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RESUMO

As industrias petroliferas lidam diariamente com problemas referentes a contaminacao
por derivados de petroleo. Com uma elaborada logistica de distribuicao de combusti-
veis liquidos para o mercado consumidor, as industrias petroliferas lidam com problemas
relacionados ao carregamento dos caminhoes, nesta etapa eventualmente podem ocorrer
derrames dos combustiveis, que acarreta na geragao de residuos (efluentes). O efluente
gerado nestes locais geralmente apresenta uma elevada carga orgénica, pelo fato de apre-
sentarem hidrocarbonetos constituintes da gasolina e do 6leo diesel, promovendo contami-
nagao dos sistemas (4gua e/ou solo). Uma das alternativas de tratamento desse efluente é
a utilizacao de culturas mistas, pois estes micro-organismos sao capazes de proporcionar
a eliminacao ou diminuigao significativa da carga poluidora que possa estar presente em
solo ou em meio liquido. Entretanto, a utilizacao de cultura mista no processo, apre-
senta dificuldades na formacao de flocos, comprometendo a sua sedimentabilidade. Como
uma alternativa a este problema, esta pesquisa estudou a utilizacao de cloreto férrico em
combinagao com um polieletrolito aniénico e de coagulantes naturais (Moringa oleifera
e quitosana), na sedimentagao dessa cultura na biodegradac¢ao de hidrocarbonetos pre-
sentes em efluente contaminado por 6leo diesel e gasolina, assim como, a biodegradacao
de efluente contaminado com hidrocarbonetos em processo continuo. Foram realizados 4
planejamentos compostos centrais (PCC), tendo como variaveis do primeiro PCC, concen-
tracao de cloreto férrico e concentragao de polieletrolito, o segundo variou a concentragao
de Moringa oleifera, temperatura e o tempo de secagem das sementes. O terceiro variou
a concentracao de Moringa oleifera e de polieletrolito e, o quarto, variou a concentracao
de quitosana e a concentracao do acido cloridrico. As respostas monitoradas foram indice
volumétrico de lodo (IVL), remogao de turbidez (RT) e taxa especifica de consumo de
oxigénio (SOUR). Foram realizados reatores batelada sequenciais (RBS) para verificar a
biodegradagao com as melhores condigoes obtidas em cada um dos PCCs. Os resultados
indicaram que o melhor coagulante foi a quitosana na concentragao de 50 mg/L solubi-
lizada em HCI 0,25N. Verificou-se que apoés 5 ciclos no RBS, utilizando quitosana como
coagulante, os resultados indicaram que a remogao de carbono organico total (TOC) au-
mentou de 77% para 82%, enquanto os solidos suspensos volateis (SSV) aumentou de 1,4
g/L para 2,25 g/L, a remogao de hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) aumentou de
75% para 81% e nao foi verificado redugao na quantidade de células vivas, como ocorreu
com a Moringa oleifera, mostrando que a quitosana foi um coagulante eficiente. Com a
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concentragao otimizada de quitosana (50 mg/L) solubilizada em HCI 0,25 mol/L foi re-
alizado os experimentos em processo continuo, foram monitorados o tempo de residéncia
de 2, 3 e 4 dias em regimes com e sem aeragao. Os melhores resultados obtidos foram
no tempo de residéncia de 4 dias com aeracgao, apresentando remocoes de turbidez de
95%, remocoes de TPH de 75% no reator e de 94% no clarificado e um SSV no reator em
30 dias de operagao de 1,8 g/L. Estes resultados foram interessantes, pois torna o pro-
cesso de tratamento de efluente contaminado com hidrocarbonetos aplicavel, sustentavel
e ambientalmente correto.

Palavras chaves: Biodegradacao, Moringa oleifera, quitosana, reator continuo.



ABSTRACT

The oil industry deal daily with issues related to contamination by petroleum products.
With an elaborate logistics distribution of liquid fuels to the consumer market, the oil
companies deal with problems related to truck loading, this step can occur any spills of fu-
els, which results in the generation of waste(effluent). The effluent generated at these sites
generally has a high organic load, because they had hydrocarbon constituents of gasoline
and diesel oil, promoting contamination of the systems (water and or soil). An alternative
treatment of this effluent is the use of mixed cultures, since these microorganisms are ca-
pable of providing the elimination or significant reduction of the pollution load which may
be present in soil or in a liquid medium. However, the use of mixed cultures in the process
presents difficulties in forming flakes, compromising its settleability. As an alternative to
this problem, this study investigated the use of ferric chloride in combination with an ani-
onic polyelectrolyte and coagulant natural (Moringa oleifera and chitosan) in the settling
of a mixed culture, which was used for the biodegradation of hydrocarbons present in
efluent contaminated with diesel oil and gasoline, as well as the biodegradation of hydro-
carbon contaminated effluent in a continuous process. Biodegradation was evaluated in
four centrals composites designs (CCD), having as variables the first CCD: ferric chloride
and polyelectrolyte concentrations, the second ranged concentration of Moringa oleifera,
temperature and the drying time of seed. The third Moringa oleifera and polyelectrolyte
concentrations and the fourth, varying the chitosan and hydrochloric acid concentrations.
The responses monitored in CCD experiments included the sludge volume index (SVI),
turbidity, and specific rate of oxygen uptake (SOUR). Subsequently, biodegradation was
monitored in a sequencing batch reactor (SBR) to determine the biodegradability under
the best conditions obtained in each of the CCDs. The results indicated that the bet-
ter coagulant was chitosan in concentration of 50 mg/L solubilized in HC1 0.25 N. The
results indicated that within five cycles, total organic carbon (TOC) removal increased
from 77% to 82%, while the volatile suspended solids (VSS) increased from 1.4 to 2.25
g/L, total petroleum hydrocarbon (TPH) removal increased from 75% to 81% and has
not been verified reduction in the amount of living cells, as occurred with the Moringa
oleifera, showing that chitosan was an effective coagulant. With the optimized chitosan
concentration (50 mg/L) solubilized in 0.25 mol/L of HCI, was conducted experiments
on continuous process were monitored residence time of 2, 3 and 4 days in schemes with
and without aeration. The best results were obtained at residence time of 4 days with
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aeration, with turbidity removal of 95% and TPH removal 75% in the reactor and 94%
in the clarified and SSV in the reactor within 30 days of operation was 1.8 g/L. These
results were interesting because it makes the process of treating wastewater contaminated
with hydrocarbons applicable, sustainable and environmentally friendly.

Key words: Biodegration, Moringa oleifera, quitosana,continuos reactor.



CAPITULO 1

Introducao

As industrias petroliferas lidam diariamente com problemas referentes a vazamentos,
derrames e acidentes durante as etapas do processo: exploragao, refino, transporte, e
operacoes de armazenamento de petroleo e seus derivados, que tém como consequéncia a
contaminagao do meio ambiente. No Brasil, o transporte de combustiveis liquidos para
o mercado consumidor inicia-se quando estes deixam as refinarias em direcao as bases
primarias das distribuidoras através de dutos e destas é transferido por via ferroviaria

para as bases secundérias que atendem as regioes mais distantes dos grandes centros.

Uma base de distribuicao é a instalacao com facilidades necessarias ao recebimento
de combustiveis, ao armazenamento, mistura, embalagem e distribui¢ao, em uma dada
area de mercado. As bases de distribuicao representam os centros de distribuicao de
combustiveis, e assumem o papel da armazenagem de produtos das distribuidoras. A
distingao entre bases primérias e secundarias esta no ponto de origem do produto. Caso a
fonte supridora seja uma refinaria ou terminal, a base é classificada como primaria. Caso
a fonte de suprimento seja uma base primaria da distribuidora, a base é classificada como
secundaria (SOARES et al., 2003).

No transporte das bases para os consumidores sao utilizadas rodovias e hidrovias,

estas somente em alguns casos especiais como no norte do Brasil.

A localizacao de uma base priméria é normalmente ao lado de uma refinaria, mas,
assim como a secundéaria, podem ser localizada em cidades com um grande mercado

regional e que nao possuam refinarias (GONCALVES, 2012). A Figura 1.1 mostra as bases
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de distribui¢ao de combustiveis operantes no Brasil.

Rio de Janeiro
Duque de Caxias

Sdo Paule

Baryeri

Santo André

S4o Caetano do Sul
S50 José dos Campos
Cubatdo

Ipiranga

B Bases Primérias Cases

® Bases Secundarias

/7 Ferrovias

/ Hidrovias pr—

/ Rodovias
Polidutos

Figura 1.1: Bases de distribui¢ao. Fonte:(SINDICOM, 2012)

Com base nesta logistica de distribuicao um dos pontos de destaque é o carregamento
dos caminhoes, nesta etapa eventualmente podem ocorrer derrames dos combustiveis,
que acarreta na geragdo de residuos (efluentes). O efluente gerado nestes locais geral-
mente apresenta uma elevada carga organica, pelo fato de apresentarem hidrocarbonetos
constituintes da gasolina e do 6leo diesel, promovendo contaminagao dos sistemas (agua
e/ou solo). Este tipo de efluente também pode ser gerado durante o abastecimento de

automoveis em postos de combustiveis.

Dados da Cetesb (2011) destacam os postos de combustiveis como sendo a principal
atividade poluidora com 3217 registros (78% do total), seguidos das atividades industriais
com 577 (14%), das atividades comerciais com 179 (4%), das instalagoes para destinagao
de residuos com 121 (3%) e dos casos de acidentes, agricultura e fonte de contaminagao
de origem desconhecida com 37 (1%). Estes dados mostram o problema ambiental que os

postos de combustiveis tém gerado.

A utilizagao de culturas puras (bactérias, leveduras ou fungos filamentosos) e mistas
em processos de descontaminagao de efluentes contaminados por petroleo e seus derivados
vém sendo uma alternativa tecnolégica bastante promissora, ja que por muitas vezes estes

micro-organismos sao capazes de proporcionar a eliminagao ou diminuicao significativa



Capitulo 1 - Introdugao 3

da carga poluidora que possa estar presente em solo ou em meio liquido (BIELECKA et al.,
2002; LAKHA et al., 2005; TOWNSEND et al., 2004; GOGOI et al., 2003; GRISHCHENKOV et
al., 2000; DiAZ et al., 2000).

Para diversos autores a degradagao de varios hidrocarbonetos torna-se possivel com
a utilizagao de culturas mistas, sugerindo a cooperacao de bactérias e leveduras na de-
gradagao (DAVIES; WESTLAKE, 1978). Para estes autores as bactérias executam melhor a
degradagao de hidrocarbonetos quando se encontram em culturas mistas. Segundo Kata-
oka (2001) o produto metabolico pode ser degradado por uma outra espécie e o ataque de
outros micro-organismos pode levar a uma completa degradagao do produto, mesmo que
dentro da comunidade nao exista um micro-organismo capaz de degradé-lo totalmente. O
consoércio proporciona ou promove a degradacao e até mesmo a mineralizacao de substan-
cias compostas de uma grande variedade de hidrocarbonetos, o que segundo Robinson et
al. (1990), nao seria possivel com a utilizacao de uma cultura pura. Deste modo, estudos
realizados com cultura mista possuem vantagens sobre estudos realizados com cultura

pura.

O estudo de efluente contaminado com hidrocarbonetos, neste grupo de pesquisa,
iniciou-se com Vieira (2004). Este trabalho iniciou os estudos preliminares de avaliagao
da biodegradacao de efluente sintético contendo 6leo diesel e gasolina empregando cultura
mista. A cultura mista empregada neste estudo foi isolada de uma lagoa contaminada
por derivados de petroleo (6leo diesel e gasolina) denominada de Cf, e o efluente sintético
empregado era composto de meio inorganico contendo como fonte de carbono 6leo diesel e
gasolina mantendo a mesma relagao 1:1 (v/v) destes combustiveis. Neste primeiro estudo
foi realizado uma nova adaptacao da cultura, otimizacao das concentracgoes ideais de
contaminantes (6leo diesel e gasolina - relagao 1:1 (v/v) e da concentragao de nitrogénio
(utilizando uréia para corre¢ao do nitrogénio) e também estudou-se a biodegradabilidade

da mistura 6leo diesel e gasolina em fungao do tempo com aumento de escala de 1:16.

Posteriormente, Vieira (2008) realizou-se um estudo mais avangado de biotratamento
de efluente contaminado por hidrocarbonetos de petréleo empregando durante a sua re-
alizacdo efluente in natura. Foi utilizada a cultura mista C} (oriunda do primeiro es-
tudo em 2004) previamente adaptada ao efluente contendo 6leo diesel e gasolina. Isolou-
se e identificou-se os micro-organismos mais abundantes presentes nesta cultura mista;
avaliou-se o comportamento cinético da biodegradagao do efluente de distribuidora de
combustiveis, empregando a cultura mista C}; estudou-se a substituicao do extrato de le-
vedo (utilizado como suplemento do meio) em efluente por levedura cervejeira autolizada
(LCA); estabeleceu-se as melhores condigoes de concentragao de nutrientes (nitrogénio
e fosforo) utilizando fertilizantes a base de nitrato de amonia e superfosfato simples e

concentragao de inoculo utilizando planejamento composto central (PCC), em sistema
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batelada empregando reator com 5L de volume ttil; otimizou-se o tempo de aeracao e
o nivel de agita¢do, empregando um planejamento composto central (PCC), em sistema
batelada com reatores de 5L de volume 1til e comparou-se o desempenho da cultura mista
sob condicoes de aeracao continua, sem aeracgao e com aeragao intermitente, nas condigoes

otimizadas de nutrientes, in6culo e agitacao.

Apesar de atualmente, nos processos de tratamento de residuos com hidrocarbonetos
ser predominante as tecnologias aerdbias (embora efetivas, apresentam custos elevados
por conta do suprimento de oxigénio) comparativamente com os processos anaerobios,
os resultados obtidos por Vieira et al. (2007) nos estudos de biodegradagao de efluentes
contaminados com gasolina e 6leo diesel empregando a aeragao intermitente como uma
alternativa ao processo com aeracao continua, mostrou-se como uma opg¢ao interessante
tanto economicamente como em termos de remocao de hidrocarbonetos. Mas, o observado
por este autor foi que a cultura mista C; empregada no processo, com aeragao intermitente,
apresentava dificuldades na formacao de flocos, comprometendo a sua sedimentabilidade.
Entretanto, apresentou valores na remoc¢ao de hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH)
de 76% em 3 dias de operacao. Essa dificuldade ocorreu devido a necessidade de agitagao
vigorosa no processo. A agitacao era alta devido a presenca de chicanas no reator, pois sem
as mesmas, nao ocorreria a homogeneizacao rapida da gasolina e do 6leo diesel no efluente,
o que dificultava o contato das fases e comprometia a remocao de Hidrocarbonetos Totais
de Petroleo (TPH).

Como uma alternativa a este problema, (VIEIRA, 2009) avaliou a sedimentacgao da
cultura mista (C}), utilizada no tratamento de efluentes contaminados com o6leo diesel
e gasolina, empregando cloreto férrico e sulfato de aluminio como coagulantes. Para
selecionar o melhor coagulante foi desenvolvido um PCC para realizagao dos experimentos

em equipamento de jar test.

Os resultados obtidos mostraram que a melhor relagao coagulante foi empregando
cloreto férrico. Nesta condi¢ao o SOUR apresentou resultados de 58,255 mgO/gSSV.h e
o valor do IVL foi de aproximadamente 100 mL/g.

Neste contexto, o objetivo geral desta tese foi avaliar alternativas a utilizacao de
coagulantes inorgénicos empregando coagulantes naturais (quitosana e Moringa oleifera),
avaliar a biodegradacao de efluente contaminado com 6leo diesel e gasolina utilizando a
cultura mista C; em sistemas de reator batelada seqiiencial (RBS) e as melhores condig¢oes
encontradas no RBS foram empregadas no sistema continuo. Os objetivos especificos

foram:

1. Avaliar a sedimentacao da cultura mista C'; com a adi¢ao de agentes coagulantes nao

naturais (FeCl3 e poliacrilamida anionica) e coagulantes organicos (Moringa oleifera
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e quitosana), empregando planejamento composto central (PCC), utilizando como
resposta o IVL, turbidez e SOUR;

2. Verificar a influéncia na remoc¢ao de TPH apés a utilizagao da cultura mista C; em
5 ciclos sucessivos de processo de biodegradacao de efluente contaminado com 6leo
diesel e gasolina, empregando um reator batelada seqiiencial (RBS), para os trés

coagulantes avaliados;

3. Testar o processo de biodegradacao em reator continuo nas condigdes operacionais

otimizadas obtidas no PCC e que apresentaram melhores resultados no RBS.

A partir do estudo de Vieira (2004), quando a cultura mista foi empregada pela
primeira vez nos processos de tratamento de efluentes contaminados por derivados de

petroleo foram publicados os seguintes artigos.

e Vieira, R.B. ; Vieira, P.A. ; Cardoso, S.L. ; Ribeiro, E.J. ; Cardoso, V.L. . Sedi-
mentation of mixed cultures using natural coagulants for the treatment of efluents
generated in terrestrial fuel distribution terminals. Journal of Hazardous Materials
(Print), v. 231-232, p. 98-104, 2012.

e Vieira, R.B. ; Vieira, P.A. ; Ribeiro, E.J. ; Cardoso, V.L. . The sedimentation
of mixed cultures used in the treatment of efluents generated from terrestrial fuel
distribution terminals. Journal of Hazardous Materials (Print), v. 184, p. 177-183,
2010.

e Vieira, P.A. ; Vieira, R.B. ; Faria, S. ; Ribeiro, E.J. ; Cardoso, V.L. . Biodegradation
of diesel oil and gasoline contaminated efluent employing intermittent aeration.
Journal of Hazardous Materials, v. 168, p. 1366-1372, 2009.

e Vieira, P. A. ; Faria, S. ; Vieira, Rafael Bruno ; Franca, F. P. ; Cardoso, V. L. .
Statistical analysis and optimization of nitrogen, phosphorus, and inoculum con-
centrations for the biodegradation of petroleum hydrocarbons by response surface
methodology. World Journal of Microbiology and Biotechnology, v. 25, p. 427-438,
2009.

e Vieira, P ; Vieira, R ; De Franca, F ; Cardoso, V . Biodegradation of effluent
contaminated with diesel fuel and gasoline. Journal of Hazardous Materials, v. 140,
p. 52-59, 2007.






CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

2.1 Vazamentos em Postos de Combustiveis

De acordo com a Cetesb a origem das areas contaminadas estd relacionada ao des-
conhecimento e/ou desrespeito dos procedimentos seguros para o manejo de substancias
perigosas e a ocorréncia de acidentes ou vazamentos durante o desenvolvimento dos pro-

cessos produtivos, de transporte ou de armazenamento de matérias primas e produtos. A
Resolugao do CONAMA n° 273 considera:

e que toda instalacao e sistema de armazenamento de derivados de petroleo e outros
combustiveis, configura-se como empreendimento potencialmente e parcialmente po-

luidor e gerador de acidentes ambientais;

e que os vazamentos de derivados de petréleo e outros combustiveis podem causar
contaminagao de corpos d’agua subterraneos e superficais, do solo e do ar, entre

outros.

No estado de Sao Paulo houve um aumento de areas contaminadas de 255 no ano

de 2002 para 4131 no ano de 2012, sendo 3217 (78% do total) decorrentes de postos de
combustiveis (CETESB, 2011).

A Figura 2.1 mostra a distribuicao das areas contaminadas no Estado de Sao Paulo,

com vazamentos originados a partir de postos de combustiveis. Observa-se que do total
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das areas cadastradas 1403 ou 44% do total encontram-se contaminadas, 20% estao em
processos de monitoramento para reabilitagao, 30% estao contaminadas sob investigacao

e 6% estao reabilitadas.

O Contaminada sob
investigacéo O Reabilitada (197) Em processo de
(968) 6% monitoramento para
30% reabilitac&o (649)
20%

0O Contaminada
(1.403)
44%

Figura 2.1: Distribuicao das areas contaminadas cadastradas quanto a classificacao de-
zembro de 2011 (postos de combustiveis). Fonte: (CETESB, 2011)

As técnicas empregadas na remedicao estao apresentadas na Figura 2.2. Das 2218
areas que se encontram em remediagao, nas quais mais de uma técnica pode ter sido em-

pregada, nota-se que em apenas 42 areas foram empregadas a técnica de biorremediagao.

Fitorremediagéo

Lavagem de solo

Barreiras reativas
Declorinagéao redutiva
Bioventing

Encapsulamento geotécnico

Biosparging

Barreira fisica

Cobertura residuo/solo contaminado
Biorremediagédo

Outros

Barreira hidraulica

Oxidagofredugao quimica

Air sparging

Extragdo de vapores
Remogao de solo/residuo
Atenuagéo natural menitorada
Recuperagéo de fase livre
Extragdo multifasica

Bombeamento e tratamento

1 10 100 1000

Figura 2.2: Constatagoes de técnicas de remediagoes implantadas-Dezembro 2011. Fonte:
(CETESB, 2011)
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2.2 Gasolina

A gasolina é um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos e, em menor
quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos sao, em geral, mais leves do
que aqueles que compoem o 6leo diesel, pois sao formados por moléculas de menor cadeia

carbonica (normalmente de 4 a 12 atomos de carbono).

Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina contém compostos de enxofre,
compostos de nitrogénio e compostos metalicos, todos eles em baixas concentracoes. A

faixa de destilacao da gasolina automotiva varia de 30 a 220°C.

A gasolina bésica (sem oxigenados) possui uma composi¢ao complexa. A sua formu-
lacao pode demandar a utilizacao de diversas correntes nobres oriundas do processamento
do petroleo como nafta leve (produto obtido a partir da destilacdo direta do petroleo),
nafta craqueada que é obtida a partir da quebra de moléculas de hidrocarbonetos mais
pesados (gasoleos), nafta reformada (obtida de um processo que aumenta a quantidade
de substancias aromaticas), nafta alquilada (de um processo que produz iso-parafinas de
alta octanagem a partir de iso-butanos e olefinas), dentre outros (PETROBR4S, 2012a).
Observa-se na Tabela 2.1 os principais constituintes, propriedades e processo de obtengao

da gasolina bésica.

Os hidrocarbonetos componentes da gasolina sao membros das séries parafinica, ole-
finica, nafténica e aromatica, e suas proporcoes relativas dependem dos petroleos e pro-
cessos de producao utilizados. Atualmente, as gasolinas que saem das refinarias dotadas
de véarios processos de refino, sao constituidas de misturas criteriosamente balanceadas

desses hidrocarbonetos, visando atender aos requisitos de desempenho nos motores.

Uma gasolina para consumo ¢é constituida pela mistura de dois, trés ou mais com-
ponentes obtidos nesses diferentes processos de refino, podendo ainda receber a adicao
de outros compostos como o tolueno ou xileno, etanol, além de outros aditivos especiais
com finalidades especificas, entre os quais podemos citar antioxidantes, antidetonantes,

detergentes, anticongelantes, desativadores de metal, corantes, etc (IBP, 2012).

Com relagao a composigao, os compostos aroméaticos (BTEX) perfazem cerca de 10 a
59% da gasolina (massa/massa), enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos compreendem
41 a 62%. Os hidrocarbonetos aromaticos sao geralmente mais toxicos que os compostos
alifaticos com o mesmo nimero de carbonos e possuem maior mobilidade em dgua, em
funcao da sua solubilidade em agua ser da ordem de 3 a 5 vezes maior, como mostra a
Tabela 2.2 (TIBURTIUS et al., 2004).

A fracao aromatica da gasolina constituida por benzeno, tolueno, etilbenzeno e xile-
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Tabela 2.1: Principais constituintes, propriedades e processo de obtencao da gasolina

Constituintes Processo de Faixa de
Obtencao Ebuli¢ao (C°)
Butano destilacao e processos
- Zero
de transformacao
Isopentano destilagao, processos de 97
transformacao, isomerizacao
Alcoilada alcoilagao 40 - 150
Nafta leve destilacao
de destilagao 30 - 120
Nafta pesaiia destilacao 90 - 220
de destilagao
Hidrocraqueada hidrocraqueamento 40 - 220
Craqueada craqueamento 40 - 220
cataliticamente catalitico
Polimera polimerizagao 60 - 220
de olefinas
Craqueada coqueamento 30 - 150
termicamente retardo
Reformada reforma catalitica 40 - 220

Fonte: (PETROBRaS, 2012a).

nos (BTEX) é considerada de maior interesse pelas Agéncias Reguladoras porque esses

compostos sao relativamente soluveis, toxicos e comprometem a satide humana.

O benzeno é considerado carcinogénico e o tolueno e os xilenos sao considerados toxicos

sistémicos. A gasolina brasileira ainda recebe a adicao de 20-26% de éalcool etilico anidro

para aumentar sua octanagem, melhorando suas caracteristicas antidetonantes. Seu uso

reduz em 40% a emissao de CO e hidrocarbonetos no ar, contribuindo desta forma para

a redugao da poluigao atmosférica (CUNHA et al., 2008).

Embora consideraveis progressos tenham sido feitos para compreender muitos fatores

hidrogeoquimicos que afetam a migracao e biodegradagao do BTEX em aquiferos, pouca

atencao tem sido dada a como as diferencas na formulacao da gasolina afeta os processos
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de atenuagao natural.

A probabilidade de encontrar etanol em locais contaminados por BTEX est4 aumen-
tando e uma melhor compressao dos efeitos do etanol sobre a biodegradacao do BTEX
¢é necessario para melhorar as nossas capacidades de avaliacao de riscos e remediacao
(LOVANH et al., 2002).

Tabela 2.2: Parametros fisico-quimicos de importancia para a mobilidade de
hidrocarbonetos.

Composto Solubilidade em Agua (mg/L) LogK§y,,

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¢y coeficiente de particao octanol _ agua. Fonte: (TIBURTIUS et al., 2004).

2.3 Oleo Diesel

O o6leo diesel ¢ um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, limpido, isento
de material em suspensao e com odor forte e caracteristico (PETROBRaS, 2012b). O o6leo
diesel ¢ um combustivel de composi¢ao complexa, constituido basicamente por hidrocar-
bonetos parafinicos, olefinicos e arométicos e, em menor quantidade, por substancias cuja
formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio, etc. Estes hi-
drocarbonetos sao formados por moléculas constituidas de 8 a 40 atomos de carbono,
normalmente, sendo mais pesados do que aqueles que compdem a gasolina. E um liquido

volatil, inflaméavel e de odor caracteristico (PETROBRa&S, 2012b).

A partir do refino do petroleo obtém-se, pelo processo inicial de destilagao atmosférica,
entre outras, as fracoes denominadas de 6leo diesel leve e pesado, basicas para a produ-
¢ao de o6leo diesel. A elas podem ser agregadas outras fracoes como a nafta, o querosene
e o gasobleo leve de véacuo resultando no produto conhecido como 6leo diesel. A incor-
poracao destas fracoes e de outras obtidas por outros processos de refinacao, dependera
da demanda global de derivados de petréleo pelo mercado consumidor. O atual modelo
energético brasileiro é apoiado entre outros pontos, no transporte de cargas em motores
diesel, por via rodoviéria, em detrimento do transporte ferroviario, fluvial ou cabotagem.
Isso faz com que o 6leo diesel seja o derivado propulsor do refino em nosso pais. Para

atender o suprimento do mercado nacional de derivados, com qualidade requerida e com
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custos competitivos, a Petrobras opera suas refinarias priorizando a producao de diesel
(PETROBRAS, 2012b).

2.4 Biodegradabilidade das Fracoes BTEX

Os hidrocarbonetos sao substancias organicas em que as moléculas sao compostas por
carbono e hidrogénio, sendo classificadas em hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos
aromaticos. Os hidrocarbonetos alifaticos sao divididos em cadeias lineares, ramificadas

e os cicloalcanos.

J& os hidrocarbonetos aromaticos sao aqueles que possuem em sua estrutura um ou
mais anéis aromaticos, sendo caracterizados por duplas ligacoes alternadas. Entre os hi-
drocarbonetos aromaticos temos os compostos BTEX que é uma classe de hidrocarbonetos

monoaromaticos, como apresentado na Figura 2.3.

CH
3 CH,CHj4
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH
CHj CH, 3
CHj
CH,
CH,
orto-xileno meta-Xileno para-Xileno

Figura 2.3: Constatagoes de técnicas de remediagoes implantadas-Dezembro 2011. Fonte:
Cetesb

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e os trés isomeros de xileno (BTEX) sdo comuns polu-

entes das aguas subterraneas, geralmente associados com o desprendimento da gasolina
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(LOVANH et al., 2002). Todos os seis compostos de BTEX podem causar depressao no

sistema nervoso central e exposicao cronica ao benzeno pode causar leucemia.

Os BTEX estao presentes em combustiveis como a gasolina e em menor quantidade
no 6leo diesel. Estes compostos apresentam maior solubilidade em agua que os outros
constituintes de combustiveis automotivos, portanto, sao os contaminantes que estarao
em maior quantidade na dgua subterranea quando os poluentes atingirem o lengol frea-
tico, e devido aos efeitos maléficos a satde humana causados por esses compostos é de
fundamental importancia estudar a capacidade de micro-organismos promoverem a sua
degradacao (MARIANO, 2006).

Muitos autores tem demonstrado que benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX)
podem ser degradados em bateladas anoxicos contendo efluente contaminado. Usando
contaminantes como substrato para energia e crescimento, os micro-organismos convertem
os contaminantes em produtos inofensivos, principalmente em C'O,, massa de células, sais
inorganicos e dgua. Na auséncia de oxigénio, micro-organismos anaerobicos crescem com

aceptores elétricos alternativos como nitrato, sulfato, ferro e CO, (BOOPATHY, 2003).

A gasolina comercializada no Brasil é bastante diferenciada de outros paises pois é
misturada com 22% de etanol. Deste modo, as interacoes entre o etanol e os compostos
BTEX podem causar um comportamento completamente diferente no deslocamento da
pluma (coluna de fluido) do que aquele observado em paises que utilizam gasolina pura.
Existem trés aspectos que podem se modificar com a presenca de etanol na gasolina sao
estes (FERNANDES; CORSEIUL, 1996; SANTOS et al., 1996):

e a possibilidade do aumento da solubilidade dos BTEX em &gua;

e a possibilidade do aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na agua subterra-

nea;

e a possibilidade de que a presenca do etanol possa dificultar a biodegradagao natural

dos BTEX aumentando a persisténcia destes compostos na agua subterranea.

Uma vez que o etanol é completamente soltivel em 4gua, a sua concentracao deveré ser
maior que a dos compostos BTEX em 4guas subterraneas contaminadas com misturas de
etanol e gasolina. Como compostos altamente soltiveis tem um menor potencial de sorgao,
o etanol terd uma mobilidade maior que a dos compostos BTEX na agua subterranea. O
etanol, quando presente em altas concentracoes, pode diminuir o retardo no deslocamento
dos BTEX na &gua subterranea causado pela sor¢ao no solo. O etanol pode também ser
biodegradado em preferéncia aos BTEX e consumir todo o oxigénio necessario para a
degradagao dos hidrocarbonetos monoarométicos. Além disso, o etanol pode ser tdxico
ou inibitorio para os microorganismos degradadores de BTEX (CORSEUIL; MARINS, 1997).
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O CONAMA (Conselho Nacional do meio ambiente) estabelece critérios para o lan-
camento de efluentes de fontes poluidoras em corpos de agua recepetores, sendo estes
padroes de descarga de efluente definidos pela Resolucao n° 430, de 13 de maio de 2011.
Na Tabela 2.3 estao apresentados os padroes de descarga dos compostos BTEX presente

em efluentes liquidos desta Resolucao.

Tabela 2.3: Padroes de descarga dos compostos BTEX

Composto  Valores maximos

Benzeno 1,2 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Fonte: RESOLUCAO n° 430, DE 13 de maio de 2011.

2.5 Micro-organismos Capazes de Biodegradar Hidro-

carbonetos

Nem sempre é possivel combinar em um tnico organismo todas as caracterisicas ne-
cessarias para resolver um determinado problema ambiental. Nestas circunstancias, uma
solugao é a adogao de consoércios bacterianos cujas espécies sao especializadas em deter-

minadas etapas da via de degradacao de de certo poluente (DIAZ, 2004)

Ha diferentes rotas que tornam as bactérias (ou outros micro-organismos) a serem
capazes de degradar certos tipos de compostos ou grupo de compostos. Como exemplo
destas rotas, tem-se (ROMANTSCHUK et al., 2000):

1. A flora microbiota nativa que tenha sido exposta ao contaminante xenobidtico por
um longo periodo, bastante para a evolugao genética criar uma capacidade para de-
gradar os compostos contaminantes. Este tipo de evolugao acontece constantemente,
porém, é relativamente lenta. Como consequéncia, a degradacao pode ser inefici-
ente por causa do baixo niimero celular ou pelo baixo nivel de atividade microbiana

inicial;

2. A flora microbiota nativa, que é adaptada as condig¢oes locais e exposta aos com-
postos contaminantes xenobiéticos. A bactéria adquire genes e rotas de degradacao
de células bacterianas imigrantes de outro lugar, porém também sao relativamente

lentos;
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3. Como no ponto 2, entretanto a flora microbiana nativa bem adaptada é artificial-

mente fornecida com a capacidade necessaria de degradacao;

4. Uma bactéria que se considera ser competitiva no local contaminado é escolhida.
Esta pode ser uma cepa que é conhecida para degradar o composto contaminante,
ou um que é geneticamente manipulada para esta finalidade. A cepa deve ser ma-
nipulada de modo a ser tao estavel quanto possivel, impedindo qualquer tipo de
interacao genética. Portanto, a cepa precisa ser capaz de competir com a flora

nativa local da area a ser descontaminada.

Desde 1895 tem sido relatada a degradacao microbiana de hidrocarbonetos, quando
Miyoshi mostrou que ocorria a assimilagao de parafinas por micro-organismos. Em 1905,
Shongen e Kaserer detectaram quase simultaneamente, que ocorria o consumo de metano
por seres microscopicos (BROWN, 1987; PRINCE; SAMBASIVAM, 1993). Em solo e em 4dgua
contaminados por hidrocarbonetos sao encontrados muitos micro-organismos hébeis na
degradagao destes compostos, sendo na maioria dos casos, os grandes responsaveis pelo
desaparecimento destes nos sitios contaminados (GRUIZ; KRISTON, 1996; DiAZ et al., 2000;
GRISHCHENKOV et al., 2000; BIELECKA et al., 2002; GOGOI et al., 2003; TOWNSEND et 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; MACGILLIVRAY; SHIARIS, 1993), as cianobactérias, as algas e mesmo os protozoarios
também apresentam capacidade de degrada¢ao (CERNIGLIA; GIBSON, 1979).

Venkateswaram e Harayama (1995), pelo enriquecimento de culturas, isolaram uma
populacao bacteriana capaz de degradar petréleo bruto verificando, que 28-51% da fracao
saturada e 0-18% da fragao aromatica presentes foram biodegradadas por uma cultura
mista. Contudo, quando as culturas foram colocadas puras, nenhuma delas apresentou
melhor degradagao do que quando estavam consorciadas. As espécies isoladas foram Aci-
netobacter sp., Pseudomonas vesicularis, Pseudomonas diminuta, Morazella sp. , Sphin-

gobacterium sp. e Ochrobactrum sp.

A fragao denominada de BTEX, que é considerada um dos grandes problemas de con-
taminagao advindo da gasolina, é relatada na literatura como compostos capazes de serem
consumidos por micro-organismos desde 1908, quando Stormer isolou a bactéria Bacillus
hezxabovorum por sua capacidade de crescimento em condi¢oes aerdbias na presenca de

tolueno e xileno (MOERI et al., 2004).

Lethomaki e Niemela (1975) avaliaram a biodegradagao de hidrocarbonetos no solo

proveniente de um derramamento acidental, pela acao de bactérias e leveduras, e demons-
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traram 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 petréleo (ATLAS, 1981).

Segundo Leahy e Colwell (1990), os hidrocarbonetos no ambiente sdo degradados pri-
meiramente pela comunidade de bactérias e fungos. Em ambiente marinho, as bactérias
sao 0s micro-organismos de maior capacidade degradativa. Neste ambiente, os fungos
sao menos abundantes, aumentando sua populagao em regioes proximas a costa, praias e
pantanos. Os fungos sao considerados, por vezes, mais eficientes na degradacao de hidro-
carbonetos, em condi¢oes extremas de pH, deficiéncia de dgua e limitacao de nutrientes,

caracteristicas freqiientemente encontradas em solos.

2.6 Efeito de Fatores Fisicos e Quimicos na Biodegra-

dacao

Para que as condi¢oes ambientais favorecam a atuacao dos micro-organismos, deve
existir uma boa interacao do contaminante com a biomassa e para que possa haver uma
maior taxa de degradacao destes contaminantes as limitacoes metabolicas devem ser mini-
mas. A seguir serao descritos os principais fatores que afetam o processo de biodegradagao

de hidrocarbonetos em ambientes contaminados.

Para a sobrevivéncia e crescimento microbiano as condigoes de processo sao de fun-
damental importancia. Se as condi¢oes de temperatura, adaptacao a fonte de carbono,
concentracao celular do in6culo, pH, nutrientes, oxigénio e concentracao de hidrocarbo-
netos e solubilidade nao sao adequadas, o crescimento e a sobrevivéncia microbiana serao
afetados de modo adverso. Consequentemente, a biodegradacgao pode nao ocorrer em taxa

otima.
e Temperatura:

A temperatura tem uma grande influéncia no crescimento dos micro-organismos, uma
vez que todos os processos de crescimento sao dependentes de reagoes quimicas que sao
afetadas pela temperatura. A temperatura no interior da célula de um micro-organismo
é determinada pelo ambiente externo, pois estes nao possuem meios de controle de tem-

peratura interna (ALEXANDRE, 1996).

Temperaturas baixas reduzem a fluidez e permeabilidade da membrana celular, o que

inibe a assimilacao de nutrientes e contaminantes. Temperaturas altas estao associadas a
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atividades enzimaticas mais altas e a taxas de biodegradagao mais rapidas, até um ponto
6timo que ¢é especifico de cada espécie (MOERI et al., 2004). Os micro-organismos psicrofilos
crescem melhor em temperaturas de 15 a 25 °C, embora possam crescer em temperaturas
mais baixas. Os mesofilos, que sao a maioria dos micro-organismos, crescem melhor em
temperaturas que variam de 25 a 40 °C. Os termoéfilos 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, eliminagao dos
componentes mais volateis por evaporagao. Para o 6leo a baixas temperaturas, a visco-
sidade do mesmo aumenta e a volatilizacao das cadeias curtas de alcanos é reduzida, o
que causa retardamento dos processos de biorremediagao (ATLAS; BARTHA, 1972). O fato
de as taxas de biodegradacao diminuirem com o decréscimo da temperatura é também
explicado pelo decréscimo das taxas de atividade enzimatica. O aumento da temperatura
provoca um aumento das taxas de metabolizagao dos hidrocarbonetos até o maximo de
30-40°C (BOSSERT; BARTHA, 1984).

Acima da temperatura de 41°C as taxas de metabolizacao de hidrocarbonetos nor-
malmente sao diminuidas, o que pode ser causado pela inativacao de enzimas envolvidas
no processo, além de ocorrer a eliminacao dos compostos mais volateis por evaporacao
(LAPINSKAS, 1989).

e Adaptacao a fonte de carbono

Esta bem estabelecido que a etapa de adaptacao contribui significativamente na boa
performance de comunidades microbianas em degradar hidrocarbonetos, sendo esta etapa
extremamente importante nos processos de biodegradac¢ao (VIEIRA et al., 2007). Os trés

mecanismos pelo qual a adaptacao pode ocorrer sao:
1. indugdo e/ou repressao de enzimas especificas do processo;

2. alteracoes genéticas que resultam em novas capacidades metabdlicas e;

3. enriquecimento seletivo de micro-organismos com capacidade de transformar os com-
postos de interesse (SPAIN; VELD, 1983).

e Concentracao celular do in6culo

A quantidade de micro-organismos ativos iniciais que participam do processo tam-
bém é um fator que influencia as taxas de biodegradagao. Micro-organismos que sao

capazes de estocar e consumir rapidamente o substrato, na forma mais balanceada tem
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uma forte vantagem competitiva sobre outros micro-organismos, que nao apresentam esta

capacidade e podem acelerar o processo de biodegradagao (LUCAS et al., 2005).

Em processos fermentativos o volume de in6culo introduzido no fermentador de pro-
dugao estd comumente ao redor de 1/3 de sua capacidade tutil. No entanto, pode variar
de 0,5 a 50%, como assinala Borzani (2001).

e pH

Para maioria dos micro-organismos envolvidos nos processos de biorremediacao, a
faixa de pH mais favordvel para seu crescimento esta entre 6,0-8,0 com valor 6timo de
7,0 sendo que os fungos sdo mais tolerantes as condigoes acidas (ATLAS, 1988). Vérios
trabalhos constataram que houve aumento da taxa de biodegradacao de hidrocarbonetos
apos a corre¢ao do pH, para valores proximos a neutralidade (DELARCO; FRANCA, 1999;
LEAHY; COLWELL, 1990).

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

5,5 e 8,5.

e Nutrientes

Para crescer, todos os micro-organismos necessitam de uma variedade de elementos
quimicos como nutrientes. Estes elementos sao necessarios tanto para a reproducao como
para outras funcoes dos componentes celulares. Eles existem na natureza em uma grande
variedade de compostos, que sao organicos e inorganicos. Um dos fatores que deve ser
observado é o fornecimento de elementos quimicos essenciais. Os elementos quimicos
incluem os macronutrientes (carbono, nitrogénio e fosforo) e os micronutrientes (enxofre,

calcio, magnésio e outros) (PELCZAR et al., 1996).

Os macronutrientes sao utilizados para sintetizar seus componentes celulares, tais
como nitrogénio para os aminoacidos e enzimas, fosforo para o ATP (adenosina trifosfato)-
que é extremamente importante para o armazenamento e a transferéncia de energia e o
DNA. Os micronutrientes sao empregados para o micro-organismo desempenhar certas
funcoes metabolicas, como algumas atividades enziméticas. Neste caso, o enxofre é utili-
zado para sintetizar algumas co-enzimas, o calcio para estabilizacao da parede celular e o

magnésio para a estabilizagao dos ribossomos (MOERI et al., 2004).

As bactérias sao particularmente verséateis na utilizagao de nitrogénio. Ao contrério

das células eucaridticas, algumas bactérias podem utilizar nitrogénio gasoso ou atmosfé-
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rico para a sintese celular por meio de um processo chamado fixagao de nitrogénio. Outras
utilizam compostos nitrogenados inorganicos tais como nitratos, nitritos ou sais de amo-
nia, enquanto algumas utilizam compostos de nitrogénio orgéanico tais como aminoacidos
ou peptideos (PELCZAR et al., 1996).

Em concentragoes muito baixas de nutrientes, a biodegradacao é efetuada, porém,
muito lentamente, provavelmente em conseqiiéncia da reposi¢ao de nutrientes devido ao
reciclo natural e formagao de nutrientes inorganicos pela lise celular (ALEXANDER, 1994).
Pelo fato dos sistemas contaminados por hidrocarbonetos apresentarem elevada concen-
tracao de carbono e baixissimas concentragoes de nitrogénio e fésforo, torna-se necessario
a adicao destes macronutrientes para favorecer o crescimento microbiano e como con-

seqiiéncia a degradacao dos contaminantes (LIEBEG; CUTRIGHT, 1999).

Por este motivo, nos processos de biorremediacao de areas contaminadas por hidro-
carbonetos ¢ grande a preocupagao em relagdo & proporgao carbono: nitrogénio (C:N),
pois geralmente quando ocorre um derrame de petroleo e seus derivados altas relacoes
C:N sao constatadas. Geralmente, as relacoes obtidas apos tais eventos sao inadequadas
ao bom andamento da biodegradagao de hidrocarbonetos, sendo entao requerida a adi¢ao

de nutrientes.

Segundo Paul e Clark (1989), uma razao de C:N:P de 30:5:1 é geralmente suficiente
para assegurar o crescimento microbiano em aqiiiferos. Os valores 6timos da relagao C:N:P
tem sido amplamente discutida na literatura. Porém tem-se observado que cada sistema
em particular, tem sua prépria relagao 6étima, pois esta depende do tipo, da concentracao
e da disponibilidade do contaminante e da habilidade dos micro-organismos utilizados em
degradéa-lo (MARIANO, 2006).

Segundo Jaminson et al. (1975), a adi¢ao de nitrogénio e fosforo a amostras de agua
subterranea contaminada com gasolina estimulou o crescimento de bactérias. Oliveira
(2001) avaliou a relagao carbono/nitrogénio em solo arenoso contaminado com 6leo arabe
e empregou as seguintes relagoes C:N: 100:01, 100:02, 100:05 e 100:10. A melhor relagao
C:N estudada foi a 100:10, que promoveu a maior percentagem de remocgao da fracao de
6leo remanescente. Observou-se uma degradacao 100% de hidrocarbonetos lineares com-
preendidos entre 10 e 20 atomos de carbono, e de 94,5 a 98% para os demais hidrocarbo-
netos compreendidos entre o n—Cy; e n—C39. Em média foi obtido 30% de biodegradagao
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 degradagao do 6leo di-

esel em meio liquido sintético, empregando a bactéria da linhagem Bacillus cereus em duas
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relagoes C:N de 50:1 e 100:1. As anélises cromatograficas revelaram que os maiores per-
centuais de degradacao dos constituintes do 6leo diesel pelo Bacillus cereus UFPEDA 805
ocorreram para o meio com a relacao C:N de 100:1, ocorrendo uma degradagao superior
a 60% para todos os hidrocarbonetos alifaticos analisados, sendo que os trés constituin-
tes mais biodegradados do 6leo diesel foram: nonano (100%), decano (94%) e undecano

(80%), apos 7 dias de processo.

Vieira et al. (2007) em seu estudo de bioprocesso de degradagdo do querosene em
meio liquido sintético, empregando a bactéria da linhagem Bacillus cereus em duas re-
lagoes C:N de 50:1 e 100:1, obtiveram como melhor resultado a relacao de 50:1. Esta
relacao proporcionou degradagoes de 90% de nonano, 41% de decano e 100% de octano,
apos 7 dias de processo. Vale salientar, que a presenca de nitrogénio e fésforo em concen-
tracoes elevadas pode causar efeito inibitorio de mineralizacao de hidrocarbonetos, como
demonstrado por Morgan e Watkinson (1990) em tratamento de solo contaminado com
gasolina. O aumento na concentracao destes nutrientes resultou na reducao da taxa de
degradagao, devido a nao adaptagao dos micro-organismos a grande quantidade de nu-
trientes. Pode-se observar, que para se obter maiores degradacoes dos contaminantes em
qualquer meio, solido ou liquido, deve-se avaliar bem as condigoes para que o tratamento

se torne eficiente.
e Oxigénio

O dioéxido de carbono e o oxigénio sao os dois gases principais que afetam o cresci-
mento de células microbianas. No processo de biodegradagao o oxigénio é um fator que
influéncia, pois sua presenca é fundamental em processos aerébios e inibitorios nos pro-
cessos anaerobios (PELCZAR et al., 1996). Portanto, a escolha do processo de tratamento
(aer6bio ou anaer6bio) vai depender do tipo de micro-organismo empregado no tratamento

e das condigOes operacionais.

O oxigeénio é usado pelos micro-organismos nao somente como aceptor final de elétrons
na respiracao aerébia, mas também como um substrato nas reagoes de biodegradacao ca-
talisadas por enzimas denominadas oxigenases. E um parametro essencial se a via aerébia
for utilizada para a degradacdo do contaminante (LEAHY; COLWELL, 1990; BOOPATHY,
2000; ATLAS, 1991).

A Figura 2.4 apresenta o esquema simplificado da degradac@o aerdobia de uma subs-

tancia organica por micro-organismos.

Os hidrocarbonetos saturados e os hidrocarbonetos aromaticos sao 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 ultima década foi
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Figura 2.4: Esquema da degradagao de uma substancia organica por um micro-organismo.
Fonte: Mello, (2007).

estabelecido que varios micro-organismos sao capazes de degradar estes hidrocarbonetos
sob condigbes estritamente anodxicas (WIDDEL; RABUS, 2001).

Ainda hoje, muitas das estratégias de biorremediagao de hidrocarbonetos de petroleo
sao baseadas em processos aerdbios, que embora efetivos, apresentam custos elevados
por conta do suprimento de oxigénio comparativamente com os processos anaerobios. A
predominancia das tecnologias aerobias esta relacionada a observacgoes histéricas de que
os primeiros passos da biodegradacao de hidrocarbonetos por micro-organismos envolvem
a oxidacao do substrato por oxigenases e pelo fato do oxigénio ser um fator limitante em

muitos ambientes naturais (BOOPATHY, 2004).

2.7 Limitacoes Metaboélicas

Vérias sao as barreiras metaboélicas que podem vir a limitar a degradacao, desde que
assumidas as condig¢oes ambientais adequadas e que os contaminantes estejam acessiveis

(MOERI et al., 2004). A seguir foram descritas as principais barreiras metabdlicas.
e (Caracteristicas estruturais

A inabilidade das enzimas degradativas de metabolizar componentes xenobiéticos, de-
vido as caracteristicas estruturais é uma barreira a biodegradagao. Segundo Atlas (1991),
a ordem decrescente de susceptibilidade dos hidrocarbonetos ao ataque microbiano é dada

por: alifaticos, ramificados, aroméaticos de baixo peso molecular, ciclicos e poliaromaticos.
e Cometabolismo

De acordo com Boopathy (2000), o cometabolismo tem sido definido como o meta-

bolismo de um composto que nao serve como fonte de carbono e energia ou como um
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nutriente essencial, ou seja o micro-organismo nao deriva nenhum beneficio direto deste
metabolismo. Segundo Haws et al. (2006), no cometabolismo normalmente se produz
meras modificacoes das moléculas, o que pode resultar numa diminui¢ao ou num aumento
da toxicidade e pode ocorrer uma degradagao posterior, mediante a acao combinada de
diferentes micro-organismos. Embora o cometabolismo aumente a biotransformagao de
alguns compostos, as taxas de degradacao sao tipicamente baixas e sujeita a inibicao
pelo substrato primario. Em adi¢ao ao efeito do primeiro substrato sobre a degradacao
cometabolica, os cometabolitos podem suprimir a taxa de biodegradacao do substrato
de crescimento por inibicao competitiva e aumentar a taxa de decaimento de biomassa,
podendo resultar em efeitos toxicos dos produtos de transformagao cometabdlica (HAWS

et al., 2006).

e Inibicao do metabolismo

A presenca de petroleo e seus derivados em niveis toxicos para os micro-organismos é
vastamente relatada na literatura (LEAHY; COLWELL, 1990; DAVIS; MADSEN, 1996; BOO-
PATHY, 2000; DELARCO; FRANCA, 1999). Durante o metabolismo do contaminante pode
ocorrer a producao de componentes toxicos que inibem a degradagao. Alguns destes pro-
dutos podem ser produtos da degradacao parcial que acumulam e se tornam mais téxicos
do que o proprio contaminante. Estes compostos téxicos podem ser letais tanto para
os micro-organismos degradadores como também para outros micro-organismos ((DORN;
SALANITRO, 2000).

Muitos residuos industriais e locais poluidos contém misturas de diferentes componen-
tes quimicos organicos e inorganicos. Contaminantes diferentes, quando juntos, podem
interagir e afetar a biodegradacao. A presenca de diferentes componentes organicos toxi-
cos em um tnico meio pode vir a inibir a biodegradacao, embora quando individualmente,
cada um possa ser degradado (PROVIDENT et al., 1993). Ururahy et al. (1998) no estudo
de tratamento de borras de 6leo geradas na industria de petréleo, quando empregada
uma concentracgao de 10% (v/v) de borra de 6leo (com micro-organismos nativos - cultura
mista) apresentou uma baixa eficiéncia quando comparada a condi¢ao empregada de 5%
(v/v) de borra de 6leo. Outro fator que afeta o processo de biodegradagao e que pode
ocasionar a inibi¢ao do metabolismo é a presenca de multiplos substratos. Isto geralmente
reduz as taxas de biodegradacao intrinseca dos componentes individuais. Esta possivel
inibicao resulta de mais moléculas de substrato concorrendo pelos sitios ativos. Para subs-
tratos homologos (compostos com rotas metabolicas similares) a inibigao é tipicamente
competitiva, isto é, um substrato liga a uma enzima para formar um complexo enzima-
substrato, que bloqueia outros substratos impedindo a formagao de um complexo com

a enzima, mas a inibicado nao competitiva ou sem competicao sao também possiveis. A
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inibicao nao competitiva ocorre quando dois compostos independentes ligam-se a mesma
enzima, diminuindo a taxa de consumo total. Inibi¢ao sem competicao é semelhante a
nao competitiva exceto, que o segundo substrato (o inibidor) pode ligar a uma enzima
complexada com o primeiro substrato, mas ndo em uma enzima livre (COPELAND, 1996;
ALVAREZ-COHEN; SPEITEL-JR, 2001; REARDON et al., 2002).

2.8 Coagulacao e Floculacao

No tratamento fisico-quimico de efluentes, os processos de coagulagao/floculagao sao
principalmente usados para remover o material coloidal que causa cor e turbidez na égua
(SENA, 2005).

Segundo Pavanelli (2001), a historia da separagao das impurezas em dispersoes na
agua (coagulacdo) ¢ antiga. No Egito farinhas de favas e amendoim ja eram utilizadas
na remocao de particulas coloidais. Na India, cascas moidas de nozes e, na China, o
alume, um sulfato duplo de aluminio e potéssio, sendo este tltimo (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 instalacoes

do Departamento de Agua Potéavel nas cidades de Somerville e Ravedan, em Nova Jersey.

A coagulagao é definida como uma desestabilizacao da dispersao coloidal, obtida por
reducao das forcas de repulsao entre as particulas com cargas negativas, por meio da adi¢ao
de produtos quimicos, seguido por agitagao com o intuito de homogeneizar a mistura
(PAVANELLI, 2001).

A floculagao, tem inicio quase que simultaneamente com a coagulagao, visa a elimi-
nacao de solidos suspensos (SS), assim como o maximo de matéria organica possivel. O
processo fisico-quimico de formagao dos flocos é necessario para ser separado da dgua por
flotagao, sedimentacao ou adsor¢ao, removendo SS e matéria organica. Porém, a maioria
dos produtos quimicos utilizados para formacao dos flocos resulta em outros produtos
que promovem maior formagao de solidos totais dissolvidos (STD) no efluente (SENA,
2005). O processo de coagulacao demonstra uma alta eficiéncia de remogao de diferentes
parametros, principalmente demanda quimica de oxigénio (DQO) e sélidos 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 soédio e
polieletrolitos (SENA, 2005).

Quando a coagulacao se efetua com sais de ferro ou de aluminio, independente do

mecanismo predominante, o pH assume importante papel na prevaléncia das espécies
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hidrolisadas do coagulante. Ja a alcalinidade da agua bruta, natural ou artificial, indica a
sua capacidade tampao, que minimiza a queda acentuada do pH de coagulagao. Tal fato
adquire maior relevancia - para coagulacao realizada no mecanismo da varredura - quando
o coagulante empregado é o sulfato de aluminio, pois 0 mesmo apresenta um espectro de
variagao mais restrito do pH de coagulacao para a formacao do hidréxido, comparado ao
cloreto férrico (LIBANIO et al., 1997).

O pH 6timo para a coagulagao é aquele em que este fendémeno 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 coagulacao, o valor do pH
6timo fica, em 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 coagulagao, normalmente, como um pré-tratamento, antes do tratamento quimico ou
biologico, a fim de remover sélidos suspensos e espumas. Também sao largamente usados
para a remocao da turbidez, na clarificacao de aguas, e, também, da matéria organica

(DQO), tanto em efluentes como em agua de abastecimento publico.

O uso de polieletrolitos sintéticos como floculantes para a remocao de sélidos suspensos
em tratamento de aguas residuais tem crescido rapidamente (SARIKA et al., 2005; EBELING
et al., 2005). Dentre estes polieletrolitos pode-se citar a acrilamida e a poliacrilamida.
Acrilamida é um mondmero cristalino e relativamente estavel, soltivel em agua e em muitos
solventes organicos. E uma molécula polifuncional que contém uma dupla ligacéo carbono-
carbono vinilico e um grupo amida. O elétron deficiente da dupla ligacao da acrilamida é
susceptivel a uma ampla faixa de reacoes quimicas incluindo adigoes nucleofilicas, reacoes
de radicais livres e Diels-Alder (GIRMA et al., 2005).

A floculagao de particulas suspensas ocorre via ligacao dupla. A poliacrilamida (PAM)
¢ um floculante polimérico muito utilizado, pois possibilita a sintetizacao de poliacrila-
midas (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 esta relacionada a sua habilidade em produzir
floculos largos, densos, compactos e fortes com boas caracteristicas de ajuste quando
comparados aos obtidos por coagulacao. Além disto, podem reduzir o volume de lodo,
apresentar uma menor dependéncia em relacao ao pH, nao ter residuos ou ions metéalicos

adicionados como A*T e Fe*T e a alcalinidade ¢ mantida (WONG et al., 2006).

O desempenho da floculacao dos floculantes recai principalmente sobre o tipo de
floculante e seu peso molecular, o contetido e natureza id6nica, e sobre o contetido em

suspensao na agua residual e o tipo de adgua residual (QIAN et al., 2004).
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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; KELLEY, 2003).

Avancos tecnologicos em quimica polimérica tém melhorado a tecnologia de floculagao
visando fornecer polieletrolitos com maior eficiéncia. No entanto, préaticas de otimizagao
da floculagao na industria ainda sao dependentes e realizadas, em grande grau pela técnica
de tentativa e erro, devido a natureza complexa do processo de floculacao e a grande vari-
edade de polieletrolitos disponiveis. Uma melhor compreensao sobre o modo como o peso
molecular do polimero e mudancas na densidade de distribuicao afetam o desempenho de
floculagao pode levar a um melhoramento dos processos de fabricacao dos floculantes e de
uma melhor escolha dos floculantes para a utilizagao em aplicagoes industriais especificas
(WONG et al., 2006).

O processo de sedimentacao das particulas que se formam é diferente das particulas
discretas. Como eles descem, flocos fundem-se um ao outro por adsorcao ou coalescencia.
Como eles aumentam de tamanho, seus aumentos de velocidade de sedimentagao. Em
uma suspensao a maneira em que as partiulas sedimentam depende da concentracao da
suspensao e as carcteristicas das particulas. Os tipos de sedimentacao sdo (GONZALEZ et

al., 2007):

1. Clarificagao: as particulas sedimentam como entidades individuais, sem qualquer
interacao com particulas vizinhas. No caso de suspensao floculenta, os flocos sao

separados e sedimentam independentemente;

2. Sedimentacao floculenta: As particulas interferem umas com as outras, aglomerando
a medida que descem, formando flocos. Como os flocos aumentam em massa, suas

velocidades de sedimentagao também aumentam;

3. Sedimentacao zonal: as particulas aglomeram dentro de uma compacta massa que
sedimenta como uma manta, como uma distinta interface entre o lodo sediemntado

e o efluente clarificado.

4. Compressao ou compactagao: as particulas sao concentradas formando uma estru-
tura e a sedimentagao somente é possivel como resultado da compressao dessa estru-
tura. A compressao é produzida pelo peso das particulas que estao constantemente

sendo adicionadas a estrutura pela sedimentacao do sobrenadante.



26 2.8. Coagulagao e Floculagao

2.8.1 Mecanismos de Coagulacao

Os principais mecanismos que atuam na coagulagao sao: compressao da camada di-
fusa; adsorgao e neutralizagao de carga; varredura; adsor¢ao e formagao de pontes (PAVA-
NELLI, 2001).

e Compressao da camada difusa

O mecanismo de coagulagao ocasiona a desestabilizagdo das particulas através da
adicao de fons de carga contraria. Em 1900, Schulze e Hardy, por meio das teorias de
Derjaguin, Landau e Overbeek, mostraram que quanto maior a carga do fon positivo,
menor a quantidade requerida para a coagulagao. Quando ocorre a desestabilizacao dos
coloides negativos, as concentracoes molares dos metais Na™, Ca™ e AlTTT variam de
1000:10:1. O fenémeno é observado devido & grande concentragao de cargas positivas que
causam excesso de fons na camada difusa, fazendo com que reduza o volume de sua esfera
para manter-se eletricamente neutra, reduzindo o potencial elétrico e predominando as
forgas de Van der Waals (BERNARDO, 1993).

e Adsorcao e Neutralizagao de cargas

Ao adicionar o coagulante na dispersao coloidal ocorrem interagoes entre coagulante
coloide e coldide-solvente. Pavanelli (2001) comenta que algumas espécies quimicas sao
capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas coloidais. Como tais espécies
sao de carga contraria a da superficie dos coldides, ocorre a desestabilizagao causada pelo

coagulante em dosagens bem inferiores 4s do mecanismo da dupla camada elétrica.

e Varredura

De acordo com a quantidade de coagulante (sal metalico), do pH da mistura e da con-
centragao de alguns fons presentes no lixiviado, podera ocorrer a formacao de precipitados
como AI(OH)**, Fe(OH)3** ou outros, dependendo do tipo de coagulante empregado. Em
geral, os flocos formados sao maiores do que aqueles formados pela adsor¢ao e neutrali-
zacao de cargas, de modo que as velocidades de sedimentac¢ao sao maiores (BERNARDO,
1993).

e Adsorcao e Formacao de pontes
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Segundo Pavanelli (2001), este mecanismo ocorre por intermédio de utilizagao de com-
postos organicos (polimeros) sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes; pode
apresentar sitios ionizaveis ao longo de suas cadeias, podendo ser classificados como cati-

Onicos, anionicos e anfoteros.

2.9 Cloreto Férrico

H& uma grande quantidade de pesquisas dedicadas a utilizacao de sais metalicos inor-
ganicos (sulfatos e cloretos de aluminio e ferrico) e polimeros organicos sintéticos (deriva-
dos de poliacrilamida e polietileno amino) como coagulantes, especialmente em processos
de tratamento de 4gua por causa de suas capacidades comprovadas, eficacia e custos mais
baixos (AHMAD et al., 2011).

Coagulagao é induzida principalmente por sais metalicos inorganicos, como exemplo,
sulfatos e cloretos de aluminio e ferrico. Sendo os mais comuns sulfato de aluminio, cloreto
férrico e sulfato férrico. A adigao desses cations resulta na desestabilizagao coloidal, como
eles especificamente interagem e neutralizam os coloides de carga negativa (RENAULT et
al., 2009).

Na Tabela 2.4 estao apresentadas algumas caracteristicas do cloreto férrico.

Tabela 2.4: Propriedades do Cloreto Férrico.

Propriedades
Formula quimica FeCl3.6 H>0O
Peso molecular 270,33
Concentracao 97,0 — 102, 0%

Aparéncia po cristalino
Cor amarelo-amarronzado
Soltvel agua, éter e em 4lcool etilico/ metilico

Ponto de fusao 37°C

Fonte: (VETEC, 2012).

De acordo com Aguilar et al. (2005) o uso de poliacrilamida aumenta a eficiéncia da
floculagao do coagulante, aumentando a velocidade de sedimentacao, reduzindo a quan-
tidade de coagulante necessaria para o tratamento e reduzir os custos do processo de

coagulagao e floculagao.
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2.10 Polieletrolito

Processos de coagulagao/floculagao, em que sdo usados cloreto férrico e aluminio, sdo
técnicas padroes nos tratamentos de efluente para a remocao de soélidos suspensos. Re-
centemente, o uso de polimeros com longas cadeias e alto peso molecular tem sido usados
como substitutos de aluminio e cloreto férrico para a floculagao de s6lidos suspensos. As

vantagens dos polimeros sdo (EBELING et al., 2005):

e requer menor dosagem;
e reduzida produgao de lodo;
e ficil estocagem e mistura;

e ambos peso molecular e densidade de carga podem ser otimizadas criando floculantes

projetados;
e nao requer ajuste de pH;

e flocos com resistencia melhorada as forcas de cisalhamento.

Acrilamida é um p6 cristalino e um monoémero relativamente estavel que é solivel
em agua e em muitos solventes organicos. Acrilamida é uma molécula polifuncional que
contém uma ligagao dupla carbono-carbono vinilico e um grupo amida (AHMADA et al.,
2008).

Polimeros ou polieletrolitos consistem de simples monoémeros que sao polimerizados
dentro de substancias de alto peso molecular, com pesos moleculares variando de 10* a
10° Da. Os polimeros podem variar em peso molecular, estrutura (linear ou ramificada),
quantidade de carga, tipo de carga ou composicao. A intensidade da carga depende do
grau de ionizagao do grupo funcional, o grau de copolimerizacao ou a quantidade de

grupos substituidos na estrutura polimérica (EBELING et al., 2005).

Com respeito a carga, polimeros organicos podem ser catidnicos (carga positiva),
anionico (carga negativa) ou nao idnico (sem carga). Polimeros em solugdo geralmente
apresentam baixas taxas de difusao e elevada viscosidade, sendo necesséario dispersar me-

canicamente os polimeros dentro da dgua (EBELING et al., 2006).

A poliacrilamida e seus derivados apresentam um ntmero de problemas ambientais
uma vez que os produtos intermediarios de sua degradacao sao perigosos bem como seus

monomeros sao altamente toxicos (LUO et al., 2011).
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2.11  Moringa oleifera

O uso de coagulantes naturais como a M. oleifera é melhor do que coagulantes quimicos
uma vez que sao facilmente biodegradaveis, nao produzem grandes volumes de lodo e
também nao apresentam perigo ao meio ambiente, além disso os lodos gerados sao menos

volumosos em comparagao com um coagulante quimico (KATAYON et al., 2007).

A Moringa oleifera é conhecida como uma planta tropical que contém um composto
ativo coagulante em suas sementes. Pertencente a familia Moringaceae que é uma éspecie
singular da familia dos arbustos. A Moringa oleifera tem alta atividade coagulante so-
mente para aguas com alta turbidez tendo baixa atividade para aguas com baixa turbidez
(OKUDA et al., 2001). A agao de M. oleifera como coagulante é devido a presenga de pro-
teinas cationicas soluveis em agua encontradas nas sementes (BHATIA et al., 2007). Estes
polimeros sao dimeros cationicos carregados densamente com um peso molecular de 13
kDa. Sendo a adsorcao e neutralizacao de cargas os principais mecanismos de coagulagao
(NDABIGENGESERE et al., 1995).

As arvores de Moringa oleifera Figura 2.5(a) atualmente estao sendo cultivadas am-
plamente ao longo dos tropicos. Esta planta prefere regioes quentes e semi-aridas (pre-
cipitagoes anuais de 250-1500 mm). A arvore é tolerante as geadas leves e pode ser
estabelecida em solos ligeiramente alcalinos até pH 9. As sementes da Moringa oleifera

Figura 2.5(b) possuem eficazes propriedades de coagulagao sendo eficiente na remogao de

turbidez, de micro-organismos provenientes de efluentes e também no condicionamento
de lodo (PRASAD, 2009).

(a) Arvore da Moringa oleifera (b) Sementes da Moringa oleifera

Figura 2.5: Arvore e sementes da Moringa oleifera
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2.12 Quitosana

A quitina um abundante mucopolissacarideo natural e um material de suporte (cara-
pagas de crustaceos, insetos e etc.) que consiste de 5 — (1 —4)2 — acetamido — 2 — deoxi —

D — glicose(N — acetilglicosamina) através de uma ligacado f(1 —4) (KUMAR, 2000).

A quitosana é a forma desacetilada da quitina, N-acetil-Dglucosamina, polimero linear
encontrado naturalmente no exoesqueleto de insetos, conchas de crustaceos, e paredes
celular de fungos. O processo de purificacao da quitina consiste na retirada de minerais
através de tratamento acido, desproteinizacao alcalina e desodorizacao com hipoclorito
de sodio (WESKA et al., 2007).

As estruturas da celulose, quitina e quitosana estao apresentadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Estruturas da celulose, quitina e quitosana.

A quitosana é um copolimero hidrofilico linear com uma rigida estrutura contendo am-
bas unidades de glucosamina e acetilglucosamina como apresentado na Fig.2.7 (RENAULT
et al., 2009).

A quitosana tem propriedades tnicas entre os biopolimeros devido & presenca de
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Figura 2.7: Estrutura da quitosana (DA: grau de deacitilizacdo). Fonte: (GUIBAL;
ROUSSY, 2007).

grupos aminos primérios e ¢ um composto comercialmente interessante por causa de seu

alto contetido de nitrogénio em comparagao a celulose (ROBERTS, 1992).

A quitosana ¢ largamente aplicada em tratamentos de agua e efluentes (Tabela 2.5)
porque pode ser condicionada e usada para complexos poluentes em diferentes formas,

desde formas soluveis em aguas a formas solidas (RENAULT et al., 2009).

Tabela 2.5: Principais propriedades da quitosana em relagao ao seu uso em
aplicacoes de tratamentos de dguas e efluentes.

Principais Caracteristicas Aplicagoes Potenciais

Nao Toxica Floculante para clarificar agua

Biodegradavel Reducao de turbidez em efluentes de processos de
alimentos

Fonte renovavel Coagulagao de so6lidos suspensos, suspensoes orga-
nicas e minerais

Polimero ecologicamente aceitavel Floculacao de suspensoes bacterianas

Eficiente contra bactérias, virus e fungos Interacdo com moléculas carregadas negativa-
mente

Remocao de poluentes Redugao de odores, tratamento de lodo, filtragao
e sepracao

Fonte: (RENAULT et al., 2009).

Como a celulose, a quitina naturalmente funciona como uma estrutura polissacaridea,
mas difere da celulose nas propriedades. A quitina é altamente hidrofébica e é insolivel
em agua e na maioria dos solventes organicos. A quitosana, o produto deacetilizado da

quitina é solivel em acidos diliiidos bem como acido acético, acido féormico e etc.

A hidroélise da quitina com acidos concentrados sob condigoes drasticas produz D —

glucosamina relativamente pura (KUMAR, 2000). Comparados com os tradicionais flocu-
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lantes quimicos, a quitosana tem as seguintes vantagens(ZENG et al., 2008):

e a dosagem requerida é menor;
e maior velocidade de sedimentacao;

e maior eficiéncia na remogao de demanda quimica de oxigénio, Soélidos suspensos e

fons metalicos;
e tratamento de lodo mais fécil;

e nao gera poluicao.

A adicao de NaOH remove as proteinas e deacetiliza a quitina simultaneamente. O
processo de producao a partir de carapacas de crustaceos envolve principalmente a re-
mocao de proteinas e a dissolucao de carbonato de céalcio que esté presente em cascas de
carangueijos em alta concentracao. A quitina resultante é deacetilizada em hidréxido de
sodio 40% em 120° C por 1 — 3h. Este tratamento produz quitosana 70% deacetilizada
(Figura 2.8).

CH,OH CH,OH i
o) o)
OH 0 OH o NaOH
™~ AN Deacitilizagao
NHCOCH; NHCOCH;
n
CH,OH CH,OH
0 0
OH 0 OH o
N Y
NH, NH.
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Figura 2.8: Esquema da deacitilizagao.

A quitosana possue caracteristicas que a torna eficiente nos processos de coagulagao e
floculacao na remocao de poluentes Para produzir 1 kg de quitosana 70% deacitilizada sao
necessarios 6,3 kg de HCl e 1,8 kg de NaOH e a adigao de nitrogénio, dgua de processos
(0,5 toneladas) e agua de resfriamento (0,9 toneladas) (KUMAR, 2000).

A producao da quitosana pode ser obtida pela hidroélise parcial ou total do grupamento
acetil com solugoes concentradas de hidroxido de sddio ou hidroélise enzimatica, sendo que

os diferentes métodos resultam em quitosanas com diferentes graus de desacetilagao e
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massa molecular, determinando a sua aplicabilidade. Devido & sua biodegradabilidade
a quitosana surge como um polimero potencial para substituicao de materiais sintéticos
amplamente utilizados no tratamento de efluentes, tendo como perspectiva o reaproveita-

mento desses residuos (WIBOWO et al., 2007).

2.13 Reator Batelada Sequencial

Os reatores bateladas sequenciais podem controlar operacoes variando fluxo, reacao e
sedimentacao de forma descontinua e permitem que os micro-organismos cresgam em um

ambiente aerébio ou andxico.

Este tipo de reator também favorece uma sedimentacao eficiente e subsequentemente
lodos com melhores caracteristicas podem ser obtidos. A Duragao do ciclo de opera-
¢ao (fases de enchimento, reagao, sedimentagao,descarga e repouso) pode ser facilmente

controlada, o que facilita o controle dos parametros do efluente (MORA et al., 2003).

Os processos unitarios envolvidos no RBS e no sistema convencional de lodo ativado
sao idénticos. Aeracao e sedimentagao sao realizadas em ambos sistemas. Entretanto, pos-
suem uma importante diferenca, pois nas plantas convencionais de lodo ativado os proces-
sos sao realizados simultaneamente em tanques separados, enquanto que na operacao do
RBS, os processos sao realizados sequencialmente no mesmo reator (SITRIANUNTAPIBOON;
YOMMEE, 2006).

Cada vez mais, o reator batelada sequencial (RBS) tem demonstrado ser uma alter-
nativa vidvel aos processos de lodo ativado de fluxo continuo. Embora haja uma série
de variantes, o ciclo operacional de um RBS normalmente é composto por cinco distintos
periodos seqiienciais: enchimento, reacao, sedimentacao, esvaziamento e repouso. Estes
periodos sequenciais podem ser manipulados individualmente para alcancar os objetivos
de tratamento (CHAN; LIM, 2007).

O reator em batelada sequencial dispoe dos mesmos processos de purificacao que os
processos convencionais de lodos ativados. Isso é conseguido através do estabelecimento
de ciclos de operagao com duragoes definidas. A massa biologica permanece no reator
durante todos os ciclos, eliminando dessa forma a necessidade de decantadores separados

e das elevatorias de recirculagao do lodo. Os ciclos normais de tratamento sao:

e Enchimento: entrada de esgoto bruto ou decantado no reator;
e Reacao: aeragao/mistura da massa liquida contida no reator;

e Decantacao: decantacao e separacao dos sélidos em suspensao do esgoto tratado;
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e Descarga ou esvaziamento: retirada do esgoto tratado do reator;

e Repouso: ajuste de ciclos e remocao do lodo excedente.

Existem trés tipos de ciclo de enchimento (YU et al., 1996):

e anaerdbio (sem aeragao durante o periodo de aeragao);
e aer6bio (aeragao durante todo o periodo de enchimento) e

e parcialmente aerébio (sem aerac¢ao durante a parte inicial do periodo de enchimento

e entao aeragao durante o periodo residual de enchimento.

A fase do enchimento pode ser estatica, misturada ou aerada, dependendo do obje-
tivo do tratamento. O enchimento estatico resulta no minimo de energia inserida e alta
concentracao de substrato até o final do enchimento. O enchimento com mistura resulta
na desnitrificacao, se nitratos estao presentes, uma subseqiiente reducao de demanda de
oxigénio e da energia inserida. O enchimento com aeracao resulta no comego da reagao
aerdbia. Se o enchimento com mistura é selecionado, a concentragao de substrato, a con-
centracao de oxigénio dissolvido e a concentracao de nitrato variam durante o periodo de

enchimento.

A etapa da reacao tem por objetivo completar as reagoes iniciadas na fase do enchi-
mento. A fase de reacao é realizada com mistura completa, podendo ser em condig¢oes
anoxicas/anaerobias e aerobias. A fase de decantagao é a separagao solido-liquido. Esta
fase é semelhante ao que acontece em clarificadores de tratamentos biolégicos, sendo mais
eficiente do que os decantadores continuos. A etapa de descarga é a retirada do efluente
tratado do sistema. A caracteristica fundamental dos processos descontinuos é a mag-
nitude da flexibilidade do processo, no qual se consegue o ajuste do tempo dos ciclos
através da mudanca do tempo das fases no painel de controle; isto torna os RBS bastante
simplificados para o equacionamento de problemas provenientes de grandes variacoes de
carga (COSTA, 2005).

A tecnologia RBS difere de véarias maneiras das tecnologias convencionais usados no
tratamento de efluente. A maior diferenca é o fluxo intermitente, que permanece constante

nos sistemas de fluxo continuo convencional (MOHAN et al., 2005).

Os beneficios e vantagens da tecnologia RBS,sdo (MACE; MATA-ALVAREZ, 2002):

1. Menores custos energéticos do que métodos de tratamentos biolégicos convencionais;

2. Requer menor espaco do que os métodos convencionais;
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3. Capaz de lidar com grandes oscilagoes em cargas hidratlicas e orgénicas;
4. Menor quantidade de equipamentos para manter a operagao;

5. Requer menor atencao do operador;

6. Maior flexibilidade do operador;

7. M4 sedimentacao pode ser reconhecida e corrigida;

2.14 Reator Continuo

O reator continuo com mistura perfeita é utilizado largamente na industria quimica,
sendo de grande utilidade em plantas de tratamento de efluente, como por exemplo, o

sistema de lodo ativado.

O processo de lodo ativado é uma das mais difundidas tecnologias de tratamento
biolégico de efluente. Este processo oferece grandes vantagens, que incluem menor susce-
tibilidade das bactérias aerébias a inibicao quimica, curto tempo de adaptacao do lodo,
menor propensao a gerar efluentes com caracteristicas indejesadas, nao ha necessidade de
um pos tratamento, bioquimica e microbiologia dos processos aerébios sao compreendi-
dos, flexibilidade operacional e apresenta uma alta eficiéncia no tratamento. Entretanto
apresenta uma operagao mais sofisticada e apresenta um alto consumo de energia (ROSA
et al., 20006).

O uso de coagulantes ndo inorganicos (por exemplo: cloreto férrico e polieletrolito) em
processos de lodo ativado podem causar efeitos colaterais quando descarregados em cursos
d’agua. Assim, hé a necessidade de estudos sobre coagulantes que sejam mais eficientes
e ambientalmente amigaveis e que apresente potenciais semelhantes aos coagulantes nao-

naturais e que apresentem maior economia.

O tempo de retencao hidraulica é um dos mais importantes projetos e parametro de
operacao no processo de lodo ativado. E conhecido que o tempo de retencao hidraulica

tem efeito notavel sobre a biofloculagao em lodos ativados (LI et al., 2008).

O sucesso do tratamento de efluente por meios biologicos depende da versatilidade do
metabolismo bacteriano e a capacidade dos micro-organismos de conduzir seus processos
metabodlicos em baixa concentracao de substrato em um meio aquoso em temperaturas e
pressoes normais,em um pH préximo a neutro. Desde que as espécies bacterianas sejam
predominantemente responsaveis pela degradacao de matérias poluentes é razoavel supor
que qualquer tentativa de descrever a cinética do processo deve envolver a consideracao

do crescimento celular e a utilizagdo do substrato de cada organismo (JONES, 1973).
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2.14.1 Hidrodindnimca do Reator

O reator continuo (CSTR) com mistura perfeita possui muitas utilidades em diversos
setores da engenharia quimica, mais especificamente em plantas de tratamento de efluentes
como, por exemplo, o sistema de lodos ativados. A hipétese de mistura perfeita leva a
uniformidade de concentragoes, temperaturas e taxas de reagoes no reator, implicando

em um tempo de residéncia comum para todos os elementos de fluido.

Quando a mistura nao é perfeita, a conversao dos reatores reais nem sempre é igual
ou préxima a conversao ideal. Estas diferengas ocorrem devido ao escoamento nao ser
ideal, ou seja, os elementos de fluido possuirem diferentes tempos de residéncia devido a
formacao de canais preferenciais, pelo reciclo do fluido e pela criagao de regides estagnadas

no reator.

As equagoes de desempenho de reator sao obtidas através de balangos de massa,
energia e quantidade de movimento. Nestas equacoes estao contidas algumas hipoteses

que, na maioria dos casos, levam os reatores a idealidade.

2

Uma forma de avaliagao do desvio da idealidade dos reatores é a determinagao do
tempo de residéncia no reator (DTR). O tempo de residéncia pode ser considerado como
um tempo médio que um volume de fluido permaneceria no reator. Desta forma, rea-

tores que possuem baixos tempos de residéncias, operam em condi¢oes mais proximas a

idealidade.

Experimentalmente, é introduzido fluido nao-reativo junto ao escoamento principal,
o qual denomina-se tracador. Sao medidas as concentracoes deste tracador na saida do
sistema, relacionando-as com algumas de suas propriedades caracteristicas, tais como a

coloracao, a condutividade elétrica, a densidade do fluido de saida etc.

O tragador ¢é introduzido no sistema de forma a produzir uma perturbagao (na con-
centragao) degrau ou pulso. Determina-se entao a funcao resposta F, adimensionalizada.

A expressao da fungao F(t) pode ser escrita da seguinte maneira:

A¢ - Condutividade elétrica na saida do sistema em cada instante
Ao - Condutividade elétrica na saida do sistema no tempo inicial

Ao~ Condutividade elétrica na saida do sistema no tempo final
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Nesta equacao, avalia-se o material de saida do reator, ou seja, o acimulo de traca-
dor nos reatores. A distribuicao cumulativa da concentracao do tracador no sistema de
reatores em série pode ser representada como F(t) em fungao do tempo de escoamento

conforme mostra a Figura 2.9.

0]

Tempo

Figura 2.9: Distribui¢ao do tempo de residéncia.

2.14.2 Parametros dos lodos ativados

A Figura 2.10 apresenta o esquema de uma planta de lodo ativado.
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Figura 2.10: O processo de lodo ativado.
Sendo:

Q- vazao da corrente de alimentagao
V- volume til do reator
S,- concentragao de substrato na corrente de alimentagao

S.- concentracao de substrato na corrente de saida do reator
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X.- concentragao de biomassa no reator

X,- concentracao de biomassa no fundo do sediemntador
W- vazao de purga de lodo

r-razao de reciclo- rQ/Q

Os principais parametros operacionais na operacao de uma planta de lodos ativados

Sa0:

e Carga massica (F/M): é uma relagao muito utilizada por projetistas de estagoes de
tratamento e relaciona a massa de substrato alimentada na unidade de tempo com

a de micro-organismos no reator. A carga massica é dada por.

QSo . 4
F/M=——-10
/ VrX
sendo F/M ¢é expressa em kgDBO ou DQO / kgSSV dia, Q é a vazao de afluente
(m3/dia), Sy é a concentragao de substrato no afluente (mg/L), VR é o volume do

reator (m?) e X é a concentracao de biomassa no reator expressa em mg/L.

e Indice Volumétrico do Lodo (IVL) representa o volume ocupado por 1g de lodo ap6s

30 minutos de decantacao de 1 litro de lodo em proveta e é calculado por.

Vi, - 1000

IVL = ST

onde IVL ¢é o indice volumétrico do lodo [mL/g|, V7, é o volume do lodo decantado

em 30 minutos [mL/L| e SST ¢é a massa de sélidos totais em suspensao da amostra
[meg/L].

e Carga volumétrica (Cv) representa a razao entre a massa de substrato alimentada
na unidade de tempo por volume 1util do reator. A carga volumétrica é determinada

por:

_QSO_SO
CV_ VR N T

sendo T representa o tempo de passagem aparente e C, ¢ expressa em kgDBO /m3dia
ou DQO /m3dia.
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e Tempo de retencao hidraulico (TRH), representa o tempo médio que o liquido deve
permanecer no tanque de aeragao, para que ocorra a estabilizacao da matéria orga-

nica nele presente, sendo descrita como:

Vi
TRH = —
Q

e Idade do Lodo (O.) também denominado de tempo de residéncia celular relaciona

o tempo que a massa de solidos permanece no sistema, sendo calculado por.

 XVg

1
0. —
WX, u

onde ¢ é a razao entre a massa de lodo no reator e a massa de lodo retirada diaria-

mente e W é a vazao de descarte de lodo do sedimentador (m?/h ou m?/dia).






CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1 Matéria-Prima: Efluente Contaminado

O efluente contaminado empregado em todos os experimentos deste estudo apresentou

em sua composicao hidrocarbonetos presentes em o6leo diesel e gasolina, o qual pode ser

gerado durante o processamento e a distribuicao desses combustiveis. Este efluente teve

suas concentragoes de nutrientes corrigidas segundo a Tabela 3.1. A Tabela 3.2 apresenta

as caracteristicas antes e apos as corregoes otimizadas por (VIEIRA et al., 2009a).

Tabela 3.1: Composicao do meio inorganico.

Meio Inorganico

KyHPO, 0,4007 g/L
NHyNO; 3,386 g/L
MgSO,.7TH,0 0,1 ¢/L
CCLCZQ2H20 0,02 g/L
MnSO,.H,O 0,03 g/L

Levedura Cervejeira Residual 4¢g/L
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Tabela 3.2: Caracterizagao do efluente antes e apds a corregao nas concentra-
¢oes de nutrientes.

Variaveis Medidas Antes da Correcao de Nutrientes Apoés a Correcao de Nutrientes
(valor min - valor max) (valor min - valor max)

TPH (mg/L) 2000 - 2950 2100 - 3050

DBO soluavel (mg/L) 390 - 500 500 - 700

Oleos ou Graxas (mg/L) 2800 - 4300 2900 - 4400

DQO solavel (mg/L) 2500 - 3800 3000 - 4300

Nitrogénio total (mg/L) 5-15 425 - 610

Fosforo total (mg/L) 5-15 55 - 80

TOC (mg/L) 2000 - 2950 2700 - 4000

pH 6,5 - 6,8 6,7-6,8

TPH - Hidrocarbonetos Totais de Petroleo, DQO - Demanda Quimica de Oxigénio; DBO - Demanda
Bioquimica de Oxigénio, TOC - Carbono Organico Total.

3.2 Fonte dos Micro-organismos Empregados

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada a cultura mista (C) empregada
no trabalho de Vieira (2004). A cultura mista denominada de C; foi isolada do solo
contaminado de uma lagoa, que recebe como efluente gerado a agua de lavagem do patio
de uma distribuidora de combustivel, onde ha derrames eventuais de gasolina e 6leo diesel,
conforme mostram as Figuras 3.1 e 3.2 (VIEIRA, 2004).

De acordo com Vieira (2004), nesta cultura foram isolados 6 membros de micro-
organismos, dos seis isolados 4 foram identificados, sendo eles: Pseudomonas sp., Serratia

sp., Klebsiella e Bacillus sp.

Figura 3.1: Lagoa mostrando a canaleta e o bocal de descarga do efluente na mesma.
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Figura 3.2: Localizacao das lagoas de efluente da distribuidora de combustivel na Fazenda
Rio das Pedras, de onde foram obtidas as amostras dos solos.

3.3 Coagulantes

3.3.1 Nao-naturais

Os coagulantes nao naturais utilizados em todos os testes foram FeCl3.6H,0O (VE-
TEC) e AlyS0,.14 — 18H,0 (VETEC). O polieletrolito utilizado foi a poliacrilamida
anionica MAGNAFLOC LT27 (gentilmente cedido pelo DMAE- Departamento Munici-
pal de Agua e Esgoto - Uberlandia - Brasil.)

3.3.2 Naturais
3.3.2.1 Sementes de Moringa oleifera

Sementes de Moringa oleifera foram obtidas do campus Gléria da Universidade Fe-
deral de Uberlandia (Minas Gerais). Sementes maduras e saudaveis foram utilizadas. As

sementes foram moidas utilizando macerador em um p6 fino de tamanho aproximado de
600 pm.

3.3.2.2 Preparagao da Quitosana com HCI

A quitosana usada foi da marca Sigma Aldrich Inc. Dissolveu-se 1 g quitosana em
p6 em 100 mL de solugao de acido cloridrico (em diversas concentragoes para determinar
a melhor solubilizagao), com agitagdo magnética a temperatura ambiente. Esta agitagao

foi realizada até o momento em que a quitosana ficou completamente dissolvida para
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obtengao de uma solugao padrao de 1% (m/v).

3.3.2.3 Preparacao da Quitosana com Acido Acético

Quitosana usada foi da marca Sigma Aldrich Inc. Dissolveu-se 1 g quitosana em
p6 em 100 mL de solugao de acido acético 5% (v/v), com agitacdo magnética a tempe-
ratura ambiente. Esta agitacao foi realizada até o momento em que a quitosana ficou

completamente dissolvida.

3.4 Adaptacao das Culturas ao Efluente in natura

Foram adicionados 10 mL da cultura mista C; em erlenmyers de 500 mL, tampados
com rolhas de borracha (rolhas adaptadas) contendo 100 mL de efluente contaminado. A
este sistema (cultura + efluente contaminado) foi adicionado o meio inorganico da Tabela
3.1. O pH foi ajustado para 7,0. As condigoes experimentais adotadas foram tempo
de biodegradacao de 3 dias, temperatura ambiente de 30+ 2°C e agitacao de 150 rpm
em mesa oscilatéria. Em intervalo de 33 horas foi realizada a aeracao do meio no fluxo

laminar pela retirada da tampa de borracha e ligeira agitacao manual por 3 minutos.

3.5 Padronizacao dos In6culos Utilizados nos Reatores

As padronizagoes dos inoculos foram realizadas, apos 72 h de biodegradagao, condu-
zidos nas mesmas condi¢oes operacionais mencionadas no item 3.4. Para isto, aliquotas
de 50 mL foram centrifugadas a 12500 rpm (corresponde a um campo centrifugo rela-
tivo de 18900 g) para remocao das células. Estas células removidas foram separadas do
sobrenadante e pesadas antes e ap6s a secagem da biomassa. Desta forma foi realizada
uma relagao entre massa seca e massa imida de célula de forma a manter a concentragao
inicial de biomassa de 1,3 4+ 0,2 g/L. em massa seca. Esta padronizacao foi empregada
nos PCCs, RBS e sistema continuo a relacao citada anteriormente foi utilizada como

referéncia, visando obter a concentracao de in6culo adotada para cada experimento.
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3.6 Reator Batelada e Equipamento de Jar Test

3.6.1 Reator Batelada

Para a realizacao dos experimentos do planejmento composto central e reator batelada
sequencial foi utilizado o mesmo reator empregado no trabalho de Vieira et al. (2007),

conforme mostra a Figura 3.3.

Este reator ilustrado apresentava dimensoes de 19,5 cm de diametro e 18 cm de altura
(volume 1util de 4 litros) e era composto por 6 conexdes na parte superior para acoplar o
agitador mecanico (com turbina de Rushton de 6 pas montadas) (1), o medidor de oxigénio
dissolvido (2), o sistema de fornecimento de ar (3), o sistema de saida de gas (6), entrada
para o medidor de pH (5) e o sistema de coleta de amostras (4). As tubulagdes e a pa do
agitador mecanico eram de ago inox. 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.
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Figura 3.3: Reator esquematico para o PCC e RBS

1- Agitador mecéanico; 2- Medidor de oxigénio; 3- Injetor de ar; 4- Coletor de amostra; 5- Medidor de
pH; 6- Saida de gas; 7- Coletor de gas com solvente (fluorcarbono)

Foram adotadas as seguintes condigoes operacionais: vazao de ar 150 L/h - medida
por rotametro (Figura 3.4) e controlada por uma vélvula acoplada a linha, a aeracao era
realizada durante 5 minutos em intervalos de 33 horas, agitacao de 150 rpm e volume ttil
de 5 L.
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Figura 3.4: rotametro
3.6.2 Equipamento de jar test

O equipamento de jar test utilizado nos experimentos esté apresentado na Figura 3.5.

O jar test possuia seis provas em que eram utilizados béqueres de 250 mL de volume 1til.

Y e T S RS
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Figura 3.5: Equipamento de jar test

3.7 Testes Preliminares

3.7.1 Quitosana em acido acético

Os testes preliminares de coagulacao consistiram de experimentos em que a concen-
tragdo quitosana no efluente contaminado variou de 25 a 1000 mg/L. Este procedimento
foi realizado, visando determinar a melhor faixa de concentragao dos coagulantes para

posterior uso no planejamento experimental.

Os experimentos foram realizados em jar test. Em cada frasco foram adicionados 250
mL do efluente contaminado e doses crescentes de quitosana. Apos a adicao de quitosana,
o efluente foi inicialmente agitado em 80 rpm durante 2 minutos. A seguir, a agitagao foi
reduzida para 30 rpm e o sistema foi mantido nesta velocidade por 15 minutos. Apds 30

minutos de decantacao foi ajustado o pH do sobrenadante para o valor de 7 com solucao
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de NaOH ou HCl a 0,1 M. As seguintes anélises foram realizadas: indice volumétrico de
lodo (IVL), remocao de turbidez, DQO e pH.

3.8 Planejamento composto central

Visando avaliar a sedimentacao da cultura mista C; com a adigao de agentes coa-
gulantes inorganicos (FeCl3 e poliacrilamida anioénica) e coagulantes organicos (Moringa
Oleifera e quitosana) foram realizados as seguintes etapas apresentadas de forma simpli-

cada, na Figura 3.6.

Selegao dos Coagulantes

PCC  Variaveis Respostas RBS Respostas Reator Continuo
1 Cloreto Férrico VL, RT, | CloretoFérrico S5V TPH, .
Polieletralito SOUR 7l Polielstrélito SOUR > Q“'fj’éf’”a
Maoringa ofalifara
@ WL, KT,
2 Temperatura SOUR Respostas
Tempo T o
onnhda alellera STV COT
Sem secagem ; . S3SV.TPH,
. SOUR, QC
Moringa olsifera SemPoligletrdlito RET, pH
4 Palieletralito IWLRT
3° Quitosana VL, RT, o Quitosana S5V, COT,
HCl SOUR - HCI SOUR.QC

PCC- planejamento composto central; RES- reator batelada sequencial; IVL- indice volumétrico de
lodao, SOUR- taxa especifica de consumo de axigénio; RT- remogdo de turbidez, S5W- sdlidos
sUspensosvolateis, TPH- hidrocarbon etos totais de petréleo; COT- carbono orgdnico total, QC-
quantificagéo celular.

Figura 3.6: Etapas simplificadas das anélises
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3.8.1 1° Planejamento: Cloreto férrico e poliacrilamida

Neste estudo foi realizado um planejamento composto central para avaliar a melhor
concentracao de cloreto férrico e de poliacrilamida na sedimentacao da cultura mista C

utilizada no tratamento de efluente contaminado com 6leo diesel e gasolina.

Para o desenvolvimento do PCC foram escolhidas 2 variaveis em dois niveis com mais 3
réplicas no ponto central e mais 4 experimentos no ponto axial, com « de ortogonalidade
de 1,147 e todos os experimentos realizados em triplicata, totalizando 33 ensaios. As

variaveis independentes deste processo foram:
X, - Concentracao de cloreto férrico e, X5 - Concentragao de poliacrilamida anionica.

No planejamento foram adotados como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de IVL, turbidez e SOUR.

Para o desenvolvimento do planejamento, os valores reais de concentracao de cloreto
férrico (CF) fixados foram: nivel superior (4+1) de 400 mg/L, e o nivel inferior (-1) de
100 mg/L. Para a concentracao de poliacrilamida anionica (CP) foi adotado como nivel
superior (+1) 3 mg/L e inferior (-1) de 0,2 mg/L, conforme dados de literatura (POON;
CHU, 1999; SILVA, 2002). Os niveis das variaveis estudadas foram codificados (adimensi-
onalizados), utilizando Equagao 3.1 de codificagao. As Equagoes 3.2 e 3.3 apresentam as

concentragao de cloreto férrico (CF) e de poliacrilamida (CP), respectivamente.

X — X,
Xp1—Xa
2

X, = (3.1)

Sendo: X,, é o valor da variavel na forma codificada.

X é o valor real da variavel a ser calculado; X, é o valor da variavel no ponto central;

X1 é o valor da varidvel no nivel superior; X _; é o valor da varidvel no nivel inferior.

X —250

F="——"— 2
¢ 150 (3:2)
X —-1,6

O valor de a empregado neste estudo foi de 1,147, para que o PCC fosse ortogonal, isto
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é, um planejamento onde a matriz de varidncia e covariancia é diagonal e os parametros

estimados nao estao correlacionados entre si (BOX et al., 1978).

O valor de « , foi calculado pela seguinte equagao:

(@i 5.4

Sendo:

2

- G%> (3.5)

[N

Q=((G+T)

G = ntmero de pontos fatoriais (G = 2*, se completo); T = ntimero de pontos

adicionais no PCC; T = 2k + ntmero de réplicas centrais.

Na Tabela 3.3, estao relacionadas as varidveis do processo e seus respectivos valores,

de acordo com os niveis inferiores, centrais e superiores adotados.

Tabela 3.3: Valores reais e niveis codificados para a concentracao de cloreto
férrico e poliacrilamida no Planejamento composto central.

Valores reais e niveis codificados

Variaveis
—a -1 0 1 @
Cloreto Férrico (mg/L) 77,9 100 250 400  422,1
Poliacrilamida (mg/L) 0,0 02 16 3 3,2

Os experimentos dos planejamentos foram realizados em um equipamento de jar test.
Apoés a adigao do cloreto férrico o sistema foi agitado a 80 rpm durante 2 minutos e
posteriormente foi adicionado o polieletrélito e novamente agitado por 2 minutos. A seguir
foi feita a agitacao branda de 30 rpm por 15 minutos. Deixou-se os flocos sedimentarem

por 30 minutos e retirou-se amostras para as anélises.

Na Tabela 3.4 esta apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados

e reais das variaveis estudadas.
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Tabela 3.4: Valores reais e codificados do 1° Planejamento Composto Central.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Exp. X, Xo CF(mg/L) CP(mg/L)

1 -1 -1 100 0,2
2 -1 +1 100 3,0
3 +1 -1 400 0,2
4 +1 +1 400 3
5 e 0 77,9 1,6
6 « 0 4221 1,6
7 0 -« 250 0
8 0 +a 250 3,2
9 0 0 250 1,6
10 0 0 250 1,6
11 0 0 250 1,6

X;: variavel codificada para concentracao de cloreto ferrico, X5: variavel codificada para concentragao
de poliacrilamida.

3.8.2 2° Planejamento: Moringa oleifera

Neste estudo foram utilizados sementes de Moringa oleifera. Para sua aplicagao para
fins como coagulante foi necessario passar estas sementes por um pré-tratamento visando
aumentar seu poder coagulador. Portanto, a escolha das variaveis temperaturas de seca-

gem e tempo de secagem tornaram-se imprescindiveis no planejamento.

Para este PCC foi empregado 3 variaveis (k=3), 3 replicas no ponto central (CP=3),
6 experimentos no ponto axial (2k=6) e um « de ortogonalidade de 1,35, em duplicata,

totalizando 34 experimentos.

As variaveis independentes deste processo foram: X; - Concentragao de Moringa

oleifera, X, - Temperatura de secagem e, X3 - Tempo de secagem.

A escolha das faixas de estudo para a concentracao de sementes de Moringa oleifera
foi com base no trabalho de Bhatia et al. (2007) e testes preliminares. Este pesquisador
analisou o pré- tratamento do efluente de 6leo de palma usando sementes de Moringa
oleifera como coagulante natural e obteve remocoes de solidos suspensos de 95% em

concentragoes de 6 g/L, por isso foi escolhido uma faixa de concentragao de 2,3 a 7,7 g/L.

No planejamento foram adotados como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de remocao de turbidez, IVL e SOUR. O pH foi acompanhado, contudo nao houve variacao

significativa.

Os niveis das variaveis estudadas foram colocados na forma codificada (adimensiona-
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lizada), de acordo com a Equacao 3.1. As Equagoes 3.6 a 3.8 apresentam as equagoes

gerais para as seguintes variaveis independentes:

CMO = T_ (3.6)
X —50

TES == (3.7)
X —175

TIS = = (3.8)

onde:

CMO= concentracao de Moringa oleifera;
TES= temperatura de secagem;

TIS= tempo de secagem;

Na Tabela 3.5, estao relacionadas as variaveis do processo e seus respectivos valores,

de acordo com os niveis inferiores, centrais e superiores adotados.

Tabela 3.5: Valores reais e seus respectivos niveis codificados para a concen-
tragao de Moringa oleifera, temperatura e tempo de secagem.

Valores reais e niveis codificados
—a -1 0 1 @
Moringa Oleifera (g/L) 2,3 3 5 7 7,7
Temperatura (°C) 16,2 25 50 75 83.8
Tempo (minutos) 0 45 1725 300 345

Variaveis

Os experimentos dos planejamentos foram realizados em um equipamento de jar test.
Apoés a adicao da Moringa oleifera, o sistema foi agitado a 100 rpm por 3 minutos e
posteriormente a 50 rpm por 10 minutos. Deixou-se os flocos sedimentarem por 30 minutos

e retirou-se amostras para as analises.

Na Tabela 3.6 esta apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados

e reais das variaveis estudadas.
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Tabela 3.6: Valores reais e codificados do 2° Planejamento composto central.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Exp. X; X X3 Moringa oleifera  Temperatura Tempo
(z/L) (C)  (min)

1 -1 -1 -1 3 25 50
2 -1 -1 +1 3 25 300
3 -1 +1 -1 3 75 50
4 -1 +1 +1 3 75 300
5 +1 -1 -1 7 25 50
6 +1 -1 +1 7 25 300
7 +1 +1 -1 7 75 50
8 +1  +1 +1 7 75 300
9 a0 0 2,3 50 175
10 4a O 0 7,7 50 175
11 0 -« 0 5 16.2 175
12 0 +a 0 5 83.8 175
13 0 0 e 5 50 6

14 0 0 +a 5 50 344
15 0 0 0 5 50 175
16 0 0 0 5 50 175
17 0 0 0 5 50 175

X;: variavel codificada para a concentracao de Moringa oleifera, Xs: variavel codificada para a
Temperatura de secagem; X3: variavel codificada para o Tempo de secagem.

3.8.3 3° Planejamento: Quitosana

Nesta etapa, para aplicacao da quitosana como agente coagulante, foi necessario veri-
ficar as melhores condi¢oes de concentragao de quitosana e de acido cloridrico (HCI), para
promover sua dissolucao. No planejamento foi utilizado quitosana solubilizado em &cido
cloridrico, visando eliminar a adicao de carga organica. Para este PCC foi empregado 2
variaveis em dois niveis, 3 réplicas no ponto central, 4 experimentos no ponto axial com
um « de ortogonalidade de 1,147 e todos os experimentos em triplicata, totalizando 33

experimentos.

As variaveis independentes deste processo foram: X; - Concentracao de quitosana,
X, - Concentracao de HCI.

A escolha das faixas de estudo para a concentracao de quitosana foi com base no
trabalho de Ahmad et al. (2011). Estes pequisadores estudaram a otimizagao do processo
de coagulacao de microalgas usando quitosana variando a concentracao de quitosana de
10-100 mg/L, nessa faixa de concentragao obtiveram boa remogao de células, com valores

de superiores a 90% entre 10-60 ppm. Assim, adotou-se no presente estudo a faixa de
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concentragao de quitosana para os niveis -1 e +1 de 10 e 90 mg/L, respectivamente.

No planejamento foram adotados como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de remocao de turbidez, IVLL e SOUR. O pH foi acompanhado, contudo nao houve vari-
acao significativa. Os niveis das variaveis estudadas foram colocados na forma codificada
(adimensionalizada), de acordo com a Equagao 3.1. As Equagoes 3.9 e 3.10 apresentam

as equagoes gerais para as seguintes variaveis independentes:

cQ = (3.9)

X-0,3

HCl =
CHC 2

(3.10)

onde:
CQ= concentracao de quitosana;
CHCIl= concentragao de acido cloridrico.

Na Tabela 3.7, estao relacionadas as variaveis do processo e seus respectivos valores,

de acordo com os niveis inferiores, centrais e superiores adotados.

Tabela 3.7: Variaveis reais e seus respectivos niveis para a concentracao de
quitosana e HCI.

Valores reais e niveis codificados
—a -1 0 1 o
Quitosana (mg/L) 4 10 50 90 96
HCI (mol/L) 0,07 0,1 03 05 0,53

Varidveis

Os experimentos dos planejamentos foram realizados em um equipamento de jar test.
Depois da adigao de quitosana, o sistema foi agitado a 100 rpm por 3 minutos e poste-
riormente a 50 rpm por 10 minutos. Deixou-se os flocos sedimentarem por 30 minutos e

retirou-se amostras para as analises.

Na Tabela 3.8 esta apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados

e reais das variaveis estudadas.
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Tabela 3.8: Valores reais e codificados do 3° Planejamento composto central.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Exp. X Xs Quitosana(mg/L) HCl(mol/L)
1 -1 -1 10 0,1
2 -1 +1 10 0,5
3 +1 -1 90 0,1
4 +1 +1 90 0,5
) e 0 4 0,3
6 « 0 96 0,3
7 0 - 50 0,07
8 0 +o 50 0,53
9 0 0 50 0,3
10 0 0 20 0,3
11 0 0 20 0,3
X, : variavel codificada para concentragao de Quitosana, X5 : variavel codificada para concentracao de
HClL

3.8.4 4° Planejamento: Moringa oleifera e Polieletrélito

Uma vez definido as condigoes otimizadas de pré-tratamento das sementes de Moringa
oleifera (item 3.8.2) este estudo foi realizado para avaliar a melhor concentragao de Mo-
ringa oleifera e de polieltrolito na sedimentacao da cultura mista C, visando o aumento da
sedimentabilidade desta cultura. Para este PCC foi empregado 2 variaveis em dois niveis,
3 réplicas no ponto central, 4 experimentos no ponto axial, com um « de ortogonalidade

de 1,147 e todos os experimentos em triplicata, totalizando 33 experimentos.

As varidveis independentes deste processo foram: X; - Concentracao de Moringa

oleifera e, X5 - Concentragao de poliacrilamida anionica.

A escolha das faixas de estudo para a concentracao de Moringa oleifera foi com base
nos resultados otimizados apresentados no 2° planejamento 3.8.2. Com os resultados
obtidos, variou-se a concentragao de Moringa oleifera de 0,41 a 9,59 g/L e a concentragao
de poliacrilamida de 0 a 3,2 mg/L. para observar o efeito do polieletrolito em conjunto

com a Moringa oleifera.

No planejamento foram adotados como respostas (variaveis dependentes) os resultados
de remocao de turbidez, IVL e SOUR. O pH foi acompanhado, contudo nao houve variacao

significativa.

Os niveis das variaveis estudadas foram colocados na forma codificada (adimensiona-
lizada), de acordo com a Equacao 3.1. As Equagoes 3.11 e 3.12 apresentam as equagoes

gerais para as seguintes variaveis independentes:
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X —
CMO = T5 (3.11)
X—1,6
p="—"_" 12
C w (3.12)

onde:
CMO= concentragao de Moringa oleifera;
CP= concentragao de polieltrolito.

Na tabela 3.9, estao relacionadas as variaveis do processo e seus respectivos valores,

de acordo com os niveis inferiores, centrais e superiores adotados.

Tabela 3.9: Variaveis reais e seus respectivos niveis codificados para a concen-
tragao de Moringa oleifera e polieletrolito.

Valores reais e niveis codificados

Variaveis o 1 0 1 5
Moringa oleifera (g/L) 04 1 5 9 9,6
Poliacrilamida(mg/L) 0,0 0,2 1,6 3 3,2

Os experimentos relacionados ao planejamento foram realizados em um equipamento

de jar test.

Apo6s a adicao da Moringa oleifera o sistema era agitado a 80 rpm durante 2 minutos
e posteriormente era adicionado o polieletrolito e novamente agitado por 2 minutos. A
seguir era realizada a agitacao branda de 30 rpm por 15 minutos. Deixou-se os flocos

sedimentarem por 30 minutos e retirou-se amostras para as analises.

Na Tabela 3.10 esté apresentada a matriz do planejamento com os valores codificados

e reais das varidveis estudadas.
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Tabela 3.10: Valores reais e codificados do 4° Planejamento composto central.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Exp. X; Xo Moringa oleifera (mg/L) Polieletrolito (mg/L)
1 -1 1 1 0,2
2 -1 41 1 3,0
3 41 1 5 0,2
4 +1 +1 D 3
5 -« 0 0,4 1,6
6 o 0 9,6 1,6
7 0 - 3 0
8 0 ta 5 3,2
9 0 0 5 1,6
10 0 0 5 1,6
11 0 0 d 1,6

X : varidvel codificada para concentragao de Moringa oleifera, Xs : variavel codificada para
concentracao de poliacrilamida.

3.9 Operagao do Reator Batelada Seqiiencial (RBS)

Para o desenvolvimento dos experimentos em reator batelada sequencial foi utilizado
um reator com configuragao especifica para este estudo, conforme mostrado na Figura
3.3.

As condigoes operacionais empregadas foram as mesmas otimizadas por Vieira et al.
(2009b), sendo elas: concentragao de nitrogénio de 0,509 g/L, concentragao de fosforo
de 0,068 g/L, concentragao de in6culo de 1,32 g/1, concentracao de levedura cervejeira
autolizada (LCA) de 2 g/L. A aeracdo intermitente em intervalos de tempo de 33 h foi
realizada durante 5 minutos, empregando uma vazao de ar de 150 L/h com agitacao de
110 rpm (VIEIRA et al., 2009b). A vazao de ar foi medida por rotdmetro e controlada por

valvula e o volume 1til do reator foi de 4 L.

O reator foi mantido a temperatura ambiente de 29 4+ 2°C. O periodo total de cada
ciclo foi de 73 horas. Este ciclo consistiu de uma fase de enchimento de 15 minutos, uma
fase de 72 horas de reagao (com aeracdo durante 5 minutos em intervalos de 33 horas),

fase de sedimentacao de 30 minutos e fase de descarga de 15 minutos.

Apos a sedimentacao, o sobrenadante foi removido e um novo efluente contaminado
(com as concentragoes corrigidas de nitrogénio, fosforo e LCA) foi adicionado ao reator.
No comeco e no fim de cada ciclo foram realizadas as analises de TPH, COT, SSV e
SOUR.

As operacgoes no RBS foram realizadas empregando cloreto férrico em combinacao



3.10. Reator Continuo 57

com polieletrolito (1° PCC), Moringa oleifera verificado a influéncia da secagem de suas
sementes e da adigao de polieltrolito (2° e 4° PCCs) e quitosana solubilizada em HCI (3°
PCC) na condigdes otimizadas do PCCs e também foi realizado um experimento compa-
rativo empregando quitosana solubilizada em &acido acético 5% (v/v). Foram realizados 5

ciclos para cada coagulante empregado.

3.10 Reator Continuo

3.10.1 Reator e sedimentador

Para a realizagao dos experimentos foi utilizado um reator conforme mostra a Figura
3.7. Este reator apresentava dimensoes de 19,5 cm de didmetro e 40 cm de altura (volume
util de 9 litros) e era composto por 5 conexdes na parte superior para acoplar o agitador
mecanico (turbina de Rushton de 6 pas montadas)-1, o medidor de oxigénio dissolvido-2,
o sistema de fornecimento de ar-3, sistema de coleta de amostras-4 e o entrada para o
medidor de pH-5.

Visando aumentar a homogeneizagao do sistema o reator de acrilico era composto por
um sistema com 3 chicanas do mesmo material. Estas chicanas foram ajustadas ao reator

por meio da fundi¢ao dos acrilicos pelo cloroférmio.

O sedimentador era constituido por um cilindro de vidro com &rea de 10 ¢m?, volume
util de 2,5 litros, contendo na sua base uma chapa de PVC inclinada e perfurada no
seu centro, para a retirada dos solidos sedimentados e uma saida superior para o liquido

clarificado (efluente final), conforme mostra a Figura 3.8.

3.10.2 Unidade Experimental

A unidade experimental que foi projetada e construida na oficina mecéanica da Facul-
dade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia esta esquematizada

e ilustrada na Figura 3.9.

A unidade é constituida pelos componentes bésicos de uma planta de lodos ativa-
dos convencional (tanque de alimentagao, reator biologico, sedimentador secundario e o

sistema de recirculagao) e pelo sistema de aeragao.

O tanque de alimentagao (1), com volume util de 4 L, alimentava o reator biolégico (2)
por meio de uma bomba peristaltica (6). O reator biologico era constituido por um tanque

de acrilico com volume total de 9 L e continha em seu interior um difusor feito de uma
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Figura 3.8: Sedimentador

placa circular de acrilico com furos para a alimentacao e distribuicao do ar proveniente
do compressor. A bomba peristaltica (6) retirava o efluente do reator biologico (2) para
o tanque de agitac@o (3) no qual era adicionado a quitosana (5). A mesma bomba ainda

retirava o efluente do tanque (3) para o sedimentador (4).
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Sq
Sentido
—  Reator/Misturador .
seamnnnnnnne D Misturador/Sedimentador Quitosana @
—————— » Sedimentador/Reator

——> (Quitosana/Misturador

— e . = . > Alimentacio/Reator

Figura 3.9: Esquema do sistema continuo.

1-Tanque de alimentagao; 2- Reator; 3-Misturador (Tanque de agitagao); 4-Sedimentador; 5- Recipiente
da quitosana; 6- Bomba peristaltica; 7- Medidor de oxigénio e pH.

3.10.3 Experimentos em sistema continuo

Com a concentragao da quitosana 50 mg/L solubilizada em écido cloridrico que apre-
sentou melhores resultados nos PCCs e no reator batelada sequencial, foram iniciados os

estudos da biodegradacao de 6leo diesel e gasolina em reator continuo.

Este estudo foi dividido em 6 etapas com diferentes condi¢oes experimentais, para
determinar as condigoes de operacao 6tima. Os micro-organismos foram inicialmente
aclimatados no reator e com uma concentragao inicial em média de 1,5 g/L, posteriormente
com o auxilio da bomba foi realizado o enchimentos do tanque de agitacao. Quando este
tanque estava com 3 litros de efluente foi adicionado a quitosana e subsequentemente foi
utilizado a bomba para o enchimento do sedimentador. As respostas monitoradas foram
SSV (no reator e clarificado), remogao de TPH (no reator e clarificado), remogao de
turbidez (no clarificado) e pH (no reator e clarificado), que estao apresentados na Se¢ao
4.4.2. As etapas dos experimentos em sistema continuo estao apresentados na Tabela
3.11. Vale salientar, que pelo fato deste sistema apresentar recirculacao dos soélidos e
estes permanecerem no processo por um tempo superior ao liquido, e sendo um processo

que poderia ser enquadrado na denominacao de lodos ativados com aeracao prolongada,
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a faixa de idade do lodo esperada sendo de 18 a 30 dias (SPERLING, 1997) adotou-se

tempos de processo de 20 e 30 dias. Desta forma, foi possivel verificar o comportamento

de biodegradagao nestes tempos (20 e 30 dias).

Tabela 3.11: Etapas dos experimentos do sistema continuo.

Experimentos TR Aeragao Tempo de operagao
(dias) (dias)
1 2 dias  constante 20
2 2 dias sem aeracao 20
3 3 dias  constante 30
4 3 dias sem aeragao 30
5 4 dias  constante 30
6 4 dias sem aeracao 30

3.10.4 Paramétros operacionais dos processos de lodo ativado

Os principais parametros operacionais na operacao de uma planta de lodos ativados

foram determinados nos tempos de residéncia de 2, 3 e 4 dias, sendo eles:

e Carga massica (F/M):

e Indice Volumétrico do Lodo (IVL):

e Carga volumétrica (Cv):

e Idade do Lodo (O,):

QSo .
F/M = 10
/ VrX
Vi, - 1000
VL= -2 "~
v SST
_QSO SO
Cv = VR N T
g _ XV 1
WX,

Sendo: Q- vazao da corrente de alimentagao

V- volume 1util do reator

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)
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S,- concentragao de substrato na corrente de alimentagao
Se- concentragao de substrato na corrente de reciclo

X,- concentracao de biomassa no reator

X,- concentracao de biomassa no fundo do sediemntador
W- vazao de purga de lodo

r-razao de reciclo- rQ/Q

T- tempo de passagem aparente

Estas variaveis sao advindas do esquema de uma planta de lodo ativado, conforme
Figura 3.10.

Q
So
Q+rQ
Se
Se
Yo Xe
\%

rQ

Se
Xu

v

Figura 3.10: O processo de lodo ativado.

3.10.5 Determinacao do tempo de residéncia do reator

Para a realizacao do ensaio, utilizou-se como tracador solucao salina (5g/L) que era
bombeada a uma vazao de 3,1 mL/min, 2,1 mL/min e 1,5 mL/min na forma de pertur-
bacdo (na concentragao) do tipo degrau. Estes ensaios tiveram tempos de residéncia de
2, 3 e 4 dias.

As medidas de concentragoes do tragador na saida do sistema, foram relacionandas
com a propriedade caracteristica de condutividade elétrica. Determinou-se entao a funcao
resposta F, adimensionalizada. A expressao da fungao F pode ser escrita da seguinte

maneira de acordo com a Equacao 3.17:
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At — Ao

Sendo A\g- Condutividade no tempo inicial

M- Condutividade no tempo t

Moo~ Condutividade no tempo final
Nesta equagao, avalia-se o material de saida do reator, ou seja, o acimulo de tracador
no reator. A distribuicao cumulativa da concentracao do tragador no reator pode ser

representada como F(t) em fungao do tempo de escoamento conforme mostra a Figura

3.11.

F(1)

Figura 3.11: Distribuicao do Tempo de Residéncia para um reator de mistura.

O tempo de residéncia (7 ) pode ser calculado de duas maneiras: pela Equagao 3.18

(tempo de residéncia ideal) e pela determinagao da area acima da curva F(t) (curva esta

obtida também experimentalmente).
Vist  nVeostr

Tteo = =
Vo Vo

(3.18)

3.11 Analises Quantitativas

3.11.1 Analise de Sélidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos

A determinacao de so6lidos totais, fixos e volateis foi feita pelo método gravimétrico.
As capsulas de porcelana eram previamente calcinadas em mufla a 550 °C por 30 minutos.
Em seguida, eram colocadas em um dessecador para esfriarem por aproximadamente 40
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minutos e posteriormente eram pesadas obtendo-se P; (mg). Media-se 50 mL de amos-
tra em um balao volumétrico e esta era centrifugada a 2500 rpm por trés minutos. O
sobrenadante era retirado e os solidos eram lavados por duas vezes com agua destilada e
centrifugados apos cada lavagem.

Os solidos eram transferidos paras as cipsulas e estas eram levadas a estufa, mantida a
110 °C, até peso constante. Em seguida, eram colocadas em um dessecador para esfriarem
e posteriormente eram pesadas, obtendo-se P, (mg). Em seguida, a amostra era calcinada
em mufla a 550 °C por 30 minutos e depois colocada em dessecador até esfriar completa-
mente (40 minutos), sendo posteriormente pesada, obtendo-se P; (mg). A determinagao
dos solidos totais, voléteis e fixos em suspensao era feita por diferenca de peso, segundo

as Equacgoes 3.19, 3.20 e 3.21, respectivamente.

SST (%) — % (3.19)
SSV (%) - % (3.20)
SSF (%) - (‘Z‘;”Tm (3.21)

3.11.2 Determinagao do Carbono Orgéanico Total (COT)

O carbono organico total (COT) foi determinado utilizando-se um analisador de car-

bono organico total Shimadzu TOC — VCPH + ASI.

3.11.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigenio (DQO) foi determinado utilizando o método colo-
rimétrico de refluxo fechado (STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER
AND WASTEWATER, 1998).

3.11.4 Determinacao de Hidrocarbonetos Totais de Petroleo(TPH)

A dosagem de TPH foi realizada em um espectofotémetro de infravermelho (equi-
pamento OCMA-350) da marca Horiba, apds a extragao da fase organica da amostra

empregando o solvente S-316 (fluorocarbono).
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O S-316 é um solvente de propriedade da Horiba usado para a extracao de hidrocar-
bonetos de petréleo em amostras de solo e liquido. Essa metodologia é adequada para
medir hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, independente de sua faixa de carbono. A
luz emitida na faixa do infravermelho é usada para irradiar o extrato e medir a concen-
tragao de TPH. A anélise de infravermelho utilizada para medir TPH envolve medidas de
absorbancia, visto que as ligacoes carbono-hidrogénio nos hidrocarbonetos absorvem luz

na faixa do infravermelho.

Durante a analise, absorbancias associadas com as configuragoes CH, CH, e C'H3 sao
medidas em um comprimento de onda proximo de 3,4 pym. O equipamento opera numa
faixa de comprimento de onda de 3,8 a 3,5 um, sendo capaz de medir as configuracoes CH
(3,8 um), C'Hy (3,42 ym) e C'H3 (3,50 pum) e possui o software para converter as medigoes
em teor total de hidrocarboneto (U. S. EPA, 2001).

Para as anélises 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, os hidrocarbo-
netos 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 solugdo span
solugdo preparada a partir de uma concentracao conhecida do 6leo de calibracao (6leo
padrao tipo B, fornecido pelo fabricante do instrumento) dissolvida no solvente do teste
(S-316).

3.11.5 Quantificagcao do Crescimento de Biomassa

O crescimento celular das culturas estudadas ao longo do processo foi avaliado pela
técnica de massa seca. Apods a retirada de 20 mL de amostra do reator, esta foi centri-
fugada a 12500 rpm, que corresponde a 18500g, por 20 minutos, as células precipitadas
foram separadas do sobrenadante e lavadas. Apods 3 lavagens consecutivas, a biomassa
foi transferida para béqueres de 50 mL e levados a estufa a 90+ 2 C, mantidas até peso

constante. Sendo posteriormente pesadas.

3.11.6 Taxa Especifica de Consumo de Oxigénio (SOUR)

A taxa especifica de consumo de oxigénio dissolvido (SOUR) foi adaptada da me-
todologia descrita do Standard Methods for the Examination of water and wastewater
(1998).

Uma aliquota de lodo colocada em um frasco de DBO, e o lodo foi aerado para se

obter a maxima concentracao de oxigénio dissolvido (O.D.). Apods a mistura do lodo,
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as leituras de O.D. eram iniciadas, sob agitagao, com um eletrodo de oxigénio dissolvido
(modelo M-300 da mettler toledo) em intervalos de 15 segundos até o consumo total de

oxigénio.

Os valores de concentracao de O.D. eram plotados contra o tempo, sendo a SOUR
obtida do coeficiente angular obtido na regiao linear da curva relacionado a quantidade

de solidos suspensos volateis (SSV) no biorreator.

3.11.7 Analises de turbidez

A turbidez foi medida com um medidor de turbidez (model 2100N, Hach).

3.11.8 Indice Volumetrico de Lodo (IVL)

O lodo, quando em boas condigoes, decanta rapidamente e filtra com facilidade. Em
més condigoes, porém, o floco sedimenta lentamente, sendo alta a sua demanda de oxi-
génio. O indice volumétrico do lodo é definido como o volume em mililitros ocupado por
um grama de lodo ap6s 30 minutos de decantacao. Esta determinacao permite avaliar as
caracteristicas de decantagcao do lodo ativado: um lodo ativado em boas condicoes devera
ter um indice de lodo em torno de 100 mg/L (AHMAD et al., 2007; KIM et al., 2008). Valores
crescentes superiores a 100, indicam deterioragao progressiva e tendéncia para a formagcao
de massas de lodo. O procedimento experimental para a medida do IVL constitui na

coleta da amostra, seguido da adi¢cao da mesma numa proveta graduada de 1000 mL.

e Coletou-se a amostra e encha uma proveta graduada de 1000 mL;
e Registrou-se o volume ocupado pelo lodo em mL/litro;

e Misturou-se bem a amostra e determine o teor de solidos suspensos totais
Calculo:

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

é calculado pela da Equacao 3.22.

mL Volume de lodo Sedimentado (%) * 1000

IVL <?) = 55T () (3.22)
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3.11.9 Quantificacao celular

Para a quantificacdo de bactérias heterotroficas totais (aerébias), foi coletado 1 mL de
amostra dos reatores e colocado em um tubo de ensaio contendo 9 mL de solugao salina
a 0,9%. A seguir, foi coletado mais 1 mL desta amostra e colocado em 9 mL de solucao
salina, previamente esterilizada. Assim foi iniciado, as dilui¢oes sucessivas a partir de 1
mL desta solugao em 9 mL de solugao salina, no minimo até a décima quinta dilui¢ao. A
metodologia de plaqueamento (em placa Petri, utilizando a técnica Pour Plate (em meio

agar nutriente) empregada foi a mesma utilizada por (GUIMARAES, 2003).



CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

Neste Capitulo, sera abordado o efeito dos coagulantes cloreto férrico com poliacrila-
mida, Moringa oleifera e quitosana na sedimentacao da cultura mista C7, aplicando um
planejamento composto central e avaliando as respotas de remocao de turbidez, IVL e
SOUR. Analisando subsequentemente o efeito das concentragoes, que apresentaram me-
lhores resultados do PCC, em um sistema de reator batelada sequencial (RBS) para avaliar
a biodegradacao do efluente contaminado com o6leo diesel e gasolina. Posteriormente foi

testado o sistema continuo com reciclos de célula.

4.1 Cloreto Férrico e Polieletrolito

4.1.1 Planejamento Composto Central Cloreto Férrico e Poliele-

trolito

Os resultados médios de IVL, remocao de turbidez e SOUR obtidos experimental-
mente, em fun¢do da concentragao de cloreto férrico (CF) e de poliacrilamida (CP) em-
pregando a cultura mista, estao apresentados na Tabela 4.1. Os experimentos foram
realizados em triplicata. Vale salientar, que o tempo de cada ciclo era de 3 dias de biode-

gradagao e as analises foram realizadas apos esse tempo.
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Tabela 4.1: Resultados de IVL, remocao de turbidez e SOUR em diferentes condigoes
experimentais de concentragoes de cloreto férrico e poliacrilamida anionica, de acordo
com a matriz do PCC.

Exp. CF(X;) CP(X;) IVL  Remocao de SOUR
(mg/L) (mg/L) (mL/g) turbidez(%) (mgO2/gSSV.h)
1T 100(-1) 02(-1) 347 16,4 42,1
2 100-1)  3,0(1) 555 52,7 45,5
3 400(1)  02(1) 2083 58,2 40,7
4 400(1)  30(1) 236, 66,2 41,9
5 779(a)  1,6(0) 378 47,0 44,3
6 4221(a) 1,6(0) 2083 61,4 48,9
7 250(00)  0,0(a) 120 55,4 46,6
8 250(0) 32(a)  166,7 63,4 44,8
9 250(0) 1,6(0) 1104 62,7 59,2
10 250(0) 1,600  100,7 62,7 58,3
11 250(0)  1,6(0)  104,2 62,6 60,3

IVL: indice Volumétrico de lodo; SOUR- taxa especifica de consumo de oxigénio; CF : concentragao de
cloreto ferrico; CP: concentragao de poliacrilamida; X; : variavel codificada para concentracao de
cloreto ferrico, X5 : variavel codificada para concentracao de poliacrilamida.

4.1.1.1 Andalises dos resutados de IVL

Observa-se na Tabela 4.1 que os valores de IVL variaram de 34,7 (Experimento 1)
a 236,1 (Experimento 4). No experimento 1, onde as concentracgoes de cloreto férrico e
poliacrilamida foram menores, baixos valores de IVL foram obtidos, indicando que estas
concentragoes nao foram suficientes. De acordo com Kim et al. (2008), lodos com um IVL
entre 80 a 120 mL /g sdo lodos que apresentam boa sedimentabilidade. Entao foi adotado

como referéncia os valores de IVL em torno de 100 mL/g.

Para altas concentracgoes de cloreto férrico e poliacrilamida (Experimentos 3, 4 e
6) houve uma aumento expressivo de IVL, principalmente no experimento 4 em que a
concentragao de cloreto férrico foi de 400 mg/L e de poliacrilamida de 3,0 mg/L. Nota-se
na Tabela 4.1, que as concentragoes de cloreto férrico e poliacrilamida que apresentaram
os resultados de IVL proximos de 100 mL/g foram em torno do ponto central (C'F = 250
mg/L e CP =1,6 mg/L).

Com os resultados da Tabela 4.1 foi analisado estatisticamente o comportamento do
IVL por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta analise
estao apresentados na Tabela 4.2 e na Equacao 4.1, nos quais sao mostrados os parametros
significativos, bem como os valores dos niveis de significincia (p<0,05) relacionados aos

mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,98.

Observa-se na Tabela 4.2 que os parametros X;, X, e X2 foram significativos. O
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Tabela 4.2: Resultados da regressao miltipla para o IVL, com todas as varia-
veis e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para o 1° Planeja-

mento.
Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante (8 107,7 0,00000
X; (L) 82,9 0,00000
X, (L) 15,4 0,00963
X2 (Q) 22,6 0,00728
R*=0,98

X4: variavel codificada para concentracdo de cloreto ferrico, X5: variavel codificada para concentracao
de poliacrilamida.

modelo resultante deste ajuste estd apresentada na Equagao 4.1.

IVL(mL/g) = 107,74 82,9X, + 15,4X, +22,6X3 (4.1)

De acordo com a Equacao 4.1, observa-se que os valores de IVL foram influenciados
principalmente pela concentragao de cloreto férrico (X7), pois apresentou um coeficiente de
correlacao de 82,9 superior ao apresentado pelo X5 de 15,4. As duas variaveis contribuiram
para o aumento do IVL, o motivo dos melhores valores de IVL estarem em torno do ponto
central ¢ devido ao fato de que no ponto central (X; =0 e Xy = 0 ) ndo ha aumento na

resposta IVL, conforme se analisa pela Equagao 4.1.

Analisando a distribuigdo dos residuos (Figura 4.1) em que os valores preditos se
comportoram aleatoriamente em torno do zero (nado apresentando qualquer tendéncia
quanto a distribuigao) e a representagao dos valores preditos em fungao dos observados
(Figura 4.2) apresentarem a maioria dos valores proximos aos fornecidos pela equagao
empirica, verifica-se que o modelo ajustado apresentou bem o comportamento do IVL

observado.
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Residuos

-50 o 50 100 150 200 250 300

Valores Preditos

Figura 4.1: Distribuicao dos residuos em func¢ao dos preditos para o IVL, tendo como
variaveis CF e CP.

Yalores Preditos

a 50 100 150 200 250 300

Valores Observados

Figura 4.2: Valores preditos em funcao dos observados para o IVL, tendo como variaveis

CF e CP.
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Os efeitos das variaveis na resposta IVL estao apresentadas na Figura 4.3, a superficie
de resposta e a sua respectiva curva de contorno. Esta Figura mostra a regiao de otimi-
zagao das variaveis em suas formas reais, em relagao a resposta IVL. Verifica-se, que a
regiao de otimizagao (para valores de IVL em torno de 100 mL/g), mostrada nesta Figura,
apresentam as faixas de concentragoes de cloreto férrico de 180 a 280 mg/L e em toda a

faixa de concentragao polieletrolito.

Concentragdo de Polieltrélito (mgiL)

78 125 175 225 275 3258 375 425[s0
B +0
Concentracéo de Cloreto Férrico (mg/L)

240
Bl 210
Bl 180
1150
1120
= 90
I 60
B 30

Figura 4.3: Superficie de Reposta e curva de contorno para a resposta IVL como funcao
da concentracao de cloreto ferrico e poliacrilamida

4.1.1.2 Analises dos resultados de remocao de turbidez

O efluente apos 3 dias de biodegradagao no reator batelada apresentava uma tur-
bidez de 2200 N'TU, com isso observa-se na Tabela 4.1 que em menores concentracoes
de cloreto férrico (100 mg/L) e poliacrilamida (0,2 mg/L) a turbidez reduziu em 46%,
apresentado um valor final de 1180 NTU. Aumentando a concentracao de cloreto férrico
e poliacrilamida (Experimentos 3, 4 e 6) as remogoes apresentaram valores superiores a
58%, alcangando um méaximo de remogao no experimento 4 (C'F = 400 mg/L e CP = 3,0
mg/L) de 66%.

No entanto, a remogao de turbidez no ponto central (CF = 250 mg/L e CP =
1,6 mg/L) foi em torno de 60%, apresentando valores de 820 NTU. Esse fato indica

que a diferenca de remocao entre as concentragao de cloreto férrico e poliacrilamida dos
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experimentos 3, 4 e 6 (com concentragao de cloreto férrico proximo de 400 mg/L) e as
do ponto central nao foram significantes a ponto de adotar altas concentragoes de cloreto
férrico e poliacrilamida, essa diminui¢ao de CF e CP representa uma diminui¢ao no custo

de cloreto férrico e poliacrilamida apresentando remogoes de turbidez proximas.

Com os resultados da Tabela 4.1 foi analisado estatisticamente o comportamento da
turbidez por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta
analise estao apresentados na Tabela 4.3 e na Equacao 4.2, nos quais sao mostrados os
parametros significativos, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados aos

mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,99.

Tabela 4.3: Resultados da regressao multipla para a remocao de turbidez, com
todas as variaveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para
o 1° Planejamento.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante 3 62,3 0,00000
X, (L) 6,2 0,00000
X2 (Q) 55 0,00004
X, (L) 3.5 0,00007
X2 (Q) 15 0,02714
R*=10,99

X,: variavel codificada para concentracdo de cloreto ferrico, X5: variavel codificada para concentracao
de poliacrilamida.

Observa-se na Tabela 4.3 que os parametros X1,X?, X, e X2 foram significtaivos. O

modelo resultante deste ajuste estd apresentada na Equagao 4.2.

RT(%) = 62,3 +6,2X; —5,5X2+3,5X, — 1,5X2 (4.2)

De acordo com a Equacgao 4.2, os valores de remocao de turbidez foram influenciados
pelas variaveis CF (X;) e CP (X3), sendo que a CF apresentou maior influéncia na
remocgao de turbidez. Observa-se que o aumento na concentragao de cloreto férrico (X7)

e na concentragao de polieletrolito(X,) proporcionam um aumento na remog¢ao turbidez.

Observando a distribuigao de residuos (Figura 4.4) verifica-se que os valores preditos
se comportam aleatoriamente em torno do zero. E que os valores observados para a
variacao de turbidez em fungao dos Preditos (Figura 4.5) apresentam valores proximos

aos fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.4: Distribuicao dos residuos em funcao dos preditos para a remocao de turbidez,
tendo como variaveis CF e CP.
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Figura 4.5: Valores preditos em funcao dos observados para a remocao de turbidez tendo
como variaveis CF e CP.
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Para ilustrar os efeitos das variaveis na resposta turbidez estao apresentadas na Figura
4.6, a superficie de resposta e sua respectiva curva de contorno. Esta figura mostra a
regiao de otimizacao das variaveis em suas formas reais,em relagao a resposta turbidez.
Verifica-se, que a regiao de otimizagao (para a regiao de méaximo), mostrada nesta Figura,
apresenta as faixas de concentragoes de cloreto férrico de 250 a 400 mg/L e a faixa de

concentragao de polieletrolito de 1,4 a 3,2 mg/L.

Concentragao de Polieletrdlito (mgiL)
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Figura 4.6: Superficie de Reposta e curva de contorno para a resposta remocao de turbidez
como fungao da concentracao de cloreto férrico e poliacrilamida

4.1.1.3 Analises dos resutados de SOUR

Antes da adigao do cloreto férrico e da poliacrilamida foram realizadas medidas no
parametro SOUR que apresentou valor de 63 mgOs/gSSV.h (que foram considerados bons
para a cultura mista C). De acordo com a Tabela 4.1, os valores de SOUR, variaram de
40,7 (experimento 1) a 60,3 (experimento 11). Essa Tabela mostra que os maiores valores

de SOUR foram obtidos no ponto central, que apresentou reduc¢ao no SOUR de 5%.

Com os resultados da Tabela 4.1 analisou-se estatisticamente o comportamento do
SOUR por regressao miltipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta analise
estao apresentados na Tabela 4.4 e na Equacao 4.3, nos quais sao mostrados os parametros
significativos, bem como os valores dos niveis de significAncia relacionados aos mesmos.

Obtendo um coeficiente de regressao obtido foi de 0,93.
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Tabela 4.4: Resultados da regressao multipla para o SOUR, com todas as
varidveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para o 1°

Planejamento.
Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante (8 58,7 0,00000
X2 (Q) -8,1 0,00011
X2 (Q) -8,8 0,00006

R?=0,93

X;: variavel codificada para concentracao de cloreto ferrico, X5: variavel codificada para concentracao
de poliacrilamida.

Observa-se na Tabela 4.4 que os parametros X7 e X3 foram significtaivos. O modelo

resultante deste ajuste esta apresentada na Equacgao 4.3.

SOUR(mg0y/gSSVh) = 58,7 —8,1X7 — 8,8X3 (4.3)

De acordo com a Equacao 4.3, para valores de X; e X5 que nao estejam proximos ao
ponto central verificou-se uma diminuicao na resposta SOUR. Portanto, para altas CF
e CP, ha uma reducao na turbidez e no SOUR, entretanto h4 um aumento excessivo no

IVL tornando essas concentragoes nao recomendadas.

Pela anéalise da (Figura 4.7), verifica-se que a distribuigdo dos residuos comportou-
se aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando qualquer tendéncia quanto a sua
distribuicao. E pela Figura 4.8, nota-se que as respostas experimentais para a variagao do

SOUR apresentaram a maioria dos valores proximos aos fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.7: Distribuicao dos residuos em funcao dos preditos para o SOUR, tendo como

varidveis CF e CP.
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Figura 4.8: Valores preditos em funcao dos observados para o SOUR, tendo como variaveis

CF e CP.

A superficie de resposta e a curva de contorno apresentada na Figura 4.9 ilustra os

efeitos das varidveis na resposta SOUR. Esta figura mostra a regiao de otimizagao das

varidveis em suas formas reais, em relacao a resposta SOUR. Verifica-se, que a regiao
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de otimizagao (para a regiao de maximo), mostrada nestas figuras, apresentam as faixas

de concentragdes de cloreto férrico de 225 a 300 mg/L e a faixa de concentragao de
polieletrolito de 1,4 a 1,8 mg/L.
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Figura 4.9: Superficie de Reposta e curva de contorno para a resposta SOUR como fungao
da concentracao de cloreto ferrico e poliacrilamida

4.1.1.4 Analise Conjunta das Respostas

As Equagoes 4.1 e 4.2 foram otimizadas no programa Maple 9.5 com o IVL recomen-
dado (80-120 mL/g), obtendo uma concentragao de cloreto férrico e polieletrolito de 223
e 1,92 mg/L, respectivamente. Nestas concentragoes, os resultados experimentais foram
turbidez de 844,83+ 10 NTU, IVL de 98.0£2 mL/g e SOUR de 55.8 +5 mgO,/gSSV.h.
Usando o programa Maple 9.5 montou-se a interseccao das curvas de contorno das trés
respostas (IVL, turbidez e SOUR), apresentada na Figura 4.10.

Devido ao custo da adi¢gao do polieletrélito, menores concentragoes de polieletrélito
foram avaliados na regiao otimizada da Figura 4.10 e que apresentassem melhores re-
sultados de IVL, turbidez e SOUR. Nas concentracao de cloreto férrico de 250 mg/L e
polieltrolito de 1,4 mg/L os resultados de IVL, turbidez e SOUR foram de 105+ 3 mL/g,
838 +£4 NTU e 57,77 £ 3 mgOs/gSSV.h, respectivamente. Os resultados experimentais

no ponto central (experimentos 9-11), as condi¢oes otimizadas obtidas das Equagoes 4.1
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e 4.2 (223 mg/L de cloreto férrico e 1,92 mg/L de polieletrolito) e as condigoes selecio-
nadas (250 mg/L de cloreto férrico e 1,4 mg/L de polieltrolito) indicam que as condigoes

otimizadas foram reproduzidas.
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----- SOUR (mgO2/VSS.h)
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Figura 4.10: Curva de contorno para as respotas IVL, turbidez e SOUR como fungao da
concentracao de cloreto férrico e poliacrilamida.

4.1.2 Reator Batelada Sequencial (RBS) empregando cloreto fér-

rico e poliacrilamida

A partir dos resultados obtidos no PCC, selecionou-se as seguintes condigoes de cloreto
férrico e polieletrolito 250 mg/L e 1,4 m,g/L, respectivamente. Para o cloreto férrico esta
selecao foi realizada com base nos resultados do ponto central para o IVL, RT e SOUR e
para a poliacrilamida foi baseado no menor valor obtido dentro das faixas 6timas de RT e
SOUR, visando um redugao de custo de processo. Para esta condicao foi feito o estudo o
estudo do comportamento deste coagulante/auxiliante em reator batelada seqiiencial em

5 ciclos, para a investigacao da atividade microbiana.

As perdas abioticas foram subtraidas das remocoes de TPH apresentados. Os resulta-
dos de remocao de TPH desses ciclos estao apresentados na Figura 4.11. De acordo com
esta Figura pode-se observar, que apos 3 dias de processo, com a adi¢ao de coagulante e
polieletroélito, ocorreu um aumento na remocao de TPH. Isto sugere que a uniao do cloreto
férrico com a poliacrilamida em concentragoes otimizadas promoveu maior sedimentabili-
dade dos micro-organismos a cada ciclo. Isto pode ter sido responsavel pelo aumento na

remocao observada.

De acordo com Vieira et al. (2007), a agitagao vigorosa dificultou a sedimentagao da
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cultura mista C, no processo de biodegradagao do mesmo efluente usado neste estudo.
Estes autores alcancaram, depois da otimizacao da concentragao de nitrogénio e fosforos,
intervalo de aeragao e velocidade de agitacdo , uma remocao de 76% apos de 3 dias de
operagao. Os resultados deste estudo e os resultados obtidos no presente trabalho (Figura
4.11) mostram que a presenga de cloreto férrico e polieletrolito no efluente promoveu um

aumento na remocao de TPH.

Os resultados obtidos em 5 ciclos sugerem que o aumento na remocao de TPH pode
estar relacionado ao aumento na sedimentabilidade do lodo em cada ciclo. Como mostra
a Figura 4.11, a concentracao de SSV no reator (sem a adi¢ao de cloreto férrico e poliele-
trolito) foi de 1500 mg/L e aumentou para 2500 mg/L depois de 5 ciclos (na presenga de
coagulante e poliletrolito). O aumento na concentragao de SSV pode justificar o aumento

na remocgao de TPH e a adaptagao dos micro-organismos a cada ciclo.

De acordo com Lee et al. (2008), a remocao de demanda quimica de oxigenio (DQO)
aumentou fracamente com o tempo de retengdo do lodo (SRT). Eles verificaram valores
de 90.7%, 91.1%, 91.9%, 92.1% and 92.2% para os ciclos de 1 a 5, respectivamente. Isto
pode refletir aumento das concentragoes de microorganismos disponiveis para adsorver e

oxidar compostos organicos com o aumento do SRT.
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Figura 4.11: Concentracao de SSV e remoc¢ao de TPH como fungao nos ciclos do RBS
para as variaveis CF e CP
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A Tabela 4.5 apresenta os valores de SOUR ao longo dos 5 ciclos de operagao no
RBS. Em cada ciclo, uma reducao no SOUR foi observado. Agitagoes vigorosas foram
necessarias para promoverem a rapida homogeinizacao da gasolina e 6leo diesel presentes
no efluente, resultando na destruicao dos flocos durante a agitacao. Entretanto, a redu-
¢ao de SOUR nao comprometeu na remocao de TPH ou no crescimento celular, como é

observado na Figura 4.11.

Tabela 4.5: Valores de SOUR no fim de cada ciclo do RBS.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
SOUR (mgOy/gSSV.h) 58.9 56,4 54,6 51,9 48,1

O aumento na remogao de hidrocarbonetos e crescimento celular pode estar relacio-
nado & mudancas no metabolismo celular, enquanto a reducao de SOUR observada pode
estar relacionada a um aumento da viscosidade apés cada ciclo, que pode ter impedido a

transferéncia de O,.

4.2  Moringa oleifera

4.2.1 Planejamento Composto Central para a Moringa Oleifera

Os resultados médios de IVL, RT e de SOUR obtidos no planejamento composto
central (PCC), a partir das variaveis estudadas: concentragao de Moringa Oleifera, tem-
peratura e tempo de secagem da semente encontram-se na Tabela 4.6. Vale salientar, que
o tempo de cada ciclo era de 3 dias de biodegradacao e as analises foram realizadas apds

esse tempo.

Esta etapa foi realizada com intuito de selecionar a melhor concentracao, melhores
temperatura e tempo de secagem que proporcionaria melhores resultados de IVL, RT e
SOUR.

Antes da adi¢do do coagulante foram realizadas as medidas dos parametros SOUR e

turbidez que apresentaram valores de 63 mgO,/gSSV.h e 2200 NTU, respectivamente.
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Tabela 4.6: Resultados de IVL, RT e SOUR em diferentes condi¢oes experi-
mentais de concentragoes de Moringa oleifera, temperatura e tempo de seca-
gem, de acordo com a matriz do PCC.

Exp. Moringa oleifera TES TIS IVL RT SOUR
(X)(5/L)  (X)(°C) (Xg)(min) (mL/g) (%) (mgOs/sSSV.h)
1 3(-1) 25(-1) 50(-1) 57,69 55,45 61
2 3(-1) 25(-1) 300(1) 65,38 54,23 58
3 3(-1) 75(1) 50(-1) 46,15 51,50 59
4 3(-1) 75(1) 300(1) 53,27 45,45 59,5
5 7(1) 25(-1) 50(-1) 96,15 67,77 52
6 7(1) 25(-1) 300(1) 115,38 67,50 49
7 7(1) 75(1) 50(-1) 136,54 58,18 50
8 7(1) 75(1) 300(1) 179,62 55,91 51
9 2,3(-a) 50(0) 175(0) 42,31 4545 62
10 7,7(a) 50(0) 175(0) 173,08 60,45 48
11 5(0) 16.2(-a) 175(0) 134,62 66,82 55
12 5(0) 83.8(«) 175(0) 146,15 59,09 56
13 5(0) 50(0) 6(-cv) 107,69 63,64 56,5
14 5(0) 50(0) 344(«) 165,38 61,18 55
15 5(0) 50(0) 175(0) 153,85 61,50 55
16 5(0) 50(0) 175(0) 153,85 61,50 55
17 5(0) 50(0) 175(0) 153,85 61,32 55

IVL: indice Volumétrico de lodo; RT: Remocao de Turbidez ; SOUR: taxa especifica de consumo de
oxigénio ; TES: temperatura de secagem ; TIS: tempo de secagem ; X; : variavel codificada para
concentragao de Moringa oleifera, Xs: variavel codificada para temperatura de secagem e X3: variavel
codificada para tempo de secagem.

4.2.1.1 AnaAlises dos resutados de IVL

Os valores de IVL variaram entre 42,31 mL/g (experimento 9) a 179,62 mL/g (ex-
perimento 8). Comparando os experimentos 5 e 7 em que a concentragdo de Moringa
oleifera era de 7 g/L, tempo de secagem de 50 minutos, observa-se que o IVL variou de
96,15 para 136,5 isto se deve a variagao da temperatura de secagem de 25 a 75°C. Na
comparagao dos experimentos 1-2, 5-6 e 14-15 pode-se analisar que aumentando o tempo
de secagem ocorre um aumento no IVL. Na comparacao dos experimentos 9, 10 e 15 onde
houve somente a variagao na concentracao de Moringa oleifera os valores de IVL foram
42,31, 173,08 e 153,85, respectivamente. Isto indica que com o aumento da concentracao

de Moringa oleifera h4 um aumento na resposta de [VL.

Os valores de IVL proximos de 100 mL/g foram obtidos nos experimentos 5, 6 e 13.
Nestes experimentos a concentragao de Moringa oleifera foi de 7 e 5g/L, a temperatura
foram de 25 e 50 °C ¢ o tempo variou do menor valor adotado (6 minutos) a 300 min.

Este fato indica que, para o IVL, se utilizar altas concentracoes de Moringa olefeira, nao
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hé necessidade de seca-la.

Com os resultados da Tabela 4.6 foi analisado estatisticamente o comportamento do
IVL por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta anélise
estao apresentados na Tabela 4.7 e na Equacao 4.4, nos quais sao mostrados os parametros
significativos, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados aos mesmos.

Obtendo um coeficiente de regressao de 0,96.

Tabela 4.7: Resultados da regressao multipla para o IVL, com todas as varia-
veis e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para o 2° planeja-

mento.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante (8 159,3 0,00000
X, (L) 41,3 0,00000
X2 (Q) -31,9 0,00014
X, (L) 8,2818 0,06112
X2 (Q) 14,1 0,02192
Xs (L) 13,3 0,00742
X2 (Q) 16,2 0,01124
X7 X, (L) 16,0 0,00750

R*=0,96

X;: variavel codificada para concentracao de Moringa oleifera, Xo: variavel codificada para
temperatura de secagem e X3: varidvel codificada para tempo de secagem.

O modelo resultante deste ajuste esta apresentada na Equacao 4.4.

IVL(mL/g) = 159,27 + 41,34X, — 31,97X7 4 8,28 X, — 14, 11.X2
+13,30X3 — 16,21.X2 + 16,03X, X, (4.4)

De acordo com a Equagao 4.4, o IVL foi influenciado pelas variaveis isoladas Xy, X5 e
X3. Pelos coeficientes apresentados nessa Equacao a variavel que apresentou maior efeito
foi a concentracao de Moringa oleifera, e observa-se que em menores temperatura e tempo

de secagem obteve-se menores valores de IVL.

Observando a Figura 4.12 em que esta apresentado a distribui¢ao dos residuos, observa-
se que houve um comportamento aleatério em torno do zero, nao apresentando qualquer
tendéncia quanto a distribuicao. Para os valores preditos em funcao dos observados apre-
sentado na Figura 4.13, nota-se que as respostas experimentais para a variagao de IVL

apresentaram a maioria dos valores préoximos aos fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.12: Distribui¢ao dos em fungao dos valores preditos para o IVL, tendo como
variaveis concentracao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.
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Figura 4.13: Valores preditos em funcao dos observados para o IVL, tendo como variaveis
concentracao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.
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Para ilustrar os efeitos das variaveis no IVL estao apresentadas na Figura 4.14 e 4.15,
as superficies de resposta e suas respectivas curvas de contorno. Estas Figura mostram a

regiao de otimizagao das variaveis em suas formas reais, em relagao a resposta IVL.
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Figura 4.14: Resposta do IVL em funcdo da concentracao de Moringa oleifera (X;) e
tempo de secagem (X3) na temperatura de 25°C.
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Figura 4.15: Resposta do IVL em funcdo da concentragao de Moringa oleifera (Xi) e
temperatura de (X3) no tempo de 0 minutos.
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4.2.1.2 Analises dos resutados de remocgao de turbidez

A remogao de turbidez (RT) variou de 45,45% (experimentos 4 e 9) a 67,77% (expe-
rimento 5). Analisando os experimentos 1-2, 5-6 e 13-15 em que houve somente variagao
no tempo de secagem mantendo fixos as concentragoes de Moringa oleifera e temperatura
de secagem, verifica-se que nao houve mudancas significativas na remocao de turbidez.
Entretanto analisando os experimentos 1-3, 5-7 e 11-15 onde houve somente variacao na
temperatura de secagem mantendo constante a concentragao de Moringa oleifera e tempo
de secagem observa-se que para menores temperaturas houve maiores remocoes de turbi-
dez. Comparando os experimentos 1 e 5, nos quais somente a concentracao de Moringa
oleifera variou (de 3 para 7 g/L) mantendo fixo a temperatura (25°C) e o tempo (50 minu-

tos) de secagem, observa-se que houve um aumento significativo de remogao de turbidez
de 55,45% para 67,77%.

Com os resultados da Tabela 4.6 foi analisado estatisticamente o comportamento da
RT por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta analise
estao apresentados na Tabela 4.8 e na Equacao 4.5, nos quais sao mostrados os parametros
significativos, bem como os valores dos niveis de significAncia relacionados aos mesmos.

O coeficiente de regressao foi de 0,98.

Tabela 4.8: Resultados da regressao multipla para a RT, com todas as variaveis
e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para o 2° planejamento.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante 3 62,12 0,00000
X, (L) 5,40 0,00000
X7 (Q) -5,07 0,00000
X, (L) 3,80 0,00000
X3 (L) -1,13 0,00557
X1 X5 (L) -1,06 0,02112
X0 X3 (L) -0,85 0,05216

RZ=0,98

X,: variavel codificada para concentracdo de Moringa oleifera, Xs: variavel codificada para
temperatura de secagem e X3: variavel codificada para tempo de secagem.

O modelo resultante da Tabela 4.8 deste ajuste esté apresentada na Equagao 4.5.

RT(%) = 62,12+ 5,40X; — 5,07X2 — 3,80X5 — 1,13X5 — 1,06 X, X5 — 0,85X5.X; (4.5)

De acordo com a Equagao 4.5, temos que a concentragao de Moringa oleifera (X)
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tem maior influéncia na remogao de turbidez devido ao fato de ter sinal (+) e maior
coeficiente na equagao e por possuir sinal (+) um aumento na concentragao de Moringa
oleifera conduz a um aumento da remogao de turbidez. Empregando menores valores de
temperatura (X3) e tempo (X3), por apresentarem sinal (—), obtem-se maiores remog¢oes
de turbidez.

Observa-se que a distribuicao dos residuos comportou-se aleatoriamente em torno do
zero na Figura 4.16, nao apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao. Para
os valores preditos em funcao dos observados, temos na Figura 4.17 que as respostas
experimentais para a variacao da RT apresentaram a maioria dos valores préximos aos

fornecidos pela equacao empirica.
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Figura 4.16: Distribuicao dos residuos em funcao dos valores preditos para a remocao de
turbidez, tendo como varidveis concentracao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.
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Walores Observados

Figura 4.17: Valores preditos em fun¢ao dos observados para a remocao de turbidez, tendo
como variaveis concentragao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.

Para ilustrar os efeitos das variaveis na RT estao apresentadas na Figura 4.18 e 4.19, a
superficie de resposta e suas respectivas curva de contorno. Esta figura mostra a regiao de
otimizacao das variaveis em suas formas reais,em relagao a resposta Turbidez. Verifica-se,
que a regiao de otimizagao (para a regiao de maximo), mostrada nestas figuras, apresentam
as faixas de concentrac¢oes de Moringa oleifera de 5 a 7 g/L, temperatura de secagem de

16 a 40°C e tempo de secagem de 0 a 100 minutos.
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Figura 4.18: Resposta da RT em func¢ao da concentragdo de Moringa oleifera (X;) e
tempo (X3) na temperatura de 25°C.
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Figura 4.19: Resposta da RT em func¢ao da concentragdo de Moringa oleifera (X;) e
temperatura (X3) no tempo de 0 minutos.
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4.2.1.3 Analises dos resutados de SOUR

O SOUR variou de 48 mgQOy/gSSV.h (experimento 10) a 62 mgOy/gSSV.h (experi-
mento 9). Observa-se que para os experimentos 1, 2, 3 e 4 em que a concentragao de
Moringa oleifera manteve-se fixa em 3 g/L, verifica-se que a redu¢do no SOUR variou de
3% no experimento 1 a 8% no experimento 2. Para os experimentos em que a concentra-
¢ao de Moringa oleifera era de 7 g/L (experimentos 5, 6, 7 e 8), houve uma redugao no
SOUR que variou de 17% no experimento 5 a 22% no experimento 6. Nos experimentos
de 11 a 17 em que a concentragao de Moringa oleifera era de 5 g/L, verifica-se que esta

variavel teve maior influencia na resposta SOUR.

Com os resultados da Tabela 4.6 foi analisado estatisticamente o comportamento do
SOUR por regressao miltipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta analise
estao apresentados na Tabela 4.9 e na Equagao 4.6, nos quais sao mostrados os parametros
significativos, bem como os valores dos niveis de significAncia relacionados aos mesmos.

Obtendo um coeficiente de regressao de 0,99.

Tabela 4.9: Resultados da regressao multipla para o SOUR, com todas as
variaveis e seus respectivos pardmetros e niveis de significAncia, para o 2°

planejamento.
Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante 3 55,11 0,00000
X; (L) -4,69 0,00000
X3 (L) -0,56 0,00249
X2 X3 (L) 0,94 0,00017
R*=0,99

X;: variavel codificada para concentracdo de Moringa oleifera, Xs: variavel codificada para
temperatura de secagem e X3: varidvel codificada para tempo de secagem.

O modelo resultante da Tabela 4.9 esta apresentada na Equacao 4.6.

SOUR(mg0,/gSSVh) = 55,11 — 4,69X; — 0,56X5 + 0, 94X, X (4.6)

De acordo com a Equacao 4.6, a concentracao de Moringa oleifera foi a que teve mais
influéncia na resposta SOUR, devido ao maior coeficiente e de ter sinal (—). O tempo de
secagem teve pouca influéncia na resposta SOUR. Portanto, os maiores valores de SOUR

se encontram em torno do ponto central.

A Figura 4.20 apresenta a distribuicao dos residuos, observa-se que os valores preditos
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comportaram-se aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando qualquer tendéncia
quanto a distribuicao. Na Figura 4.21 que apresenta os valores preditos em func¢ao dos ob-
servados, nota-se que as respostas experimentais para a variacao do SOUR apresentaram,

na maioria, valores proximos aos fornecidos pela equagao empirica.

1,2

10
0,8
0,6 . -
04
0,2 .
0.0

Residuos

-0,2
-0.4 .
-0.6

46 48 50 52 54 56 58 B0 B2 G4
Valores Preditos

Figura 4.20: Distribuicao dos residuos em fun¢ao dos valores preditos para o SOUR, tendo
como variaveis concentracao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.
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Figura 4.21: Valores preditos em funcao dos observados para o SOUR, tendo como varia-
veis concentragao de Moringa oleifera, temperatura e tempo.
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Os efeitos das variaveis na resposta SOUR estao apresentadas nas Figuras 4.22 e 4.23

, a superficie de resposta e a curva de contorno. Esta figura mostra a regiao de otimizagao
das varidveis em suas formas reais,em relacao a resposta SOUR.
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Figura 4.22: Resposta do SOUR em fungao da concentragdo de Moringa oleifera(X;) e
tempo (X3) na temperatura de 25°C.
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Figura 4.23: Resposta do SOUR em fungao da concentragao de Moringa oleifera(X;) e
temperatura (X3) no tempo de 0 minutos.
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4.2.1.4 Analise conjunta das variaveis

De acordo com as Equagoes 4.4, 4.5 e 4.6, o IVL e a RT foram influenciadas pelas
variaveis isoladas Xj, X3 e X3. A concentragdo de Moringa oleifera (X;), apresentou
maior efeito sobre as respostas IVL, RT e SOUR, devido ao maior valor apresentado pelos

seus respectivos coeficientes.

As Equagoes 4.4 e 4.5 mostram que menores temperaturas (X») e tempo de secagem
(X3) promoveram menores IVL e maiores valores de RT, isto pode ser verificado pelo
sinal de seus respectivos coeficientes. As Equacoes 4.4, 4.5 e 4.6 mostram que menores
concentracoes de Moringa oleifera e tempo de secagem proporcionam menores [VL, e

maiores valores de SOUR.

Segundo Ahmad et al. (2007) os valores de IVL em torno de 100 mL /g é uma referéncia
de lodo que assegura boas caracteristicas de sedimentacao. De acordo com as curvas de
contorno (4.24 e 4.25), as condigoes que produziram um IVL proximo de 100 foram entre 5

e 7 g/L de Moringa oleifera, temperatura de 20-30°C e tempo de secagem de 0-30 minutos.

Assim, as equagOes anteriores mostram que devem-se utilizar valores maiores do que
o ponto central para a concentracao de Moringa oleifera e menores para a temperatura
e tempo de secagem da semente. Este fato indica um ganho de energia e de tempo de
processo. Nota-se também, que a respiracao da cultura C; tem um alto SOUR em baixas
concentracoes de Moringa oleifera, temperatura e tempo de secagem da semente. Assim,

para a resposta SOUR nao ha necessidade de secar a semente de Moringa oleifera.

A condicao selecionada para atender as variaveis IVL, RT e SOUR pela anélise con-
junta das variaveis através de um PCC foram 6g/L de sementes de Moringa oleifera sem
secagem. Visando verificar a reprodutibilidade dos resultados foi feito um experimento
nesta condi¢ao e obteve-se as seguintes respostas: 97 + 3 mL/g para o IVL, RT de 64 +
2% e SOUR de 60 +1 mgO,/gSSV.h. Estes valores estdo de acordo com o IVL sugerido
na literatura para a sedimentacgao do lodo e ao SOUR que ficou préximo do valor maximo
(63 mgOy/gSSVh). Os valores de RT foram proximos aos obtidos na sedimentacao da

cultura mista C; empregando cloreto férrico e polieltrolitos como coagulantes.
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Figura 4.24: Resposta do IVL, RT e SOUR em fung¢ao da concentracao de Moringa oleifera
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Figura 4.25: Resposta do IVL, RT e SOUR em fung¢ao da concentracao de Moringa oleifera
(X1) e temperatura (X3) no tempo de 0 minutos.
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4.2.2 Planejamento composto central Moringa Oleifera e Poliele-

trolito

Os resultados médios de IVL e remocao de turbidez (RT) obtidos experimentalmente,
em funcao da concentracao de Moringa oleifera e polieletrélito empregando a cultura

mista, estao apresentados na Tabela 4.10

Tabela 4.10: Resultados de IVL e RT em diferentes condi¢oes experimentais
de concentragoes de Moringa oleifera e polieltrolito, de acordo com a matriz
do 4° PCC.

Exp. Moringa oleifera CP(X5) RT IVL
(X1)(g/L) (mg/L) (%) (mL/g)

1 1(-1) 02(-1) 455 40
2 1(-1) 3(1) 48,6 25
3 9(1) 0,2(-1) 54,6 65
4 9(1) 3(1) 581 44
5 0,4(-cv) 1,6(0) 443 18
6 9,6(cv) 1,6(0) 565 49
7 5(0) 0(-a) 5125 80
8 5(0) 32(c) 562 50
9 5(0) 1,6(0) 542 56
10 5(0) 1,6(0) 540 56
11 5(0) 1,6(0) 540 56

IVL: indice Volumétrico de lodo; RT: Remocgao de turbidez; X;: concentragao de Moringa oleifera e Xo:
concentracao de polieletrolito.

4.2.2.1 Analises dos resutados de IVL

Os valores de IVL variaram entre 18 mL/g (experimento 5) e 80 mL/g (experimento
7). Observa-se na Tabela 4.10, que h& uma diminui¢ao no IVL quando aumenta a concen-
tragao de polieletrolito e mantem a concentra¢ao de Moringa oleifera fixa (experimentos
7, 8 ¢ 9). Comparando o aumento da Moringa oleifera e mantendo o polieletrolito fixo

(experimentos 1-3 e 2-4) verifica-se que ha um aumento no IVL.

Com os resultados da Tabela 4.10 foi analisado estatisticamente o comportamento
do IVL por regressao miiltipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta
analise estao apresentados na Tabela 4.11 e na Equacao 4.7, nos quais sao mostrados os
parametros significativos, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados aos

mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,98.

O modelo resultante da Tabela 4.11 esta apresentada na Equagao 4.7.
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Tabela 4.11: Resultados da regressao multipla para o IVL, com as variaveis
significativas e seus respectivos parametros e niveis de significancia.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante 3 56,4240 0,00000
X, (L) 11,99 0,00004
X2 (Q) _18,11 0,00002
X, (L) 110,61 0,00008
X2 (Q) 5,80 0,00991
RZ=10,9%

X4: concentracao de Moringa oleifera e Xo: concentragao de polieletrolito.

IVL(mL/g) = 56.420 + 11.99X; — 18.11X? — 10.61X,+5.8067X (4.7)

De acordo com a Equagao 4.7, a concentracao de Moringa oleifera teve maior influéncia
no aumento da resposta IVL por apresentar sinal (+), entretanto a concentra¢ao de po-
lieletrolito influénciou para a diminuigao do IVL devido ao seu sinal (—) e coeficente de
mesma ordem que o da Moringa oleifera. Portanto, as melhores condi¢oes obtidas para o

IVL sao maiores concentracoes de Moringa oleifera e sem a adi¢ao de polieltrolito.

As Figuras 4.26 e 4.27 mostram a distribui¢cao dos residuos em torno do zero e a
representacao dos valores preditos em fungao dos observados. Observando a Figura 4.26,
verifica-se que a distribuicao dos residuos comportou-se aleatoriamente em torno do zero,
nao apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao. Na Figura 4.27, nota-se que
as respostas experimentais para a variacao do IVL apresentaram a maioria dos valores

proximos aos fornecidos pela equagao empirica.
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Figura 4.26: Distribui¢ao dos residuos em fungao dos valores preditos para o IVL, tendo
como variaveis concentracao de Moringa oleifera e de polieletroélito.
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Figura 4.27: Valores preditos em fungao dos observados para o IVL, tendo como variaveis
concentracao de Moringa oleifera e de polieletrolito.
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Para ilustrar os efeitos das variaveis no IVL estao apresentadas na Figura 4.28, a
superficie de resposta e a curva de contorno. Esta figura mostra a regiao de otimizagao
das variaveis em suas formas reais,em relagao a resposta [VL.
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Figura 4.28: Superficie de Reposta e curva de contorno para a resposta IVL como fungao
da concentracao de Moringa oleifera e polieletrolito

4.2.2.2 Analises dos resutados de remocgao de turbidez

O valor da turbidez do efluente inicial era de 2200 NTU. Os valores de RT variaram de
44,3% experimento 5 a 58,1% no experimento 4. Observa-se na Tabela 4.10, que mantendo
a concentracao de Moringa oleifera fixa em 5 g/L e variando a concentragao de polieltrolito
(experimentos 7, 8 e 9)houve um aumento na remocao de turbidez. Verifica-se que ha
também aumento na remoc¢ao de turbidez mantendo fixa a concentracao de Moringa
oleifera e variando a concentracao de polieletrolito, como apresentados na comparagao dos
experimentos 1-2 e 3-4. Entretanto as maiores remocoes sao observadas mantendo fixos a

concentragao de polieltrolito e variando a concentragao de Moringa oleifera (experimentos
1e3).

Com os resultados da Tabela 4.10 foi analisado estatisticamente o comportamento da
RT por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta anélise
estao apresentados na Tabela 4.12 e na Equacao 4.8, nos quais sao mostrados os para-

metros significativos, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados aos
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mesmos.Otendo um coeficiente de regressao de 0,99.

Tabela 4.12: Resultados da regressao miltipla para a turbidez, com todas as
variaveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante §  54,02232 0,00000
X; (L) 4,85258 0,00000
X2 (Q) -2,53390 0,00002
X, (L) 1,85425 0,00002
R*=0,99

X;: concentragao de Moringa oleifera e X5: concentragao de polieletrolito.

O modelo resultante da Tabela 4.12 esta apresentada na Equagao 4.8.

RT (%) = 54, 02232 + 4, 85258X, — 2, 53390X> + 1, 85425X, (4.8)

De acordo com a Equacao 4.8, a concentracao de Moringa oleifera teve maior influéncia

na RT devido ao sinal (+) e seu maior coeficiente.

A Figura 4.29 apresenta a distribuigdo dos residuos e verifica-se um comportamento
aleatorio em torno do zero, nao apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao.
Para os valores preditos em fungao dos observados apresentado na Figura 4.30, nota-se
que as respostas experimentais para a variacao da RT apresentaram a maioria dos valores

proximos aos fornecidos pela equagao empirica.

Os efeitos das variaveis na resposta remocao de turbidez, estao apresentadas na Figura
4.31 na superficie de resposta sua respectiva curva de contorno. Esta figura mostra a regiao

de otimizacao das variaveis em sua forma real, em relagao a resposta turbidez.

Verifica-se, que a regiao que apresentou os menores valores de turbidez, mostrada na
Figura 4.31, se encontrava nas seguintes faixas: concentracao de Moringa oleifera de 6 a

9,59 g/L e concentracao de polieltrolito de 2,5 a 3,2 mg/L.
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Figura 4.29: Distribuicao dos residuos em func¢ao dos valores preditos para a turbidez,
tendo como variaveis concentracao de Moringa oleifera e de polieletrolito.
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Figura 4.30: Valores preditos em funcao dos observados para a turbidez, tendo como
variaveis concentracao de Moringa oleifera e de polieletroélito.
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Figura 4.31: Remocao de turbidez em funcao de CM e CP.
4.2.3 Reator Batelada Seqiiencial Empregando Moringa Oleifera

Para investigar a atividade microbiana, no RBS foi utilizado 6g/L de Moringa oleifera,
as sementes nao foram secadas e nao utilizou-se polieltrolito (condigoes obtidas anterior-
mente). Os experimentos foram monitorados em 4 ciclos de operagao. Os resultados de
remocao de COT e de SSV em cada ciclo estao apresentados na Figura 4.32. No primeiro
ciclo onde a adicao de Moringa oleifera ocorreu apenas no final do ciclo, para sedimentar
a cultura mista C7, a remoc¢ao de COT foi de 76%. Nos ciclos seguintes, a cultura C

sedimentada apresentava Moringa oleifera em sua composicao.

Observou-se nestes ciclos, que a reducao na remocao de COT foi diminuindo a cada
ciclo. A remocao foi de 47% no segundo ciclo, de 36% no terceiro ciclo e de 31% no
quarto ciclo. Nesse estudo, os resultados obtidos em quatro ciclos do RBS sugerem que
a diminui¢ao da remocao de COT deve estar relacionada ao aumento de carga organica,
proporcionada pela adi¢ao de Moringa oleifera em cada ciclo. Este fato pode ser compro-
vado pelo comportamento do SSV. No primeiro ciclo, onde nao houve adi¢cao de Moringa
oleifera, a concentragao final de SSV foi de 1,32 g/L e no final do quarto ciclo foi de

4,3 g/L. Observa-se, na Figura 4.32, que o aumento na concentracao de SSV foi mais
acentuado até o 3° ciclo.

A Tabela 4.13 mostra a quantificagao celular em UFC/mL no inicio e no final de cada
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ciclo, bem como os valores de SOUR obtido ao final de cada ciclo. Conforme resultados
mostrados nesta tabela, houve crescimento celular apenas no primeiro ciclo. No segundo
ciclo a quantidade de células manteve-se na mesma ordem de grandeza e no terceiro e
quarto ciclo a quantidade de micro-organismos diminuiu. Este fato pode ser confirmado
também pela redugao no valor de SOUR a cada ciclo (ver Tabela 4.13). Este comporta-
mento confirma a hipotese da necessidade de adaptagao da cultura aos novos constituintes

do efluente a serem biodegradados.

Assim, pode-se afirmar que o aumento na biomassa registrado pela concentragao de
SSV, esté relacionado ao aumento de massa organica proveniente da Moringa oleifera
que nao foi consumida totalmente pela cultura mista. Além disso, pode ter ocorrido lise
celular observado pelo cheiro caracteristico sentido a partir do terceiro ciclo. Este fato,
inviabilizou a realizacao de mais um ciclo. Na utilizacao de cloreto férrico e poliacrila-
mida como agente coagulante (Segao 4.1.2) para a cultura mista C; obteve aumento de
remogao de TPH (75%, 77%, 77.6%, 78.4% e 79% nos ciclos de 1 a 5, respectivamente)
utilizando o reator RBS. Este fato mostra, que a Moringa oleifera interferiu sensivelmente

na capacidade de remocao de carga organica e na viabilidade celular da cultura mista C}.
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Figura 4.32: Remogoes de COT e concentracao de SSV como fungao dos ciclos no RBS
para a concentragao de Moringa oleifera de 6 g/L sem secagem.
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O comportamento observado através dos resultados obtidos mostra a dificuldade de
utilizagao das sementes de Moringa oleifera, como agente coagulante da cultura mista, em
processo continuo com reciclo de biomassa no tratamento de efluente contaminado com

6leo diesel e gasolina.

Tabela 4.13: Contagem celular em cada ciclo de operagao (no inicio e fim) e
valores de SOUR no fim de cada ciclo no RBS.

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

SOUR (mgOy/gSSV.h) 63 51 38 25
Inicio (UFC/mL) 2,2 107 6,8 %10%° 1,2%10% 2,3x 107
Final (UFC/mL) 7,3%x10% 2,1x10% 4,2% 107 5,7%10°

4.3 Quitosana

4.3.1 Testes preliminares com Quitosana em Acido Acético

A Tabela 4.14 apresenta as valores médios das respostas IVL, Remocao de Turbidez,
pH e de DQO em fungao da concentracao de quitosana. O efluente inicialmente apresentou
uma concentragdo de micro-organismos de 1,5 g/L e um valor de DQO inicial de 1087
mgO, /L. Vale salientar, que o tempo de cada ciclo era de 3 dias de biodegradagao e as

analises foram realizadas apos esse tempo.

Tabela 4.14: Resultados de IVL, Remocao de Turbidez e valores de DQO em
diferentes condi¢oes experimentais de concentracoes de quitosana, de acordo
com os testes preliminares.

Concentracao de pH  Remocao de IVL DQO
Quitosana (mg/L) turbidez (%) (mL/g) (mgO,/L)

25 7 85 101,13 810

50 6,8 84 101,13 831

75 6,6 83 262,94 960

100 6,4 79 404,53 1000

150 6,35 55 44498 1043

200 6,25 38 505,66 1305

250 5,8 26 202,26 1474

500 4,6 8,3 0 1660

1000 4,1 3 0 1860

IVL: indice Volumétrico de lodo; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio.
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Na Tabela 4.14, os resultados mostram que para concentracoes de quitosana maiores
que 100 mg/L a remogao de turbidez diminui e a DQO aumenta. Este fato pode estar
relacionado a nao sedimentacao da quitosana, que pode estar em suspensao no meio,
proporcionando o aumento dessas variaveis. Este fato pode ser confirmado pela reducao do
IVL quando a concentrac¢ao de quitosana torna-se superior a 250 mg/L. Nota-se também
que valores superiores a 75 mg/L o IVL torna-se muito superior a 100 mL/g. Estes
resultados obtidos foram importantes para definir a faixa de concentracao de quitosana a

ser utilizada no proximo PCC.

4.3.2 Planejamento Composto Central para a quitosana em HCI

A Tabela 4.15 mostra os resultados médios do IVL, remocao de turbidez e SOUR
obtidos com a sedimentagao da cultura mista C; empregando quitosana solubilizada em
HCl. Vale salientar, que o tempo de cada ciclo era de 3 dias de biodegradacao e as

analises foram realizadas ap06s esse tempo. Apoés a quitosana ser adicionada ao do efluente,

Tabela 4.15: Resultados de IVL e SOUR em diferentes condi¢oes experimen-
tais de concentragoes de quitosan e HCI, de acordo com a matriz do PCC.

Exp. Quitosana(X;) HCIl(X,) IVL RT SOUR
(mg/L) (mol/L) (mL/g) (%) (mg0Oy/gSSV.h)

1 10(-1) 01(-1) 12688 70,3 52,7
> 10(-1) 05(1) 81,30 72,2 54

3 90(1) 0,1(-1) 113,63 94,6 51,4
4 90(1) 0,5(1) 108,60 95 50,7
5 4(-a)) 03(0) 7854 423 53

6 96(cr) 03(0) 98,66 79,9 51

7 50(0) 0,07(-a) 132.97 964 56,4
8 50(0) 0,53(a) 107,54 97,2 60,1
9 50(0) 0,3(0) 1036 88,2 61,8
10 50(0) 0,3(0) 104,00 88,25 61,8
11 50(0) 0,3(0) 103,00 88,22 61,8

IVL: indice Volumétrico de lodo; RT: Remogao de Turbidez ; SOUR- taxa especifica de consumo de
oxigénio ; CH : concentracao de quitosana ; HCIl : concentracao de HC, ; X;: variavel codificada para
concentracao de quitosana, Xo: variavel codificada para concentragao de HCI.

particulas coloidais se agregaram em grandes particulas, que se precipitaram rapidamente
e foram eficientemente separadas. Durante os experimentos nao foi observado variacoes

significativa do pH, que se manteve proximo ao neutro (pH= 7,0 + 0,4).
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4.3.2.1 Andalises dos resutados de IVL

Os valores de IVL variaram entre 78,54 mL/g (experimento 5) a 132,97 (experimento
7). Observa-se na Tabela 4.15, que nos experimentos 1-2 e 3-4 onde a concentragao de
quitosana foi mantida fixa e aumentou-se a concentracao de HCl obteve-se uma reducgao
no IVL. Os valores de IVL que se encontram proximos a 100 mL/g (referéncia adotada)

encontram-se em torno do ponto central.

Com os resultados da Tabela 4.15 foi analisado estatisticamente o comportamento
do IVL por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta
analise estao apresentados na Tabela 4.16 e na Equacao 4.9, nos quais sao mostrados os
parametros significativos, bem como os valores dos niveis de significincia relacionados aos

mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,98.

Tabela 4.16: Resultados da regressao multipla para o IVL, com todas as va-
riaveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)
Constante 5 103,0217 0,00000
X; (L) 5,0985 0,00773
Xl2 (Q) -10,1005 0,00249
X, (L) -12,0287 0,00025
X2 (Q) 13,9420 0,00057
X1 X5 (L) 10,1375 0,00178

R?=0,98
X;: variavel codificada para concentracao de quitosana, Xo: variavel codificada para concentracao de
HCL

O modelo resultante da Tabela 4.16 esta apresentada na Equacgao 4.9.

IVL(mL/g) = 103,02 + 5,59X; — 10, 10X? — 12,03X5 + 13,94X2 + 10, 14X, X, (4.9)

De acordo com a Equagao 4.9, a concentragao de quitosana (X;) teve maior influéncia
na resposta IVL pois apresenta o maior coeficiente. Além disso, a concentracao de HCI

(X1) também apresentou influéncia, entretanto em menor proporgao quando comparada

a (Xq).

Observando a Figura 4.33 na qual apresenta a distribuicao dos residuos verifica-se
que os valores comportou-se aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando qualquer

tendéncia quanto a distribuicao. Na Figura 4.34, nota-se que as respostas experimentais
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para a variagao de IVL apresentaram a maioria dos valores proximos aos fornecidos pela

equacao empirica mostrando um bom ajuste.

Residuos

70 &0 90 100 110 120 130 140 150
Valores Preditos

Figura 4.33: Distribuicao dos residuos em funcao dos valores preditos para o IVL, tendo
como variaveis concentragao de quitosana e HCI.
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Figura 4.34: Valores preditos em funcao dos observados para o IVL, tendo como variaveis
concentracao de quitosana e HCI.
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Os efeitos das variaveis no IVL estao apresentadas na Figura 4.35 (superficies de
resposta e a sua respectiva curva de contorno). Esta figura mostra a regiao de otimizagao
das variaveis em suas formas reais,em relacao a resposta IVL. Para os valores de IVL em
torno de 100 mg/L (regido amarela) a concentracao de quitosana varia de 40 a 70 mg/L
¢ a de HCI de 0,20 a 0,40 mol/L.

Concentragdo de HCI (moliL)
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L []100
; [ 90
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Figura 4.35: Resposta do IVL em func¢ao da concentragao de Quitosana e HCIL.

4.3.2.2 Anilises dos resutados de Remocao de Turbidez

O efluente apds 3 dias de biodegradacao no reator batelada apresentava turbidez
inicial de 2200 NTU. De acordo com a Tabela 4.15, a RT variou de 42,3% (experimento
5) a 97,2% (experimento 8). Observa-se que os experimentos 1, 2 e 5 foram os que
apresentaram menor remocao de turbidez. Isso se deve ao fato da menor concentragao de
quitosana (X7;) que foi igual ou inferior a 10 mg/L. Entretanto a remogao nos experimentos
1 e 2 (concentragao de quitosana 10 mg/L) apresentaram-se superiores aos obtidos nas
melhores condigoes do cloreto férrico (400 mg/L) e poliacrilamida (3 mg/L) que foi de
66%. Este fato indica que mesmo em baixas concentracoes a quitosana foi mais eficiente
na remocao de turbidez do que o cloreto férrico e poliacrilamida. Os resultados da RT no

ponto central apresentou valores em torno de 88%.

Com os resultados da Tabela 4.15 foi analisado estatisticamente o comportamento da
RT por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta anélise
estao apresentados na Tabela 4.17 e na Equacao 4.10, nos quais sao mostrados os pa-

rametros significativos, bem como os valores dos niveis de significincia relacionados aos
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mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,96.

Tabela 4.17: Resultados da regressao multipla para a RT, com todas as varia-
veis e seus respectivos parametros e niveis de significancia.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)

Constante 3 86,5247 0,00000
Xi (L) 13,6048 0,00006
X12 (Q) -16,5176 0,00015
X22 (Q) 10,5972 0,00213

R?=0,96
X;: variavel codificada para concentracao de quitosana, Xs: variavel codificada para concentracao de
HCL.

O modelo resultante da Tabela 4.17 esta apresentada na Equagao 4.10.

RT(%) = 86,53 + 13,60X; — 16,52X> + 10, 60X2 (4.10)

De acordo com a Equagao 4.10, a concentragao de quitosana (X;) apresentou maior
influéncia na RT. A Equacao 4.10 mostra que ao aumentar a concentragao de quitosana
tem-se como resultado o aumento significativo na RT. Isto pode ser comprovados, anali-

sando os experimentos 1-3 e 2-4 na Tabela 4.15.

As Figuras 4.36 e 4.37 mostram a distribuicao dos residuos em torno do zero e a
representacao dos valores preditos em fungao dos observados. Observando a Figura 4.36,
verifica-se que a distribui¢ao dos residuos comportou-se aleatoriamente em torno do zero,
nao apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuicao. Na Figura 4.37, nota-se que
as respostas experimentais para a variagao de RT apresentaram a maioria dos valores

proximos aos fornecidos pela equagao empirica mostrando um bom ajuste.
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Residuos
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Figura 4.36: Distribui¢ao dos residuos em funcao dos valores preditos para a RT, tendo
como variaveis concentracao de quitosana e HCI.
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Figura 4.37: Valores preditos em funcao dos observados para a RT, tendo como variaveis
concentracao de quitosana e HCI.
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Para ilustrar os efeitos das variaveis na RT estao apresentadas na Figura 4.38, as
superficies de resposta e a curvas de contorno. Esta figura mostra a regiao de otimizagao

das variaveis em suas formas reais,em relagao a resposta RT.

0 20 30 40 50 60 70 80 90
Concentracéo de Quitosana (mg/L)

(o) TRDOINR, SRHONTR

Figura 4.38: Resposta do RT em funcao da concentragao de Quitosana e HCL.

4.3.2.3 Analises dos resutados de SOUR

O SOUR do elfuente sem a adicao da quitosana apresentou um valor médio de 63

mgQOsy/gSSV.h. O SOUR variou de 50,7 mgO,/gSSV.h (experimento 4) a 61.8 mgO2/SSV.h
(experimentos 9 a 11). Observa-se na Tabela 4.15,que nos experimentos 1-3 e 2-4 onde va-

riou a concentracao de quitosana e a concentragao de HCI manteve-se fixa obteve-se uma
reducao no SOUR, essa diminuigdo no SOUR foi de 52,7 para 51,4 mgOy/gSSV.h entre
os experimentos 1 e 3 e de 54 para 50,7 mgOy/gSSV.h nos experimentos 2 e 4. Os me-

lhores valores de SOUR encontrados estao proximos a do ponto central que apresentaram
reducao de 2% em relagao ao original.

Com os resultados da Tabela 4.15 foi analisado estatisticamente o comportamento
do SOUR por regressao multipla no programa Statistic 7. Os resultados obtidos desta
analise estao apresentados na Tabela 4.18 e na Equacao 4.11, nos quais sao mostrados os

parametros significativos, bem como os valores dos niveis de significancia relacionados aos
mesmos. Obtendo um coeficiente de regressao de 0,96.

O modelo resultante da Tabela 4.18 esta apresentada na Equagao 4.11.
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Tabela 4.18: Resultados da regressao miltipla para o SOUR, com todas as
variaveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia.

Fatores Parametros Nivel de significancia(p)

Constante 5 61,69816 0,00000
X; (L) -1,03944 0,02457
X2 (Q) _7,19615 0,00000
X, (L) 0,73049 0,08097
X2 (Q) -2,44916 0,00226

RZ=0,98
X: variavel codificada para concentracido de quitosana, Xo: variavel codificada para concentracio de
HClL

SOUR(mgOs/gSSVh) = 61,69 — 1,03X; — 7,20X2 +0,73X, — 2,45X2  (4.11)

De acordo com a Equagdo 4.11, a concentracdo de quitosana (X;) e de HCI (X5)
tiveram influéncia na resposta SOUR entretanto observa-se pelo sinal (—) na variavel X;
que o seu aumento proporciona uma diminuicao no SOUR e que devido a variavel X,
apresentar sinal + seu aumento proporciona um aumento na resposta SOUR. Observa-se

que os valores em torno do ponto central sao os que apresentam melhores resultados de
SOUR.

As Figuras 4.39 e 4.40 mostram a distribuigao dos residuos em torno do zero e a re-
presentacao dos valores preditos em fungao dos observados.Verifica-se que a distribuicao
dos residuos comportou-se aleatoriamente em torno do zero, nao apresentando qualquer
tendéncia quanto a distribuicao. E nota-se que as respostas experimentais para a varia-
¢ao de SOUR apresentaram a maioria dos valores proximos aos fornecidos pela equacao

empirica.
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Figura 4.39: Distribui¢ao dos residuos em func¢ao dos valores preditos para o SOUR, tendo
como variaveis concentracao de quitosana e HCI.
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Figura 4.40: Valores preditos em funcao dos observados para o SOUR, tendo como varia-
veis concentragao de quitosana e HCI.
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A Figura 4.41 apresenta os efeitos das variaveis no SOUR, as superficies de resposta

e a curvas de contorno. Esta figura mostra a regiao de otimizagao das variaveis em suas
formas reais, em relagao a resposta SOUR.

(5 20 40 60 80 100
c. - 60 Concentracéo de Quitosana (ma/L)
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Figura 4.41: Resposta do SOUR em funcao da concentragao de Quitosana e HCI.

4.3.2.4 Anilise conjunta das variaveis

Os modelos (Equagoes 4.9, 4.10 e 4.11) mostram que a variavel isolada X; (concen-
tragao de quitosana) foi significativa em todas as respostas. A redug@o no valor de SOUR
com a adi¢do da quitosana foi no méaximo de 19% (experimento 6). Este fato mostra que

a adi¢ao de quitosana nao interferiu substancialmente na respiracao dos micro-organismos
presentes na cultura C].

Observa-se também que os experimentos do PCC, com concentracao de quitosana
maior ou igual a 50 mg/L (3, 4, 6, 8, 9, 10 e 11) apresentaram valores de IVL proximos
de 100 mL/g, este comportamento pode ser confirmado pelo sinal positivo da variavel X;

na Equagao 4.9, que indica que maiores concentragoes de quitosana promovem maiores
resultados de IVL.

A Figura 4.42 apresenta as linhas de contorno para as respostas estudadas em funcao
da concentracao de quitosana e de acido cloridrico. Este grafico permite analisar de forma
conjunta a influéncia das duas variaveis nas respostas. Nota-se, nesta Figura, que a regiao
da curva de contorno em que a RT foi de aproximadamente 90%, o IVL foi de 100 mL/g
e 0 SOUR de 60 mgOy/gSSV.h encontra-se entre 0,25 a 0,35 mol/L de HCI e entre 50 e

75 mg/L de quitosana. Como apresentado na Figura 4.42 e ja discutido anteriormente,
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os valores obtidos para o SOUR nao variaram significativamente.

A regiao foi avaliada em detalhe para obter o melhor valor de IVL e turbidez, como
fungao da concentracao de quitosana e HCIl. Visando selecionar uma condigao, dentro
da regiao de otimizagao, que apresente menor custo financeiro optou-se por 50 g/L de
quitosana e de 0,25 mol/L de HCL.

Visando verificar a reprodutividade dos resultados foi feito experimentos nesta con-
digdo e as respostas obtidas para IVL, RT e SOUR foram 104,743 mL/g, 89 +2% e
60,3+£1,2 mgOy/gSSV h, respectivamente. Este fato mostra, que houve reproducao dos
resultados quando comparadas aos valores obtidos graficamente (tedricos). Além disso, a
condicao selecionada apresentou valores superiores aos resultados com Moringa oleifera
e com cloreto férrico e poliacrilamida na sedimentagao da cultura Cy. Comparando os
resultados nas condigoes selecionadas para a Moringa oleifera e para a quitosana, nota-se
que os valores de SOUR foram muito préoximos, que em ambos os coagulantes foi possivel
obter valores de IVL proximos de 100 mL/g e que a remocao de turbidez utilizando a

quitosana (89%) foi maior do que a obtida para a Moringa oleifera (64%).

— IVL{mL/g)
- = RT(%)
- SOUR {mg02/gV5s5.h)

Concentragdo de HCL (mol/L)

Concentracéo de quitosana (mg/L)

Figura 4.42: Curva de contorno para as respostas IVL, RT e SOUR como funcao da
concentracao de quitosana e HCI.
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4.3.3 Reator Batelada Seqiiencial Empregando Quitosana solu-
bilizada em HCI

Para investigar a atividade microbiana em reator RBS, utilizou-se 50 mg/L de quito-
sana solubilizada em 0,25 mol/L de HCI (obtido anteriormente). Os experimentos foram
monitorados em 5 ciclos de operacgao sendo que cada ciclo era operado durante 3 dias. Os
resultados de remocao de COT depois de cada ciclo estao apresentados na Figura 4.43.
No primeiro ciclo nao havia quitosana no meio e a remocao de COT foi de 77%, concen-
tragao de biomassa de 1,4 g/L e remogao de TPH de 75%. A quitosana foi adicionada no

término deste ciclo para a sedimentagao da cultura Cf.

Nos demais ciclos a biomassa era composta de micro-organismos e quitosana. No
segundo ciclo a concentracao de biomassa permaneceu constante e houve uma reducao
na remocao de COT (68%). Este fato possivelmente esta relacionado a adaptacao dos
micro-organismos a quitosana. Apos o segundo ciclo, observa-se um aumento na remocao
de COT e de SSV, alcancando um maximo de remocao de 82 £ 1,2% para o COT e de
2,25 g/L para o SSV no final do 5° ciclo.

O aumento observado no SSV e na remogao de COT indicam que houve uma adapta-
¢ao e multiplicacao dos micro-organismos apos o 2° ciclo. Nos experimentos com cloreto
férrico e poliacrilamida (Segao 4.1.2), a remoc¢ao de TPH no final do quinto ciclo foi de
79% e o aumento de SSV foi de 40%, porém a adi¢ao de cloreto férrico a cada ciclo era de
250 mg/L. Nesta etapa, no final do 5° ciclo, a remo¢ao de COT foi de 82 + 1.4%, TPH
foi de 81 £ 1.0% e o aumento de SSV foi de 61%. Quando se utilizou Moringa oleifera
na concentragdo de 6 g/L sem secagem e sem adigao de plieletrolito (Figura 4.32), ao
final dos ciclos de operagao, a remogao de COT foi de 33% e o aumento dos SSV foi de
264%. Este aumento verificado no SSV esté relacionado a grande quantidade de Moringa

oleifera (6 g/L) que era adicionada em cada ciclo.
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Figura 4.43: Remocgoes de COT e concentragao de SSV como func¢ao dos ciclos no RBS
na concentragao de 50 mg/L de quitosana solubilizada em HCI 0,25 mol/L.

A Tabela 4.19 mostra os valores de SOUR (no final de cada ciclo) e a quantificagao
de células no inicio e no final de cada ciclo no RBS. Nota-se, que houve uma pequena
reducao no valor de SOUR e na contagem de célula no 2° ciclo, confirmando a hipotese de
adaptacgao das células com a adigao da quitosana e justificando também a menor reducao
de TOC neste ciclo.

Nos demais ciclos a variacao de SOUR pode ser atribuida ao aumento dos SSV devido
a presenca da quitosana. Este fato pode ser confirmado pelo aumento na contagem de
células vidveis até o quarto ciclo, mostrando que a quitosana apresentou como um agente
coagulante natural eficiente para a sedimentacao da cultura mista. Ao contrario da Mo-
ringa oleifera em que observou-se claramente uma redugao na contagem de células nos
ultimos ciclos. Comparando os resultados obtidos para o SOUR e a remocao de TPH no
inicio e no final do quinto ciclo com os valores utilizando cloreto férrico com poliacrila-
mida, dentre os coagulantes testados, a quitosana apresentou os melhores resultados para

a sedimentacao de cultura mista.

A redug@o na turbidez no PCC também mostra, que a quitosana foi o coagulante
mais eficiente na remocgao de solidos suspensos em relagao a semente de Moringa olei-
fera e aos sais inorganicos testados com cloreto férrico e polieletrolito. Estes resultados

foram interessantes do ponto de vista ambiental, pois permite a utilizacao de agentes
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naturais e biodegradaveis em todo processo de tratamento de efluente contaminado com
6leo diesel e gasolina. Isto torna, o processo de tratamento de efluente contaminados com

hidrocarbonetos sustentavel e ambientalmente correto.

Tabela 4.19: Contagem celular em cada ciclo de operagdo (no inicio e fim) e
valores de SOUR no fim de cada ciclo no RBS, na concentragao de 50 mg/L
de quitosana solubilizada em HCI 0,25 mol/L.

1° Ciclo  2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo  5° ciclo

SOUR (mgO2/gSSV.h) 63,1 55,2 59,8 55,3 52,2
Inicio (UFC/mL) 1,2% 107 5,1%10® 6,2%107 1,3%10% 1,6x10%
Final (UFC/mL) 4,7%10% 7,5%107 9,2%107 2,7%10% 3,8%10°

4.3.4 Reator Batelada Seqiiencial Empregando Quitosana solubi-

lizada em Acido Acético

Para determinar o comportamento da cultura mista C, foi realizado um reator ba-
telada sequencial operado em 5 ciclos. A concentragao de quitosana foi de 50 mg/L
solubilizada em acido acético 5% (v/v). Este experimento foi realizado com o proposito
de comparacgao entre a solubilizagao da quitosana em HCI e em acido acético. Os resulta-
dos de remogao de COT e de SSV em cada ciclo estao apresentados na Figura 4.44. No
primeiro ciclo onde a adi¢ao de quitosana ocorreu apenas no final do ciclo, para sedimentar
a cultura mista C1, a remocao de COT foi de 72%.

Observou-se nos ciclos posteriores, uma diminui¢do na remoc¢ao no 2° ciclo para 65%
e um aumento nos ciclos posteriores atingindo 73%. Observa-se que houve uma adapta-
¢ao dos micro-organismos a quitosana adicionada. Este fato pode ser comprovado pelo
comportamento do SSV. No primeiro ciclo, onde nao houve adi¢ao de quitosana, a con-
centragao final de SSV foi de 1,7 g/L e no final do quinto ciclo foi de 2,15 g/L. Entretanto,
para a quitosana solubilizada em HCI pode ser observado que a remocao de COT foi de
82 £ 1,2% , valor este muito superior ao encontrado para quitosana solubilizada em &cido

acético que foi de 73%.

A Tabela 4.20 mostra os valores de SOUR (no final de cada ciclo) e a quantificacao
de células no inicio e no final de cada ciclo no RBS. Nota-se, que houve uma pequena
reducao no valor de SOUR e na contagem de célula no 2° ciclo, confirmando a hipétese
de adaptacao das células com a adi¢ao da quitosana e também a menor reducao de COT

neste ciclo.

Nos demais ciclos a variacao de SOUR pode ser atribuida ao aumento dos SSV devido
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Figura 4.44: Remocgoes de COT e concentracao de SSV como fungao dos ciclos no RBS
na concentragao de 50 mg/L de quitosana solubilizada em écido acético 5%.

a presenca da quitosana solubilizada em 4cido acético 5%. Os resultados de SOUR da

quitosana solubilizada em &cido acético (Tabela 4.20) foi menor do que a solubilizada em
HCI (Tabela 4.19), obtendo valores de 55,3 e 52,2 mgO,/gSSV.h, respectivamente. Isto

pode ser devido ao efeito da adigao a cada ciclo de um acido organico.

Tabela 4.20: Contagem celular em cada ciclo de operac@o (no inicio e fim) e
valores de SOUR no fim de cada ciclo no RBS, na concentragao de 50 mg/L
de quitosana solubilizada em &acido acético 5%.

1° Ciclo  2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo  5°Ciclo
SOUR 60,1 55.2 56.8 55.3 52.2
(mgO4/gSSV.h)
Inicio (UFC/mL) 1,510 4,1%10® 6,2%107 1,3*%10% 1,6x10%
Final (UFC/mL) 3,710 85107 9,2x107 2,7x10°% 3,8 108
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4.4 Reator continuo

Para investigar a comportamento da cultura mista C; em reator continuo, utilizou-se
50 mg/L de quitosana solubilizada em 0,25 mol/L. de HCI que foram obtidos das condi-
¢oes otimizadas no PCC e que apresentaram melhores resultados no RBS. As respostas

monitoradas foram SSV, remocao de TPH, remogao de turbidez e pH.

4.4.1 Determincao do tempo de residéncia do reator

Os dados de condutividade em funcao do tempo de operacao estd apresentado na
Figura 4.45. Com o auxilio do Origin 8.0, construiu-se a curva de F(t) versus tempo. De
acordo com a area acima das curvas F(t) em fungao do tempo foi determinado o tempo
de residéncia experimental que apresentou os seguintes valores: 1,67, 2,68 e 3,75 dias
para os tempos tedricos de 2, 3 e 4 dias, respectivamente. Estes resultados mostram, que
o tempo de residéncia médio experimental (7..,)estd aproximadamente igual ao teérico
(Tteorico)- Esta comparagao sugere, que no sistema nao ha predominéancia de curto circuito
(Tteorico < Texp) € Nem mesmo esté ocorrendo formacgao de zonas mortas (Tieorico > Teap)-

Portanto, o reator estd bem homogeneizado.
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Figura 4.45: distribuicao F(t) versus tempo.

4.4.2 Resultados do sistema continuo

4.4.2.1 Resultados do SSV

Os resultados de SSV dos ciclos estao apresentados nas Figuras 4.46, 4.47, 4.48. Para
o tempo de residéncia de 2 dias de operagao sem aeragao observa-se na Figuras 4.46(a)
que a concentragdo no reator comegou em 1,8 g/L alcangando um méximo de 2,1 g/L
em 5 dias de operagao ocorrendo posteriormente uma diminuicao até a establizicao em
1,8 g/L. Em relagao a concentragao no clarificado observa-se na Figura 4.46(a) que houve

uma estabilizagao a partir do 2° dia na concentracao de 0,5 g/L.

Para o mesmo tempo de residéncia (2 dias) com aeragao observa-se na Figura 4.46(b)
que a concentragao no reator comegou em 1,7g/L, no 2° dia de operagao houve um aumento
alcancando um maximo de 1,9 g/L e estabilizando em 1,7 g/L a partir do 10° dia de

operagao. Para o clarificado a concentragao establizou em 0,3 g/L a partir do 2° dia .
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Figura 4.46: Resultados de SSV para o tempo de residencia de 2 dias, sem aeragao (a) e
com aeracao (b).

Para o tempo de residéncia de 3 dias de operagao sem aeracao observa-se na Figura
4.47(a) que a concentragao no reator comegou em 1,2 g/L establizando em 1,7 g/L apos 5
dias de processo. Em rela¢do a concentragao no clarificado observa-se na Figura 4.47(a)

que houve uma estabilizagdo a partir do 12° dia na concentracao de 0,6 g/L.

Para o mesmo tempo de residéncia anterior (3 dias) com aeragao observa-se na Figura
4.47(b) que a concentragao no reator comegou em 1,7 g/L, no 2° dia de operagao houve
um aumento alcan¢ando um méaximo de 2,2 g/L e estabilizando em 1,7 g/L no 8° dia de

processo. Para o clarificado a concentracao establizou em 0,3 g/L a partir do 2° dia de

operacao.
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Figura 4.47: Resultados de SSV para o tempo de residencia de 3 dias, sem aeragao (a) e
com aeracao (b).
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Para o tempo de residéncia de 4 dias de operagao sem aeragao observa-se na Figuras
4.48(a) que a concentragao no reator comegou em 1,6 g/L establizando em 1,9 g/L apos 13
dias de operagao. Em relagao a concentragao no clarificado observa-se na Figura 4.48(a)
que houve uma estabilizac¢ao a partir do 14° dia na concentragao de 0,4 g/L. Para o mesmo
tempo de residéncia (4 dias) com aeragao, observa-se na Figura 4.48(b) que a concentragao
no reator comegou em 1,6 g/, estabilizando em 1,8 g/L no 12° dia de processo. Para o

clarificado a concentragao establizou em 0,3 g/L apos 12 dias de operagao.
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Figura 4.48: Resultados de SSV para o tempo de residencia de 4 dias, sem aeragao (a) e
com aeragao (b).

Ao comparar os resultados apresentados nas Figuras 4.46 a 4.48 observa-se que a con-
centracao de SSV ao final do processo no reator e no clarificador mostraram-se proximas,
independente do tempo de residéncia e do processo com e sem aeragao. Medindo a concen-
tragao de oxigénio dissolvido (O.D.) no sistema com e sem aeragao obteve-se as seguintes
concentragoes 3,0£0,5 e 0,34+0,1 mgO, /L, respectivamente. Os resultados mostram, que
devido a agitacao vigorosa, mesmo sem a entrada de ar, o sistema ainda manteve o O,
dissolvido no meio, isto é, nao houve anaerobiose total do sistema. Este fato pode explicar

a proximidade dos valores obtidos para o SSV com e sem aeracao.

4.4.2.2 Resultado de Remocao de TPH

Os resultados das remocoes de TPH dos ciclos estao apresentados nas Figuras 4.49,
4.50, 4.51. Observa-se nas Figuras 4.49(a)e 4.49(b), que a remogao de TPH no reator
para o tempo de residéncia de 2 dias foram de 50% nos experimentos sem aeracao e de

55% nos experimentos com aeracgao.
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Figura 4.49: Resultados de remocao de TPH para o tempo de residencia de 2 dias, sem
aeracao (a) e com aeragao (b).
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Figura 4.50: Resultados de remocao de TPH para o tempo de residencia de 3 dias, sem
aeragao (a) e com aeragao (b).

Para o tempo de residéncia de 3 dias (Figuras 4.50(a) e 4.50(b)) houve uma remogao
nos reatores de 60% para os experimentos sem aeracao e de 65% para os experimentos
com aeragao. Os melhores resultados de remocao de TPH no reator foram observados nas
Figuras 4.51(a) e 4.51(b) que apresentaram valores de 70% e 75% para os experimentos

sem aeracao e com aeragao respectivamente, para o tempo de 4 dias.

Para as remocoes de TPH no clarificado, observa-se que para o tempo de residéncia
de 2 dias sem aeracgao a diferenca entre a remocao de TPH no reator e clarificado foi de
22% obtendo uma remogao no clarificado de 72%. A diferenga entre a remogao de TPH
no clarificado e no reator para o tempo de residéncia de 2 dias com aeracao foi de 30%,

com isso a remocao no clarificado foi de 85%.
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Figura 4.51: Resultados de remocao de TPH para o tempo de residencia de 4 dias, sem
aeragao (a) e com aeragao (b).

Para o tempo de residéncia de 3 dias sem aerac¢ao a remoc¢ao no clarificado em relagao
ao reator foi de 20% e nos experimentos com aeracao foi de 23% apresentando valores de

remocao de TPH final foi de 80% e 88%, respectivamente.

Observa-se, que os maiores valores de remoc¢ao de TPH no clarificado foi de 93% nos
experimentos de tempo de residéncia de 4 dias com aeracao, os valores de remocao de
TPH para o clarificado para os 4 dias sem aeracao foi de 85%. As diferencas entre as
remogoes no reator e clarificado foram de 15% nos experimentos sem aeracao e de 18%

nos experimentos com aeragao.

Os melhores resultados para remocao de TPH no reator continuo foi para o tempo de
residéncia de 4 dias em processo com aeragao. Para todos os tempos de residéncia testados
(2, 3 e 4 dias), no processo com aeragao, o efluente que saiu do clarificador apresentou
remocao superior ao sistema batelada seqliencial para o primeiro ciclo. Porém, apenas
com o tempo de residéncia de 4 dias a saida do reator apresentou remocgao proxima da

saida do reator batelada.

Pode-se verificar ao analisar todos os resultados obtidos, que problemas de homoge-
neizagao do meio e de ampliagdo da escala (o reator continuo apresentava volume 2 vezes
maior do que o reator batelada) podem ter colaborado para o aumento no tempo de re-
sidéncia do reator (3 dias no processo batelada (VIEIRA, 2008)) e 4 dias para o processo
continuo). Além disso, nota-se que no reator continuo os valores de SSV foram inferiores
ao batelada, mesmo com o reciclo de célula. Verificou-se, que aumentando o reciclo de
célula nao havia alteracao na remocao de TPH. Porém, os resultados de remocgao na saida
do clarificador, para todos os tempos testados, foram superiores aos obtidos no reator

batelada, o que torna o processo continuo atrativo para o tratamento de grandes quanti-
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dades de efluentes gerados. Vale ressaltar, que foi realizado experimento com tempo de
residéncia de 6 dias e os resultados foram muito semelhantes ao obtido com 4 dias em

relacao a todas as respostas estudadas.

4.4.2.3 Resultado da Remocao de turbidez

Os valores médios de turbidez apresentados no reator eram de 2200 NTU. Os resul-
tados da remocao de turbidez dos ciclos estao apresentados nas Figuras 4.52, 4.53, 4.54.
As remocoes de turbidez foram calculadas pela relacao entre a turbidez do clarificado e a

do reator.

As remocoes de turbidez variaram entre 85% no experimento com tempo de residéncia
de 2 dias sem aeragao (Figura 4.52(a)) a 95% no experimento com 4 dias com aeragao
(Figura 4.54(b)). Os experimentos de 2 dias com aeragao apresentaram remocao de turbi-
dez de 87%. Os experimentos com tempo de residéncia de 3 dias sem aeracao apresentou

remocoes de 88% e com aeracao de 90%.

As remocoes de turbidez que apresentaram valores proximos aos obtidos no PCC
(Figura 4.42) de 89 £+2% foram obtidos no tempo de residéncia de 4 dias com aeragao

com remocao de 93%.
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Figura 4.52: Resultados de remocao de turbidez para o tempo de residencia de 2 dias,
sem aeracao (a) e com aeracao (b).

Os resultados de remogao de turbidez mostraram, que o processo com aeracao apre-
sentou valores superiores ao sem aeragao para todos os tempos estudados. Vale ressaltar
que para 4 dias de operacao com aeracao, a turdidez do efluente na saida do clarifica-
dor era de 110 NTU (turbidez inicial de 2200 NTU), visualmente este efluente era bem
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Figura 4.53: Resultados de remocao de turbidez para o tempo de residencia de 3 dias,
sem aeracao (a) e com aeragao (b).
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Figura 4.54: Resultados de remocao de turbidez para o tempo de residencia de 4 dias,
sem aeracao (a) e com aeragao (b).

limpido.

Para o tempo de residéncia de 4 dias a remocao de TPH e de turbidez com aeracgao
foi, respectivamente, 8% e 2% maior do que o processo sem aeragao. Estes resultados
mostram que deve-se fazer um estudo econémico para verificar se o gasto com aeragao do

processo é viavel com relagao ao aumento na remocao de TPH e de turbidez.

Os valores obtidos de remocao de turbidez e de TPH na saida do clarificador para o
tempo de residéncia de 4 dias com aeracao foram de 95% e 93%, respectivamente. Estes
resultados mostram, que o processo continuo do tipo tanque agitado com reciclo de célula,

utilizando a quitosana com agente de sedimentacao dos micro-organismos é um processo
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promissor a ser aplicado no tratamento de efluente contaminado com hidrocarbonetos.

4.4.2.4 Resultados de pH

Os resultados dos pH dos ciclos estao apresentados nas Figuras 4.55, 4.56, 4.57.

Para os experimentos com tempo de residéncia de 2 dias no reator, os valores de pH

foram de 7 na condigao sem aeragao e 7,3 com aeracao. No clarificado os pH foram de 6
para ambos as condi¢oes experimentais.

Nos experimentos com tempo de residéncia de 3 dias ambos as condi¢oes aeradas e
sem aeragao apresentaram pH de 7,8 no reator. Entretanto, o pH no clarificador foi de

6,6 nas condicoes sem aeracao e de 6,4 nas condi¢oes aeradas.

Para os experimentos com tempo de residéncia de 4 dias o pH foi de 7 nas condigoes
sem aeracao e de 7,2 nas aeradas obtidas no reator. O pH no clarificado foi de 6 para os

experimentos sem aeracao e de 6,6 nos com aeragao.
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Figura 4.55: Resultados de pH para o tempo de residencia de 2 dias, sem aeragao (a) e
com aeracao (b).
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Figura 4.56: Resultados de pH para o tempo de residencia de 3 dias, sem aeragao (a) e
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Figura 4.57: Resultados de pH para o tempo de residencia de 4 dias, sem aeragao (a) e
com aeragao (b).

Os resultados apresentados neste item mostram, que para todos os tempos de residén-
cia testados (2, 3 e 4 dias) o pH na saida do reator foi de 7,0 a 7,8 e na saida do clarificador
foi de 6 a 6,6. Como o pH do afluente na entrada do reator era 7,0 a 8,0, os resultados
mostram que a biodegradacao nao promoveu alteragoes significativa no pH. Em todos os
experimentos a quitosa promoveu uma pequena reducao no pH, possivelmente devido ao

seu caracter dcido. Vale ressaltar, que o pH nao foi corrigido durante o processo.
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4.4.2.5 Resumo dos valores obtidos e determinagao dos parametros operaci-

onais

A Tabela 4.21 apresenta os resultados obtidos para os parametros operacionais (F /M,
O, IVL, C,)no reator para os tempos de residéncia de 2, 3 e 4 dias ambos com e sem
aeracao. Na literatura temos, que para sistemas convencionais de lodo ativado a idade
do lodo varia entre 4 - 10 dias e para sistemas de lodo ativado com aeracao prolongada
a idade do lodo varia entre 18 e 30 dias (SPERLING, 1997). No entanto, como o sistema
utilizado possuia caracteristicas de lodo ativado com aeracao prolongada, devido a estar
sempre com (O, dissolvido no meio, adotou-se variacoes entre 20 a 30 dias de idade de

lodo para os experimentos realizados.

No periodo do regime transitorio todo o sedimentado era retornado ao reator para nao
haver perda de micro-organismos, em alguns casos eram adicionados micro-organismos
provenientes de aclimatagao em erlenmeyer, para manter uma mesma concentragao de
micro-organismos. Apds o regime transiente, no regime permanente foi utilizado a Equa-
¢ao 3.16 para determinar o reciclo da cultura mista proveniente do sedimentador sendo a

vazao deste reciclo foi em média de 0,17 mL/min.

De acordo com a Tabela 4.21, observa-se que a carga massica (F/M) (Equagao 3.13)
variou de 0,61 a 0,90 keDQO /kgSSV.dia. A idade do lodo variou de 20 a 30 dias como
o esperado. Os valores de IVL proximos de 100 mL/g (referencial) foi obtido para os
tempos de retencao de 3 e 4 dias. Além disso, no tempo de residéncia de 4 dias, obteve-se
o melhor resultado de remocao de TPH no reator e no clarificado nas condigbes com e sem
aeracao. Desta forma, em termos de eficiéncia de remocao de TPH o tempo de residéncia

de 4 dias foi o melhor, mantendo um IVL na faixa recomendada de 100 mg/L.
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Tabela 4.21: Resultados finais para o sistema continuo no tempo de residéncia
de 2, 3 e 4 dias.

2 dias 3 dias 4 dias
Paramétros SA CA SA CA SA CA
Dias de Operagao 20 30 30
Idade do lodo(dias) 21 20 25 26 29 30
F/M (kgDQO/kgSSV.dia) 0,61 0,70 0,75 0,90 0,64 0,70
IVL(mL/g) 82 87 97 95 100 105
Remogao de turbidez(%) 8% 87 89 92 90 95
C,(Kg/m?.dia) 2,1 1,4 1,0
Reator
SSV(mg/L) ;8 1,7 1,7 163 18 18
pH 7073 78 78 T 72
Remogao de TPH(%) 50 55 60 65 70 75
Clarificado

SSV(mg/L) 0,49 0,25 0,54 0,25 042 0,22
pH 6 6 6,5 6,4 6 6,6
Remocgao de TPH(%) 72 83 80 88 85 94

SA- Processos sem aeracao; CA- Processos com aeragao; IVL- Indice volumétrico de lodo; SSV- Sélidos
suspensos volateis; TPH- hidrocarbonetos totais de petréleo.






CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

Este capitulo apresenta as principais conclusoes e propoe sugestoes para o desenvol-

vimento de trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

e A quitosana foi melhor coagulante comparado ao cloreto férrico e Moringa oleifera para
a sedimentagao da cultura mista C;. As condigoes selecionadas foram a concentracao de
quitosana de 50 mg/L e 0,25 mol/L de HCl. Nas condi¢oes otimizadas a remocao de
turbidez, SOUR e IVL foram de 60,3 &+ 1,2mgOy/gSSV.h, 104,7 £ 3mL/g e 89 £+ 2%,

respectivamente.

e No RBS, a Moringa oleifera na concentracao de 6 g/L sem secagem e sem a adi¢do
de polieletrolito apresentou uma diminuicao na remogao de COT e um aumento na con-
centracao de SSV e uma reducao na quantidade de células vivas, portanto o aumento de
massa organica foi proveniente da Moringa oleifera que nao foi consumida totalmente pela
cultura mista. Estes resultados obtidos mostram a dificuldade de utilizagao das sementes
de Moringa oleifera, como agente coagulante da cultura mista, em processo continuo com

reciclo de biomassa no tratamento de efluente contaminado com 6leo diesel e gasolina.

e Os melhores resultados obtidos no RBS, na concentracao de quitosana de 50 mg/L

solubilizada em &acido cloridrico 0,25 mol/L, observou-se um aumento na remogao de
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COT e de SSV, alcancando um méaximo de remocao de 82 + 1; 2% para o COT e de 2,25
g/L para o SSV no final do 5° ciclo.

e A remocao de COT apos 5 ciclos de operagao no RBS, para a quitosana solubilizada em
acido acético (73%) foi inferior a solubilizada em HCI (82%), concluindo-se que a utilizagao

de acidos inorganicos proporcionou melhores resultados do que os acidos organicos.

e No reator continuo, com a concentrac¢ao otimizada de quitosana (50 mg/L) solubilizada
em HCI 0,25 mol/L, foram monitorados o tempo de residéncia de 2, 3 e 4 dias em regimes
com e sem aeragao. Os melhores resultados obtidos foram no tempo de residéncia de 4
dias com aeracao, apresentando remocoes de turbidez de 95%, remocoes de TPH de 75%

no reator e de 94% no clarificado e um SSV no reator em 30 dias de operacao de 1,8 g/L.

e Estes resultados sao interessantes do ponto de vista ambiental, pois permitem o uso de
agentes naturais e biodegradaveis para o tratamento de efluentes contendo o 6leo diesel e

gasolina, tornando o tratamento sustentével e ambientalmente amigavel.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Ampliacao de escala com automagcao do processo;
e Caracterizacao fisico-quimica e biolégica da cultura mista;
e Avaliagao detalhada do reciclo célula;

e Avaliacao economica do processo em termos de aeragao continua e intermitente de tempo

de residéncia em fun¢ao da remocao de TPH;
e Avaliacao do reuso e disposi¢ao do lodo biolégico gerado;

e Avaliagao da reutilizacao do efluente em outros processos de tratamento e para consumo

da agua de forma industrial ou potavel.
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Apéndice A

Curva de calibracao para quantificacao da DQO

Calibragao de DQO

Os resultados da calibracao da DQO, estao apresentados na Figura A.1 e foi realizada
de acordo com o procedimento descrito no Standard methods 5220 D. Devido ao alto valor
de carga organica presente no efluente, as amostras foram diluidas em 1:50 (de acordo

com o método descrito no Standard methods 5220 D).
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Figura A.1: Calibragao da DQO
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