todos os microrganismos necessitam de uma variedade de elementos
quimicos como nutrientes. Estes elementos sdo necessarios tanto para a reprodu¢do como para
outras funcdes dos componentes celulares. Eles existem na natureza em uma grande variedade
de compostos, que sdo organicos e inorganicos. Um dos fatores que deve ser observado ¢ o

fornecimento de elementos quimicos essenciais.
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Os elementos quimicos incluem os macronutrientes (carbono, nitrogénio e foésforo) e os
micronutrientes (enxofre, calcio, magnésio e outros) (PELCZAR et al., 1996).

Os macronutrientes sdo utilizados para sintetizar seus componentes celulares, tais como
nitrogénio para os aminoacidos e enzimas, fosforo para o ATP (adenosina trifosfato)- que ¢
extremamente importante para o armazenamento e a transferéncia de energia e o DNA. Os
micronutrientes sdo empregados para o microrganismo desempenhar certas fungdes
metabolicas, como algumas atividades enzimaticas. Neste caso, o enxofre ¢ utilizado para
sintetizar algumas co-enzimas, o calcio para estabilizagdao da parede celular e o magnésio para
a estabilizac¢do dos ribossomos (MOERI ez al., 2004).

As bactérias sdo particularmente versateis na utilizagdo de nitrogénio. Ao contrario das
células eucarioticas, algumas bactérias podem utilizar nitrogénio gasoso ou atmosférico para a
sintese celular por meio de um processo chamado fixagcdo de nitrogénio. Outras utilizam
compostos nitrogenados inorganicos tais como nitratos, nitritos ou sais de amdnia, enquanto
algumas utilizam compostos de nitrogénio organico tais como aminodcidos ou peptideos
(PELCZAR, 1996).

Em concentra¢des muito baixas de nutrientes, a biodegradagao ¢ efetuada, porém, muito
lentamente, provavelmente em conseqiiéncia da reposi¢do de nutrientes devido ao reciclo
natural e formacao de nutrientes inorganicos pela lise celular (ALEXANDER, 1994).

Pelo fato dos sistemas contaminados por hidrocarbonetos apresentarem elevada
concentracdo de carbono e baixissimas concentragdes de nitrogénio e fosforo, torna-se
necessario a adicao destes macronutrientes para favorecer o crescimento microbiano € como
conseqiiéncia a degradagao dos contaminantes (LIEBERG e CUTRIGHT, 1999).

Por este motivo, nos processos de biorremediacdo de 4reas contaminadas por
hidrocarbonetos ¢ grande a preocupagao em relagdo a proporgao carbono: nitrogénio (C:N),
pois geralmente quando ocorre um derrame de petrdleo e seus derivados altas relagdes C:N
sdo constatadas. Geralmente, as relagdes obtidas apds tais eventos sdo inadequadas ao bom
andamento da biodegradacdo de hidrocarbonetos, sendo entdo requerida a adi¢do de
nutrientes.

Segundo Paul e Clark (1989), uma razao de C:N:P de 30:5:1 ¢ geralmente suficiente
para assegurar o crescimento microbiano em aqiiferos.

Os valores 6timos da relagdo C:N:P tem sido amplamente discutidosa e propostos na
literatura. Porém tem-se observado que cada sistema em particular, tem sua propria relagao
Otima, pois esta depende do tipo, da concentracdo e da disponibilidade do contaminante ¢ da

habilidade dos microrganismos utilizados em degrada-lo (MARIANO, 2006).



Capitulo 3-Materias e Métodos 15

Segundo Jaminson et al. (1975), a adi¢do de nitrogénio e fosforo a amostras de agua
subterranea contaminada com gasolina estimulou o crescimento de bactérias. Oliveira (2001)
avaliou a relacdo carbono/nitrogénio em solo arenoso contaminado com oOleo arabe e
empregou as seguintes relagdes C:N: 100:01, 100:02, 100:05 e 100:10. A melhor relagdo C:N
estudada foi a 100:10, que promoveu a maior percentagem de remog¢do da fracdo de dleo
remanescente. Observou-se uma degradacdo 100% de hidrocarbonetos lineares
compreendidos entre 10 e 20 atomos de carbono, e de 94,5 a 98% para os demais
hidrocarbonetos compreendidos entre o n-C,; e n-C3p. Em média foi obtido 30% de
biodegradacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos: 1-metil-nafaleno, 2-metil-
naftaleno, fluoreno, pireno, criseno, fenantreno, benzo(a) antraceno e benzo(b) fluoretano,
presentes no 6leo cru.

No trabalho de Sousa et al. (2007) foi estudado o bioprocesso de degradacdo do oleo
diesel em meio liquido sintético, empregando a bactéria da linhagem Bacillus cereus em duas
relagdes C:N de 50:1 e 100:1. As analises cromatograficas revelaram que os maiores
percentuais de degradacao dos constituintes do 6leo diesel pelo Bacillus cereus UFPEDA 805
ocorreram para o meio com a relagdo C:N de 100:1, ocorrendo uma degradagdo superior a
60% para todos os hidrocarbonetos alifaticos analisados, sendo que os trés constituintes mais
biodegradados do 6leo diesel foram: nonano (100%), decano (94%) e undecano (80%), ap6s 7
dias de processo.

Vieira et al.(2007) em seu estudo de bioprocesso de degradacao do querosene em meio
liquido sintético, empregando a bactéria da linhagem Bacillus cereus em duas relagdes C:N de
50:1 e 100:1, obtiveram como melhor resultado a relacdo de 50:1. Esta relacdo proporcionou
degradacgdes de 90% de nonano, 41% de decano e 100% de octano, apds 7 dias de processo.

Vale salientar, que a presenca de nitrogénio e fosforo em concentragdes muito elevadas
pode causar efeito inibitorio de mineralizacdo de hidrocarbonetos, como demonstrado por
Morgan e Watkinson (1990) em tratamento de solo contaminado com gasolina. O aumento na
concentragdo destes nutrientes resultou na reducdo da taxa de degradagdo, devido a nao
adaptagao dos microrganismos a grande quantidade de nutrientes.

Pode-se observar, que para se obter maiores degradacdes dos contaminantes em
qualquer meio, s6lido ou liquido, deve-se avaliar bem as condi¢des para que o tratamento se

torne eficiente.
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f) Oxigénio

O diéxido de carbono e o oxigénio sdo os dois gases principais que afetam o
crescimento de células microbianas. No processo de biodegradacdo o oxigénio ¢ um fator que
influéncia, pois sua presenca ¢ fundamental em processos aerdbios € inibitérios nos processos
anaerobios (PELCZAR et al., 1996). Portanto, a escolha do processo de tratamento (aerobio
ou anaerobio) vai depender do tipo de microrganismo empregado no tratamento e das
condigdes operacionais.

O oxigénio ¢ usado pelos microrganismos ndo somente como aceptor final de elétrons
na respiracdo aerobica, mas também como um substrato nas reacdes de biodegradacao
catalisadas por enzimas denominadas oxigenases. E um pardmetro essencial se a via aerobica
for utilizada para a degradacao do contaminante (LEAHY e COLWELL, 1990; ATLAS,
1991; BOOPATHY, 2000).

A Figura 2.2 apresenta o esquema simplificado da degradacdo aerdbia de uma

substancia organica por microrganismos.

hlicrorgarasmo

Suhstineia HaQ e 04
otginica r
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Mlicrorzanis mo ingerindo  Wicrorgamsmo transformando Microrzaris mo liberado
a substincia orginica a substdncis orgénica em HaD e HqD e 004
COy

Figura 2.2 - Esquema da degradacdo de uma substancia organica por um microrganismo.

Fonte: Mello, (2007).

Os hidrocarbonetos saturados e os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos que
exibem pouca reatividade quimica e, por muitas décadas, pensava-se que s6 poderiam ser
biodegradados na presenca de oxigénio livre. Contudo, durante a tultima década foi
estabelecido que varios microrganismos sdo capazes de degradar estes hidrocarbonetos sob

condi¢des estritamente andxicas (WIDDEL e RABUS, 2001).

Ainda hoje, muitas das estratégias de biorremediacdo de hidrocarbonetos de petroleo

sdo baseadas em processos aerobios, que embora efetivos, apresentam custos elevados por
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conta do suprimento de oxigénio comparativamente com o0s processos anaerobios. A
predominancia das tecnologias aerdbias estd relacionada a observacgdes historicas de que os
primeiros passos da biodegradagdo de hidrocarbonetos por microrganismos envolvem a
oxidagdo do substrato por oxigenases e pelo fato do oxigénio ser um fator limitante em muitos

ambientes naturais (BOOPATHY, 2004).

2.6 - Limitacoes Metabdlicas

Virias sdo as barreiras metabolicas que podem vir a limitar a degradacdo, desde que
assumidas as condi¢des ambientais adequadas e que os contaminantes estejam acessiveis

(MOERI et al., 2004). A seguir encontra-se descritos as principais barreiras metabolicas.

a) Caracteristicas estruturais

A inabilidade das enzimas degradativas de metabolizar componentes xenobidticos,
devido as caracteristicas estruturais ¢ uma barreira a biodegradagdo. Segundo Atlas (1991), a
ordem decrescente de susceptibilidade dos hidrocarbonetos ao ataque microbiano ¢ dada por:

alifaticos, ramificados, aromaticos de baixo peso molecular, ciclicos e poliaromaticos.

b ) Cometabolismo

De acordo com Boopathy (2000), o cometabolismo pode ser definido como o
metabolismo de um composto que ndo serve como fonte de carbono e energia, o qual s6 pode
ser alcancado na presenca de um substrato primario (indutor enzimatico).

Segundo Haws et al (2006), no cometabolismo normalmente se produz meras
modificacdes das moléculas, o que pode resultar numa diminuicdo ou num aumento da
toxicidade e pode ocorrer uma degradagao posterior, mediante a agdo combinada de diferentes
microrganismos.

Embora o cometabolismo aumente a biotransformacao de alguns compostos, as taxas de
degradacgdo sdo tipicamente baixas e sujeita a inibicao pelo substrato primario. Em adicdo ao
efeito do primeiro substrato sobre a degradacdo cometabodlica, os cometabolitos podem

suprimir a taxa de biodegradagdo do substrato de crescimento por inibigdo competitiva e



Capitulo 3-Materias e Métodos 18

aumentar a taxa de decaimento de biomassa, podendo resultar em efeitos toxicos dos produtos

de transformac¢ao cometabdlica (HAWS et al., 2006).

¢) Inibicdo do metabolismo

A presenga de petrdleo e seus derivados em niveis toxicos para os microrganismos €
vastamente relatada na literatura (LEAHY ¢ COLWELL, 1990; DAVIS ¢ MADSEN,1996;
BOOPATHY, 2000; DEL’ARCO e de FRANCA, 2001).

Durante o metabolismo do contaminante pode ocorrer a produgdo de componentes
toxicos que inibem a degradacdo. Alguns destes produtos podem ser produtos da degradacao
parcial que acumulam e se tornam mais toxicos do que o proprio contaminante. Estes
compostos toxicos podem ser letais tanto para os microrganismos degradadores como também
para outros microrganismos (DORN e SALANITRO, 2000).

Muitos residuos industriais e locais poluidos contém misturas de diferentes
componentes quimicos organicos e inorganicos. Contaminantes diferentes, quando juntos,
podem interagir e afetar a biodegradagdo. A presenca de diferentes componentes organicos
toxicos em um unico meio pode vir a inibir a biodegradacdo, embora quando individualmente,
cada um possa ser degradado (PROVIDENT et al., 1993).

Ururahy et al. (1999) no estudo de tratamento de borras de 6leo geradas na industria de
petréleo, quando empregada uma concentracdo de 10% (v/v) de borra de o6leo (com
microrganismos nativos - cultura mista) apresentou uma baixa eficiéncia quando comparada a
condicdao empregada de 5% (v/v) de borra de dleo.

Outro fator que afeta o processo de biodegradagdo e que pode ocasionar a inibicdo do
metabolismo ¢ a presenca de multiplos substratos. Isto geralmente reduz as taxas de
biodegradacgao intrinseca dos componentes individuais. Esta possivel inibi¢do resulta de mais
moléculas de substrato concorrendo pelos sitios ativos. Para substratos homodlogos
(compostos com rotas metabolicas similares) a inibigdo € tipicamente competitiva, isto €, um
substrato liga a uma enzima para formar um complexo enzima-substrato, que bloqueia outros
substratos impedindo a formagdo de um complexo com a enzima, mas a inibi¢do nao
competitiva (noncompetitive) ou sem competi¢do (uncompetitive) sdo também possiveis. A
inibi¢do ndo competitiva ocorre quando dois compostos independentes ligam-se a mesma
enzima, diminuindo a taxa de consumo total. Inibi¢do sem competi¢do ¢ semelhante a nao

competitiva exceto, que o segundo substrato (o inibidor) pode ligar a uma enzima complexada
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com o primeiro substrato, mas ndo em uma enzima livre (COPELAND, 1996; ALVAREZ-
COHEN e SPEITEL, 2001; REARDON et al., 2002).

2.7- Metabolismo de Degradaciao de Hidrocarbonetos

Estudos metabolicos foram implementados sobre as rotas metabolicas de biodegradagao
aerébica para alcanos, cicloalcanos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH)
(JUHASZ e NAIDU, 2000; CERNIGLIA, 1997; SUTHERLAND, 1992) ¢ mais recentemente
os mecanismos do catabolismo anaerébio dos hidrocarbonetos (SPORMANN e¢ WIDDEL,
2000; LOVELY, 2000; WIDDEL e RABUS, 2001).

De acordo com Van Hamme et al. (2003), mais significativamente, através do
desenvolvimento e aplicagdes de técnicas moleculares, o estudo dos processos de catabolismo
tem avancado substancialmente, € muitos mecanismos cataliticos novos estdo sendo
caracterizados. A abordagem molecular tem também contribuido para a caracterizagdo mais
detalhada da estrutura da membrana da bactéria.

Por via aerobia, a primeira etapa de biodegradacdo consiste na oxidacdo do
hidrocarboneto, que ¢ promovida por enzimas oxigenases. Nesta via o oxigénio ¢ utilizado
como aceptor final de elétrons e os produtos finais sdo, principalmente, CO, e H,O. Na
respiragdo anaerdbia substratos inorganicos desempenham a funcdo de aceptores finais de
elétrons, sendo que o CO; ¢ reduzido a metano, sulfato a sulfeto, nitrato a nitrogénio
molecular ou ion amdénio (URURAHY, 1999 apud ENGLER e KENZIE).

A seguir, serdo apresentados os principais aspectos bioquimicos envolvidos na
biodegradacao dos hidrocarbonetos especificos, segundo Van Hamme et al. (2003).

Substancias organicas sao degradadas no ambiente por meio de diversas transformagdes
bem caracterizadas. A molécula organica ¢ transformada (degradada) por enzimas que
residem dentro da parede celular da bactéria. Cada transformagdo ¢ realizada por uma enzima
especifica, muitas vezes associada com um microrganismo especifico. O processo envolve a
adsor¢ao da molécula organica dentro do sitio ativo da enzima, que entdo adere sobre a
molécula, adicionando ou removendo cataliticamente atomos de hidrogénio e oxigénio para o
substrato organico.

O volume e a forma dos substratos organicos determinam se a molécula ajustara ou ndo
dentro do sitio ativo da enzima. Entretanto, ligeiras modificagdes na estrutura molecular irdo

alterar fortemente a habilidade para transformar as moléculas organicas.
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O processo interacdo enzima/substrato transforma as moléculas organicas. Embora haja
muitas substincias quimicas organicas, hd basicamente duas rotas de degradagao.

O aspecto comum de ambas as rotas de degradac¢ao ¢ a adicdo de uma funcdo —OH
(grupo hidroxila) a molécula. O primeiro passo na quebra das substincias organicas ¢
adicionar o -OH a molécula. O passo que se segue a adicdo da hidroxila depende se a
molécula ¢ aromatica ou se ¢ uma série de hidrocarbonetos alifaticos.

A Figura 2.3 mostra o esquema da rota metabolica de degradacao de hidrocarbonetos
alifaticos. Pode-se observar por esta figura, que o primeiro passo na degradacao de uma série
de hidrocarbonetos alifaticos ¢ a inser¢do de um grupo hidroxila sobre um terminal do
carbono metil. Isto pode ser considerado a inser¢do de um atomo de oxigénio dentro de uma
ligacdo carbono-hidrogénio. Este produto resultante ¢ denominado de alcool. O segundo passo
envolve a perda de dois atomos de hidrogénio, formando um aldeido. O terceiro passo
envolve a oxidagdo do carbono terminal, transformando um aldeido a um 4cido carboxilico.
Na B oxidagdo, o acido carboxilico ¢ reduzido em comprimento por dois d&tomos de carbono

formando um novo, uma série mais curta de acido carboxilico e duas moléculas de CO,.
OH
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Figura 2.3- Rota de degradac¢ao de hidrocarbonetos alifaticos.
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A molécula mais simples na classe de compostos aromaticos ¢ o benzeno. Ao benzeno
adiciona-se oxigénio em uma das ligagdes de duplas, carbono-carbono para a forma epoxido.
O epodxido entdo reage com a dgua para formar uma molécula chamada 3,5 cicloexadieno-1,
2-diol. Em alguns microrganismos, o intermediario diol pode se formar diretamente sem
produzir o composto epoxido. Uma vez formado, o intermediario ciclohexadieno ¢ convertido
a uma molécula aromatica contendo dois grupos hidroxila adjacentes (catecol). O catecol ¢
degradado pela rota a acidos acéticos e succinico, como mostra na Figura 2.4.

Compostos que contenham ambos componentes alifaticos e aromaticos sao degradados
seqiiencialmente, com a por¢do alifatica sendo degradada primeiro. A porcdo alifatica serd
quebrada com dois carbonos ao mesmo tempo (pelo processo de P-oxidacdo) até ser
removido. O produto final antes de o anel aromatico ser degradado ¢ um 4cido carboxilico. O

acido carboxilico é entdo transformado a 3,5 ciclohexadieno- 1,2- diol, antes de ser

convertido a catecol, cuja degradagdo € realizada pela rota ilustrada na Figura 2. 4.
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Figura 2.4- Rota metabolica de composto aromatico: benzeno.

O tolueno (metilbenzeno) ¢ a molécula mais simples que ilustra os compostos que
contem ambos componentes alifaticos e aromaticos. A Figura 2.5 mostra a rota metabolica

deste tipo de composto.
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Figura 2.5- Rota metabolica de composto aromatico: tolueno.

O naftaleno ¢ o hidrocarboneto poliaroméatico mais simples. A degradagdo do naftaleno

ocorre em um anel, formando uma substancia que ¢ analoga a 3,5-ciclohexadieno-1,2- diol.

Esta substancia € o, 1,2- dihidroxinaftaleno, sendo entdo transformado a acido salicilico que ¢

entdo modificado a catecol. O catecol entdo segue a sua rota proporcionando produtos finais

de degradacdo tais como 4cido acético e succinico. A Figura 2.6 apresenta a rota de

degradacao do naftaleno.
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Figura 2.6- Rota metabolica de hidrocarbonetos poliaromaticos: naftaleno.

2.8- Importancia da Caracteristica de Sedimentabilidade dos Microrganismos nos

Processos de Tratamento de Efluentes

O sistema de lodos ativados ¢ amplamente utilizado em nivel mundial para o
tratamento de dguas residudrias domésticas e industriais, em situagdes em que uma elevada
qualidade do efluente ¢ necessaria e a disponibilidade de area ¢ limitada. Neste sistema a
biomassa utiliza o substrato presente no esgoto afluente para se desenvolver. No decantador
secundario ocorre a sedimentacao dos sélidos (biomassa), permitindo que o efluente final saia

clarificado. Parte dos solidos sedimentados no fundo do decantador secundario € recirculado
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para o reator, para se manter uma desejada concentragdo de biomassa no mesmo, a qual ¢
responsavel pela elevada eficiéncia do sistema.

A biomassa ¢ separada no decantador secundario devido a sua propriedade de flocular
e de sedimentar. Tal se deve a produgdo de uma matriz gelatinosa, que permite a aglutinagao
das bactérias, protozodrios e outros microrganismos, responsaveis pela remog¢ao da matéria-
organica, em flocos macroscopicos. Os flocos possuem dimensdes bem superiores as dos
microrganismos individualmente, o que facilita sua sedimentagao.

Em virtude da recirculacao do lodo, a concentragao de so6lidos em suspensao no tanque
de aeracdo, nos sistemas de lodos ativados, ¢ bastante elevada. Nestes, o tempo de detencao
do liquido (tempo de retencao hidraulica) ¢ baixo, da ordem de horas, implicando em que o
volume do reator seja bem reduzido. No entanto, devido a recirculagao dos solidos, estes
permanecem no sistema por um tempo superior ao do liquido. E esta maior permanéncia dos
solidos no sistema que garante a elevada eficiéncia dos sistemas de lodos ativados, ja que a
biomassa tem tempo suficiente para metabolizar praticamente toda a matéria organica dos
esgotos (http://www.finep.gov.br/prosab/livros/ProsabCarlos/Cap-5.pdf, 2009).

Para efeito de comparacdo, os reatores anaerdbios tipo Upflow Anaerobic Sludge
Blanket (UASB) possuem também reteng¢do de biomassa no compartimento de reacao, onde se
desenvolve um manto de lodo, que ¢ atravessado pelo esgoto, € uma recirculagdo de parte da
biomassa, que ¢ carreada pela fase liquida efluente desse compartimento. Esta recirculagdo ¢
alcancada através de sua sedimentacdo no compartimento de decantacao, seguida de retorno,
por simples gravidade, para o compartimento de rea¢do. Desta forma, tanto no reator UASB
quanto no sistema de lodos ativados, o tempo de permanéncia da biomassa ¢ superior ao do
liquido, garantindo a elevada compacidade do sistema, associada a sua elevada eficiéncia
(http://www.finep.gov.br/prosab/livros/ProsabCarlos/Cap-5.pdf, 2009).

Como pode ser observado pelas discussdes anteriores, a capacidade de sedimentacgao
da biomassa tanto nos processos aerobios como nos processos anaerobios proporcionam uma

elevada eficiéncia de remocao da matéria organica em um menor tempo de operagao.

2.8.1- Coagulacio e Floculaciao

No tratamento fisico-quimico de efluentes, os processos de coagulagdo/floculagao sao
principalmente usados para remover o material em estado coloidal que causa cor e turbidez na

agua (SENA, 2005).
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Segundo Pavanelli (2001), a historia da separagdo das impurezas em dispersdes na
agua (coagulacdo) ¢ antiga. No Egito farinhas de favas e amendoim j& eram utilizadas na
remogao de particulas coloidais. Na [ndia, cascas moidas de nozes e, na China, o alume, um
sulfato duplo de aluminio e potéssio, sendo este ultimo (alume), um precursor dos coagulantes
minerais. Em 1853, na Inglaterra, J. Simpson testou em larga escala o sulfato de aluminio.
Mas somente em 1885 registrou-se a primeira patente nas instalagdes do Departamento de
Agua Potavel nas cidades de Somerville e Ravedan, em Nova Jersey.

Na literatura, a coagulacdo ¢ definida como uma desestabilizagdo da dispersao
coloidal, obtida por reducdo das forcas de repulsdo entre as particulas com cargas negativas,
por meio da adi¢do de produtos quimicos, seguido por agitagdo com o intuito de
homogeneizar a mistura. A floculagdo, que ocorre quase que simultaneamente com a
coagulacdo, visa a eliminagdo de so6lidos suspensos (SS), assim como o méaximo de matéria
organica possivel. O processo quimico de formacao dos flocos ¢ necessario para ser separado
da 4gua por flotacdo, sedimentagdo, ou adsor¢do, removendo SS e matéria organica. Porém, a
maioria dos produtos quimicos utilizados para formacao dos flocos resulta em outros produtos
que promovem maior formacdo de solidos totais dissolvidos (STD) no efluente (SENA,
2005).

O processo de coagulacdo demonstra uma alta eficiéncia de remocao de diferentes
parametros, principalmente demanda quimica de oxigénio (DQO) e so6lidos suspensos (SS)
(GUIDA et al, 2007).

Os coagulantes mais efetivos, usados em tratamento de agua, sdo: sulfato de aluminio,
sulfato férrico, sulfato ferroso, cloreto férrico, aluminato de sodio e polieletrolitos (SENA,
2005).

Quando a coagulagdo se efetua com sais de ferro ou de aluminio, independente do
mecanismo predominante, o pH assume importante papel na prevaléncia das espécies
hidrolisadas do coagulante. Ja a alcalinidade da 4gua bruta, natural ou artificial, indica a sua
capacidade tampao, que minimiza a queda acentuada do pH de coagulagdo. Tal fato adquire
maior relevancia — para coagulacdo realizada no mecanismo da varredura - quando o
coagulante empregado ¢ o sulfato de aluminio, pois 0 mesmo apresenta um espectro de
variacdo mais restrito do pH de coagulacdo para a formacdo do hidréxido, comparado ao
cloreto férrico (LIBANIO et al, 1997).

O pH otimo para a coagulagdo ¢ aquele em que este fendmeno ocorre num curto
intervalo de tempo, com certa dosagem de coagulante ou, em um tempo maior, com dosagem

menor. Quando se usa sulfato de aluminio para a coagulacdo, o valor do pH 6timo fica, em
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geral, na faixa de 5 a 6; com coagulantes férricos, esse valor fica na faixa de 4 a 5 e, com
sulfato ferroso, na faixa de 7 a 8. Em tratamento de efluentes utiliza-se a coagula¢ao,
normalmente, como um pré-tratamento, antes do tratamento quimico ou biologico, a fim de
remover solidos suspensos e espumas. Também sao largamente usados para a remogao da
turbidez, na clarificacdo de 4guas, e, também, da matéria organica (DQO), tanto em efluentes
como em agua de abastecimento publico
(http://www.cori.unicamp.br/jornadas/completos/ufsm/tratamento%20de%20efluente%20de%
201industria%?20de%20.doc, 2009).

Recentemente, o uso de polieletrolitos sintéticos como floculantes para a remogao de
solidos suspensos em tratamento de 4dguas residuais tem crescido rapidamente (SARIKA et al
2005; EBELING et al 2005). Dentre estes polieletrolitos pode-se citar a acrilamida e a
poliacrilamida. Acrilamida ¢ um mondmero cristalino e relativamente estavel, solivel em
4gua e em muitos solventes organicos. E uma molécula polifuncional que contém uma dupla
ligagdo carbono-carbono vinilico e um grupo amida. O elétron deficiente da dupla liga¢do da
acrilamida ¢ susceptivel a uma ampla faixa de reagdes quimicas incluindo adigdes
nucleofilicas, reagdes de radicais livres e Diels-Alder (GIRMA et al, 2005). A floculagdo de
particulas suspensas ocorre via ligagdo dupla. A poliacrilamida (PAM) ¢ um floculante
polimérico muito utilizado, pois possibilita a sintetizacdo de poliacrilamidas (PAMs) com
varias funcionalidades (cargas positivas, neutras ou negativas). Esta caracteristica da PAM
produz um bom desempenho de ajuste a custos relativamente baixos. A vantagem dos
floculantes poliméricos estd relacionada a sua habilidade em produzir floculos grandes,
densos, compactos e fortes com boas caracteristicas de ajuste quando comparados aos obtidos
por coagulacdo. Além disto, podem reduzir o volume de lodo, apresentar uma menor
dependéncia em relagdo ao pH, ndo ter residuos ou fons metalicos adicionados como AI*" e
Fe’" ¢ a alcalinidade ¢ mantida (WONG et al, 2006).

O desempenho da floculagdo dos floculantes recai principalmente sobre o tipo de
floculante e seu peso molecular, o conteudo e natureza idnica, e sobre o conteido em
suspensao na agua residual e o tipo de dgua residual (QIAN et al, 2004).

O uso de polimeros floculantes ou polieletrolitos, especialmente aqueles de alto peso
molecular, resultou no melhoramento do desempenho industrial de processos de separacao
(ZHONG et al, 2003; WALKER and KELLEY, 2003). Segundo Ovenden e Xiao (2002), uma
boa floculacao da argila ¢ observada quando alumina coloidal (microparticulas catidnicas) ¢
utilizada em conjunto com PAMSs catidnicos € nao idnicos, mas um efeito sinérgico ¢

observado em conjugacdo com a PAM anidnica. Avangos tecnoldgicos em quimica
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polimérica tém melhorado a tecnologia de floculagdo visando fornecer polieletrélitos com
maior eficiéncia. No entanto, praticas de otimiza¢do da floculagdo na industria ainda sdo
dependentes e realizadas, em grande grau pela técnica de tentativa e erro, devido a natureza
complexa do processo de floculagdo e a grande variedade de polieletrélitos disponiveis. Uma
melhor compreensdo sobre o0 modo como o peso molecular do polimero e mudangas na
densidade de distribui¢do afetam o desempenho de floculacdao pode levar a um melhoramento
dos processos de fabricagdao dos floculantes e de uma melhor escolha dos floculantes para a

utilizacdao em aplicacdes industriais especificas (WONG et al, 2006).

2.8.1.1- Mecanismos de Coagulacio

Os principais mecanismos que atuam na coagulagdo sdo: compressao da camada
difusa; adsor¢do e neutralizagdo de carga; varredura; e adsor¢cdo e formacdo de pontes

(PAVANELLL 2001).

a) Compressiao da Camada Difusa

O mecanismo de coagulagdo ocasiona a desestabilizacdo das particulas através da
adicao de ions de carga contraria. Em 1900, Schulze e Hardy, por meio das teorias de
Derjaguin, Landau e Overbeek, mostraram que quanto maior a carga do ion positivo, menor a
quantidade requerida para a coagulacdo. Quando ocorre a desestabilizacdo dos coloides
negativos, as concentragdes molares dos metais Na', Ca’" e Al""" variam na presenca de
1000:10: 1.

O fenomeno ¢ observado devido a grande concentragdo de cargas positivas que
causam excesso de ions na camada difusa, fazendo com que reduza o volume de sua esfera
para manter-se eletricamente neutra, reduzindo o potencial elétrico e predominando as forcas

de Van der Waals (DI BERNARDO, 1993).

b) Adsorcao e Neutralizacio de Cargas

Ao adicionar o coagulante na dispersdo coloidal ocorrem interacdes entre coagulante
coldide e coloide-solvente. Mendes apud Pavanelli (2001) comenta que algumas espécies
quimicas sdo capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas coloidais. Como tais
espécies sdo de carga contraria a da superficie dos coloides, ocorre a desestabilizacdo causada

pelo coagulante em dosagens bem inferiores as da dupla camada.
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¢) Varredura

De acordo com a quantidade de coagulante (sal metalico), do pH da mistura e da
concentracdo de alguns ions presentes no lixiviado, podera ocorrer a formagao de precipitados
como Al (OH)*", Fe (OH)’" ou outros, dependendo do tipo de coagulante empregado. Em
geral, os flocos formados s@o maiores do que aqueles formados pela adsor¢do e neutralizagao
de cargas, de modo que as velocidades de sedimentacdo sdao maiores (DI BERNARDO,

1993).

¢) Adsorcido e Formaciao de Pontes

Segundo Pavanelli (2001), este mecanismo ocorre por intermédio de utilizagdo de
compostos organicos (polimeros) sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes; pode
apresentar sitios ionizaveis ao longo de suas cadeias, podendo ser classificados como

catidnicos, anidnicos e anfoteros.

2.9- Reatores Batelada Seqiiencial (RBS)

Os processos que envolvem lodos ativados operados em batelada, mais conhecidos
como RBS (reator batelada seqiiencial), t€ém sido propostos como alternativa aos processos
continuos convencionais. No reator batelada seqiiencial (RBS), a biomassa encontra-se em
suspensao, tal como ocorre no processo de lodos ativados, no entanto, o RBS ¢ um processo
em semi-batelada, que ocorre em geral em um Unico tanque, onde reagdo e separagao tomam
lugar em momentos diferentes. Desse modo, o RBS pode ser encarado como um processo
periddico, isto €, as condigdes do meio variam com o tempo (CYBIS apud RODRIGUES et al
2000). Em funcao disso, grandes economias de capital podem ser feitas, uma vez que nao ha
necessidade das estruturas exigidas para a sedimentagdo e retorno do lodo, como no processo

convencional de lodos ativados. A Figura 2.7 apresenta esquematicamente o ciclo de um

RBS.
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Figura 2.7- Operacdo esquematica de um RBS.

O RBS obedece a um ciclo de operagao pré-determinado, composto por cinco etapas
basicas: enchimento, reagdo, clarificagdo, retirada do efluente e repouso. Antes de comegar o
enchimento, j& existe no reator a biomassa que permaneceu da fase anterior. Na etapa de
reacdo, o liquor ¢ misturado e/ou aerado, de acordo com o objetivo do processo biologico. Na
fase de sedimentacdo, sem mistura, os soOlidos sdo sedimentados, para entdo, durante a
proxima fase, de retirada, o efluente clarificado ser removido. Depois dessa fase, o liquor
permanece no reator em repouso até o comego do proximo ciclo (CYBIS and
PICKBRENNER, 2000).

A separagdo solido-liquido em um reator batelada seqiiencial (RBS) ¢ altamente
dependente das propriedades fisicas e bioquimicas dos agregados microbianos biofloculados
conhecidos como particulas como fléculos ou granulos, e também podem ser considerados
como um importante fator no desempenho do processo RBS. Embora a granulagdo em alguns
processos anaerobicos e andxicos tais como UASB ¢ bem documentada, granulagdo em RBS
com alta razdo H/D (altura da coluna/ diametro da coluna) tem sido estudada por poucos
pesquisadores. Muitos dos casos estudados tém focado no desenvolvimento de granulos
aerobicos largos e densos no RBS e no melhoramento da eficiéncia da separagdo sélido

liquido e remogao de DQO (BEUN et al., 1999, 2002; TAY et al., 2001, 2002; KIM et al.,
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2004; DI IACONI et al., 2006; IVANOYV et al., 2006; LI et al., 2006; LIU AND LIU, 2006;
LIU AND TAY, 2006; WANG et al., 2007;XU et al., 2006; ZHENG et al., 2006).

2.10- Reator Configurado Para a Biodegradacio de Efluentes Contaminado por Oleo

Diesel e Gasolina

Vieira (2008) desenvolveu durante o seu trabalho uma configuragdo de reator que
atendesse as caracteristicas do efluente estudado (Figura 2.8). Esta configuracao permitiu uma
maior homogeneizagdo do efluente pela presenga do agitador mecanico e das chicanas no
interior do reator. Além disto a disposi¢do das entradas de: ar, medidor de oxigénio, medidor
de pH e saidas de gases promoveram uma maior facilidade de operacao.

A construcao do reator em material acrilico ndo apresentou perdas de material oleoso
retidas nas paredes do reator durante a agitagao.

Este reator tinha dimensdes de 19,5 cm de didmetro e 18 cm de altura e era composto
por 6 conexdes na parte superior para acoplar o agitador mecanico-1, o medidor de oxigénio
dissolvido-2, o sistema de fornecimento de ar-3, o sistema de saida de géas-6, entrada para o
medidor de pH-5 e o sistema de coleta de amostras-4. Visando aumentar a homogeneizacao
do sistema o reator de acrilico era composto por um sistema com 4 chicanas do mesmo
material. Estas chicanas foram ajustadas ao reator por meio do conjunto de porcas e parafusos

de modo a permanecerem fortemente presas as paredes do reator.

1- Agitador Mecanico;
2-  Entrada  para
medidor de oxigénio;
3- Entrada de ar;
4- Coletor de amostra;
5- Entrada medidor de
pH;

7 6- Saida de gases;
/ 7- Coletor de gases
com solvente
(fluorocarbono).

- o, 7

Figura 2.8- Esquema da unidade experimental empregado nos experimentos
(VIEIRA, 2008).
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Um dos grandes problemas enfrentados por Vieira foi o de ajustar o reator a uma
configuracdo que promovesse uma mistura homogénea do efluente. Pois, este apresentava
separacao de fases em repouso. A primeira configuracdo de reator empregada utilizada por

Vieira esta apresentada na Figura 2.9.

Figura 2.9 - Foto da unidade experimental.
(VIEIRA, 2004)

Os reatores utilizados foram Kitassatos de volume de 4000 mL, com volume util de
1824 mL. Estes reatores foram tampados com rolhas de borracha adaptadas com duas
conexoes, sendo uma para permitir a entrada de ar e a outra para conduzir a saida de gases
provenientes do processo, conforme mostra a Figura 2.9. O fornecimento de ar foi realizado
por uma rede com valvulas de distribui¢do de ar, na parte superior do reator, e a vazio foi
medida através de rotdmetro. A retirada das amostras foram realizadas ap6s a remocao das
rolhas. As medidas de pH eram realizadas pela retirada de amostras do reator. A agitacao foi
conduzida sobre uma plataforma de agitagdo, a qual os reatores eram fixados.

Virias dificuldades de operacdo foram encontradas durante a operagdo destes reatores,
principalmente em termo das perdas de material oleoso retido nas paredes destes reatores, que

nao eram contabilisadas nos resultados das analises de DQO e TPH.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1- Matéria-Prima: Efluente Contaminado

O efluente contaminado empregado neste estudo foi gerado em terminais de distribui¢ao
de combustiveis (0leo diesel e gasolina) como resultado de lavagens dos patios e da parte
externa dos caminhdes responsaveis pelo transporte destes combustiveis.

O efluente foi coletado periodicamente em uma lagoa situada nos fundos do terminal,
conforme mostra a Figura 3.1, e armazenado em galdes de 50 litros, sob refrigeracdo a 4°C.

As amostras deste efluente foram coletadas de acordo com a norma da ABNT/NBR

9898 (1987)- Preservagdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores.

Figura 3.1 - Lagoa mostrando a canaleta e o bocal de descarga do efluente na mesma.

De acordo com Vieira (2008), o efluente empregado neste trabalho apresentou as
seguintes caracteristicas antes e ap0Os a correcao das concentragdes de nutrientes (nitrogénio e

fosforo) (Tabela 3.1):
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Tabela 3.1 - Caracterizacdo do efluente antes e apdés a correcdo nas concentragdes de

nutrientes (adicionado de fertilizantes e extrato de levedo) .

Resultados Antes da Resultados Apos a Correcao
Variaveis Medidas Correcao de Nutrientes de Nutrientes
(valor min — valor max) (valor min — valor max)
*TPH (mg/L) 2000 — 2950 2100 - 3050
*DBO soluvel (mg/L) 390 — 500 500 — 700
Oleos ou Graxas (mg/L) 2800 — 4300 2900 — 4400
*DQO soluvel (mg/L) 2500 — 3800 3000 — 4300
Nitrogénio total (mg L-1) 15-35 125-192
Fosforo total (mg L-1) 5-15 125 -140
*TOC (mg L-1) 2000 — 2950 2100 - 3050
pH 6,5—-6,8 6,7 —6,8

“TPH - Hidrocarbonetos Totais de Petréleo, DQO - Demanda Quimica de Oxigénio; DBO - Demanda
Bioquimica de Oxigénio, TOC - Carbono Orgénico Total (VIEIRA, 2008).

3.2— Fonte dos Microrganismos Empregados

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada a cultura mista (C;) empregada no
trabalho de Vieira (2008). A cultura mista denominada de C, foi isolada do solo contaminado
de uma lagoa, que recebe como efluente gerado a dgua de lavagem do patio do terminal de

combustivel, onde ha derrames eventuais de gasolina e 6leo diesel, conforme mostra a Figura

3.2 (VIEIRA, 2008).

Figura 3.2 — Localizagao das lagoas de efluente do terminal de combustivel na Fazenda Rio
das Pedras, de onde foram obtidas as amostras dos solos.
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De acordo com Vieira (2008), nesta cultura foram isolados 6 membros de
microrganismos, dos seis isolados 4 foram identificados, sendo eles: Pseudomonas sp.,

Serratia sp., Klebsiella e Bacillus sp. (VIEIRA, 2008).

3.3 — Adaptacio das Culturas ao Efluente

A cultura mista foi colocada em erlenmyers de 500 mL, tampados com rolhas de
borracha (rolhas adaptadas) contendo 100 mL de efluente. A este sistema (cultura + efluente
contaminado) foram adicionadas as seguintes concentragdes otimizadas por Vieira 2008, 1,54
g/L fertilizante nitrato de amoénio (0,509 g/L de nitrogénio (N)- marca Bunge); 0,86 g/L
fertilizante superfosfato simples (0,068 g/L de fosforo (P) - marca Bunge) e 2 g/L de levedura
cervejeira autolizada (LCA). Os fertilizantes citados anteriormente foram empregados como
fontes de nitrogénio e fosforo.

O pH foi ajustado para 7,0 com solugdo de NaOH e HCIl a 0,1 N e a densidade
microbiana foi aumentada por cultivos de 72 horas. As condigdes experimentais adotadas
foram temperatura ambiente de 30 £ 2°C e agitagdo de 150 rpm em mesa oscilatoria. Em
intervalos de 33 horas foi realizada a aeracao do meio no fluxo laminar pela retirada da tampa

de borracha e ligeira agitagdo manual por 3 minutos (VIEIRA, 2008).

3.4 — Utilizacao das Culturas no Reator

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado o mesmo reator empregado no trabalho
de Vieira et al 2007, conforme mostra a Figura 3.3. Este reator tinha dimensdes de 19,5 cm de
didmetro e 18 cm de altura e era composto por 6 conexdes na parte superior para acoplar o
agitador mecanico-1, o medidor de oxigénio dissolvido-2, o sistema de fornecimento de ar-3,
o sistema de saida de gés-6, entrada para o medidor de pH-5 e o sistema de coleta de
amostras-4. Visando aumentar a homogeneizagao do sistema o reator de acrilico era composto
por um sistema com 4 chicanas do mesmo material. Estas chicanas foram ajustadas ao reator
por meio do conjunto de porcas e parafusos de modo a permanecerem fortemente presas as
paredes do reator. Foram adotadas as seguintes condi¢des operacionais: vazao de ar 150 L/h —
medida por rotdmetro (Figura 3.4) e controlada por uma valvula acoplada a linha; a aeracao
era realizada durante 5 minutos em intervalos de 33 horas; agitacdo de 150 rpm e volume util

de 5 L.



Capitulo 3-Materias e Métodos 36

A Figura 3.5 mostra o esquema das tubulagdes de distribuicdo de ar dentro do reator e

de coleta de amostras. Vale salientar, que estas tubulacdes e a pa do agitador mecanico eram

feitos em aco inox.
1- Agitador Mecanico;

2-  Entrada  para
medidor de oxigénio;
3- Entrada de ar;

4- Coletor de amostra;
5- Entrada medidor de
pH; 6- Saida de gases;
7- Coletor de gases

Figura 3.3- Esquema da unidade experimental empregado nos experimentos
(VIEIRA, 2008).

Figura 3.4- Rotametro (VIEIRA,2008).
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Figura 3.5- Desenho esquematico das tubulagdes de distribuicao de ar e de coleta de amostras
(VIEIRA,2008).

Neste reator foram adicionados 1,3240,2 g/l da cultura adaptada, conforme
padronizag¢do do inoculo descrito por Vieira (2008) e 4 litros de efluente contaminado e com a

concentracdo de nutriente corrigida, conforme descrito no item 3.3.

3.5 — Coagulantes e Polieletrolitos Utilizados

Os coagulantes utilizados em todos os testes foram FeCl;.6H,O (VETEC) e Al,SO4.14-
18 H,O (VETEC). O polieletrélito utilizado foi a poliacrilamida anionica (MAGNAFLOC
LT27), gentilmente cedido pelo DEMAE (Departamento municipal de Agua e Esgoto da
cidade de Uberlandia — Brasil).

3.6 — Testes Preliminares

Os testes preliminares de coagulacdo consistiram de experimentos em que as
concentragdes de cloreto férrico e sulfato de aluminio variaram de 50 a 1000 mg/L. Este
procedimento adotado foi realizado, visando determinar a melhor faixa de concentragdo para
posterior uso no planejamento experimental.

Os experimentos foram realizados em um equipamento de jar test utilizando uma série
de 6 Beckeres de vidro e o contetdo dos frascos foram misturados por meio de uma unidade

simultanea de agitadores com uma poténcia uniforme de 132 Watts. Em cada frasco foram
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adicionados 250 mL do efluente e doses crescentes de coagulantes (Cloreto Férrico ou Sulfato
de Aluminio) foram adicionados a cada Becker o mais rapidamente possivel.

Apos a adicdo de FeCl; ou Al,SOy4, o efluente foi inicialmente agitado em 80 rpm
durante 2 minutos apds a adi¢dao do coagulante. A seguir a agitagao foi reduzida para 30 rpm e
o sistema foi mantido nesta velocidade por 15 minutos. Apds 30 minutos de decantagdo foi
ajustado o pH do sobrenadante para o valor de 7 com solu¢do de NaOH e HCl a 0,1 N e as
seguintes analises foram realizadas: indice volumétrico de lodo (IVL) e taxa especifica de

consumo de oxigénio (SOUR).

3.7 — Planejamentos Experimentais

3.7.1 — Desenvolvimento dos Experimentos

Os planejamentos experimentais foram desenvolvidos utilizando cloreto férrico e
sulfato de aluminio como coagulantes ¢ um polieletrdlito anidnico, poliacrilamida como
auxiliante.

Os experimentos dos planejamentos foram realizados em um equipamento de jar test
utilizando uma série de 6 Beckers de vidro cujo contetido dos beckers foram misturados por
meio de uma unidade simultanea de agitadores com uma poténcia uniforme 132 Watts.
Volumes de 250 mL do efluente contaminado foram colocados em cada um dos beckers e
doses crescentes de coagulantes (cloreto férrico ou sulfato de aluminio) foram adicionados a
cada becker. O efluente foi inicialmente agitado a 80 rpm durante 2 minutos apds a adi¢do de
FeCl;. Em seguida, o polieletrdlito foi adicionado e novamente o sistema foi agitado durante
2 minutos a 80 rpm e por mais 15 minutos a 30 rpm. Apo6s 30 minutos de decantacao foram
realizadas as andlises de IVL e SOUR.

Os experimentos visando a otimizacao das condi¢des operacionais foram realizados por
2 planejamentos experimentais do tipo composto central, cujos objetivos sdo descritos a

seguir:

1’ Planejamento: Definicdo da melhor concentracdo de cloreto férrico (FeCly.6H,0) e

polieletrolito.
Este planejamento foi escolhido com o proposito de verificar a influéncia das variaveis
(concentragao de cloreto férrico e concentragao de poliacrilamida) no processo de coagulagao

do efluente contaminado por 6leo diesel e gasolina, empregando a cultura mista C;.
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As variaveis independentes deste processo foram:

X, — Concentragao de cloreto férrico;
X, — Concentragao de poliacrilamida,

No planejamento foram adotadas como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de indice volumétrico de lodo e taxa especifica de consumo de oxigénio. Além disto, foi
realizado o acompanhamento do pH ao longo do processo. Os niveis das varidveis estudadas
foram colocados na forma codificada (adimensionalizada), utilizando a seguinte equagao de

codificagao:

X-X,
T i 3.1)
2

Equacdo geral X =

Sendo: X, é o valor da variavel na forma codificada.
X é o valor real da variavel a ser calculado;
Xp € o valor da variavel no ponto central;
X1 € o valor da variavel no nivel superior;

X1 € o valor da variavel no nivel inferior;

A equagdo codificada para X, (concentragdo de cloreto férrico), foi:

X -200
— 2
' (300-100) (3-2)
2
A equagdo codificada para X, (concentragao de poliacrilamida), foi:
X-16
Xz = m (3 3)
2

O valor de a empregado foi de 1,147 para que o planejamento composto central fosse
ortogonal, empregando trés réplicas centrais.
Na Tabela 3.2, estdo relacionadas as variaveis do processo e seus respectivos valores, de

acordo com os niveis inferiores, centrais e superiores adotados.
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Tabela 3.2- Varidveis de processo estudadas no planejamento e os valores de seus respectivos
niveis.

Variaveis Niveis
- -1 0 +1 +a
X, Concentragao de Cloreto Férrico (mg/L) 85,3 100 200 300 314,7
X5 Concentragdo de Poliacrilamida (mg/L) 0 0,2 1,6 3 3,2

As concentragdes de cloreto férrico e poliacrilamida adotados para os niveis listados na
Tabela 3.2 foram baseados na literatura e nos testes preliminares. Amuda (2007) utilizou
experimentos em jar test variando a concentragcdo de 100 a 1000 mg/L de FeCls;.6H,O obtendo
o melhor resultado de remoc¢ao de so6lidos suspensos, DQO e fésforo total na concentracio de
300 mg/L. Em experimentos utilizando o coagulante em concentragdo de 300 mg/L
juntamente com um polieletrélito (poliacrilamida ndo idnica) em concentracdo de 5 mg/L
obteve um resultado de remocdao de DQO 84%, valor esse proximo aos obtidos por Vieira
2008. Pattabi et al (1999) no estudo sobre a influéncia dos polieletrdlitos no tratamento de
aguas de esgoto usando coagulantes inorganicos, a dosagem oOtima de cloreto férrico foi de
250 mg/L e a remocao de DQO nessa concentragao foi de 85,2 % e que a concentragdo de
cloreto férrico em combinagdo com um polieletrélito anidnico aumentou o percentual de
remo¢do de DQO e diminuiu a concentragdo de cloreto férrico de 250 para 200 mg/L com o
uso de 1 mg/L de polieltrolito.

Na Tabela 3.3 esta apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados e

reais das varidveis estudadas no presente trabalho.



Capitulo 3-Materias e Métodos 41

Tabela 3.3 — Matriz do planejamento experimental 1.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Experimentos giglg, gf)izmero Sﬁglg(mglL) g(()igacrilamida (mg/L)
1 -1,00000  -1,00000 100,0 0,2
2 -1,00000 1,00000 100,0 3,0
3 1,00000 -1,00000 300,0 0,2
4 1,00000 1,00000 300,0 3,0
5 -0 0,00000 85,3 1,6
6 a 0,00000 314,7 1,6
7 0,00000 - 200,0 0,0
8 0,00000 o 200,0 3,2
9 0,00000 0,00000 200,0 1,6
10 0,00000 0,00000 200,0 1,6
11 0,00000 0,00000 200,0 1,6

2" Planejamento: Definicio da melhor concentracio de sulfato de aluminio (AL,SOs. 14-

18.H,0) e poliacrilamida.

Este segundo planejamento foi realizado com a finalidade de verificar a coagulagao do
efluente com relagdo a concentragdo de sulfato de aluminio em combinacdo com o
polieletrolito. As variaveis foram:

X — Concentragao de sulfato de aluminio;

X, — Concentragdo de poliacrilamida.

No planejamento foram adotadas como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de indice volumétrico de lodo e taxa especifica de consumo de oxigénio. Além disto, foi
realizado o acompanhamento do pH ao longo do processo.

Da mesma forma que o planejamento anteriror os valores das variaveis estudadas foram
colocados na forma codificada (adimensionalizada), utilizando as seguintes equacgdes de
codificacao:

A equacdo codificada para X; (concentrag¢do de sulfato de aluminio), foi:

X -200
1~ (300—100)
2

(3.4)

A equacao codificada para X, (concentracao de poliacrilamida), foi:
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X-16
B (3_072)
2

X, (3.5)

O valor de a empregado foi de 1,147 para que o PCC fosse ortogonal, empregando trés
réplicas centrais.
Na Tabela 3.4, estdo relacionadas as variaveis do processo e seus respectivos valores, de

acordo com seus niveis inferiores, centrais e superiores adotados.

Tabela 3.4- Variaveis de processo e os valores dos seus respectivos niveis.

Variaveis Niveis
Descriminacio - -1 0 +1 +a
X;  Concentragao de sulfato de aluminio (mg/L) 85,3 100 200 300 314,7
X,  Concentragdo de poliacrilamida (mg/L) 0 0,2 1,6 3 3,2

As concentragdes de sulfato de aluminio e poliacrilamida adotados para os niveis
listados na Tabela 3.4 foram baseados na literatura e nos testes preliminares. Gonzales et al
(2006) no estudo sobre sulfato de aluminio como coagulante para processamento de efluente
de cortica altamente poluido (avaliagdo dos parametros de sedimentabilidade e projeto de
uma unidade espessante clarificadora), concluiu que aumentando a concentragdes AlI** de 83-
166mg/L, piorou os parametros de sedimentabilidade (aumento do IVL), no entanto, a
remog¢ao de matéria organica aumentou com o aumento da dose de coagulante. Pattabi et
al(1999) no estudo sobre a influencia dos polieletrolitos no tratamento de aguas de esgoto
usando coagulantes inorganicos, a dosagem 6tima de sulfato de aluminio foi de 300 mg/L e a
remog¢ao de DQO nessa concentragao foi de 82,3 % e a concentragdo de sulfato de aluminio
em combinagdo com um polieletrélito anidnico aumentou o percentual de remocao de DQO e
diminuiu a concentracdo de sulfato de aluminio de 300 para 250 mg/L com o uso de 1 mg/L
de polieltrolito.

A Tabela 3.5 apresenta a matriz do planejamento com os valores codificados e reais das

variaveis estudadas X; e X, no presente trabalho.
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Tabela 3.5 — Matriz do planejamento experimental 2.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Experimentos gzl;Q‘ gf)izmero gzl;Q‘ (mg/L) gf)izmero (mg/L)
1 -1,00000  -1,00000 100,0 0,2
2 -1,00000 1,00000 100,0 3,0
3 1,00000 -1,00000 300,0 0,2
4 1,00000 1,00000 300,0 3,0
5 -0 0,00000 85,3 1,6
6 o 0,00000 314,7 1,6
7 0,00000 - 200,0 0,0
8 0,00000 o 200,0 3,2
9 0,00000 0,00000 200,0 1,6
10 0,00000 0,00000 200,0 1,6
11 0,00000 0,00000 200,0 1,6

3.8 — Operacao do Reator Batelada Seqiiencial (RBS)

Um reator cilindrico de acrilico com um volume util de 5 L foi utilizado para os
experimentos (reator descrito no item 3.4). O reator foi inoculado com a cultura mista na
concentracao de 1,32 g/L (Vieira, 2008). O reator foi mantido a uma temperatura ambiente de
29 + 2°C. O periodo total do ciclo foi de 73 horas. Este ciclo consistiu de uma fase de
enchimento de 15 minutos, uma fase de 72 horas de reagdo (com aeragao de 5 minutos em
intervalos de 33 horas), fase de sedimentagdo de 30 minutos e fase de descarga de 15 minutos.
Apos a sedimentacdo, o sobrenadante foi removido e um novo efluente contaminado (ja
adicionado das concentra¢des de nitrogénio, fosforo e LCA, conforme descrito no item 3.3)
foi adicionado ao reator.

Utilizou-se o coagulante/auxiliante selecionado conforme resultado obtido aplicando a
técnica de superficie de resposta e as concentragdes otimizadas conforme analises das curvas
de contorno determinadas a partir do planejamento composto central . No comeco e fim de
cada ciclo foram realizadas as andlises de hidrocarbonetos totais de petrdleo (TPH), s6lidos
suspensos volateis (SSV) e taxa especifica de consumo de oxigénio (SOUR), descritos no

item 3.11.
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3.9 — Cinética

Apos o 5° ciclo de operacao do reator RBS foi feito o estudo da cinética de remocgao de
hidrocarbonetos totais de Petroleo (TPH) e do crescimento de microrganismos. O reator
operou durante 31 dias sem interrup¢ao, sendo mantido a temperatura ambiente 29 + 3°C,
com pH controlado em torno de 7 com solu¢do de NaOH e HCl a 0,1 N e aerado por 5
minutos em intervalos de 33 horas. Diariamente foram realizadas as analises de SSV, SOUR e

hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH).

3.10 — Caracterizacio do Efluente ao Tratamento Bioldgico

As seguintes analises foram realizadas para a caracterizagdo do efluente de acordo com
a Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998): a demanda
quimica de oxigénio (DQO) foi realizada segundo a metodologia de refluxo fechado pelo
método titulométrico; demanda bioldgica de oxigénio (DBO); nitrogénio total pelo método
Kjeldahl e fosforo total pelo método colorimétrico por redugdo com acido ascorbico. A
caracterizagdo em relagdo ao carbono organico total (TOC) foi realizada pela técnica de
combustdo catalitica a alta temperatura, empregando o aparelho Rosemount Analytical
Dohrmann Division, modelo DC-190.

A andlise de 6leos e graxas pelo método gravimétrico modificado (Macedo, 2003). A
dosagem de hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) foi realizada segundo metodologia

descrita por Vieira et al. (2007).

3.11 - Analises Quantitativas

3.11.1 — Analise de Solidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos

A andlise de suspensos totais, volateis e fixos para a caracterizagdo do lodo biolédgico

foi realizada seguindo o método gravimétrico descrito no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater 20a Edi¢ao (1998).
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3.11.2 — Determinacio de Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (TPH)

A dosagem de TPH foi realizada em um espectofotometro de infravermelho
(equipamento OCMA-350) da marca Horiba, apds a extragdo da fase organica da amostra
empregando o solvente S-316 (fluorocarbono).

O S-316 ¢ um solvente de propriedade da Horiba usado para a extracdo de
hidrocarbonetos de petroleo em amostras de solo e liquido.

Essa metodologia ¢ adequada para medir hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
independente de sua faixa de carbono. A luz emitida na faixa do infravermelho ¢ usada para
irradiar o extrato e medir a concentragdo de TPH. A andlise de infravermelho utilizada para
medir TPH envolve medidas de absorbancia, visto que as ligagdes carbono-hidrogénio nos
hidrocarbonetos absorvem luz na faixa do infravermelho.

Durante a analise, absorbancias associadas com as configuragdes CH, CH, e CHj; sao
medidas em um comprimento de onda préoximo de 3,4 pm. O equipamento opera numa faixa
de comprimento de onda de 3,8 a 3,5 um, sendo capaz de medir as configuracdes CH (3,8
um), CH; (3,42 um) e CHj3 (3,50 um) e possui o software para converter as medigdes em teor
total de hidrocarboneto (U. S. EPA, 2001).

Para as andlises foram utilizados 10 mL de amostra de efluente e adicionado acido
cloridrico para levar o pH para valor igual ou inferior a 2,0. Posteriormente, o0s
hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) foram extraidos utilizando o solvente S-316. A
leitura foi feita no equipamento OCMA-350 da Horiba devidamente calibrado com a solugao
span - solugdo preparada a partir de uma concentragdo conhecida do dleo de calibracao (6leo
padrdo tipo B, fornecido pelo fabricante do instrumento) dissolvida no solvente do teste (S-

316).

3.11.3- Quantificacdo do Crescimento de Biomassa

O crescimento celular das culturas estudadas ao longo do processo foi avaliado pela
técnica de massa seca. Apos a retirada de 20 mL de amostra do reator, esta foi centrifugada a
12500 rpm, que corresponde a 18500g, por 20 minutos, as células precipitadas foram
separadas do sobrenadante e lavadas. Apds 3 lavagens consecutivas, a biomassa foi

transferida para béqueres de 50 mL e levados a estufa a 90+2°C, mantidas até peso constante.
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3.11.4- Taxa Especifica de Consumo de Oxigénio (SOUR)

A taxa especifica de consumo de oxigénio dissolvido (SOUR) foi adaptada da
metodologia descrita do Standard Methods 5710 B(APHA, 1992). Uma aliquota de lodo
colocada em um frasco de DBO, ¢ o lodo foi aerado para se obter a méxima concentragao de
oxigénio dissolvido (O. D.). Apos a mistura do lodo, as leituras de O.D. eram iniciadas, sob
agitacdo, com um eletrodo de oxigénio dissolvido em intervalos de 15 segundos até o
consumo total de oxigénio. Os valores de concentragdo de O.D. eram plotados contra o
tempo, sendo a SOUR obtida do coeficiente angular obtido na regido linear da curva

relacionado a quantidade de solidos suspensos volateis (SSV) no biorreator.

3.11.5- indice Volumétrico de Lodo (IVL)

O lodo, quando em boas condigdes, decanta rapidamente, e filtra com facilidade. Em
mas condi¢des, porém, o floco sedimenta lentamente, sendo alta a sua demanda de oxigénio.

O indice volumétrico do lodo ¢ definido como o volume em mililitros ocupado por um
grama de lodo apos 30 minutos de decantacao.

Esta determinagdo permite avaliar as caracteristicas de decantag¢@o do lodo ativado: um
lodo ativado em boas condi¢des devera ter um indice de lodo em torno de 100mg/L (Ahmad
et al ,2007; Tay et al, 2002). Valores crescentes superiores a 100, indicam deterioracao
progressiva e tendéncia para a formacao de massas de lodo.

O procedimento experimental para a medida do IVL constitui na coleta da amostra, seguido
da adicdo da mesma numa proveta graduada de 1000 mL.

1-Colete a amostra e encha uma proveta graduada de 1000 ml;

2-Registre o volume ocupado pelo lodo em ml/litro;

3- Misture bem a amostra e determine o teor de solidos suspensos totais

Célculo

Deixava-se a mistura em repouso por 30minutos, media-se o volume ocupado pelo lodo em
mL/L. Misturava-se bem a amostra e determinava-se o teor de SST.

I mL :VXIOOO
g SST

sendo:
V o volume do lodo decantado em 30 minutos em ml/I;

SST os solidos suspensos totais.



Capitulo 3-Materias e Métodos 47

3.11.6 - Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

A analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi realizada pelo método de
oxidacdo por dicromato de potassio em meio acido, empregando o procedimento descrito no

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998).

3.11.7 — Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBOs

Para a determinacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) foi utilizado o
Método de incubagdo a 20°C em cinco dias, descrito no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (1998).

3.11.8 — Determinac¢ao de Fosforo Total

O fosforo foi determinado pelo Método colorimétrico por reducdo com acido ascorbico
(STANDARD METHODS for the Examination of Water and Wastewater , 1998), usado para
determinagdo de formas especificas de compostos fosforados, em aguas e efluentes aquosos.
O método ¢ usado numa faixa de 0,01 mg/L a 0,5 mg/L de fosforo. Esta faixa aplica-se a
medidas fotométricas efetuadas a 880 nm em células de 20 mm a 25 mm. Maiores
concentracoes também podem ser determinadas desde que as amostras sejam
convenientemente diluidas ou pela medi¢do da cor em 625 nm a 650 nm.

O método tem como principio a formacdo de um complexo de antimdnio-fosfato-
molibdato, pela reagao do molibdato de amdnio e do tartarato de potassio e antimonio com o
ortofosfato. Este complexo ¢ reduzido pelo acido ascérbico para formar uma coloragdo azul
caracteristica do complexo de molibdénio. A intensidade da cor ¢ proporcional a concentragao

de fosforo.

3.11.9 — Determinacio de Nitrogénio Total - Método Kjeldahl

O método Kjeldahl foi usado na quantificacdo de nitrogénio total, que consiste na
determinagdo da soma do nitrogénio organico e nitrogénio amoniacal. O método aplica-se em
amostras de agua de abastecimento publico, aguas residuarias e efluentes domésticos,
conforme descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

(1998).
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Esta metodologia de andlise consistiu em trés etapas para determinagdo do nitrogénio
total de amostras liquidas. Na primeira etapa do processo foi realizada a digestdo da amostra
em acido sulfurico concentrado na presenca da mistura catalisadora (sulfato de cobre/sufato
de potassio- 1/1). A digestao da amostra foi realizada até a obtengdo de coloracao incolor ou
azul clara (digestdo de aproximadamente 3 horas).

Na segunda etapa foi realizado o processo de destilacdo da amostra (ap6s a digestdo) na
presenca da solucdao de hidroxido de sédio a 60%. A fracdo da amostra destilada obtida foi
recolhida em frascos de erlenmyer de 250 mL, contendo solucao de acido ascérbico a 2%,
com 3 gotas de mistura de indicadores (vermelho de metila e verde de bromocresol — 0,1%
alcodlica). A destilagdo foi processada até a virada do indicador de rdéseo para azul
esverdeado. Apos a virada foi prorrogado o processo de destilagdo por mais 15 minutos.

A ultima etapa consistiu da titulagdo da amostra destilada com acido cloridrico a 0,04 N.
O ponto de viragem observado foi de azul (esverdeado) para incolor.

A concentragdo de nitrogénio foi obtida pelas seguintes equagoes:

(V, =V, )x560

Nitrogénio(g / L) = (3.6)
I/vamustra (mL)
N, . oox(V, =V, )x100
YoNitrogniol(g | L) = bt ( o ) (3.7)
amostra m

Sendo: V= Acido cloridrico gasto na mistura da amostra;
Vi = Acido cloridrico gasto na titulacao do branco;
Vamostra = Volume de amostra utilizado;

Nicido cloridrico= Normalidade do acido cloridrico.

3.11.10 — Carbono Organico Total

A metodologia e as condi¢des operacionais empregadas na andalise de carbono organico
total (TOC) estdo de acordo com a Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1998), gentilmente realizada pela empresa Cargil Agricola S/A Uberlandia-MG.
Esta analise foi realizada pela técnica de combustao catalitica a alta temperatura, empregando

o aparelho Rosemount Analytical Dohrmann Division, modelo DC-190.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Resultados dos Testes Preliminares
4.1.1 - Analise dos Testes Preliminares Para o Cloreto Férrico

Os resultados de IVL e SOUR obtidos nos testes preliminares variando a concentragdo
do cloreto férrico estdo apresentados na Tabela 4.1. Os testes foram realizados em duplicata e

as analises de cada teste também em duplicata.

Tabela 4.1-Resposta de IVL e SOUR para concentra¢des variadas de cloreto férrico.

FeCl; (mg/L) IVL (mL/g) SOUR (mgO,/gSVS por h)
50 429+2,5 50,1 £1,0
100 53,8+2,3 493+1,5
150 64,75 + 3,0 46,2+ 0,9
200 752 +22 452+1,0
300 95,7+2,5 42,1+ 0,7
400 1122+2,4 38,7+ 1,3
600 120,5+2,7 349+1,0
800 129,7+2,5 32,1 +1,1
1000 140,7 + 3,2 28,7+ 0,7

Obs* IVL- indice volumétrico de lodo e SOUR- taxa especifica de consumo de oxigénio; pH=7.,0.

Visando facilitar a analise do comportamento do IVL e SOUR com a variagdo da
concentracdo de cloreto férrico (Tabela 4.1) foram construidas as Figuras 4.1 e 4.2. Observa-
se por meio da Figura 4.1, que o IVL aumentou linearmente até a concentracao de 400 mg/L e
a partir deste valor foi verificado um aumento numa propor¢do menor. Na concentracdo de
300 mg/L de cloreto férrico obteve-se um valor préximo de 100 mL/g de IVL. Ahmad et al
(2007) considera que valores em torno de 100mL/g para IVL é um lodo com boa
sedimentabilidade. Tay et al (2002) apud Kim et al 2007 relatou que lodos geralmente tem

boas caracteristicas de sedimentabilidade se o valores de IVL variam de 80 a 120 mL/g.
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Portanto, o resultado apresentado no presente estudo (Figura 4.1) na concentragdo de 300

mL/g atende a literatura apresentada, quanto as caracteristicas de boa sedimentabilidade.

150
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Concentragao de cloreto férrico (mg/L)

Figura 4.1- Concentracao de cloreto férrico em funcao IVL.

Por meio da Figura 4.2, verifica-se que empregando baixa concentracdo de cloreto
férrico (até 200 mg/L) observa-se uma elevada atividade microbiana (de 45 mgO,/g SSV por
h) e com o aumento da concentragao de cloreto férrico esta atividade diminui.

Analisando conjuntamente os dados de IVL e de SOUR conclui-se, que a melhor faixa
de concentracdo de cloreto férrico estd entre os valores de 100 mg/L a 300 mg/L. Nesta faixa
a utilizacdo de cloreto férico em baixas concentra¢des (até 200 mg/L) juntamente com a
utilizacao de um polieletrolito pode aumentar o IVL para valores proximos aos recomendados
na literatura sem que haja perda significativa na atividade microbiana.

Amuda (2007) em seu estudo sobre os processos de coagulacdo/floculagio e
condicionamento do lodo em tratamento de 4guas residuais em industrias de bebida, utilizou
concentracgoes de 100, 300, 500, 750 e 1000 mg/L de FeCl;.6H,O em testes num equipamento

de jar test. Este autor obteve um valor 6timo para o FeCl;.6H,O de 300 mg/L. Nesta
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concentracdo ocorreu uma eficiéncia de remog¢ao de 73, 95 e 97 % de COD, TP e TSS,

respectivamente.
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Figura 4.2- Concentracao de cloreto férrico em funcao do SOUR

4.1.2 - Analise dos Testes Preliminares Para o Sulfato de Aluminio

Os resultados obtidos nos testes preliminares para a variacao de concentragdo do sulfato

de aluminio estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Resposta de IVL e SOUR para concentragdes variadas de sulfato de aluminio.

ALSO, (mg/L) IVL (mL/g) SOUR (mgO,/g SVS por h)
50 17,0 £2,0 593+1,1
100 27,841,5 50,8+1,0
150 42,843,0 47,6+1,3
200 61,4+2,0 44,4+0,9
300 73,4+1,0 41,3%0,5
400 82,242,0 35,8+0,7
600 101,042,5 30,1+1,0
800 132,742,0 27,5+1,4
1000 162,5+3,0 23,1%1,5

Obs* IVL- indice volumétrico de lodo e SOUR- taxa especifica de consumo de oxigénio; pH=7,0.

Visando facilitar a andlise do comportamento do IVL e SOUR com a variagdo da

concentracdo de sulfato de aluminio (Tabela 4.2) foram construidas as Figuras 4.3 ¢ 4.4.
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Figura 4.3- Concentracgao de sulfato de aluminio em fun¢do do IVL.
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A Figura 4.3 mostra que ha um aumento praticamente linear do IVL nas concentragdes
de sulfato de aluminio de 50 at¢ 1000 mg/L, os valores obtidos de IVL para o sulfato de
aluminio apresentaram para o intervalo de 80 a 120 mL/g de IVL concentragdes variando de
400 a 800 mg/L de sulfato de aluminio.

Observa-se na Figura 4.4, que o SOUR decresce de 50,8 para 44,4 mgO,/g SVS por h
entre as concentracdes de 100 a 200 mg/L, e a partir da concentragdo de 300 mg/L o SOUR
diminui mais sensivelmente. Apesar dos valores de IVL, na concentragao de 100 a 300 mg/L
para o sulfato de aluminio estar abaixo do recomendado pela literatura adotou-se a mesma
faixa no 2° planejamento experimental, visando a compara¢do dos dois coagulantes quando
utilizados em conjunto com a poliacrilamida anionica.

Mutairi (2004) utilizou experimentos conduzidos em jar test para determinar o
desempenho do sulfato de aluminio (Al,SO4.6H,0) e polimero organico (no tratamento de
uma planta de tratamento de adguas residuais de um matadouro). A faixa de aluminio usado foi
entre 0 ¢ 1000 mg/L. A melhor dosagem de aluminio para a remoc¢do de COD, turbidez e
solidos suspensos foram 100, 150 e 250 mg/L. Comparando os resultados obtidos por este
autor com os resultados obtidos nos testes preliminares deste presente trabalho (Tabela 4.2 e
Figura 4.4) verifica-se, que as concentracdes de sulfato de aluminio que promoveram

melhores resultados foram proximos.
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Figura 4.4- Concentracgao de sulfato de aluminio em fun¢do do SOUR.
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4.2 -1° Planejamento Experimental — Otimizaciao das Concentracdes de Cloreto Férrico

e Poliacrilamida no Efeito da Coagulacio

Apos a definicdo das faixas de concentragdes de cloreto férrico e sulfato de aluminio
obtidos nos testes preliminares (item 4.1) foi realizado o 1° planejamento experimental. Os
resultados médios de IVL e SOUR obtidos no planejamento composto central (PCC), a partir
das variaveis estudadas: concentracdo de cloreto férrico (CF) e concentracdo de
poliacrilamida (CP), empregando a cultura mista C; encontram-se na Tabela 4.3. Vale
salientar, que cada experimento foi realizado apds 3 dias de biodegradagdo e que todos os

experimentos foram realizados em duplicata.

Tabela 4.3- Resultados de IVL e SOUR em diferentes condi¢des experimentais de acordo
com a matriz do planejamento composto central
Exp. CF (mg/L) CP (mg/L) IVL (mL/g) SOUR (mg O,/g SVS por h)

1 100,0 0,2 73,1+3,0 42,14+3,0
2 100,0 3,0 68,242,0 45,5£1,5
3 300,0 0,2 70,1+2,0 40,7+£2,0
4 300,0 3,0 86,5+1,8 41,9+1,0
5 85,3 1,6 72,312,0 44,3+3,0
6 314,7 1,6 91,743,0 48,9120
7 200,0 0,0 75,243,0 46,6x1,0
8 200,0 3,2 86,41+4,0 44,8+2,0
9 200,0 1,6 107,9£1,0 59,2£1,0
10 200,0 1,6 107,2£1,5 58,3+2,0
11 200,0 1,6 107,0£2,0 60,3+1,5

Obs* CF- concentragdo de cloreto férrico, CP- concentracdo de poliacrilamida, IVL- indice volumétrico de lodo
e SOUR- taxa especifica de consumo de oxigénio; pH=7,0.

Observa-se nesta tabela, que os resultados de IVL e SOUR variaram entre 68,2 (ensaio
2) a 107,9 mL/g (ensaio 9), e 40,7 (ensaio 3) a 60,3 mgO,/gSVS por h (ensaio 11),
respectivamente. Verifica-se também, que os melhores resultados, de todas as respostas

avaliadas, foram obtidos nos experimentos localizados no ponto central (experimentos 9 a

11).
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4.2.1 - Analise de Regressao dos Resultados Obtidos para o IVL a Partir das Variaveis
Estudadas

Com os resultados obtidos na Tabela 4.3 foi possivel analisar estatisticamente o
comportamento do IVL. Para isto, determinaram-se os coeficientes de regressdo apods a
realizagdo da regressao multipla no programa Statistic 7.

Os resultados obtidos desta analise estdo apresentados na Tabela 4.4 e na Equacao 4.1,
nos quais sdo mostradas apenas as variaveis significativas com nivel de significancia inferior
a 10% no teste t de Student, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados

ao0s mesmaos.

Tabela 4.4- Resultados da regressdo multipla para o IVL, com todas as variaveis e seus
respectivos pardmetros e niveis de significancia

Fatores Parametros Nivel de significincia (p)
Constante 106,1901 0,000000
X 5,6624 0,017756
X2 -16,3001 0,000789
X> 3,6711 0,074010
X, -17,2115 0,000613
XXz 5,3250 0,052045
R” = 0,965

Observa-se na tabela 4.4 que todos os pardmetros foram significativos. O modelo

resultante deste ajuste estd apresentada na Equacao 4.1.
IVL(mL/g)=106,1901+5,6624X, —16,3X] +3,6711X, —17,2115X; +5,325X,X,(4.1)

O coeficiente de correlacio (R?) obtido apés o ajuste foi de 0,965 indicando que os
resultados foram explicados pela equagdo empirica proposta com 96,5% da variabilidade dos
dados (Eq. 4.1).

Observa-se pela Equacdo 4.1, que o aumento do IVL foi influenciado pelas varidveis
isoladas X; (concentragdo de cloreto férrico) e X, (concentragdo de poliacrilamida). Este
comportamento pode ser verificado pela Tabela 4.3, de acordo com os experimentos 5 € 6, e 7
e 8, os quais apresentam nesta ordem, os niveis minimos ¢ maximos adotados para estas

varidveis, respectivamente.
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Nas condigdes dos experimentos 5 e 6 verifica-se, que o aumento na concentragdo de
cloreto férrico de 85,3 para 314,7 mg/L, mantendo fixas as concentragdes de poliacrilamida
em 1,6 mg/L, proporcionaram um aumento no IVL que passou de 72,3 para 91,7 mL/g.

O mesmo comportamento foi verificado ao aumentar a concentragdo de poliacrilamida
de 0,0 para 3,2 mg/L (experimentos 7 e 8), mantendo as concentragdes de cloreto férrico fixas
em 200 mg/L. Nestas condi¢des foi observado um aumento no IVL de 75,2 para 86,4,
respectivamente.

Com os resultados obtidos foi possivel verificar os comportamentos de residuos e dos
valores preditos em funcao dos observados graficamente, de acordo com as Figuras 4.5 ¢ 4.6.

Observando a Figura 4.5, verifica-se que a distribui¢do dos residuos comportou-se
aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando nenhuma tendéncia. Por meio da Figura
4.6 nota-se, que os valores dos resultados experimentais para o IVL apresentaram bem

proximos aos valores fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.5 — Distribuicao de residuos relativos ao IVL.
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Figura 4.6 — Valores preditos em fun¢do dos observados relativos ao IVL.

Para ilustrar os efeitos das variaveis no IVL esta apresentada na Figura 4.7, a superficie
de resposta e a curva de contorno. Esta figura mostra a regido de otimizac¢do das varidveis em
suas formas codificadas e reais, em relagdo a resposta IVL.

As variaveis nesta figura estdo representadas em suas formas codificadas e reais, em
relagdo a resposta IVL. Verifica-se, que a regido de otimizagdo, mostrada nesta figura,
apresentam as seguintes faixas de concentra¢des de cloreto férrico de 180 a 260 mg/L e
poliacrilamida de 1,3 a 2,1 mg/L, respectivamente.

Com a equacdo completa calculou-se o ponto estacionario para o IVL utilizando o
programa Maple V release 4. Valores de A’s referentes ao IVL indicaram que esta resposta

possui ponto de maximo, pois 0s mesmos apresentam sinais iguais € negativos.
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Figura 4.7 — Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta IVL em funcdo da
concentracao de cloreto férrico (X;) e concentragao de poliacrilamida (X5).

Os valores codificados destes pontos foram os seguintes: X;= 0,196; X,= 0,137.
Utilizando as equagdes de codificacdo (3.2) e (3.3), foi possivel calcular os valores das
variaveis em sua forma real, resultando em:

X;=219,6 mg/L

X>=1,8 mg/L

Substituindo as varidveis codificadas X; e X, obtidas do ponto de otimizagdo para a
variagdo do IVL, determinou-se pela equagdao completa que o IVL 6timo para estas condigdes
foi teoricamente de 107 mL/g. Se compararmos este valor com os valores obtidos
experimentalmente (Tabela 4.3), pode-se verificar, que as respostas mais proximas deste valor

foi obtida nas condi¢des dos experimentos 9 a 11 (pontos centrais).
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4.2.2 - Analise de Regressao dos Resultados Obtidos Para o SOUR a Partir das Variaveis
Estudadas

Como no caso anterior, apos a realizagdo da regressdo multipla e analise estatistica dos
dados, gerou-se a Tabela 4.5 e a Equagdo 4.2 apresentando os resultados de regressdo. Nestes
estdo contidos apenas as varidveis significativas com nivel de significancia inferior a 10% no

teste ¢ de Student.

Tabela 4.5- Resultados da regressao multipla para o SOUR

Fatores Parametros Nivel de significincia (p)
Constante 58,68184 0,000000
X’ -8,14604 0,000124
X, -8,80948 0,000071
R® =0,92824
SOUR (mgO, | gSSVporh) = 58,68184 — 8,14604.X," —8,80948 X ; 4.2)

As Figuras 4.8 ¢ 4.9 mostram a distribuicdo dos residuos em torno do zero e a
representacdo dos valores preditos em funcao dos observados.

Observando a Figura 4.8, verifica-se que a distribui¢do dos residuos comportou-se
aleatoriamente em torno do zero, ndo apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao.
Na Figura 4.9, nota-se que as respostas experimentais para a variacdo do SOUR apresentaram

a maioria dos valores préximos aos fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.8 — Distribui¢ao dos residuos relativos ao SOUR.
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Figura 4.9 — Valores preditos em fun¢do dos observados relativos ao SOUR.

Para ilustrar os efeitos das varidveis no SOUR, estd apresentada na Figura 4.10 a
superficie de resposta e a curva de contorno, destacando a regido de otimizac¢do para as

variaveis estudadas.
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Figura 4.10 — Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta da SOUR em fun¢ao
da concentragao de cloreto férrico (X)) e concentragcdo de poliacrilamida(X3).

As varidveis nestas figuras estdo representadas em suas formas codificadas e reais, em
relacdo a resposta SOUR. Verifica-se, que a regido de otimizacdo, mostrada nestas figuras,
apresentam as seguintes faixas de concentragdes de cloreto férrico de 180 a 220 mg/L e
poliacrilamida de 1,3 a 1,8 mg/L, respectivamente.

Da mesma forma apresentada no item 4.2.1, com a equagdo completa calculou-se o
ponto estacionario para o SOUR utilizando o programa Maple V release 4. Valores de A’s
referentes ao SOUR indicaram que esta resposta possui ponto de maximo, pois 0s mesmos
apresentam sinais iguais e negativos.

Os valores codificados destes pontos foram os seguintes: X;= 0,0038; X,= 0,022.

Utilizando as equacdes de codificacdo (3.2) e (3.3), foi possivel calcular os valores das

variaveis em sua forma real, resultando em:

X;=200,38 mg/L.

X,=1,63 mg/L

Substituindo as variaveis codificadas X; e X, obtidas do ponto de otimizacdo para a
variacdo do SOUR, determinou-se pela equacdo completa equacdo (4.2) que o SOUR o6timo
para estas condi¢des foi teoricamente de 58,686 mgO,/g SVS por h. Se compararmos este

valor com os valores obtidos experimentalmente (Tabela 4.3), pode-se verificar, que as
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respostas mais proximas deste valor foi obtida nas condi¢des dos experimentos 9 a 11 (pontos
centrais).

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos no ponto central do planejamento de
experimentos (PCC) e os valores reais das concentragdes das variaveis independentes
Concentracao de cloreto férrico (CF) e concentragdo de poliacrilamida (CP) nos pontos de

maximizagao para as respostas IVL e SOUR.

Tabela 4.6 — Valores das varidveis concentragdo de cloreto férrico (CF) e poliacrilamida (CP)

apos otimizagao

Experimentos CF (mg/L) CP (mg/L)
Ponto central 200 1,6

Ponto de otimizagdo — SOUR teorico 200,38 1,63

Ponto de otimizagao — IVL teodrico 219,6 1,8

Como a poliacrilamida ¢ um componente caro, foi de interesse adotar como melhor
condi¢do de processo para proximos estudos as concentragdes obtidas dentro da regido de
otimizagdo e que atendesse as duas variaveis IVL e SOUR. Neste ponto a concentracdo de
cloreto férrico foi de 200 mg/L e de poliacrilamida de 1,3 mg/L, e proporcionou SOUR de
58,255 mgO,/g SVS por h. Nesta concentracdo de cloreto férrico (200 mg/L) e de
poliacrilamida (1,3 mg/L) o valor do IVL foi de aproximadamente 100 mL/g
experimentalmente. Este resultado mostra que a avaliacdo conjunta das varidveis determina
condi¢des experimentais que pode levar a reducdo dos custo de processo sem comprometer o

seu desempenho.

4.2.3- Teste de Reprodutibilidade Empregando as Melhores Condicoes de
Concentracoes de Cloreto Férrico e Poliacrilamida Obtidas pelo Planejamento

Experimental

Apos a andlise dos resultados obtidos nos itens 4.2.1 e 4.2.2, procedeu-se este estudo,
para verificar se ocorreria reprodutibilidade dos resultados, ao empregar as condigdes
experimentais dos melhores resultados do planejamento (pontos experimentais- E9 a E11) e
do ponto otimizado obtido teoricamente.

O comparativo dos resultados encontrados no PCC e no ponto otimizado com a sua

respectiva reprodutibilidade (repeti¢@o) estao apresentados na Tabela 4.7.
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Comparando os resultados apresentados na Tabela 4.7, percebe-se que houve
reprodutibilidade dos resultados em termos de IVL e SOUR. Estes resultados eram esperados,
uma vez que estes experimentos (repeti¢ao) foram realizados em condi¢des proximas aos

experimentos 9 a 11.

Tabela 4.7- Resultados do teste de reprodutibilidade nas condigdes experimentais do ponto
central (E9 a El11), do ponto otimizado para o IVL (Poti) e Para o SOUR (Pys) € do ponto
selecionado a partir da regido de otimizagao (Ppe. exp).

Experimentos SOUR IVL (mL/g)
(mgQ0,/gSVS por h)
E9 (CF=200 mg/L e CP=1,6mg/L) 59,2+ 1,0 107,9+ 1,0
E10 (CF=200 mg/L e CP=1,6 mg/L) 583+1,5 107,2+ 1,5
El11 (CF=200 mg/L e CP= 1,6 mg/L) 60,3+ 1,7 107,0+ 1,0
R11 (CF=200 mg/L e CP=1,6 mg/L) 59,7+ 14 106,1+ 1,3
Py (CF=200,38mg/L e CP= 1,63 mg/L) 58,6 £ 1,9 107,3+ 1,4
Pois (CF=219,6mg/L e CP= 1,8 mg/L) 59+ 1,4 106,4+ 1,0
Ppotexp (CF=200mg/L e CP=1,3mg/L) 583+1,2 100,2+ 1,0

Obs* IVL (g/L)- indice volumétrico de lodo; CF- concentragdo de cloreto férrico, CP- concentragdo de
poliacrilamida, E9 a El11- condi¢cdes experimentais definidas pela matriz do planejamento composto
central (pontos centrais 9 a 11), R11- repeti¢do das condi¢des experimentais do ponto central, Py o Pos —
condigdes experimentais definidas a partir da implementagdo do algoritmo (ponto otimizado) para o IVL
e para o SOUR, respectivamente e P x, —condi¢des experimentais determinada a partir da .analise da
curva de contorno e superficie de resposta.

4.3 —2° Planejamento Experimental — Otimizacao das Concentracoes de Sulfato de

Aluminio e Poliacrilamida no Efeito da Coagulacio

Os resultados médios de IVL e de SOUR obtidos no planejamento composto central
(PCC), a partir das varidveis estudadas: concentracdo de sulfato de aluminio (CSA) e
concentragcdo de poliacrilamida (CP) encontram-se na Tabela 4.8. Vale salientar, que cada
experimento foi realizado ap6s 3 dias de biodegradagao.

Esta etapa foi realizada com intuito de selecionar qual dos coagulantes, cloreto férrico
ou sulfato de aluminio (em concentragdo otimizada), utilizando a mesma faixa de
concentragdo, em combinagdo com a poliacrilamida (em concentragdo otimizada)
proporcionaria melhores resultados de IVL e SOUR.

Observa-se nesta tabela, que os resultados de IVL e SOUR variaram entre 17,3 (ensaio
5) a 47,5 mL/g (ensaio 9), e 32,3 (ensaio 6) a 50,6 mgO,/g SVS por h (ensaio 11),
respectivamente. Os resultados acima mostram que mesmo com a aplicagdo do polieletrélito o

IVL continuou sendo baixo para a faixa de concentragdo de sulfato adotada.
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Analisando a Tabela 4.8 verifica-se, que os melhores resultados, das respostas

avaliadas, foram obtidos nos experimentos localizados no ponto central (experimentos 9

all).

Tabela 4.8- Resultados de IVL e SOUR em diferentes condi¢des experimentais de acordo

com a matriz do planejamento composto central.

Exp. CSA (mg/L) CP (mg/L) IVL (mL/g) SOUR(mgQO,/g SVS por h)
1 100,0 0,2 19,6 £2,0 385+1,1
2 100,0 3,0 21,4+ 1,0 473+1,3
3 300,0 0,2 443 +1,5 353+1,5
4 300,0 3,0 15,8+2,0 40,1 £1,0
5 85,3 1,6 17,3+3,0 48,2+0,9
6 314,7 1,6 25,5+2,0 323+14
7 200,0 0,0 379+1,5 40,5+ 1,7
8 200,0 3,2 27,5+2,0 46,6 £ 1,1
9 200,0 1,6 47,5+2,5 50,6 £ 1,0
10 200,0 1,6 42,0+ 1,0 49,7+ 1,2
11 200,0 1,6 45,9+1,0 48,9 £0,8

Obs* CSA- concentragdo de sulfato de aluminio, CP- concentracdo de poliacrilamida, IVL- indice volumétrico
de lodo e SOUR- taxa especifica de consumo de oxigénio, pH=7,0.

4.3.1 - Analise de Regressao dos Resultados Obtidos para o IVL a Partir das Variaveis
Estudadas

Com os resultados obtidos na Tabela 4.8 foi possivel analisar estatisticamente o
comportamento do IVL. Para isto, determinaram-se os coeficientes de regressao apoOs a
realizacdo da regressdo multipla no programa Statistic 7.

Os resultados obtidos desta andlise estdo apresentados na Tabela 4.9 e na Equagdo 4.3,
nos quais sao mostrados os parametros significativos e ndo significativos, bem como os
valores dos niveis de significancia relacionados aos mesmos.

Observa-se pela Tabela 4.9 que todos os parametros foram significativos, com nivel de
significancia inferior a 10% no teste t de Student. O modelo resultante deste ajuste estd

apresentado na Equagao 4.3.
IVL(mL/g)=43,6883+4,2924X, —14,5539.X7 —5,8228 X, —5,9284.X; —7,5888.X, X, (4-3)
O coeficiente de correlacio (R?) obtido apods o ajuste foi de 0,94 indicando que os

resultados foram explicados pela equacdo empirica proposta equagdo (4.3), com 94% da

variabilidade dos dados.
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Tabela 4.9- Resultados da regressao multipla para IVL com todas as varidveis e seus
respectivos pardmetros e niveis de significancia

Fatores Parametros Nivel de significancia (p)
Constante 43,6883 0,000008
X, 4,2924 0,047043
X,? -14,5539 0,001357
X, -5,8228 0,016293
X,? -5,9284 0,047265
X X -7,5888 0,015571
R*=0,94158

Por meio da Tabela 4.9, verifica-se que o sinal positivo do coeficiente da variavel X,
indica que o aumento deste valor promoveu o aumento do IVL. Isto pode ser claramente
observado nos ensaios 5 e 6, nos quais as variagdes na concentracao de sulfato de aluminio de
85,3 para 314,7 mg/L, mantendo constante a concentracdo de poliacrilamida (1,6 mg/L),
promoveu um aumento significativo no IVL, que passou de 17,3 para 25,5 mL/g.

Um comportamento contrario foi verificado ao aumentar a concentracao de
poliacrilamida de 0,0 para 3,2 mg/L (experimentos 7 e 8), mantendo as concentragdes de
sulfato de aluminio fixas em 200 mg/L. Nestas condi¢des foi observado uma diminui¢do no
IVL de 37,9 para 27,5 mL/g, respectivamente.

Com os resultados obtidos foi possivel verificar os comportamentos de residuos e dos
valores preditos em fun¢do dos observados graficamente, de acordo com as Figuras 4.11 e
4.12.

Observando a Figura 4.11, verifica-se que a distribuicdo dos residuos comportou-se
aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando nenhuma tendéncia. Por meio da Figura
4.12 nota-se, que os valores dos resultados experimentais para o IVL apresentaram bem
proximos aos valores fornecidos pela equagao empirica.

Para ilustrar os efeitos das variaveis no IVL, estdo apresentadas na Figura 4.13, a
superficie de resposta e a curva de contorno. Esta figura mostra a regido de otimizacao das
variaveis em suas formas codificadas e reais, duas a duas, em relacao a resposta IVL.

Com o objetivo de encontrar o ponto estacionario para o IVL, ou seja, o ponto
correspondente de maximizagao do indice volumétrico de lodo dentro da regido de otimizacao

foi realizada a implementagdo de um algoritmo no programa Maple V release 4. Este
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procedimento foi adotado com intuito de definir a condi¢cdo operacional dentro da regido de

otimizag¢do. Os valores codificados destes pontos foram os seguintes: X;= 0.330; X,=-0.702.

Residuos
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Figura 4.11 — Distribuicao dos residuos relativo ao IVL
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Figura 4.12 — Valores preditos em funcao dos observados relativos ao IVL.
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Utilizando as equagdes de codificacdo (3.4) e (3.5), foi possivel calcular os valores das
variaveis em sua forma real, resultando em:

X1=233,1 mg/L de sulfato de aluminio

X,= 0,6 mg/L de poliacrilamida

A partir dos valores codificados das varidveis X; e X; no ponto de maximo determinou-
se pela Equacdo 4.4, que o maior indice volumétrico de lodo ficou em 46,4 mL/g,
teoricamente. Verifica-se, que este valor foi muito préximo ao encontrado nos experimentos
10 e 11, que sdao os pontos centrais (Tabela 4.8). Analisando a curva de contorno verifica-se
que para maiores valores de IVL, a concentracdo de sulfato varia de 200 a 270 mg/L e a de
poliacrilamida varia de 0 a 1,6 mg/L. Para concentra¢des de sulfato de aluminio de 200 mg/L
a de poliacrilamida pode ser 1,6 mg/L. Para concentragdao zero de poliacrilamida a de sulfato
de aluminio deve ser entorno de 230 mg/L. Porém, de qualquer forma o IVL foi abaixo do

recomendado pela literatura que ¢ entorno de 100 mL/g (AHMAD, 2007)
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Figura 4.13 — Superficie de resposta para a resposta [VL em funcao da concentragdo de
sulfato de aluminio(X;) e concentragao de poliacrilamida (X5).
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4.3.2- Analise de Regressiao dos Resultados Obtidos para o SOUR a Partir das Variaveis
Estudadas

Como no caso anterior, apos a realizagdo da regressdo multipla e analise estatistica dos
dados, gerou-se a Tabela 4.10 e a Equacdo 4.4 apresentando os resultados de regressao.
Nestes estdo contidos apenas as variaveis significativas com nivel de significancia inferior a

10% no teste ¢ de Student.

Tabela 4.10- Resultados da regressdo multipla para o SOUR

Fatores Parametros Nivel de significincia (p)
Constante 4927368 0,000000
X -4,31830 0,005861
X -6,08733 0,005365
X> 3,09164 0,024402
X, -3,55054 0,047783
R* =0,89

A Equagdo 4.4 representa a expressdo matemadtica das relagdes dos fatores e dos

parametros apresentados na Tabela 4.10 apds ajuste.
SOUR (mgO, / gSSVporh) = 49,27368 - 4,3130.X, —6,08733X] +3,09164.X, —3,55054 X ; (4.4)

Ao analisar a Tabela 4.10 verifica-se, que neste caso, a variavel concentrac¢do de sulfato
de aluminio (X;) foi mais significativa para o SOUR. E o sinal negativo da variavel X, indica,
que o aumento na concentracao de sulfato de aluminio (CSA) (ensaios 5 e 6) mantendo X,
concentragdo de poliacrilamida (CP) constante, diminui o SOUR. E um comportamento
contrario pode ser observado em relacdo a variavel X, (ensaios 7 e 8), onde o aumento desta
variavel mantendo X; constante promoveu um aumento no SOUR.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram a distribuicdo dos residuos em torno do zero e a
representacao dos valores preditos em fungao dos observados.

Observando a Figura 4.14, verifica-se que a distribuicdo dos residuos comportou-se
aleatoriamente em torno do zero, ndo apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao.
Na Figura 4.15, nota-se que as respostas experimentais para a variacdo da concentracdo de

biomassa apresentaram a maioria dos valores proximos aos fornecidos pela equacao empirica.



Capitulo 4-Resultados e Discussoes 69
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Figura 4.14 — Distribuicao dos residuos relativo ao SOUR.
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Figura 4.15 — Valores preditos em fun¢do dos observados relativos ao SOUR.

Para ilustrar os efeitos das varidveis no SOUR, a Figura 4.16 mostra a superficie de
resposta ¢ a curva de contorno. Da mesma forma como descrito nos itens anteriores, esta
figura mostra a regido de otimizacdo das varidveis em suas formas codificadas e reais, em

relacdo ao SOUR. Observa-se por esta figura, que as faixas de valores de concentragdes de
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sulfato de aluminio e poliacrilamida da regido de otimizacao ¢ de 140 a 200 mg/L e 1,6 a 2,7

mg/L, respectivamente.
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Figura 4.16 — Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta da SOUR em fung¢ao
da concentragdo de sulfato de aluminio (X;) e concentracdo de poliacrilamida(X5).

Da mesma forma apresentada no item 4.2.1, com a equag¢do completa calculou-se o
ponto estacionario para o SOUR utilizando o programa Maple V release 4. Valores de A’s
referentes ao SOUR indicaram, que esta resposta possui ponto de maximo, pois 0s mesmos
apresentam sinais iguais e negativos.

Com os resultados foram obtidos os seguintes valores codificados para as variaveis X; e
X3: -0,395 e 0,491. Desta forma, observou-se que as coordenadas do ponto estacionario
estavam dentro da regido experimental.

Utilizando as equacdes de codificacdo (3.4) e (3.5), foi possivel calcular os valores das

variaveis em sua forma real, resultando em:

X;=160,497 mg/L

X,=2,287 mg/L

Ao substituir os valores das variaveis codificadas do ponto de otimizacao da resposta
SOUR no modelo da equagdo completa, obteve-se um SOUR de 49,2 mg/L, neste ponto. Este

valor foi proximo ao obtido quando empregado as condigdes dos experimentos 10 e 11.
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Associando e comparando os resultados obtidos nesta etapa (Tabela 4.8) com os obtidos
no 1° planejamento (Tabela 4.3), pode-se observar que o objetivo de otimizar os pares de
concentracdes  coagulante/auxiliante  (cloreto  férrico/poliacrilamida e sulfato de
aluminio/poliacrilaminda) foi alcangado, pois foi possivel determinar o IVL e o SOUR.

Analisando as curvas de contorno ( Figuras 4.13 e 4.16) verifica-se que a condi¢do que
se encontra dentro das regides de otimizagao para as duas respostas analisadas (IVL e SOUR)
¢ a concentracao de sulfato de aluminio de 200mg/L e de polieletolito de 1,6 mg/L.

A Tabela 4.11 apresenta os resultados obtidos no ponto central do planejamento de
experimentos (PCC) e os valores reais das concentracdes das variaveis independentes CSA e

CP nos pontos de maximizagao para as respostas [IVL e SOUR.

Tabela 4.11 — Valores das varidaveis concentracdo de Sulfato de aluminio(CSA) e
concentracao de Polieletrolito (CP) ap6s otimizagao.

Experimentos CSA (mg/L) CP (mg/L)

Ponto central 200 1,6

Ponto de otimizagdo — IVL 233,0679 0,6161

Ponto de otimizagdo — SOUR 160,497 2,287

4.3.3- Teste de Reprodutibilidade Empregando as Melhores Condigcoes de
Concentracoes de Sulfato de Aluminio e Poliacrilamida Obtidas pelo Planejamento

Experimental

ApoOs a analise dos resultados obtidos nos itens 4.3.1 e 4.3.2, procedeu-se este estudo,
para verificar se ocorreria reprodutibilidade dos resultados, ao empregar as mesmas condigdes
experimentais do melhor resultado do planejamento (pontos experimentais- E9 a E11) e do
ponto otimizado obtido teoricamente.

O comparativo dos resultados encontrados no PCC e no ponto otimizado com a sua
respectiva reprodutibilidade (repeti¢ao) estdo apresentados na Tabela 4.12.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 4.12, verifica-se que houve
reprodutibilidade dos resultados em termos de IVL quanto de SOUR. Estes resultados eram
esperados, uma vez que estes experimentos (repeticdo) foram realizados em condigdes

proximas aos experimentos 9 a 11.
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Tabela 4.12- Comparativo dos resultados de IVL e SOUR nas condi¢gdes experimentais do

ponto central (E9 a E11) e do ponto otimizado (P,)

Experimentos IVL SOUR
(mL/g) (mg O,/g SVS por h)

E9 (CSA=200 mg/L e CP=1,6mg/L) 47,5+1,0 50,6 + 1,0
E10 (CSA= 200 mg/L e CP= 1,6 mg/L) 42,0+3,0 49,7+ 1,5
E11 (CSA=200 mg/L e CP= 1,6 mg/L) 459+2,0 489+1,3
R11 (CSA=200 mg/L e CP=1,6 mg/L) 46,5+ 1,0 478 +1,0
Pot (CSA= 160,497 mg/L e CP=2,287 mg/L) 412+ 1,5 499+ 1,1
Rpot exp (CSA=160,497 mg/L e CP=2,287 mg/L) 40,7+ 1,0 489+1,0

Obs* IVL (g/L)- indice volumétrico de lodo; CSA- concentragdo de sulfato de aluminio, CP- concentracao de
poliacrilamida, E9 a El11- condi¢cdes experimentais definidas pela matriz do planejamento composto
central (pontos centrais 9 a 11), R11- repeti¢do das condi¢des experimentais do ponto central, Py —
condi¢cdes experimentais definidas teoricamente, a partir da implementacdo do algoritmo (ponto
otimizado) e Ry exp — repeticdo das condigdes experimentais do ponto otimizado aplicando o algoritimo.

A titulo de economia de processo outro ponto a ser avaliado ¢ concentracao de sulfato
de aluminio de 230 mg /L e zero de poliacrilamida. O valor obtido para o IVL e o SOUR
foram de 65,3 mL/g e 40,1 mg O2/g SVS por h respectivamente, mostrando que ocorreu um
aumento no IVL e redu¢do no SOUR. Porém novamente o valor do IVL encontra-se abaixo
do recomendado na literatura. Por outro lado conforme mostra os testes preliminares valores
maiores de sulfato de aluminio aumentam o IVL para proximo de 100 mL/g, porém o valor de
SOUR ¢ menor do que o encontrado para o cloreto férrico, assim para os proximos testes

experimentais foi selecionado o cloreto férrico/poliacrilamida como o coagulante/auxiliante.

4.4 — Analise dos Resultados no Reator RBS

Esta etapa foi realizada com o objetivo de determinar o comportamento dos
microrganismos quando submetidos ao sistema de reator RBS. Este comportamento foi
verificado por meio dos resultados de crescimento celular, remocdo de TPH e SOUR.

O coagulante/auxiliante utilizado neste estudo foi a concentragdo otimizada obtida no 1°
planejamento (cloreto férrico e poliacrilamida) que apresentou melhores resultados de
sedimentabilidade em comparacdo ao obtido utilizando sulfato de aluminio e poliacrilamida
do 2° planejamento. Foi utilizada a concentragdo do ponto otimizado nas concentragdes de

200 mg/L de cloreto férrico 1,3 mg/L de poliacrilamida.
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Os experimentos foram monitorados ao longo de 4 ciclos de operagdo (de acordo com o
item 3.10). Os resultados de remogdes de TPH destes ciclos estdo apresentados na Figura
4.17. De acordo com esta figura pode-se observar, que apos o 1° ciclo (sem adi¢ao de
coagulante/auxiliante) houve um aumento na remog¢ao de TPH, ao final de cada ciclo (3 dias
de processo). Isto sugere, que a utilizagdo do par coagulante/auxiliante (cloreto
férrico/poliacrilamida) nas concentracdes otimizadas promoveu maior sedimentabilidade dos
microrganismos a cada ciclo, que pode ter sido responsavel pelo aumento na remogao
observada.

Problemas com a sedimentabilidade desta cultura foi observada por Vieira (2008), no
processo de biodegradagdo do mesmo tipo de efluente contaminado. Em seu trabalho Vieira
conseguiu apos a otimizacdo das concentragdes de nitrogénio e fosforo, velocidade de
agitacdo e intervalo de aeragdo uma remocdo de 76% decorridos 3 dias de operacdo. Se
compararmos este resultado com os resultados mostrados na Figura 4.17, pode-se verificar
que apo6s a adicdo do coagulante/auxiliante ao efluente (nas mesmas condi¢des experimentais
adotadas por Vieira (2008)) houve um aumento crescente na remog¢ao de TPH e foi obtido
valores de remocdo superiores a 76%, apds os ciclos. Além disso, verificou-se também o
aumento na concentragao de SSV.

Os resultados obtidos nos 4 ciclos sugere que o aumento verificado na remogdo, pode
estar relacionado ao aumento na sedimentabilidade do lodo a cada ciclo, e também a
adaptacao dos microrganismos envolvidos na biodegradagao as condi¢des do processo, com a
presenca do coagulante/auxiliante, tornando-os mais aptos a consumir o TPH a cada novo
ciclo. Lee et al (2008) em seus experimentos de desnitrificacdo de efluente empregando lodos
ativados e utilizando um sistema de reator batelada seqiliencial obteve valores remog¢do de
DQO de 90,7%; 91,1%; 91,9%; 92,1% e 92,2% para corridas de 1 a 5.

A Figura 4.18 mostra os resultados de SSV ao final de cada experimento. Pode-se
observar por esta figura, que a concentragdo de SSV estava inferior a 1500 mg/L no primeiro
ciclo e com a adi¢ao de cloreto férrico e poliacrilamida a concentragdo de SSV aumentou para
2500 mg/L no 5° ciclo. Além disto, observa-se que no 4° ciclo foi obtido o valor maximo na
concentracdo de SSV (2800 mg/L). Assim o aumento na concentracao de biomassa justifica o
aumento na remocao e a hipotese levantada anteriormente da aclimatag¢do do lodo a cada ciclo

do reator.



Capitulo 4-Resultados e Discussoes

74

23% (mgfL)

Jooo

2300

iooo

1500

1000

Remog¢io de TPH (%)

il

7

TE

T A

TG

Th

) ||||

e T T T T

Corridas

Figura 4.17 — Valores da remocao de TPH em relacdo aos ciclos

B Diat
A Dial
[ IMEE

efluente 1 2 3 4

Ciclas

Figura 4.18 — Valores de SSV em relacdo aos dias corridos



Capitulo 4-Resultados e Discussoes 75

Nota-se na Tabela 4.13 que houve uma reduc¢do no consumo de SOUR a cada ciclo, este
fato pode estar relacionado com a adi¢do de cloreto férrico e poliacrilamida em cada etapa,
pois os flocos eram destruidos durante a biodegradacao devido a agitacdo vigorosa. Esta
agitacdo era alta devido a presenca de chicanas no reator, pois sem as mesmas, nao ocorreria a
homogeneizagdo rapida da gasolina e do 6leo diesel no efluente. Porém, a redu¢cdo do SOUR
ndo comprometeu a remogao € nem o crescimento da biomassa, conforme mostra as Figuras
4.17 e 4.18. O aumento na remogao de hidrocarbonetos, no crescimento celular ¢ a reducao na
concentracdo de SOUR a cada ciclo, pode estar relacionado a adaptagdes no metabolismo
microbiano que refletiu na diminui¢cdo dos valores obtidos nos ensaios do SOUR, pois o reator
estava operando com aeracdo intermitente de 5 minutos a cada 33horas. Além do mais, com a
adicao do polieletrolito ocorre o aumento na viscosidade do meio, dificultando o processo de

transferéncia de massa o que pode ter comprometido as medidas de SOUR.

Tabela 4.13 — Valores da taxa especifica de consumo de oxigénio para cada ciclo..

Efluente 1° Ciclo 2° Ciclo 3°Ciclo 4° Ciclo

SOUR((mg O»/g SVS porh)  58,9+1,0 56,4+1,1 54,6+0,9 51,9+0,8 48,1£1,0

4.5 — Cinética

Esta etapa foi realizada com o objetivo de determinar o comportamento dos
microrganismos com o tempo, apos o reator RBS (item 4.4). Para isto, foram acompanhados
os resultados de SOUR, SSV e remocao de TPH.

Os experimentos foram monitorados ao longo de 31 dias. Este tempo foi suficiente para
verificar a estabilizagdo da remog¢ao de TPH.

As Figuras 4.19 a 4.21 mostram os resultados de concentragdao de SSV, remocgao de
TPH e concentragdes do SOUR.

Por meio da Figura 4.19, pode-se observar, que a cinética comegou com uma
concentragdo de SSV de 2,5 g/L alcancando uma concentracdo maxima de SSV de
aproximadamente 3,5 g/l em 3 dias de operagdo e posteriormente ocorreu uma queda na
concentracdo que a partir do 7° dia manteve-se aproximadamente constante em 1,8 g/L, até o
vigésimo dia de processo. Apds esse tempo nota-se um pequeno aumento na concentragao de
solido suspensos volateis até o vigésimo quinto dia, atingindo o valor de 2,2 g/L, e depois

esse valor estabiliza-se até o final do processo (31 dias).
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Figura 4.19 — Valores do SSV durante 31 dias de processo.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.19 e 4.20, mostram que as maiores taxas de
crescimento microbiano e de remocao de TPH foram verificadas nos 3 dias iniciais de
processo. Este comportamento indica que a degradabilidade observada foi conduzida
predominantemente pela atividade microbiana. Entre o quarto e o sétimo dia de processo a
taxa de remog¢do de TPH foi diminuindo. Este fato pode estar relacionado ao aumento de
recalcitrancia devido ao esgotamento das fragdes mais facilmente assimilaveis. Por outro lado
a concentragdo de SSV neste periodo diminuiu, indicando que houve morte celular, isto
mostra que alguns microorganismos presentes na cultura mista ndo conseguiram alimentar das
fragdes de hidrocarbonetos presentes no efluente e foram eliminados, permanecendo apenas
0s microrganismos capazes de se alimentar dessas fragdes. Apos o sétimo dia até
aproximadamente o vigésimo dia de processo, a remog¢ao de TPH e a concentracdo de SSV
ndo alteraram. Apos esse tempo deve ter ocorrido adaptacdes dos sistemas enzimaticos dos
microrganismos. O posterior aumento na redu¢do de TPH (entre o vigésimo e vigésimo quinto
dia) deve ter ocorrido, possivelmente, devido ao consumo dos compostos mais dificil

biodegradaveis. No periodo do sétimo e vigésimo dia, nota-se que o crescimento celular
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também permaneceu estdvel e depois ocorreu um pequeno acréscimo de biomassa,
justificando a hipdtese levantada anteriormente. Porém, o aumento na remogao, neste ultimo
periodo (apos o vigésimo dia de processo) foi pequeno, provavelmente devido a redugdo de

nutrientes do meio e a propria recalcitrancia da fonte de carbono.

Oviedo et al (2003) estudaram a evolucdo de um sistema de lodos ativados em
condi¢des de auséncia de nutrientes. Nestas condi¢des a concentracdo de solidos suspensos
caiude 1,91 g/LL 2 0,42 g/L, ap6s 21 dias de operagao.

No vigésimo quinto dia de processo atingiu-se uma eficiéncia média maxima de
remocdo de TPH de 93,5 + 1,4%, que foi o maior valor obtido nesta cinética, em
contraposi¢do aos 73,8+2% obtidos no planejamento experimental com a mesma cultura
mista. Porém o tempo necessario para aumentar a biodegradacao de 83,3£1,3% (sétimo dia)
para 93,5+ 1,4% no vigésimo quinto dia, foi muito grande, ndo mostrando ser viavel o
aumento do tempo de processo para melhorar a biodegradacdo. Do vigésimo quinto ao
trigésimo primeiro dia de processo ndo ha aumento de remog¢do € nem crescimento celular,

mostrando que o processo poderia ser interrompido, pois o tempo de processo ja estava muito

longo.
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Figura 4.20 — Valores da remog¢ao de TPH em relagdo aos dias corridos.
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Pela analise da Figura 4.21 observa-se que nos 3 primeiros dias de operagdao o SOUR
permanece constante (46 mgO,/gSSV por h) e vai decaindo como tempo de processo
chegando a valores de aproximadamente 34 mgO,/gSSV por h em 12 dias de operacao. Do
décimo segundo dia ao vigésimo a mesma manteve-se estdvel. Proximo a este periodo
verificou que houve uma redugao do SSV e na taxa de remog¢ao de TPH, seguido de posterior
estabilizacdo desses valores, conforme Figuras 4.19 e 4.20. Este fato pode ser justificado pela
queda na atividade microbiana, conforme mostra a Figura 4.21.

Observa-se que a partir do vigésimo terceiro dia ha um aumento no SOUR. Préximo a
este periodo verifica-se também aumento do SSV (Figura 4.19) e da remocdo de TPH (Figura
4.20). Este comportamento mostra que estas variaveis (SSV, remo¢do de TPH e SOUR)
apresentaram comportamentos semelhantes. Além disso, observa-se nas Figuras 4.19, 4.20 e
4.21 que o aumento na remocao de TPH, de SSV e de SOUR, nos ultimos dias de processo

foram bastante timidas
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Figura 4.21 — Valores de SOUR em relagdo aos dias corridos.
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4.6. — Caracterizacio do Efluente Apos Tratamento Bioldgico

Os resultados de caracterizacdo do efluente apds o tratamento biologico estdo
apresentados na Tabela 4.14. Nesta tabela, pode-se observar, que houve reducdo da carga

organica apds o tratamento com aerac¢ao intermitente.

Tabela 4.14 - Caracterizagao do efluente apos tratamento biologico.

Resultados Antes do Resultados Apos
Variaveis Medidas Tratamento Biologico Tratamento Biologico
(valor min — valor max) (valor min — valor max)
*TPH (mg/L) 2100 — 3050 360 — 670
*DBO soluvel (mg/L) 500 — 700 500 - 700
Oleos e Graxas (mg/L) 2900 — 4400 860 — 1300
*DQO soluvel (mg/L) 3000 — 4300 660 — 955
Nitrogénio total (mg L-1) 125 - 192 125 - 192
Fosforo total (mg L-1) 125 — 140 125 - 140
*TOC (mg L-1) 2100 — 3050 360 — 670
pH 6,7 — 6,8 6,5 - 70

“TPH - Hidrocarbonetos Totais de Petréleo, DQO - Demanda Quimica de Oxigénio; DBO - Demanda
Bioquimica de Oxigénio, TOC - Carbono Orgénico Total.

A resolugdo do CONAMA N° 357 de 17 de margo de 2005, no capitulo III sobre as
condigdes e padroes da qualidade da agua, na secao II sobre dguas doces sdo observados os
seguintes padrdes: o0leos e graxas estar virtualmente ausente; DBOS a 20°C até 10 mg/L O2;
substancias que comuniquem gosto ou odor estar virtualmente ausente; fosforo total estar no
valor méximo de 0,15 mg/L . Portanto com os resultados obtidos da tabela 4.14 que
apresentou DBO5 de 500 a 700 mg/L e fosforo total de 125 a 140 mg/L entre outros
parametros com valores acima ao dos recomendado pelo CONAMA, este efluente ainda
apresenta elevados valores para o langcamento em corpos receptores, sendo necessario um

tratamento subseqiiente para posterior descarte.



CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 — Conclusoes

Como conclusdo deste trabalho, podemos observar as seguintes constatagdes:

e O sulfato de aluminio na faixa de concentragao de 100 a 300 mg/L na presenca ou
auséncia de poliacrilamida ndo se mostrou eficiente na sedimentagdo da cultura mista Cj,

produzindo IVL maximo de 73,4 mL/g.

e Nos testes preliminares analisando os dados de IVL e de SOUR conclui-se o
coagulante cloreto férrico, na faixa de concentragdo de 100 a 300 mg/L apresentou
melhores resultados em comparacao ao sulfato de aluminio na sedimentacao da cultura

mista C;.

e Aplicando o planejamento composto central (PCC) para as variaveis cloreto férrico e
poliacrilamida foi possivel determinar a condi¢do de otimizagdo das varidveis estudadas.
Nesta condi¢cdo o SOUR apresentou resultados de 58,255 mgO2/g SVS por h e o valor do
IVL foi de aproximadamente 100 mL/g, na concentragdo de 200 mg/L de cloreto férrico e

1,3 mg/L de poliacrilamida.

e O planejamento composto central (PCC) para as variaveis de sulfato de aluminio e
poliacrilamida apresentou baixos valores no Indice Volumétrico de Lodo. Por esta razdo o
coagulante/auxiliante utilizado para as proximas etapas foi a concentragdo otimizada

obtida no 1° planejamento (cloreto férrico 200 mg/L e poliacrilamida 1,3 mg/L).

e Com o sistema de reator batelada seqiiencial a remog¢do de TPH aumentou de 75+1,0%
para 79+0,5% em cinco ciclos de operagdo, os sdlidos suspensos volateis aumentaram de
1300 mg/L para 2500 mg/L e houve uma reducdo no SOUR de 58,9+1,0% para

48,1£1,0% nesse mesmo periodo.

e Na cinética de biodegradacao as maiores taxas de remocao de TPH e de crescimento
celular ocorram até o terceiro dia de processo, mostrando que a degradacao dos

hidrocarbonetos ocorreram predominantemente pela acdo microbiologica.
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e O tempo necessario para aumentar a biodegradacdo de 83,3+1,3% (sétimo dia) para
93,5+ 1,4% no vigésimo quinto dia, foi alto, ndo mostrando ser vidvel o aumento do
tempo de processo para melhorar a biodegradagao.

e O comportamento mostrado no estudo da cinética de remogdo de TPH, solidos
suspensos volateis e taxa especifica de consumo de oxigénio, mostraram que para a
biodegradacdo da gasolina e oleo diesel empregando a cultura mista C;, em processo com
aeracdo intermitente, a atividade microbiana esta diretamente relacionada com o

crescimento da biomassa e a remocgao de hidrocarbonetos.

5.2 — Sugestoes Para Trabalhos Futuros

ApoOs a analise global dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se para posteriores

estudos:

e Estudar a dilui¢ao do efluente em agua ou em esgoto doméstico visando diminuir a
carga organica final, mantendo as relagdes de nutrientes;

e Realizar um tratamento fisico-quimico, como por exemplo, os Processos Oxidativos
Avancados (POA’s), apds o tratamento bioldgico, a fim de reduzir a carga organica
final;

e Avaliar a capacidade de produ¢do de biosurfactantes pela cultura mista;

o Testar o efeito da adi¢ao de biosurfactantes no meio, visando a aumentar o contato
entre o substrato (contaminante) e os microrganismos, favorecendo a maior
degradacao dos contaminantes;

e Avaliar a adi¢do intermitente de fertilizantes durante a cinética de biodegradag¢ao do
efluente, visando a manter a relacao nutricional com intuito de aumentar a degradagao
dos contaminantes;

e Adaptar a cultura mista sob condi¢do aerdbia;

e Sob condicdo aerdbia, estudar a otimizacdo das condi¢des operacionais como:
concentracdo de nitrogénio, concentragao de fosforo e concentragdo de inéculo, nivel
de agitacdo e vazao de ar;

e Adaptar a cultura mista sob condi¢do anaerobia;
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e Sob condicdo anaerdbia, estudar a otimizacdo das condi¢des operacionais como:
concentracdo de nitrogénio, concentracdo de fosforo e concentragao de indculo e nivel
de agitacao;

e Avaliar diferentes formas de condugdo do processo de biodegradacao do efluente
(batelada alimentada, ciclica e continua);

e Avaliar o processo com a reciclagem da biomassa apds sedimentacdo para o reator de

biodegradacao.
e Avaliar o melhor tempo de residéncia da biomassa no reator.

e Estudar a aplicagdo de polieletrolito catidnico e ndo idnico na sedimentagdo da

biomassa.

¢ Quantificar a biomassa viavel no reator RBS.
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