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RESUMO

Este trabalho estudou a redugdo bioldgica de Cr (VI) e remogdo de cromo total em filtro
anaerobio seguido por um biofiltro submerso com aeragdo intermitente, utilizando cultura
mista de micro-organismos. Para o trabalho foram obtidas duas culturas mistas, uma do lodo
da AMCOA (Associacdo dos Manufatores de Couros e Afins do Distrito Industrial de
Franca/SP) e outra do DMAE (Departamento Municipal de Agua e Esgoto da cidade de
Uberlandia/MG). Nos testes preliminares da adaptacdo das culturas mistas ao cromo
hexavalente, ambas se mostraram promissoras. Posteriormente, foi realizado um delineamento
composto central (DCC) com trés variaveis e utilizando as seguintes concentragdes: acetato
de soédio (0,6 a 11,412 g/L), cloreto de amdnio (0,06 a 1,141 g/L) e cromo (VI) (2,34 a 137,35
mg/L). O DCC avaliou a biorreducao de Cr (VI) e a remocao de COT (Carbono Organico
Total). Para a resposta, biorreducdo de cromo (VI), obteve-se (85,23% de reducdo para
concentragdo inicial de cromo VI de 137,35 mg/L) e verificou-se que menores concentragdes
de acetato de sodio (0 a 6 g/L) e maiores de cloreto de aménio (0,5 a 1 g/L) favorecem a
reducdo de Cromo (VI), sendo a concentragdo inicial de Cr (VI), a varidvel de maior efeito na
resposta. Para a resposta remoc¢do de COT, a faixa de concentracdo que maximiza a resposta
foi: acetato de sodio de 4 a 8 g/L, cloreto de amonio maior que 0,8 g/L e concentracdo de
cromo (VI) entre 60 e 100 mg/L. O cloreto de amodnio foi a variavel de maior efeito sobre a
remocao de COT. A partir do DCC selecionaram-se as seguintes concentragdes para o estudo
da cinética: 6 g/L de acetato de sodio e 1 g/L de cloreto de amonio e concentragdes iniciais de
cromo (VI) de 120, 150 e 180 mg/L. Os resultados mostraram que para a cinética com
concentragdo de 120 mg/L de cromo (VI), ap6s 168 horas, de operagdo nos reatores, nao
houve a saturacdo dos mesmos e que a remog¢do de cromo ((VI) e total) foram de 100% e de
COT foi de 87,5%. Na cinética com 150 mg/L. de cromo (VI), dentro do tempo de operacao
estudado, a saida de cromo ((VI) e o total) no reator aerdbio ocorreu apds 166 horas de
operacdo e a saturagdo do reator anaerdbio ocorreu apos 150 horas, e no reator aerobio nao
ocorreu saturagdo. Na cinética com 180 mg/L, houve saturacao dos dois reatores,no anaerobio
apos 190 horas de operacdo e no aerdbio apds 225 horas. Nas cinéticas com 150 e 180 mg/L
de Cromo (VI) inicial, os resultados mostraram que houve morte celular com lise de células,
devido a redugdo da concentragdo de biomassa e aumento do COT. Para as concentragdes
iniciais de 150 e 180mg/L, os modelos de Michaelis-Menten e Largergren descreveram
satisfatoriamente os dados experimentais, para a retencao de Cromo ((VI) e total), também foi
observado ruptura dos leitos. Apds cada cinética, inclusive nas que ocorre a saturagdo do
reator em relagdo ao cromo, a concentracdo de micro-organismos voltava a valores proximos
dos iniciais, mostrando que a biomassa voltava a crescer dentro dos reatores. Apods as
cinéticas com 150 e 180 mg/L de cromo (VI), o tempo necessario para que a saida de cromo
voltasse aos valores iniciais (zero) foi de 108 horas. A utilizagdo de cultura mista em
biofiltros anaerdbio seguido de outro aerdbio submerso com aeracio intermitente mostrou-se
promissor para a remo¢ao de cromo.

Palavras-chave: reducao de cromo (VI), remogao de cromo, biofiltros anaerobios e aerébios,
cultura mista, efluente contaminado com cromo.
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ABSTRACT

This work studied the biological reduction of Cr (VI) and total chromium removal in
anaerobic filter followed by a submerged biofilter with intermittent aeration, using mixed
culture of microorganisms. For the work were obtained two mixed cultures, one of the sludge
of AMCOA (Association of Manufacturers of Leather and Related from the Industrial District
of Franca/SP) and another of DMAE (Municipal Department of Water and Sewer from the
city of Uberlandia/MQG).

In preliminary tests of the adaptation of mixed culture to hexavalent chromium, both shown
promise. After, was made a central composite design (CCD) with three variables and using
the following concentrations: sodium acetate (0,6 to 11,412 g/L.), ammonium chloride (0,06 to
1,141 g/L) and chromium (VI) (2,34 to 137,35 mg/L). The CCD evaluated the bioreduction of
Cr (VI) and removal of TOC (Total Organic Carbon). For the answer bioreduction of
chromium (VI), it was obtained (85,23% of reduction to the initial concentration of chromium
(VI) from 137,35 mg/L) and it was verified that lower concentrations of sodium acetate (0 to
6 g/L) and higher ones of ammonium chloride (0,5 to 1 g/L) favors the reduction of chromium
six, being the initial concentration of chromium six the variable of major effect in the
response. For the response removal of TOC, the concentration range that maximizes the
response was: sodium acetate from 4 to 8 g/L, ammonium chloride higher than 0,8 g/L and
concentration of chromium six between 60 and 100 mg/L.

The ammonium chloride was the variable of greater effect on the removal of TOC. From
CCD were selected the following concentrations to the study of kinetics: 6 g/L of sodium
acetate and 1 g/L. of ammonium chloride and initial concentrations of chromium six from 120,
150 and 180 mg/L. The results showed to the kinetics with concentration of 120 mg/L of
chromium six, after 168 hours of operation in the reactors, there isn’t the saturation of the
same and the removal of chromium six and total was the 100% and the TOC was the 87,5%.
In the kinetics with 150 mg/L of chromium six, within the operating time studied, the output
of chromium (six and total) in the aerobic reactor occurred after 166 hours of operation and
the saturation of anaerobic reactor occurred after 150 hours, and in aerobic reactor didn’t
occurred saturation.. In kinetics with 180 mg/L, there was saturation of two reactors, in the
anaerobic after 190 hours of operation and in the aerobic after 225 hours.

In the kinetics with 150 and 180 mg/L of Chromium six initial, the results showed there was
cell death with lise of cells, due to reduction of biomass concentration and increase of TOC.
For the initial concentrations of 150 and 180 mg/L, the models of Michaelis-Menten and
Largergren described well the experimental datas, for the retention of Chromium ((VI) and
total), also was observed breach of beds. After each kinetics, including those that occurs the
saturation of reactor concerning to the chromium, the concentration of microorganisms came
back to values near of initials ones, showing that the biomass came back to grow inside the
reactors. After the kinetics with 150 and 180 mg/L of chromium six, the necessary time for
the output of chromium come back to the initial values (zero) was 108 hours. The use of
mixed culture in anaerobic biofilters followed by another one submerged aerobic with
intermittent aeration showed be promising to the removal of chromium.

Keywords: Reduction of chromium six, removal of chromium, anaerobic and aerobic
biofilters, mixed culture, wastewater contaminated with chromium.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente um dos maiores responsaveis pela degrada¢do ambiental ¢ a polui¢ao
quimica gerada pelas industrias. Esta polui¢do gera conseqiiéncias catastroficas, e percebe-se
certa negligéncia das induastrias em relacdo a essa problemdtica. Nesse contexto, o
desenvolvimento industrial passa a ser um dos principais responsaveis pela polui¢do
ambiental. Assim, as pesquisas atuais no ramo da engenharia ambiental objetivam a
minimizagdo de impactos ambientais indesejados e o desenvolvimento de tecnologias
ambientais eficazes e com custos acessiveis.

Entre os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo os metais pesados. Um
dos efeitos mais sérios da contaminagdo ambiental por metais pesados ¢ a bioacumulacao
dos poluentes pelos organismos vivos. Animais e plantas podem concentrar os compostos
em niveis milhares de vezes maiores que o0s presentes no ambiente
(http://www.mundodoquimico.hpg.ig.com.br/poluicao industrial.htm acesso em

07/03/2010).

O cromo ¢ um metal empregado em varios setores, por exemplo em sidertrgicas,
metaltrgicas, industrias téxteis, de galvanoplastia e tintas, curtumes, usinas nucleares,
preservacao de madeira, dentre outros. Em especial, ele apresenta-se em grandes proporgdes
nos efluentes de curtume. No processo de curtimento do couro, os sais de cromo sao
responsaveis pelo entrelacamento das fibras de proteina da pele animal viva transformando-a
em um produto de alta durabilidade e ndo sujeito a deterioragdo. Como esta etapa ¢
fundamental na produgdo de couros, grandes quantidades destes sais sdo usadas e
conseqlientemente grandes quantidades de cromo sdo liberadas no despejo final.

O cromo ¢ encontrado em nove estados de oxidagdo, variando desde -2 até +6.
Desses estados, somente o Cr (VI) e o Cr (II) estdo presentes de forma estavel no ambiente.
O Cr (VI) apresenta alta toxicidade, pois ¢ carcinogénico e mutagé€nico, além disso, ¢ uma
substancia acumulativa no organismo dos seres vivos, colocando em risco a fauna e a flora. Ja
o Cr (IIT) ndo tem implicagdes toéxicas (DERMOU et al., 2007).

Embora nos despejos de curtumes predominem os compostos de cromo trivalente,
dependendo de alguns parametros caracteristicos do corpo receptor, a oxidagao de Cr (II) a
Cr (VI), acredita-se poder ser favorecida, colocando em risco a fauna, a flora e a populagao

que utilizam estas aguas. Rea¢des quimicas que convertem o Cr (III) a Cr (VI) e vice-versa


http://www.mundodoquimico.hpg.ig.com.br/poluicao_industrial.htm

poderdo ocorrer naturalmente no meio, embora a forma hexavalente, em geral, apresente-se
em menor concentracdo (FEAM, 1995). Assim, deve-se considerar a possibilidade de
despejos de ions Cr (III), que mesmo ndo sendo tdo nocivos, podem causar efeitos maléficos
quando em elevadas concentragdes.

O perfil tipico dos curtumes brasileiros, com tecnologias de processamento nao
muito vidveis, € sem recursos para grandes investimentos na area de depuracao de efluentes,
mostra que a tecnologia de tratamento convencional ndo ¢ plenamente aplicivel a nossa
realidade. Isto ocorre devido ao custo elevado de implantacdo, operagdo, elevada quantidade
de lodo gerado, elevado consumo de energia e elevado indice de mecanizagdo (elevado custo
de manutenc¢do), havendo, portanto, a imperiosa necessidade de se desenvolver tecnologias
simplificadas, ainda pouco abordadas, em nivel nacional e internacional (YENDO, 2003).

O Brasil ¢ um dos cinco maiores produtores e exportador de peles bovinas do mundo,
vendido principalmente na Asia e Europa. Vale ressaltar que, entre 2004 ¢ 2005, o Brasil
passou a ocupar o primeiro lugar em producdo de couro no mundo, superando os Estados
Unidos. A produgdo nacional no ano de 2004 alcangou os 37 milhdes de couros bovinos,
sendo 70% desse montante destinado ao mercado externo (cerca de 26,4 milhdes). Minas
Gerais concentra mais de 15% das empresas de curtume e beneficiamento, que produzem
10% do total nacional. O estado € responsavel por 5% das exportacdes brasileiras de couro

(http://www.abicalcados.com.br/index.php?page=noticias&id=345 acesso em 10/08/09).

No Brasil existe cerca de 800 empresas de producao e processamento de couro. O
complexo industrial emprega cerca de 50 mil pessoas, movimenta um PIB estimado em US$
3,5 bilhdes, exportou US$ 1,16 bi em 2009, contribuindo em 7% para o saldo da balanca
comercial brasileira. J& a cadeia produtiva do couro que abrange os setores de curtumes,
calcados, componentes, maquinas e equipamentos para calgados e couros, artefatos e artigos
de viagem em couro, reune 10 mil industrias, gera mais de 500 mil pessoas ¢ movimenta
receita superior a US$ 21 bilhdes de dolares por ano.

(http://www.portaldoagronegocio.com.br/conteudo.php?id=35464 acesso em 21/6/2010).

As exportacdes brasileiras de couros somaram US$ 714 milhdes no acumulado dos
cinco meses deste ano, registrando aumento de 79% em relagdo ao periodo de janeiro a maio
de 2009. O célculo ¢ do Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB), com base nos
dados da Secretaria de Comércio Exterior, do Ministério da Industria, Desenvolvimento ¢
Comércio Exterior. (http://www.monitormercantil.com.br/mostranoticia.php?id=80565 acesso

em 21/6/2010).)
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Diante do elevado niimero de curtumes ha a necessidade de monitorar a concentragao
de cromo, comparando-a com aquelas observadas naturalmente para gerenciar as decisdes
acerca das necessidades de tratamentos e evitar assim a contaminacdo ambiental. Algumas
industrias tratam o efluente rico em Cr utilizando plantas de tratamento biologico, aerdbias ou
anaerdbias convencionais. Embora, a concentragdo de cromo diminui durante estes
tratamentos, ainda permanece em niveis toxicos para a flora e fauna. Residuos com baixas
concentragdes de Cr (VI) sdo usualmente tratados com resinas de troca idnica, mas o alto
custo das resinas limita seu uso (KRATOCHVIL et al., 1998).

Segundo FORESTI (1990), apdés a crise energética do inicio dos anos 70, os
processos anaerdbios de tratamento de aguas residudrias emergiram como principal
alternativa em potencial como substituto dos sistemas aerobios, usados para reduzir o teor de
matéria organica.

Os processos anaerébios sdo duplamente economizadores de energia elétrica: em
primeiro lugar, porque ndo existem equipamentos de aeracdo artificial como nos processos
aerdbios e os equipamentos mecanicos complementares sdo em pequeno nimero € pouco
utilizados. Em segundo lugar, a producdo de biogads pode ser eventualmente aproveitada na
industria, se estudos de viabilidade técnica e econdmica forem bem conduzidos.

Observa-se uma tendéncia de combinagdo desses processos, de modo que o sistema
anaerdbio atue como pré-tratamento, recebendo, assim, o aporte de uma carga poluidora mais
elevada. Tendo sido removida uma parte da carga poluidora no pré-tratamento anaerdbio, €
necessario um sistema de poés-tratamento aerdbio, a fim de que o sistema como um todo possa
atingir os niveis requeridos do ponto de vista ambiental e legal (FERRARI Jr, 1996). Além
disso, esse sistema aerObio apresentard menores requisitos energéticos que um sistema
semelhante nas mesmas condi¢des, uma vez que haverd remocgao prévia de parte da carga
poluidora por um sistema anaerobio.

O uso de populagdes bacterianas resistentes ao cromo prové certa vantagem e
assegura durabilidade sob varias condigdes operacionais (CHEN e HAO, 1998; SHAKOORI
et al., 2000; ARUNDHATI e PAUL, 2004). DERMOU et al. (2005) obteve 100 % de redugao
de Cr (VI) em uma concentracdo inicial de 30 mg/LL de cromo hexavalente, utilizando
populagdes bacterianas resistentes ao cromo, o que indica que a remogao bioldgica de cromo
hexavalente de efluentes aquosos industriais ¢ uma técnica possivel, econdmica e eficiente.

Assim, por ser a industria de couro ambientalmente importante como consumidora de
recursos ¢ uma grande produtora de poluentes e aliadas as vantagens oferecidas pelos

processos com pré-tratamento anaerdbio e pos-tratamento aerobio, a fim de que o sistema



como um todo possa atingir os niveis requeridos do ponto de vista ambiental e legal, em
conjunto com a necessidade constante de realizagao de atividades mitigadoras da poluigao
ambiental, este trabalho se propds a estudar a redugdo bioldgica de Cr (VI) em filtro
anaerdbio seguido por um biofiltro aerado submerso via utilizagdo de cultura mista de micro-
organismos, originaria de lodo.

Os objetivos especificos deste estudo foram: adaptar espécies de bactérias
dominantes da cultura mista ao cromo (VI). Otimizar a resposta biorreducdo de cromo
hexavalente e remo¢ao de COT em relagdo as variaveis operacionais: concentragdo de cromo
residual, concentragdo de acetato de sodio e concentragdo de cloreto de amonio, empregando
a técnica de superficie de resposta. Estudar a hidrodinamica para avaliar o comportamento do
escoamento no interior dos biofiltros. Estudar a cinética do processo em relagdo a

concentragdo de Cr (VI), cromo total, remog¢ao de COT e concentracido da biomassa.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Metais Pesados

Entres os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo os metais pesados. Estes
elementos existem naturalmente no ambiente ¢ sdo necessarios em concentragdes minimas
na manutencdo da saide dos seres vivos (sdo denominados oligoelementos, ou
micronutrientes). Alguns metais essenciais aos organismos sdo o ferro, cobre, zinco, cobalto
manganés, cromo, molibdénio, vanadio, selénio, niquel e estanho, os quais participam do
metabolismo e formag¢do de muitas proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos respiratorios
(como o ferro da hemoglobina humana ou o vanadio do sangue das ascidias). No entanto,
quando ocorre o aumento destas concentracdes, normalmente acima de dez vezes, efeitos
deletérios comecam a surgir. A toxicidade de cada metal varia de acordo com a espécie.
Existe uma classificagdo da toxicidade relativa dos metais mais comuns no meio ambiente,
em ordem decrescente de periculosidade: Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn,
Al, Be, Li (http://www.mundodoquimico.hpg.ig.com.br/poluicao_industrial.htm acesso em
07/03/2010).

A principal caracteristica dos elementos metélicos ¢ a tendéncia em acumular no
ecossistema pela sua facil assimilagdo na cadeia alimentar dos seres vivos. Geralmente sao
dispostos nos solos e nas aguas na forma solubilizada, associados com elementos orgéanicos na
forma de complexos organo-metalicos, ¢ na forma de coloides e suspensdes, como
precipitados. Quando a concentragcdo destes metais pesados, langados ao meio ambiente por
inimeros processos industriais, ¢ maior que os niveis determinados pelos 6rgaos competentes,
inicia-se um processo de degrada¢do dos recursos naturais, tendo por conseqiiéncia sérios
prejuizos ao bem estar dos seres vivos em geral e a saide humana (HAYASHI, 2001).

A atividade de uma substancia toxica depende sempre de sua concentragao no
organismo, independente do mecanismo de intoxicagdo. Embora alguns metais sejam
biogenéticos, isto ¢, sua presenca ¢ essencial para permitir o funcionamento normal de
algumas rotas metabolicas, a maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentragdes
demasiadas, sao venenos acumulativos para o organismo (NEVES, 1980 apud AGUIAR e

NOVAES, 2002).



Mesmo em concentragdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma vez
lancados num corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares € lagoas, ao atingirem as
dguas de um estudrio sofrem o efeito denominado de Amplificacdo Bioldgica. Este efeito
ocorre em virtude desses compostos ndo integrarem o ciclo metabolico dos organismos
vivos, sendo neles armazenados e, em conseqiiéncia, sua concentragdo ¢ extraordinariamente
ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema

(RUPP, 1996 apud AGUIAR e NOVAES, 2002).

2.2-Cromo

O cromo ¢ um metal pesado obtido do minério cromita, de coloragdo cinza
semelhante ao ago de densidade aproximada de 7,2 g/em’, e é muito resistente a corrosdo.
(http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromo acessado em 26/02/2010).

O cromo pode ocorrer em diferentes estados de oxidagdo, sendo os nimeros de
oxidacdo possiveis: -2 a 6. No entanto apenas Cr (III) e Cr (VI) sdo formas estaveis na
natureza (DERMOU et al., 2007). O Cr (VI) existe tipicamente em uma dessas duas formas:
cromato (CrQy) e dicromato (Cr,07), dependendo do pH da solu¢do (SHEN e WANG, 1994).

A descarga de Cr (VI) em aguas ¢ regulada abaixo de 0,05 mg/L pela USEPA ¢ a
Unido Européia, EC. (1998), enquanto Cr total, incluindo Cr (III), Cr (VI) e suas outras
formas, ¢ regulada inferior a 2mg/L (BARAL e ENGELKEN, 2002). No Brasil, segundo a
resolugdo n°397 CONAMA (2008), os limites maximos de langamento de Cr (VI) e Cr (III)
emrios ¢ 0,1 mg/L e 1 mg/L, respectivamente.

O cromo ¢ um dos metais pesados mais toxicos descarregados no ambiente por
varios efluentes industriais, e tem-se tornado um sério problema de saude. Industrias de
galvanoplastia, curtumes e processos industriais usando catalisador descarregam enormes
quantidades de cromo todos os anos pelo mundo. Os efluentes destas industrias contém
Cr (VD) e Cr (II) em concentracdes variando de décimos a centenas de miligramas por Litro.
Enquanto Cr (VI) ¢ altamente toxico e conhecido ser carcinogénico e mutagénico para
organismos vivos COSTA (2003), Cr (III) é geralmente toxico somente para plantas a
concentragdes muito altas e ¢ menos toxico ou nao toxico aos animais (ANDERSON, 1997).
O Cr (IIT) ¢ 100 vezes menos toxico que o Cr (VI) (BARRERA e URBINA, 2007) e 1000
vezes menos mutagénico (BARRERA e URBINA, 2007). Em contraste com o Cr (VI) o Cr

(IIT) ¢ muito menos ativo nas células vivas, devido a sua baixa adsor¢cao (COSTA, 2003).
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O cromo hexavalente em seu pH fisioldgico assemelha-se a oxianions, tais como
sulfatos e fosfatos, que sdo utilizados em varios processos bioquimicos dos seres humanos. As
células dos individuos necessitando de sulfato e fosfato possui sistema para transporte desses
nutrientes, mas este sistema ndo sabe distinguir o cromo dos demais nutrientes captando esse
para o interior da célula. Em contraste o cromo trivalente ndo se assemelha a nenhum
nutriente, assim nao atinge o interior das células. Isto explica porque o cromo trivalente ¢
muito menos toxico do que o hexavalente. Todo Cr (VI) ao entrar no sistema sera convertido
para Cr (III), se isto ocorrer fora das células, as conseqiiéncias toxicologicas sio
insignificantes, mas se ocorrer dentro das células os efeitos sdo graves, chegando até a morte
celular (COSTA, 2003).

Estudos demonstram que no ambiente acido do estobmago, cromo hexavalente pode
reduzir para a forma trivalente. Se essa redugdo ocorre, entdo a absor¢ao e os efeitos da forma
hexavalente seriam semelhantes aos efeitos da forma trivalente. COSTA (2002) em estudos
com animais, com altas e baixas doses de cromo, mediu niveis de cromo nos tecidos, ¢ em
todos os casos o nivel de cromo hexavalente era maior quando comparado com a forma
trivalente. Além disso, o cromo acumulou em uma variedade de 6rgdos, incluindo figado, rim
e cérebro, e isto indica presen¢a de residuos de cromo hexavalente, que é cancerigena e pode
atingir uma variedade de o6rgdos apds a ingestao.

Em principio, se considera o cromo (em seu estado de oxidagdo +3) um elemento
quimico essencial, ainda que ndo se conheca com exatidao suas fungdes. Parece participar do
metabolismo dos lipidios e dos hidratos de carbono, assim como em outras fungdes
biologicas. Tem-se observado que alguns dos complexos do cromo parecem participar da
potencializacdo da acdo da insulina, sendo, por isso, denominado de "fator de tolerancia a
glicose", devido a relacdo com a atuagdo da insulina. A auséncia de cromo provoca
intolerancia a glicose e, como conseqii€éncia, o aparecimento de diversos disturbios. Até hoje
nao foi encontrada nenhuma metaloproteina com atividade bioldgica que contenha cromo, por
isso ainda ndo se pode explicar como atua. Sua caréncia nos seres humanos pode causar
ansiedade, fadiga e problemas de crescimento. Em contraposi¢do, seu excesso (em nivel de
nutriente) pode causar dermatites, ulcera, problemas renais e hepaticos (ANDERSON, 1997).
Por outro lado, os compostos de cromo no estado de oxidagdo +6 sdo muito oxidantes e sdao

cancerigenos.

2.2.1 — Informacdes gerais sobre o cromo
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Conforme http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromo acessado em 26/02/2010, o cromo ¢

empregado principalmente em metalurgia para aumentar a resisténcia a corrosao ¢ dar um

acabamento brilhante.

Em ligas metalicas: o aco inoxidavel, por exemplo, apresenta aproximadamente 8% de
cromo.

Em processos de cromagem: depdsito sobre uma peca de uma capa protetora de cromo
através da eletrodeposicdo. Também ¢ utilizado na producao de aluminio anodizado.
Seus cromatos e 0xidos sdo empregados em corantes e pinturas. Em geral, seus sais
sdo empregados, devido as suas cores variadas, como mordentes (substincia agregada
ao tingimento com a fungdo especifica de manter a durabilidade da cor, resistindo
mais as lavagens e exposicao ao sol. Pode ser vegetal como o tanino ou mineral como
o alimen).

O dicromato de potassio (K,Cr,O7) é um reativo quimico usado para a limpeza de
materiais de vidro de laboratdrio e em analises volumétricas.

Muito comum o uso do cromo e de alguns de seus 6xidos como catalisadores, por
exemplo, na sintese do amoniaco (NH3).

O mineral cromita (Cr,03;FeO) ¢ empregado em moldes para a fabricagdo de ladrilhos,
geralmente materiais refratarios. Entretanto, uma grande parte de cromita ¢ empregada
para obter o cromo ou em ligas metalicas.

Na etapa de curtimento do couro ¢ comum empregar o denominado "curtido ao
cromo", sendo este o produto de maior consumo na curticio de couros e peles,
consistindo principalmente no hidroxisulfato de cromo(IIT) CrOHSOy, .

Na preservacdo da madeira, com o intuito de aumentar a durabilidade da mesma em
processos industriais, costuma-se utilizar substdncias quimicas que se fixam a
madeira, protegendo-a. Entre estas substincias, a usada para proteger a madeira ¢ o
oxido de cromio(VI) (CrOs).

O Corindon (mineral a base de 6xido de aluminio) pode se transformar em rubi a partir
da substituicdo de alguns ions de aluminio por ions de cromo. O rubi pode ser
empregado como, por exemplo, em laseres.

O dioxido de cromo (CrO;) ¢ usado para a producao de cintas magnéticas empregadas
em fitas cassetes, produzindo melhores resultados que aquelas com 6xido de ferro
(Fe;O3) devido a sua maior coercitividade (http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromo

acessado em 26/02/2010).
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2.3 — Curtumes

2.3.1 — Processo da producéo de couros

De forma geral, couro ¢ uma pele animal que passou por processos de limpeza, de
estabilizacdo (dada pelo curtimento) e de acabamento, para a confec¢do de calgados, pecas de
vestuario, revestimentos de mobilia e de estofamentos de automoéveis, bem como de outros
artigos.

O processo de transformacdo de peles em couros ¢ normalmente dividido em trés
etapas principais, conhecidas por ribeira, curtimento e acabamento. Na seqiiéncia, tem-se
uma descri¢ao geral das principais etapas do processo como um todo (CETESB, 2005).

Conservagdo e Armazenamento das peles: tem a finalidade de evitar que as peles

degradem-se por a¢do de micro-organismos, para que seu processamento seja eficiente e se
obtenha couros de boa qualidade. A conservagdo se baseia na desidratacdo das peles,
impossibilitando assim o desenvolvimento de bactérias e a agdo enzimatica. Um dos agentes
mais utilizados para a conservagdo das peles ¢ o sal, que quando usado em condigdes e
quantidades adequadas, mantém a pele em boas condi¢des por um ou mais anos. Em geral,
esta conservagdo ¢ realizada empilhando-se as peles, intercalando-se camadas de sal entre
elas.

Ribeira: Esta macro-etapa tem por finalidades a limpeza e a eliminacao das diferentes
partes e substancias das peles que ndo irdo constituir os produtos finais (os couros), bem como
preparar sua matriz de fibras colagénicas (estrutura protéica a ser mantida), para reagir
adequadamente com os produtos quimicos das etapas seguintes, o curtimento ¢ o acabamento.

Curtimento: O curtimento € um processo que consiste na transformacao das peles,
pré-tratadas na ribeira, em materiais estdveis e imputresciveis, ou seja, a transformacao das
peles em couros. Pode ser classificado em trés tipos principais: mineral, vegetal e sintético.

No curtimento mineral, o processo ao cromo ainda é o principal processo de
curtimento, utilizado mundialmente, pelo tempo relativamente curto de processo e pela
qualidade que confere aos couros em suas principais aplicagdes. A fonte de cromo
normalmente utilizada é o sulfato basico de cromo, em que este se encontra no estado
trivalente. No entanto, esfor¢os crescentes para sua substituicdo sdo verificados, devido ao seu
impacto ambiental potencialmente negativo. Este curtimento pode ser realizado no mesmo

banho de piquel ou formulado em banho novo, a parte.
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O curtimento vegetal (aos taninos, contidos em extratos vegetais) ¢ geralmente
utilizado para produgdo de solas e de alguns tipos especiais de couro, bem como em
combina¢do com os outros tipos de curtimento. Devido ao seu alto custo, os taninos sdo
utilizados o maximo possivel - na maioria das vezes, faz-se apenas a reposicdo de solucao
para o lote de peles seguinte, para compensar a parte absorvida pelas peles do lote anterior.
Com o aumento do uso de materiais sintéticos na fabricacdo de solas, o curtimento vegetal de
couro para este fim diminuiu significativamente.

No curtimento sintético, sdo empregados curtentes, em geral organicos (resinas,
taninos sintéticos, por exemplo), que proporcionam um curtimento mais uniforme e
aumentam a penetracdo de outros curtentes, como os taninos e de outros produtos. Isto
propicia, por exemplo, um melhor tingimento posterior. Geralmente, sdo mais caros,
relativamente aos outros curtentes e sdo mais usados como auxiliares de curtimento.

Acabamento: Esta etapa visa complementar o curtimento principal anterior, bem
como conferir a base de algumas propriedades fisicas e mecanicas desejaveis aos couros,
como cor bdsica, resisténcia a tra¢do, impermeabilidade, maciez, flexibilidade, toque e

elasticidade (CETESB, 2005).

2.3.2 — Aspectos e impactos ambientais

Um dos maiores problemas da industria de couro esta relacionado aos residuos de
cromo, que € toxico e requer tratamentos especiais para sua remog¢ao, sendo bastante elevada
a poluicdo hidrica causada por estes efluentes. BRAILE e CAVALCANTI (1993) apud
YENDO (2003) citam sobre os efeitos de despejos deste tipo de efluente sem tratamento em
cursos d’agua. Este tipo de despejo possui grande quantidade de material putrescivel, como
sangue e proteinas, e também materiais toxicos como sais de cromo, sulfeto de soédio e
compostos arsenicais.

A Figura 2.1 apresenta um balanco de massas basico, em quantidades médias, com as
principais entradas e saidas do processo produtivo convencional para couro bovino salgado,
com curtimento ao cromo, até o produto final (base: uma tonelada de peles salgadas brutas).
Nesta figura mostra que o processamento convencional de uma tonelada ou 1.000 kg de peles
salgadas gera somente 200 a 250 kg de couros acabados, o que d4 um rendimento médio do
processo de 22,5 %, nestas bases. Por outro lado, além de outras emissdes, o processo gera

cerca de 600 kg de residuos solidos (podendo chegar até cerca de 1.000 kg), o que denota um



potencial de impacto ambiental significativo da geracao de residuos solidos na producgdo de

couros.

Couro 200 - 250 kg
Acabado

Efluente 15-40n
Liquido

Entradas
Couro
salgado 1t
Produtos
Quimicos "'k

Agua 15-40m’

Residuos -450-730 kg
Solidos

Energia 2600 - 11700
kWh

Poluentes ~40 kg
Atmosféricos

Saidas

DQO (1) 130 - 250 kg
DBO (2) 55 - 100 kg
SS (3) 30 - 150 kg
Cromo 4-6kg
|Sulfeto 3-10kg
INdo aparas e raspas ~120 kg
curtido  carnaca ~70 - 350 kg
Curtido  Rebarbas /tiras e ~225 kg

p6 derebaixadeira

Tingido/ pé flixa) ~2kg
Acabado aparas ~30 kg
Lodo do (-~ 30 - 40% mat.seca)

Tratamento ~500 kg
Efluentes

Solventes

Orgénicos

(1) DQO — demanda quimica de oxigénio e
(2) DBO — demanda bioquimica de oxigé€nio: medem a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidagdo ou
degradagdo quimica e bioquimica, respectivamente, de materiais oxidaveis presentes nos efluentes e portanto, o
potencial de desoxigenagdo de corpos d’agua onde forem langados.
(3) Sélidos suspensos ou em suspensao

Figura 2.1 - Fluxos basicos principais de um curtume
Fonte: IPPC, Fevereiro 2003

2.4 — Métodos de tratamento para a remocao de cromo

11

A seguir estdo listados os principais métodos de tratamento de residuos contendo

Cromao.

A tecnologia atual mais comumente usada para o tratamento de metais pesados nos

efluentes ¢ a precipitagdo quimica. Tratamento quimico convencional envolve redugdo de Cr

(VI) a Cr (IIT) por um agente redutor sobre baixos valores de pH e subseqiientes ajustes do pH

da solucdo a valores proximos ao neutro para precipitar Cr (III) como hidroxidos WANG e

SHEN (1997). Porém, este método ndo ¢ completamente satisfatorio por causa da grande

quantidade de produtos residuais secundarios devido aos varios reagentes usados nos
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processos mencionados. Estudos tém sido desenvolvidos utilizando adsor¢do, biossor¢ao e

biorredu¢ao enzimatica.
2.4.1 - Troca ibnica

Trata-se de um processo no qual os ions de uma dada espécie sao deslocados, a partir
de um material insoluvel, por ions de diferentes espécies em solug¢do. O uso mais difundido
deste processo estd no abrandamento de aguas domésticas, em que os ions de sodio
provenientes de resinas trocadoras cationicas substituem o céalcio € o magnésio na agua
tratada, reduzindo sua dureza. Para a redugdo dos solidos totais dissolvidos, tanto resinas
trocadoras catidnicas, quanto anidnicas podem ser utilizadas. O efluente inicialmente passa
através de um trocador catidnico, no qual os ions positivamente carregados sdao substituidos
por ions hidrogénio. A partir dai, o efluente passa entdo por um trocador anionico, onde os
anions sao substituidos por ions hidroéxido. Dessa forma, os solidos dissolvidos sdo
substituidos por ions hidrogénio e ions hidroxido, que reagem para formar moléculas de agua.
Geralmente sdo colunas de leito fixo compactado, de fluxo descendente. O leito ¢ constituido
por resinas trocadoras. O efluente entra pelo topo da coluna, sob pressdo, passa através das
resinas trocadoras em sentido descendente, e ¢ removido na sua parte inferior. Quando a
capacidade maxima de reten¢do da resina € atingida, a coluna ¢ entdo lavada para remover os
solidos residuarios e entdo regenerada. As resinas trocadoras catidnicas sao regeneradas com
acidos fortes, como 4cido sulftirico e hidroclérico. Hidroxido de sédio ¢ muito utilizado para
regenerar resinas trocadoras anionicas (ROCCA, 1993 apud HAYASHI, 2001).

SHI et al. (2009), avaliou o desempenho de trés resinas de troca idnica (D301, D314
e D354) para remogdo o cromo presente em efluentes industriais. Os
resultados experimentais mostram uma alta adsor¢do das resinas em pH
entre 1-5. A capacidade de adsor¢dao pode chegar a 152,52, 120,48 e 156,25 mg/g para as

resinas D301, D314 e D354, respectivamente. Os resultados experimentais obtidos para varias
concentragdes a 27+1 C mostraram que o padrao de adsor¢do nas resinas seguiu a isoterma de

Langmuir.

2.4.2 — Precipitagdo quimica
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A precipitagdo de metais ocorre pela formacao de hidroxidos metélicos, devendo ser
verificada a curva de solubilidade dos metais (pH em fungdo da solubilidade). A maior
dificuldade ¢ a precipitacio concomitante de diversos metais, sem que as curvas de
solubilidade apresentem coincidéncias entre as concentragdes minimas. Deve-se observar
também se as concentragdes minimas obtidas pelo tratamento, quando a precipitagdo ocorre
em um pH comum a diversos metais, sdo inferiores aos limites estabelecidos para lancamento
nos corpos receptores ou na rede coletora.

O cromo na forma hexavalente ¢ soluvel em pH 4cido ou alcalino. Para que ocorra a
sua remogao € necessario que o mesmo seja reduzido para a forma de cromo trivalente e
precipitado como hidréxido. No caso do ion cromato o Cr (VI) € reduzido para o estado de
oxidacdo (IIT) pela acdo do dioxido de enxofre ou compostos derivados (bissulfitos). A
reducdo do cromo ocorre em pH acido, inferior a 2,5. A velocidade da reacdo diminui

rapidamente se o pH for superior a 3,5. As reagdes representativas do sistema sdo:

2 H,CrO4 +3 SO, — CI’z(SO4)3 + 2H,0

As reacgdes de redugdo com a utilizagdo de bissulfito sdo apresentadas a seguir:

4 H,CrO4 + 6 NaHSO5; + 3 H,SO4 — 2 CI’Q(SO4)3 + 3 Na,SO4 + 10 H,O ou

HzCI‘zO7 +3 NaH803 +3 HZSO4 - CI’z(SO4)3 +3 NaHSO4 +4 HQO

Pelas reagdes apresentadas 3 g de bissulfito de sddio podem reduzir 1 g de cromo
hexavalente. Deve-se considerar o consumo de bissulfito devido a presenca de compostos
organicos oriundos dos banhos da galvanoplastia, o que na pratica pode aumentar em até 15

% o consumo de bissulfito (GIORDANO, 1999).

2.4.3 — Eletrocoagulacgdo

Consiste na passagem da corrente elétrica pelo efluente em escoamento pela calha
eletrolitica, sendo responsavel por diversas reagdes que ocorrem no meio: a oxidagdo dos
compostos; a substituicdo ionica entre os eletrélitos inorganicos e os sais organicos, com a
conseqiiente reducdo da concentragdo da matéria organica dissolvida na solugdo ¢ a

desestabilizacdo das particulas coloidais. A separacdo das fases solida (escuma) e liquida
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(efluente tratado) ocorre na propria calha. O arraste para a superficie, dos coagulos e flocos
formados, devido a adsor¢do desses ao hidrogénio gerado por eletrolise faz com que a fase
tratada seja escoada pela parte inferior da calha. A separacdo de fases pode ser melhorada por
sedimentacao posterior, por ocasido da dessor¢ao do hidrogénio (GIORDANO, 1999).

ZONGO et al. (2008) estudaram a remoc¢do de cromo hexavalente de efluentes
industriais por eletrocoagulacdo comparando eletrodos de aluminio e de ferro.

Os processos descritos representam os tipos de tratamento para remocdo de metais
pesados mais comuns no tratamento de efluentes industriais. A principal desvantagem destes
processos estd no alto custo de instalacdo e operagdo, ndo justificando os resultados

parcialmente eficientes que vem apresentando.

2.4.4 — Biossorcao

Desde a década de 80 que a capacidade de alguns micro-organismos concentrarem
grandes quantidades de metais pesados, a partir de solugdes aquosas, tem sido explorada no
sentido de se desenvolver sistemas de tratamento de aguas residuais (ROSS, 1989).

Biossor¢do ¢ um processo independente do metabolismo e pode ser executado pelos
micro-organismos vivos ou mortos. Esta adsor¢do ¢ baseada em mecanismos tais como a
complexagdo, troca idnica, coordenacdo, adsor¢do, quelagdo e microprecipitacdo, os quais
podem ser sinergeticamente ou independentemente envolvidos (HU et al. 1996).

A bioadsor¢do ¢ a primeira etapa do processo de acumulagcdo de metais, envolve a
adsorcao do metal junto a parede celular e € um processo independente do metabolismo.
VOLESKY et al., (1998) definiu o processo de biossor¢cdo empregado de duas formas:
Bioacumulagdo, utilizando células vivas, envolvendo ou ndo o metabolismo das mesmas;
Bioadsor¢do, empregando biomassa morta com remog¢do passiva, baseada na composicao
quimica da célula.

A biossor¢do tem por fundamento a caracteristica dos metais se ligarem a varios
materiais biologicos, tais como algas, leveduras, fungos e bactérias (VEGLIO e BEOLCHINI,
1997 apud PALLU, 2006). Além dos materiais bioldgicos ditos anteriormente pode-se utilizar
para o processo, residuos agricolas, rejeitos de florestas, caseina, polpa de beterraba, residuos
de industria de suco (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998; SENTHILKUMAAR et al., 2000).

Biossor¢do tem vantagens distintas em relacdo aos métodos convencionais de
tratamentos de ions cromo: o processo nao produz lodo quimico, portanto, ndo € poluente, é

mais eficiente e facil de operar. E muito eficiente para a remog¢ao de poluentes provenientes
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de solu¢des muito diluidas. A biossor¢ao muitas vezes emprega biomassa morta isso elimina a
necessidade de exigéncia de nutrientes e pode ser exposto a ambientes de
alta toxicidade (TEWARI et al., 2005). O baixo custo deve-se a possibilidade do uso de
biomassas naturais abundantes, econdmicas, vivas ou inativadas, como algas marinhas ou
rejeitos industriais de fermentagao, cujas propriedades de superficie capacita-os para adsorver
diferentes poluentes de solugdes. Os bioadsorventes podem ser regenerados e reusados varias
vezes, permitindo o aproveitamento do metal (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998;
ESPOSITO et al., 2001). Ocorre um grande interesse em materiais bioldgicos na bioadsor¢ao
de ions metalicos para o desenvolvimento de uma tecnologia eficiente, limpa e barata,
principalmente para o tratamento de rejeitos liquidos com baixa concentracdo de metal
(SAEED et al., 2005).

O método de biossor¢do possui um desempenho comparavel ao de troca-idnica,
atingindo qualidades de efluentes com concentragdes baixas de metais (ug/L), entretanto
ainda necessita de melhor aprimoramento (VOLESKY, 2001).

Segundo VOLESKY (2001) e SENTHILKUMAAR et al. (2000), o processo de
biossor¢do, em micro-organismos e algas pode ocorrer via complexagdo, coordenagdo,
quelagdo de metais, troca-idnica, adsor¢do e microprecipitagdo inorganica. Conforme
DONMEZ et al. (1999) o processo de bioadsor¢do envolve uma combinagio de transporte
ativo e passivo, iniciando com a difusdo do ion metal para a superficie do bioadsorvente. Em
seguida ocorre a ligacdo do ion nos sitios de ligagdo. Esta etapa envolve diferentes processos
passivos de acumulo, podendo incluir: bioadsor¢do quimica por complexagdo, coordenagio,
quelacao de metais, troca-ionica; além de adsor¢ao e microprecipitagdo inorganica.

Em biomassas de fungo e alga, foi observado que a mesma quantidade de metal
retirado equivalia a quantidades de metais leves liberados no meio ambiente (KRATOCHVIL
e VOLESKY, 1998).

SRINATH et al. (2002) estudaram a biossor¢do e bioacumulagao de Cr (VI) por
culturas puras de bactérias resistentes ao cromato. E verificou que ao utilizar células vivas e
mortas de B. coagulans essa biossorveu 23,8 e 39,9 mg Cr/g respectivamente, enquanto que
células vivas e mortas de Bacillus megaterium absorveu 15,7 e 30,7 mg Cr/g respectivamente.

Assim, a biossor¢ao de células mortas foi maior.

2.4.5 — Reducao bioldgica (Biorreducao)
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Tratamento Bioldgico desperta grande interesse por causa do seu baixo impacto no
ambiente ao contrario dos tratamentos quimicos. Estudos t€ém mostrado que certas espécies de
bactérias sdo capazes de transformar cromo hexavalente, Cr (VI), na forma trivalente com
menor toxicidade e mobilidade, Cr (IIT) (CAMARGQO et al. 2005, PAL e PAUL 2005).

O tratamento bioldgico é menos dispendioso, baseando-se na a¢do metabolica de
micro-organismos, especialmente bactérias, que estabilizam o material organico
biodegradavel em reatores compactos e com ambiente controlado. No ambiente aerdbio sao
utilizados equipamentos eletro-mecanicos para fornecimento de oxigénio utilizado pelos
micro-organismos, o que nao ¢ preciso quando o tratamento ocorre em ambiente anaerobio.

As bactérias podem proteger elas mesmas de substancias toxicas no ambiente pela
transformagdo dos compostos toxicos por oxidagdo, reducdo ou metilagdo em formas
precipitadas menos volateis e menos toxicas. A utilizacdo de populagdes bacterianas
resistentes ao cromo prové certa vantagem e assegura durabilidade sob varias condigdes
operacionais. O processo pelo qual os micro-organismos interagem com metais menos toxicos
habilita sua remocao/e recuperacdo sdo bioacumulacdo, biossor¢do e redugdo enzimatica,
(SRINATH et al. 2002). O actimulo de metal pesado por micro-organismo inclui
freqlientemente duas fases. Uma fase inicial rapida envolvendo adsor¢do quimica ou troca
10nica na superficie celular e por uma subseqiiente fase lenta envolvendo metabolismo ativo
dependente do transporte do metal no interior das células bacterianas. (GADD, 1990).

A biorredugdo do Cr (VI) é considerada uma nova alternativa de remediagdo para
solos e efluentes contaminados com cromo (VI). Muitas espécies de bactérias podem usar o
Cr (VI) como um aceptor de elétrons em seu processo respiratério e transforma-lo em
compostos menos soluveis e toéxicos como o Cr (III) (LOVLEY e PHILLIPS, 1994; SHEN et
al., 1996; WANG e SHEN, 1997). Estudos mais recentes t€m mostrado que certas espécies de

bactérias e fungos sdo capazes de transformar o cromo hexavalente, Cr (VI), na forma

trivalente com menor toxicidade e mobilidade, Cr (III) (ALAM, 2004; CAMARGO et

al.,2005; PAL e PAUL, 2005; DERMOU et al., 2005, 2007; SHUKLA e RAI, 2006 ¢
ELANGOVAN et al, 2009).

Acredita-se que a redugao enzimatica de Cr (VI) em Cr (III) ¢ um dos mecanismos de
defesa empregados pelos micro-organismos que vivem em ambientes contaminados com Cr
(VD). A forma reduzida Cr (III) pode precipitar como hidréxido de cromo na faixa de pH
neutro (CHIRWA e WANG, 1997). A maioria dos estudos em redugdo bioldgica de Cr (VI)

foram conduzidas em reatores bateladas (frascos) usando principalmente culturas puras. Por
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exemplo, WANG e XIAO (1995) estudaram alguns fatores afetando a reducdo do cromo
hexavalente em culturas puras de bactérias em frascos, WANG e SHEN (1997) estudaram a
cinética da reducdo do Cr (VI) em culturas bacterianas puras. SHAKOORI et al. (2000)
isolaram uma bactéria gram-positiva resistente a dicromato de efluentes de curtumes e usaram
em reatores bateladas. FEIN et al. (2002) usaram culturas de bactérias puras para estudar a
redugdo de Cr (VI) por bactérias sob condi¢des de auséncia de nutrientes. MEGHARAJ et al.
(2003) estudaram a reducdo do cromo hexavalente em frascos, por culturas puras de bactérias
isoladas de solos contaminados com residuos de curtumes.

Em uma cultura mista, o produto metabdlico de uma espécie pode ser degradado por
outra ¢ o ataque de outros micro-organismos pode levar a uma completa degradacao do
produto, mesmo que dentro da comunidade ndo exista um micro-organismo capaz de degradar
totalmente o composto de interesse (KATAOKA, 2001). Deste modo, estudos realizados com
cultura mista possuem vantagens sobre estudos realizados com cultura pura. A primeira e
mais importante ¢ que a capacidade biodegradativa de uma comunidade ¢ muito maior
quantitativa e qualitativamente. Segundo, a resisténcia da comunidade as substincias toxicas
pode ser muito maior porque hd uma maior probabilidade de que um organismo que possa
detoxifica-las esteja presente, e finalmente, o fato de que a mineralizacdo de compostos
xenobioticos algumas vezes requer a unido da atividade de multiplas enzimas (GRADY,
1985).

SHEN ¢ WANG (1995) determinaram a reducao do Cr (VI) em um sistema de
biorreator de crescimento suspenso, com escoamento continuo em dois estagios. Células de
Escherichia coli crescendo no primeiro estagio do reator completamente misturado foram
bombeadas para o segundo estagio de um reator com escoamento empistonado para reduzir Cr
(VD). CHIRWA e WANG (1997) demonstraram o potencial dos biorreatores de filme fixo
para a redugdo do Cr (VI), este foi o primeiro a reportar a redu¢ao do Cr (VI) por mecanismos
biologicos em um biorreator de biofilme com escoamento continuo em escala de laboratorio,
sem a necessidade de reabastecer constantemente células redutoras de Cr (VI).

CHEN e HAO (1998) estudaram a redugdo do Cr (VI) para Cr (III) por acdo de
bactérias e verificaram que alguns fatores interferem nessa redugdo. Esses fatores incluem a
concentracdo de biomassa, a concentracao inicial do Cr (VI), temperatura, pH, fonte de
carbono, potencial de oxi-redu¢do e a presenca de oxidnions e cations dos metais. Altas
concentragdes de Cr (VI) sdo toxicas para a maioria das bactérias, mas diversas espécies

resistentes tém sido identificadas, podendo ser utilizadas para o processo.
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A maioria dos estudos anteriores em reducdo bioldgica de Cr (VI) foram conduzidos
em reatores em escala de bancada, usando condicdes estéreis e culturas puras de micro-
organismos. DERMOU et al. (2005) reportaram a redugdo biologica de Cr (VI) em uma
planta piloto de filtro trickling usando cultura mista de micro-organismos, originario de lodo
industrial. Verificaram que a operagdo deste filtro com uma seqiiéncia reator batelada (SBR)
com recirculagdo levou a altas redugdes nas taxas de Cr (VI), prometendo assim uma possivel
solugdo tecnoldgica a um problema ambiental sério. Apos vdrios ciclos de funcionamento
conseguiu reducao de 100% em 40 minutos de ciclo em uma concentracdo inicial de 30 mg/L
Cr (VI). Neste mesmo trabalho DERMOU et al. (2005) verificou que ao diminuir a
concentracdo de acetato se sodio de 265 mg/l para 150 mg/l, diminuiu o tempo gasto para a
reducao.

CHEN e GU (2005) utilizaram lodo industrial para obterem os micro-organismos,
depois da aclimatacdo dessa cultura conseguiram remocao de 98,64% de Cr (VI), em
concentragdo inicial de 60 mg/L de Cr (VI) e verificaram também que ao aumentarem a
quantidade de glicose de 1,125 para 1,500 mg/L a remogao de Cr (VI) passou de 98,64% para
100%.

BARRERA E URBINA (2007) isolaram o fungo Trichoderma inhamatum de
residuos de curtume e verificaram que estes sdo capazes de reduzir completamente até
2,43 mM de Cr (VI) em condigdes aerdbicas, e foi visto que a concentragdo de cromo total
permaneceu o mesmo do inicial.

XU et al (2009) avaliou a resisténcia das Pseudomonas aeruginosa ao Cr (VI), em
seus experimentos avaliou que aquelas bactérias resistem bem a 40 mg/L de cromo
hexavalente, apresentando crescimento das células e que estas bactérias reduziram 40 mg/L
para 18 mg/L em 72 horas.

Para a redu¢do do Cr (VI) para Cr (IIT), SUZUKI et al., (1992) explicou a reagdo em
condigdes aerobicas em duas etapas. Em primeiro lugar, Cr (VI) aceita uma molécula de
NADH e gera Cr (V) como intermediario (Eq. (2.1)), em seguida o Cr (V) aceita dois elétrons
para formar Cr (III) (Eq. (2.2)).

Cr¥+e — Cr° 2.1

Crr'+2e — Cr’ (2.2)

CHEUNG e GU (2007) apresentaram o mecanismo da toxicidade do cromo hexavalente citado

pelos autores (OHTA et al., 1971; OHTAKE et al., 1987, CERVANTES E SILVER, 1992;
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SILVER et al., 2001) em que o Cr (VI) € absorvido através dos canais de transporte de sulfato
na membrana das cé€lulas de organismos que utilizam sulfato. Sob condi¢des fisiologicas
normais, Cr (VI) reage espontaneamente com os redutores intracelulares (por exemplo,
ascorbato e glutationa) para gerar os intermediarios de curta duragdo Cr (V) e/ou Cr (IV), os
radicais livres e o produto final Cr (IIT) (COSTA, 2003; XU et al., 2004, 2005 apud CHEUNG
e GU 2007). O Cr (V) sofre um ciclo redox de um elétron para regenerar Cr (VI) e transferir o
elétron do oxigénio. O processo produz espécies de oxigénio reativo (ROS) que facilmente se
combinam com complexos DNA-proteina. Cr (IV) pode ligar a materiais celulares e deter
suas fungdes fisioldgicas normais (PESTI et al.,, 2000; CERVANTES et al., 2001 apud
CHEUNG e GU 2007). No meio ambiente, a contaminacao Cr (VI) modifica a estrutura das
comunidades microbianas do solo (ZHOU et al., 2002; TURPEINEN et al., 2004 apud
CHEUNG e GU 2007). Como conseqiiéncia ocorre a reducao das atividades e do crescimento
microbiano acumulando o Cr (VI) na matéria organica dos solos. A Figura 2.2 resume as

diferentes vias seguidas pelo Cr (VI) no interior das células.

..., (not confirmed)

e
Cri+—DNA—protein
— complex andfor
DA modification
_a‘

Figura 2.2- Esquema da toxidade e mutagao do Cr (VI). Nos redutores intracelulares do Cr
(VI) naturalmente disponiveis ¢ frequentemente obrigatorio um redutor de elétron o qual gera
Cr (V) e uma grande quantidade de espécies de oxigénio reativo (ROS) que causa os efeitos
deletérios do Cr (VI) (modificado a partir de VINCENT (1994) apud CHEUNG e GU 2007)

CHEUNG e GU (2007) em sua revisao bibliografica sobre os mecanismos de
desintoxicacdo do cromo hexavalente por micro-organismos mostraram que na presenga de
oxigénio, a redu¢do microbiana de Cr (VI) geralmente ¢ catalisada por enzimas soluveis,

exceto em Pseudomonas maltophilia O-2 e Bacillus megaterium TKW3, que utilizam
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redutases membrana-associada. Duas redutases de Cr (VI) soliveis, ChrR e YieF, foram
purificadas de Pseudomonas putida MK 1 e Escherichia coli, respectivamente. ChrR catalisa
inicialmente a troca de um elétron seguido por uma transferéncia de dois elétrons para Cr
(VI), com a formagao de intermediério(s) Cr (V) e/ou Cr (IV) antes da redug@o posterior para
Cr (IIT). YieF exibe a transferéncia de quatro elétrons que reduz o Cr (VI) diretamente Cr
(IIT). Uma redutase associada a membrana de B. megaterium TKW3 foi isolada, mas a sua
cinética de reducao ainda nao foi caracterizada. Sob condigdes anaerdbias, ambas as enzimas
soluveis e associadas @ membrana do sistema de transferéncia de elétrons foram notificadas
mediante reducdo de Cr (VI) como um processo fortuito acoplado a oxidacdo de um substrato
doador de elétrons. Neste processo, Cr (VI) serve como aceptor terminal de elétrons na
transferéncia dos elétrons da cadeia e freqlientemente envolvem citocromos (por exemplo, b e
c).

Na presenga de oxigénio, a reducdo bacteriana de Cr (VI) comumente ocorre como
um processo de dois ou trés passos com Cr (VI) inicialmente reduzido para os intermedidrios
de curta duracdo Cr (V) e/ou Cr (IV) antes da reducdo posterior para um produto final
termodinamicamente estavel, Cr (III). No entanto, neste momento ndo ¢ claro se a redug¢do do
Cr (V) para Cr (IV) e Cr (IV) para Cr (III) foi espontanea ou mediada por enzimas (CZAKO
'VE' et al. 1999 apud CHEUNG e GU 2007). NADH, NADPH e o elétron da reserva
enddgena estdo implicados como doadores de elétrons no processo de reducdo de Cr (VI)
(APPENROTH et al.,, 2000 apud CHEUNG e GU 2007). A Cr (VI) redutase, ChrR,
transitoriamente reduz Cr (VI) com a troca de um elétron para formar Cr (V), seguido pela
transferéncia de dois elétrons para gerar Cr (III). Embora uma parte do intermediario Cr (V) ¢
espontaneamente re-oxidada para gerar espécies de oxigénio reativo (ROS), sua reducdo pela
transferéncia de dois elétrons catalisada por ChrR reduz a oportunidade de produzir radicais
prejudiciais (ACKERLEY et al., 2004 apud CHEUNG e GU 2007). A enzima YieF ¢ a unica
que catalisa a redugdo direta de Cr (VI) para Cr (III) pela transferéncia de quatro elétrons, em
que trés elétrons sdo consumidos na reducdo Cr (VI) e o outro ¢ transferido ao oxigénio.
Desde que a quantidade de (ROS) gerada pela YieF na redug¢do de Cr (VI) ¢ minima, esta ¢
considerada uma redutase mais eficaz do que ChrR para a redugao de Cr (VI) (PARK et al.,
2002 apud CHEUNG e GU 2007). Um diagrama ilustrando o mecanismo enzimatico de
reducdo de Cr (VI) em condi¢des aerdbias ¢ mostrado na Figura. 2.3 (parte superior).

No passado, a redug¢do anaerdbia de Cr (VI) era considerada como um processo
fortuito que ndo fornecia energia para o crescimento microbiano (WANG e SHEN, 1995 apud

CHEUNG e GU 2007). Uma bactéria redutora de sulfato (BRS) isolada utilizava para o seu
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crescimento a energia gerada durante a redugdo anaerdbia de Cr® (TEBO e OBRAZTSOVA,
1998 apud CHEUNG e GU 2007) Na auséncia de oxigénio, o Cr (VI) pode servir como um
aceptor de elétrons terminal na cadeia respiratoria de uma grande variedade de doadores de
elétrons, incluindo carboidratos, proteinas, gorduras, hidrogénio, NAD(P)H e reservas
endogenas de elétrons (WANG, 2000 apud CHEUNG e GU 2007). A tipica reducao

anaerdbica Cr (VI) é mostrado na Figura. 2.3 (parte inferior).

+ endogenous &
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Figura 2.3- Mecanismos plausiveis de reducgao enzimatica de Cr (VI) em condigdes aerdbias
(superior) e anaerdbias (inferior). As enzimas envolvidas na redu¢do de Cr (VI) estdo em
caixas. SR e MR representam redutases soluveis e associadas & membrana, respectivamente
(WANG e SHEN, 1995 apud CHEUNG e GU 2007)

A selecao de enzimas com alta atividade redutora, em que fatores genéticos e/ou
engenharia protedmica podem aumentar ainda mais sua eficiéncia e com o avanco da
tecnologia para imobiliza¢do de enzimas, especula-se que a aplicagdo direta das redutases de
Cr (VI) pode ser uma abordagem promissora para a biorremediaciao de Cr (VI) em uma ampla

gama de ambientes (CHEUNG e GU 2007).

2.5- Fundamentos da adsorc¢éo aplicado ao processo de biossor¢ao
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Varios autores (DONMEZ et al. 1999, GADD 1990; SENTHILKUMAAR et al. 2000
e VOLESKY 2001) apontam a adsor¢do como uma dos mecanismo nos processos de
biossor¢do (em biomassa viva) e biorredu¢do. Neste sentido ¢ importante esclarecer os
fundamentos envolvidos neste fendmeno.

A adsor¢@o ¢ um processo fisico-quimico no qual certos componentes de uma fase
fluida (gas ou liquido) sdo transferidos (adsorvidos) para a superficie de um sélido adsorvente
(LAMBRECHT, 2007). Neste processo, a substancia adsorvida ¢ denominada adsorvato. O
conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a um so6lido que mantém o soluto na sua
superficie pela a¢ao de forgas fisicas.

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fun¢ao da sua estrutura
porosa e também em relacdo a sua polaridade. De acordo com o tamanho dos poros (dp), os
solidos podem ser classificados segundo DUBININ (1960), apud GREGG e SING (1967),
como:

e Microporosos: dp ~ 20 A

e Mesoporosos: 20 A <dp <200 A

e Macroporosos: dp > 200 A

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente, portanto, a distribui¢do de tamanho dos poros é uma importante
propriedade na capacidade de adsor¢ao do adsorvente (ULSON DE SOUZA et al, 2003).

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em:

e Polares ou hidrofilicos

e Apolares ou hidrofobicos

Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para adsorver
substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. J& os adsorventes apolares ou
hidrofobicos sao empregados para a remogao de espécies menos polares.

Um adsorvente usado no processo industrial deve possuir alta capacidade de
adsorcdo, com alta seletividade, alta taxa de adsorcdo e dessor¢cdo para o componente
adsorvido, vida longa e estabilidade sob condi¢des operacionais (GUO et al, 2000, apud
ULSON DE SOUZA et al, 2003).

Em especial, a adsor¢do em fase liquida tem sido utilizada para a remocao de
contaminantes, presentes em baixas concentragdes, de correntes de varios processos. Em
algumas operacdes, o objetivo ¢ a remoc¢ao de componentes especificos. Em outros casos, 0s

contaminantes nao sdo bem definidos e o objetivo é a melhoria de algumas propriedades da
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corrente do processo tais como cor, paladar, odor e estabilidade de armazenamento
(BRANDAO, 2006).

O uso de adsorcdo para remocdo de metais de efluentes tém sido intensamente
investigada. Varios sdo os autores (SHARMA et al. 1994; SILVA, 2001; YOUSSEF et al.
2004; SANCHES et. al, 2004; SWAMINATHAN, 2005; WARTELLE ¢ MARSHALL,.
2005; SCHNEIDER, 2006; KARNITZ Jr et al. 2007; GARG et al. 2007, 2008a ¢ 2008b,
GURGEL et al. 2008 e ARAUJO, 2009) que tém investigado a capacidade adsortiva de
diferentes adsorventes na remocao de metais tais como Ag, Pb, Zn, Cr, Cd, Cu e Fe, dentre
outros.

A Tabela 2.1 apresenta alguns resultados disponiveis na literatura para adsor¢do de

Cr (VI) em diferentes adsorventes.

Tabela 2.1- Valores de adsor¢ao de Cr (VI) em diferentes adsorventes.

Adsorvente Adsorvato Capacidade de | Referéncia

remocao [mg/g]
“pith” de bagago de cana | Cr (VI) 13,4 Sharma et al 1994
“pith” de bagago de cana | Cr (VI) 5,75 Garg et al. 2007
Bagago de cana Cr (VI) 103 Wartelle e MARSHALL
modificado 2005

Devido as facilidade de operagdo, muitos processos industriais utilizam a adsor¢ao
em leitos fixos. Nestes casos, o adsorvente estd na forma de “pellets” confinados em uma
coluna por onde escoa o fluido.

O projeto destas colunas ¢ baseado nas curvas de ruptura.

As curvas de ruptura, apresentadas na forma grafica, expressam a dependéncia da
variavel dependente: razao entre as concentracdes do soluto na saida do leito e de alimentagao
(C/Co) com a variavel independente: o tempo (t), para uma dada vazdo de alimentagdo,
temperatura de operagdo e concentracdo de soluto presente na alimentagdo. A forma
esquematica da curva de ruptura e a correlagdo com as regides do leito sdo apresentadas na
Figura 2.4.

A forma da curva de ruptura fornece informagdes importantes quanto a forca de
interagdo entre o adsorvato (neste caso o Cromo) e o adsorvente (neste caso a biomassa
imobilizada). As curvas de ruptura, apresentadas na forma grafica, expressam a dependéncia

da variavel dependente: razdo entre as concentragdes do soluto na saida do leito e de
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alimentagdo (C/Co) com a variavel independente: o tempo (t), para uma dada vazdo de

alimentacdo, temperatura de operacao e concentragao de soluto presente na alimentagao.
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Figura 2.4 — Curva de Ruptura para o Leito Fixo (Cout/Co) x t) — GEANKOPLIS (1993)

Para adsorcdo extremamente favoravel, onde existe uma alta afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato, espera-se um comportamento de remocao quase como se fosse um
degrau, isto ¢, com minimas resisténcias difusionais (BARROS, 2003). Caso ideal

representado na Figura 2.4.

As etapas que compdem o processo de adsor¢do seguem a seguinte ordem (GEANKOPLIS,
1993):

1. Difusao das moléculas da fase liquida para a superficie do s6lido;

2. Difusao das moléculas da superficie para o interior do solido até o sitio de adsorg¢ao;

3. Adsor¢ao das moléculas no sitio ativo.

As etapas devem ocorrer sem que nenhuma delas seja a etapa controladora. No entanto,
mesmo para sistemas com grande afinidade, as curvas de ruptura seguem uma forma

curvilinea, refletindo problemas difusionais em pelo menos uma destas etapas.

O ponto de ruptura de uma coluna ¢ definido arbitrariamente. De maneira geral,
defini-se o ponto de ruptura (PR) como sendo igual ao ponto em que a concentragdo de saida

da coluna alcanc¢a pontos indesejados de adsorvato. O ponto de exaustao (PE, apresentado na
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Figura 2.4) indica o completo esgotamento da coluna, atingindo entdo a razao C/Co o valor
unitario, identificado na Figura 2.4 pelas coordenadas (ts, 1), no qual ts € o tempo necessario
para a saturagdo do leito (GEANKOPLIS, 1993).

O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na qual
estd ocorrendo adsor¢do. Esta regido ¢ definida como a zona de transferéncia de massa
(ZTM). O conceito de ZTM corresponde a uma “macro” aproximacao da qual obtém-se um
método completo de projeto englobando equilibrio e taxas (GEANKOPLIS, 1993).

Quando a taxa de alimenta¢do do soluto ¢ constante, a ZTM se move de maneira e
velocidade constantes para adsor¢do altamente favoravel. Quanto menor for o comprimento
da ZTM, mas proximo da idealidade o sistema se encontra. Os coeficientes de transferéncia
de massa dependem de varios fatores tais como vazao, didmetro de particula e concentracao
da solucdo de alimenta¢ao (BARROS, 2003).

O aumento na concentragdo de alimentacdo Co faz com que a saturacido ocorra mais
cedo e afete o processo de difusdao na coluna (KO et al. 2001) e os respectivos coeficientes de
transferéncia de massa (PEREIRA et al. 2006, GAZOLA et al. 2004z).

Para se avaliar a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qualquer tipo que seja:
natural, sintético ou biomassa) € necessario realizar um balango de massa no leito. A equacao

de balango de massa ¢ escrita:

QCOt C

== ) 1-——|[dt 2.3
q=-" ! . (2.3)
Sendo:

g= quantidade de adsorvato retida no leito no tempo t, por grama de adsorvente [mg/g]

Q= Vazao volumétrica [L/h] de alimentagdo

Co= Concentracao de adsorvato na alimentacdo [mg/L]

m= massa de adsorvente no leito [g]

t= tempo

A resolugdo do balango de massa, a partir dos dados da curva de ruptura, para
diferentes tempos de residéncia no leito, permite o levantamento dos dados cinéticos em
funcdo de variaveis intensivas (quantidade retida no leito/massa de adsorvente). As

Para cada curva cinética, com uma concentragdo de alimentacdo, obtém-se um ponto

da isoterma de adsorcao. O ponto de equilibrio € aquele no qual a quantidade retida ndo mais

se modifica com o tempo.
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Na biossor¢do, o estudo da cinética ¢ importante, pois revela a influéncia do tempo
de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pela biomassa. A cinética da
adsorc¢ao detalha as resisténcias oferecidas a transferéncia de massa na particula do adsorvente
desde a fase liquida externa até nas regides microporosas do adsorvente (BRANDAO, 2006).
A série de resisténcias € caracterizada por: resisténcia no filme externo a particula, resisténcia
a difusdao intercristalina (macroporos) e resisténcia a difusdo intracristalina (microporos)
(ULSON DE SOUZA et al, 2003). A transferéncia de massa ¢ um pardmetro importante nos
estudos de adsor¢ao visto que ela controla o periodo de tempo de um processo de adsor¢ao em

leito fixo.

Uma das equagdes mais amplamente usadas para a taxa de adsorcao em fase liquida ¢
a equacdo de LAGERGREN (LAGERGREN, 1898 apud SWAMINATHAN et al, 2005). A

equacdo da taxa, de ordem um (1), ¢ escrita:

k
log(q, —q) =log g, ——2—t
og(Q, —q) =logq, 2,303 (2.4)

sendo (e ¢ q as quantidades de soluto adsorvidas por unidade de peso do adsorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente; e Kag a constante da taxa de adsorgao.

SWAMINATHAN et al. (2005) estudaram a remog¢ao de Pb (II) de solugdo aquosa
pelo uso do carbono derivado de rejeitos agricolas (dentre estes o bagago de cana) como
bioadsorventes. O bagaco apresentou uma capacidade de adsor¢ao de 52 mg de PB/g de
bagaco. Neste trabalho o modelo cinético de Lagergren foi capaz de descrever adequadamente
os resultados.

Segundo SANTOS et al.(2003) apud BRANDAO (2006), a equagido de Michaeles-

Menten pode ser adaptada para sistemas adsortivos, dada pela seguinte equagao:

_ qmaxt
1= K+t 25)

Descreve adequadamente a adsor¢do em fase liquida. Na equagdo de Michaelis-Menten
apresentada Qmax € 0 valor de saturacao do adsorvato por unidade de massa de adsorvente, ¢ a
relagdo Qmax/k corresponde a taxa inicial de adsor¢do, determinada no limite de t = 0. Os
valores de Qmax € K podem ser obtidos por ajustes matematicos. SANTOS et al. 2003 testaram
a equagao na descri¢do de curvas cinéticas de adsor¢do de gasolina em sabugo de millho. Os

autores concluiram que o modelo descreve bem os dados experimentais.



Uma curva cinética tipica € apresentada na Figura 2.4.
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Figura 2.5-Cinética da adsor¢ao de gasolina em sabugo de milho para uma rotagao de 400
rpm (SANTOS et al., 2003).

Cada curva cinética (qads versus tempo) gera um ponto de equilibrio, o qual
corresponde a quantidade maxima adsorvida. Este ponto ¢ obtido quando a quantidade
adsorvida, para uma dada concentragado inicial de soluto, massa de adsorvente e temperatura,

ndo se altera mais com o tempo.

2.6 — Filtros Bioldgicos

Segundo JORDAO e PESSOA (1995), os primeiros filtros biolégicos surgiram na
Inglaterra, no final do século XIX. No Brasil, somente em 1910, foi construida a primeira
estagdo de tratamento de esgotos utilizando a tecnologia da filtragdo bioldgica aerobia — ETE
Paqueta, no Rio de Janeiro.

Inicialmente a tecnologia era denominada “filtro de contato”. Constituiam-se em
tanques de reten¢do cheios de areia ou pedregulhos, com os quais os esgotos eram mantidos
em contato por periodos de 6 horas. Eram alimentados com esgotos pelo topo, até o completo

preenchimento do seu volume, iniciando-se assim, o ciclo de operagdo. Apos, o tanque era



28

entdo esvaziado, assim permanecendo em repouso, por mais 6 horas, completando um ciclo
de operacao de 12 horas (METCALF e EDDY, 1991).

A tecnologia se baseia na aplicagdo continua e uniforme dos esgotos por meio de
distribuidores hidraulicos, que percolam pelo meio suporte em direcdo aos drenos de fundo. O
filtro bioldgico percolador funciona em fluxo continuo e sem inundag¢do da unidade. Sao
sistemas aerobios, permanentemente sujeitos a renovacgao do ar, que naturalmente circula nos
espacos vazios do meio suporte, disponibilizando o oxigénio necessario para a respiracdo dos
micro-organismos (SANTOS, 2005).

A percolagdo dos efluentes permite o crescimento bacteriano na superficie do
material de enchimento (meio suporte), formando uma pelicula ativa (biofilme), constituida
por coldnias gelatinosas de micro-organismos (zooglea) de espessura maxima de 2 a 3 mm
(METCALF e EDDY, 1991).

Segundo JORDAO e PESSOA (1995), a intensa atividade biologica favorece o
desenvolvimento de bactérias aerobias, facultativas e anaerobias, predominando as bactérias
facultativas. Os fungos também estdo presentes nos biofilmes e competem com as bactérias na
degradacgdo do substrato organico.

A Figura 2.6 mostra o esquema basico de um filtro bioldgico. No detalhe podemos
observar a formacao do biofilme no meio suporte, e através destes o caminho do efluente em

tratamento.

Figura 2.6 — Esquema de um filtro biologico Fonte: GONCALVES et al. (2001)

DERMOU et al. (2005) e DERMOU et al. (2007) , utilizaram um filtro bioldgico
com 160 cm de altura e 9 cm de didametro em seus experimentos para redugdo de Cr (VI).
DERMOU et al. (2005) utilizou em seu trabalho o biofiltro preenchido com cascalho, as

particulas tinham um tamanho médio de 5,5 mm com aerag@o intermitente. O filtro bioldgico
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foi operado de trés formas: batelada, batelada com recirculacdo e fluxo continuo. Nos
experimentos foi utilizado uma temperatura proxima a 28° C mantida por um trocador de

calor.

2.6.1 — Filtros anaerébios

Filtros anaerdbios sdo reatores bioldgicos com fluxo através do lodo aderido e retido
em um leito fixo de material inerte. Portanto, apresentam as vantagens dos reatores anaerdbios
com fluxo através do lodo ativo, inclusive na remoc¢do da matéria organica dissolvida.
Ademais, podem ser utilizados para esgotos concentrados ou diluidos; resistem bem as
variagOes de vazao afluente; perdem pouco dos solidos bioldgicos; permite varias opgdes de
forma, sentido de fluxo e materiais de enchimento; e tém constru¢do e operagdo muito simples
(ANDRADE NETO et al. 2000).

As principais limitagdes dos filtros anaerdbios decorrem do risco de obstrugdo do leito
(entupimento ou colmatag¢do dos intersticios) e do volume relativamente grande devido ao
espaco ocupado pelo material inerte de enchimento (ANDRADE NETO et al. 2000). As
finalidades do material de enchimento sdo: permitir o acumulo de grande quantidade de
biomassa, com o conseqiiente aumento do tempo de retengao celular; melhorar o contato entre
os constituintes do despejo afluente e os solidos biologicos contidos no reator; atuar como
uma barreira fisica, evitando que os solidos sejam carreados para fora do sistema de
tratamento; e ajudar a promover a uniformizacdo do escoamento no reator. (ANDRADE
NETO et al. 1999a).

O material mais utilizado para enchimento de filtros anaerdbios no Brasil ¢ a pedra
britada N° 4, que ¢ um material muito pesado e relativamente caro, devido ao custo da
classificagdo granulométrica. Outros materiais ja foram estudados e experimentados no
enchimento de filtros anaerébios no Brasil: gomos de bambu (COUTO e FIGUEIREDO,
1993; NOUR et al. 2000); escéria de alto forno de siderurgicas (CHERNICHARO, 1997);
varios tipos e granulometria de pedras (ANDRADE NETO et al, 1999b); tijolos ceramicos
vazados comuns e anéis de eletroduto corrugado de plastico (ANDRADE NETO et al, 2000).
Estes estudos tém demonstrado que anéis de eletroduto (conduite cortado) sao um bom
material para enchimento de filtros anaerobios.

Os filtros anaerobios mais usuais tém fluxo ascendente ou descendente. Nos filtros de
fluxo ascendente o leito ¢ necessariamente submerso (afogado). Os de fluxo descendente

podem trabalhar afogados ou ndo. Aparentemente, os filtros com fluxo descendente afogado
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assemelham-se funcionalmente aos de fluxo ascendente, com algumas facilidades
operacionais. Atualmente ha entendimento entre varios autores de que, em filtros anaerdbios
com leito submerso (afogado), independentemente do sentido do fluxo, a estabilizagdo da
matéria organica deve-se principalmente aos solidos acumulados nos intersticios do material
de enchimento. Filtro anaerébio de fluxo descendente afogado pode propiciar eficiéncia
equivalente a de um filtro anaerdbio de fluxo ascendente, com as demais caracteristicas

operacionais semelhantes (ANDRADE NETO et al. 2000).

2.6.2 — Biofiltro Aerado Submerso

Dentre os novos processos aerobios com biomassa fixa, os biofiltros aerados
submersos foram os que experimentaram o maior desenvolvimento industrial, a partir dos
anos 70 (GONCALVES et al ,1997).

Os primeiros biofiltros aerados surgiram no inicio dos anos 80, sendo concebidos para
realizar a remog¢do de solidos suspensos e a oxidacdo da matéria organica em esgotos
domésticos. Suas principais vantagens sdo a pequena ocupagdo, operacao simples, o aspecto
modular, baixo impacto ambiental, simplificando extensdes futuras, efetivo no tratamento de
odores, e a eliminagdo da decantacdo secundaria, suprimindo problemas de separacao de lodo
em unidades de clarificacio (CHERNICHARO, 1997). Segundo MOTTA (1995), apud
YENDO (2003), esse tipo de tecnologia tem sido uma op¢do muito promissora para o
tratamento em nivel secundario de esgotos domésticos e de efluentes industriais, além de ser
vidvel tanto para efluentes concentrados (DQO elevada) como para efluentes diluidos (DQO
baixa).

O biofiltro aerado ¢ constituido por um tanque preenchido com um material poroso, no
qual efluente e ar fluem permanentemente. Para GONCALVES et al. (2001), dentre os
processos existentes, o0 meio poroso ¢ mantido sob total imersao pelo fluxo hidraulico,
caracterizando-os como reatores trifdsicos compostos por:

* Fase solida: constituida pelo meio suporte e pelas coldnias de micro-organismos que nele se
desenvolvem, sob a forma de um filme bioldgico (biofilme);

* Fase liquida: composta pelo liquido em permanente escoamento através do meio poroso;

* Fase gasosa: formada pela aeragdo artificial e, em reduzida escala, pelos gases subprodutos
da atividade bioldgica.

O principio de purificagdo dos efluentes nos biofiltros estd baseado na biofiltracao

através de um meio granular que serve para dois propositos (GONCALVES et al, 1997).
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* Conversao bioldgica da matéria organica pela biomassa aderida ao meio suporte;
* Retencgado fisica de particulas suspensas por meio de filtracao através do leito filtrante.

Os compostos organicos sdo estabilizados no interior do biofilme, difundindo-se pela
interface liquido-biofilme, e depois através do proprio biofilme. Os produtos finais de
degradagdo sdo transportados no sentido inverso. As condi¢gdes hidrodindmicas dos biofiltros
favorecem o desenvolvimento de um biofilme fino, altamente ativo. As associacdes da
turbuléncia com a elevada velocidade do liquido controlam a espessura do biofilme.

O biofiltro aerado possui biomassa fixa a um suporte, proporcionando elevadas
concentragdes de biomassa ativa no seu interior, mesmo sem recirculagdo do lodo, gerando
varias facilidades operacionais. Além disso, a biomassa aderida ao material suporte aumenta o
tempo de retengdo dos solidos (ou idade do lodo), tornando o sistema mais resistente a
choques de cargas hidraulica e organica.

Os biofiltros aerados sdo capazes de atingir diferentes objetivos de qualidade:
oxidagdo de matéria organica (PUJOL et al. 1992), nitrificacdo secunddria ou terciaria
(TSCHUI et al., 1993 apud YENDO, 2003), desnitrificacdo (LACAMP et al., 1992), e a
desfosfatacdo fisico-quimica (GONCALVES et al., 1992).

De acordo com GONCALVES et al (2001), estagdes de tratamento com biofiltros
submersos, com capacidade de tratamento populacional, variando de 10.000 a 1.000.000 de
habitantes, encontram-se em operacdo na Europa. Prototipos industriais foram estudados pelo
orgdo de saneamento da regido parisiense, com vistas a adequagdo da estacdo de tratamento
de Acheéres (5 milhdes de hab.eq.) aos novos padroes europeus de qualidade de efluentes.
Aproximadamente 50 unidades de menor porte operam atualmente no Japao, principalmente
para tratamento de despejos industriais, € uma dezena na América do Norte.

Segundo GONCALVES et al (1997), as principais caracteristicas dos biofiltros sdo:
compacidade, alta concentragdo de biomassa ativa no volume reacional, idade do lodo
elevada, pequena produgado de lodo, resisténcia aos choques (hidraulicos e de carga organica)
e possibilidade de cobertura evitando problemas com odores e impacto visual.

Dentre os varios processos de pos-tratamento, o biofiltro aerado submerso apresenta
varias caracteristicas em comum com o filtro anaerobio e também este reator apresenta poucas
experiéncias realizadas, restritas a escala laboratorial, funcionando como etapa aerobia do
tratamento.

A estabilidade em relacdo a choques de temperatura e compostos toxicos ¢ decorréncia
da espessura do biofilme, que aumenta quando a temperatura cai ou a concentragdo de

compostos toxicos ultrapassa o valor de inibig¢do, reduzindo a sensibilidade do processo.
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Varios aspectos tecnoldgicos sdo essenciais para a diferenciacdo das diversas configuragdes
de biofiltros. Entre eles, estd o tipo de material suporte; o sentido de fluxo hidraulico; o
sistema de aeracdo e o sistema de lavagem do meio filtrante.

O sentido do fluxo hidraulico pode influenciar na retencdo de solidos suspensos,
transferéncia de oxigénio para o liquido, evolugdo da perda de carga, tipo de lavagem, gastos
energéticos e producao de odores.

O fluxo de ar s6 ¢ viavel no fluxo ascendente, devido ao estado de permanente imersdo
do meio suporte. Portanto, existem duas possibilidades de fluxo hidraulico:

- co-corrente: fluxos de ar e de liquido ascendentes;

- contracorrente: fluxo de ar e liquido em diregdes opostas.

2.7 — Aplicacdo do Biofiltro Aerado Submerso como Pos-Tratamento de Efluentes de

Reatores Anaerdbios

Em que pesem suas grandes vantagens, os reatores anaerobios dificilmente produzem
efluente que atende aos padrdes estabelecidos pela legislagdo ambiental brasileira. Torna-se
de grande importancia, portanto, o pds-tratamento dos efluentes dos reatores anaerobios,
como uma forma de adequar o efluente tratado aos requisitos da legislagdo ambiental e
propiciar a protegao dos corpos d’agua receptores (CHERNICHARO et al. 2001).

O principal papel do pos-tratamento ¢ o de complementar a remoc¢do da matéria
organica, bem como o de proporcionar a remoc¢do de constituintes pouco afetados no
tratamento anaerdbio, como os nutrientes (N e P) e os organismos patogénicos (virus,
bactérias, protozoarios e helmintos) (CHERNICHARO et al. 2001).

No Brasil, associados em série a reatores anaerobios, os biofiltros aerados vém sendo
utilizados como unidades de pos-tratamento de efluentes em pequenos e médios municipios
(YENDO, 2003). Com intmeras simplificacdes em relacdo aos processos similares da
Europa, novos biofiltros surgidos no Brasil permitiu conceber estacdes de tratamento de
esgotos compactas em pequenos € médios municipios, em virtude dos baixos custos de
implantacdo, opera¢do ¢ manutencao, aliado ao reduzido indice de mao de obra qualificada,
simplicidade operacional, apresentam baixos valores de consumo energético, baixa produgao
de lodos, e a necessidade de pequenas areas para implantacdo (BOF et al., 2001 apud
YENDO, 2003).

Os biofiltros podem se constituir numa excelente op¢ao de pos-tratamento de

sistemas anaerobios devido a sua capacidade de remover os compostos soluveis e reter as
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particulas em suspensdo do efluente anaerdbio no mesmo reator, caracterizando assim uma
etapa de polimento do efluente. Em contrapartida, os Filtros Anaerdbios podem substituir com
vantagens incontestaveis os decantadores primarios, utilizados na maioria das estagdes com
biofiltros em operagdo para o tratamento secundario de esgoto doméstico na Europa
(GONCALVES et al, 1997). Embora, poucas experiéncias restritas a escala laboratorial,
foram realizadas com biofiltros funcionando como etapa aerébia do processo (YENDO,
2003).

O processo de lodos ativados para pos-tratamento de reatores anaerdbios tem sido
objeto de varias pesquisas, apresentando como caracteristicas a flexibilidade operacional e
possibilidade de remog¢do de nutrientes, mas a elevada mecanizacao, elevado custo de
implantacdo, manutenc¢do e operacdo mais sofisticada tornam este sistema desvantajoso.

De acordo com GONCALVES et al. (1997), os biofiltros aerados apresentam
vantagens com relagdo aos sistemas de lodos ativados como unidades de pos-tratamento do
efluente de reatores anaerobios, uma vez que eles nao necessitam de uma etapa de clarificagao
complementar, sdo mais compactos € ndo estdo sujeitos a problemas ligados a
sedimentabilidade do lodo, devido a ocorréncia de bactérias filamentosas. Sua fungdo
restringe-se sobretudo a remocao de compostos soliiveis remanescentes no efluente anaerobio,
o que reduz sensivelmente a necessidade de lavagem do processo para remog¢ao de biomassa

€m €XC€SS0.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1- Fontes dos Micro-organismos Empregados

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas duas culturas mistas, uma
obtida a partir do lodo de uma industria de curtume localizado na cidade de Franca, AMCOA-
Associacdo dos Manufatores de Couros ¢ Afins do Distrito Industrial de Franca/SP e outra
obtida a partir do lodo coletado na estacdo de tratamento de esgoto do DMAE- Departamento
Municipal de Agua e Esgoto da cidade de Uberlandia/MG.

3.2- Aclimatagio dos micro-organismos
Para o crescimento dos micro-organismos foi utilizado o meio de cultura apresentado
na Tabela 3.1. O meio de cultura teve seu pH ajustado inicialmente para 6. O meio de cultura

possibilitou a nutri¢do, o crescimento ¢ a multiplicagdo dos micro-organismos.

Tabela 3.1 - Composi¢ao do meio de cultura

Componentes Concentracéo (g/L)
NH4Cl 1
K,HPO, 0,5
FeSO, 7H,0 0,001
MgSO4. 7H,0 0,2
CaCl,.2H,0 0,001
CH3;COONa.3H,0 2,5
Levedura Cervejeira Autolizada 0,5

Colocou-se nos erlenmeyers 60 mL do lodo e 200 mL de meio de cultura. Foram
utilizados 14 erlenmeyers de 500 mL, sendo que em 7 erlenmeyers foram colocado o lodo da
AMCOA e nos outros 7 o lodo do DMAE. Durante 45 dias foi realizada a adaptacdo ao meio
de cultura e conseqiientemente o aumento do indculo. Os erlenmeyers contendo o meio e a

cultura mista eram mantidos em shaker sob agitacdo de 170 rpm, a temperatura de 27°C + 1
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°C, durante 72 horas . Apds este periodo as amostras foram centrifugadas numa rotacao de
12500 rpm, com a temperatura em torno de 25 + 1 °C, durante 10 minutos. Em seguida o
sobrenadante era descartado e o solido transferido para novo meio de cultura. Para
acompanhar o crescimento dos micro-organismos realizou-se a analise de Solidos Volateis em
Suspensdo (SSV), segundo APHA (2005).

Posteriormente, seguiu-se a adaptacdo dos micro-organismos a diferentes
concentragdes de cromo. Adicionou-se respectivamente ao meio de cultura 0,5 mg/L, 50
mg/L, 100 mg/L e 150 mg/L de Cr (VI), conforme detalhamento apresentado a seguir.
Primeiramente ocorreu a adaptagdo a 0,5 mg/L Cr (VI). Os erlenmeyers contendo o meio com
Cr (VD) (0,5 mg/L) e a cultura mista eram mantidos em shaker sob agitacdo, a temperatura de
27 °C £ 1 °C, durante 72 horas. Apds este periodo era centrifugado numa rotagdo de 12500
rpm, com a temperatura em torno de 25 °C + 1 °C, durante 10 minutos. Em seguida, era
determinada a redugdo de Cromo (VI) no sobrenadante e o solido transferido para novo meio
de cultura. A andlise de Cr (VI) realizou-se segundo método colorimétrico 3500-Cr D
considerando a rea¢do em meio acido com 1,5-difenilcarbazida de acordo com o APHA,
2005. O crescimento dos micro-organismos foi acompanhado pela analise de Solidos Volateis
em Suspensdo (SSV). Pela analise de cromo (VI) foi possivel determinar quando a cultura
estava aclimatada a concentragao de 0,5 mg/L. Quando o meio foi considerado adaptado (por
meio avaliagdo da remocdo de Cr (VI)) adicionou-se o meio com a concentragdo de 50 mg/L.
Para esta nova concentragdo foi realizado o mesmo procedimento anterior. Apos a adaptacao
desta concentragdo seguiu-se para a concentragdo de 100 mg/L, e posteriormente, com a
concentracdo de 150 mg/L. A adaptagdo ao cromo hexavalente durou aproximadamente 70

dias.

3.3- Fonte de Cr (VI)

Nos experimentos realizados neste estudo, foi utilizado como fonte de cromo
hexavalente o dicromato de potassio (K»Cr,O7) P.A. marca Vetec. Foi utilizado o dicromato
de potassio na seguinte proporcdo: para obter 1 mg/L de Cr(VI) era utilizado 2,82 mg/L. de
(K2Cr07).

3.4- Montagem experimental dos biofiltros
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A estagdo experimental piloto foi montada nas dependéncias do laboratorio de
bioquimica da Faculdade de Engenharia Quimica para a realizagcdo da pesquisa.

Na Figura 3.1 pode-se observar uma foto ilustrativa do sistema experimental.

Figura 3.1- Instalagdo Experimental

A Figura 3.1 mostra uma foto do sistema experimental. Pode-se observar nesta figura,
da direita para esquerda, o filtro anaerdbio, e ao lado o segundo reator, o biofiltro aerado
submerso, ¢ ao fundo a bomba. O efluente sintético (meio de cultura + cromo (VI))
permaneceu armazenado até a sua utilizagdo, em um refrigerador a temperatura aproxima de
7°C para diminuir o risco de contaminacio do meio. O sistema era alimentado utilizando uma
bomba peristaltica Watson Marlow, modelo 520S, com efluente bombeado direto do tanque.

O filtro anaerébio possui didmetro 9,5 cm e altura de 1,0 m e opera com fluxo
descendente enquanto o biofiltro aerado possui didmetro de 11 cm e altura de 1,0 m com fluxo
ascendente. O material empregado para a confec¢ao dos reatores foram 2 tubos de Acrilico. O
volume total do filtro anaerobio foi de 7,85 L e do biofiltro aerado de 9,5 L. Apos o
preenchimento com o material suporte os biofiltros apresentaram volume util de 3,2 L e 5,4 L
respectivamente. Na base do filtro anaerobio foi adaptado um difusor com esferas de vidro de
3,0 mm de didmetro para evitar saida dos micro-organismos, enquanto no biofiltro aerado foi
adaptada uma placa perfurada, para melhor distribuicdo do afluente. O biofiltro aerado foi
dotado de dispositivo para fornecimento de ar comprimido. O fornecimento de ar era

realizado quatro vezes ao dia durante 30 minutos, em uma vazdo de 100 L/h. A aeracdo
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intermitente foi escolhida, pois foi observado que aeracao continua gerava certa turbuléncia, o
que prejudicava a formagdo do biofilme nas particulas, além do mais teria uma economia de
energia satisfatoria.

A vazdo de alimentagdo adotada foi de 3 mL/min — 0,18 L/h em pH 6. DALCIN
(2009) verificou que pH proximo a 6 ocorria maxima remocao de cromo. O que correspondeu
a um tempo de residéncia hidraulico total de 48 horas. Testes preliminares mostram que esse
tempo era suficiente para estabilizar a redugdo do Cromo.

O sistema pode ser visualizado no esquema apresentado pela Figura 3.2.

Saida de gas

Ponto 5 Bamba

peristiltica

Ponto de coleta 1

Saida do
efluents

o mp Ponto 2

Ponto4d gm (o]

Escoaments (1

-—__;_r___.-"‘—""
Ponto 3

Figura 3.2 - Montagem Experimental apresentando os pontos de coleta no sistema.

Para o bombeamento do efluente sintético, utilizou-se uma mangueira (didmetro
interno de 1,2 mm) acoplada a bomba peristaltica e ligada ao topo do reator anaerdbio. Uma
mangueira semelhante foi ligada a base do mesmo para propiciar a saida do efluente ¢ a
posterior entrada para o pds-tratamento no biofiltro aerado, neste ponto existe uma valvula
para coleta de amostra. No topo do biofiltro aerado havia uma mangueira ligada ao tanque de
saida. Outra mangueira (didmetro interno de 2 mm) foi ligada ao topo de ambos reatores para
a saida dos gases gerados.

Foram coletadas amostras nos cincos pontos indicados na Figura 3.2, na alimentacao
(ponto 1), intermedidrio no reator anaerobio (ponto 2 ), saida do reator anaerdbio e
conseqiientemente a entrada do biofiltro aerado (ponto 3), intermediario do biofiltro aerado

(ponto 4 ) e saida (ponto 5).
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3.5- Material Suporte

A situacdo ideal para o escoamento nos biofiltros seria ocorrer uma distribuigao
uniforme do liquido. Para uma boa distribuicdo inicial do liquido tém que ocorrer a razao
Dcotuna/Drecheic > 10, tem-se entdo uma diminui¢do da tendéncia de formacdo de canais
preferenciais, estes que contribuem para o mau desempenho das colunas recheadas.
(GEANKOPLIS, 1993).

O material suporte utilizado nos filtros foram anéis de silicone, como pode ser visto

na Figura 3.3 e com as dimensdes apresentadas na Tabela 3.2.

.
T 4 B

Figura 3.3- Material suporte dos reatores aerdbio e anaerdbio respectivamente.

Tabela 3.2 - Dimensdes das Particulas utilizadas nos biofiltros.

Biofiltros Anaerobio Aerobio
Diametro externo (mm) 6,5 11,20
Diametro interno (mm) 3,2 4,80

Altura (mm) 6,25+ 0,79 7,82+ 1,07

O material suporte sofreu um tratamento de superficie utilizando acido nitrico, com a
finalidade de promover uma rugosidade superficial para um melhor desenvolvimento do

biofilme segundo metodologia escrita por BERGAMASCO (1996).

3.6- Preparacéo do inoculo para os reatores

Com os micro-organismos adaptados ao cromo hexavalente, e prontos para os

reatores, foi obtido 3,2 L de meio para o reator anaerébio e 5,4 L para o reator aerobio. Foi
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realizado SSV e obtivemos 5 g/l de micro-organismos para o reator anaerdbio e 6 g/L de
micro-organismos para o reator aerobio

Os volumes finais de micro-organismos cultivados foram repassados para os reatores
e estes permaneceram em repouso por 18 dias para garantir a sua fixacdo ao material suporte.
Neste periodo a alimentacdo foi injetada por seringas nos pontos de coleta ao longo dos
reatores. Foi utilizada uma seringa que continha uma agulha de 8 cm de comprimento, desta
maneira a alimentacdo poderia ser feita de modo mais abrangente ao longo da secdo
transversal do reator. Nesta etapa foi feita a op¢ao pela aeracao internitente no biofiltro aerado
devido a dificuldades de se manter os micro-organimos fixado no material suporte por causa
da turbuléncia causada pelas bolhas de ar ao atravessar o meio com a cultura imobilizada

(vazdo de ar 100 L/h — medida por rotdmetro e controlada por uma valvula acoplada a linha).

3.7- Planejamento de experimentos

O Delineamento Composto Central (DCC), apresentado na Tabela 3.3, foi escolhido
com o propdsito de verificar a influéncia na biorreducdo do cromo (VI) e a remog¢do de COT
(Carbono Organico Total) em relagdo a concentracdo de cromo inicial, concentragdo de
acetato de sodio e de cloreto de amoénio. O acetato de sodio (CH;COONa.3H,0) foi utilizado
como fonte de carbono e o cloreto de amdnio (NH4Cl) como fonte de nitrogénio. Como visto
anteriormente como fonte de cromo foi utilizado o dicromato de potassio (K,Cr,O7). As
faixas das variaveis estudadas foram 2,34 a 137,35 mg/L de cromo, 0,6 a 11,412 g/L. de
acetato de soédio e 0,06 a 1,141 g/L de cloreto de amonio. As concentragdes iniciais de cromo
hexavalente foram escolhidas baseando-se em concentragdes de cromo total presentes em
alguns efluentes de curtumes. A faixa para a concentragdo de acetato de sddio e de cloreto de
amonio foi baseado em dados de literaturas DERMOU et al. (2005), DERMOU et al. (2007) e
CHEN e GU (2005).

3.7.1- Planejamento

O DCC utilizado consistia em 2° pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 3 repeticdes no
ponto central, totalizando 17 experimentos com as replicas e foi empregado o software
Statistica 7.0. A Tabela 3.3 apresenta a matriz do planejamento, com as variaveis do processo
e seus respectivos valores codificados e reais, de acordo com os niveis inferiores, centrais e

superiores adotados.
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Este planejamento foi escolhido com o propdsito de verificar a influéncia das
variaveis (concentragao de carbono, nitrogénio e cromo (VI)) no processo de redugao

biologica do cromo e remogdo de COT.
As variaveis independentes deste processo foram:

X — Concentragao de acetato de sodio;

X, — Concentragao de cloreto de amonio;

X3— Concentracao de cromo;

No planejamento foram adotados como respostas (varidveis dependentes) os
resultados de redugdo de Cr (VI) e remog¢ao de COT. Além disto, foi realizado o
acompanhamento do pH ao longo do processo. Os niveis das variaveis estudadas foram
colocados na forma codificada (adimensionalizada), utilizando a seguinte equagdo de
codificacgao:

X - X,
XX 3.1)

2

Equacdo geral X =

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

X_1 € o valor da variavel no nivel inferior;

A equacdo codificada para X; (concentracao de acetato de s6dio):

X -6
X1 = m (32)
2
A equagdo codificada para X, (concentragdo de cloreto de amonio):
X -0,6
X = m (33)
2
A equacdo codificada para X3 (concentragdo de cromo):
X =70
X = (120-20) 34
2

O valor de o empregado foi de 1,353 para que o planejamento composto central
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fosse ortogonal, empregando trés réplicas centrais.

Os 17 experimentos realizados, conforme a matriz obtida pelo DCC tiveram duragao
de 96 h, para garantir o tempo necessario para que mais de dois volumes com a condi¢do
inicial passassem pelos reatores.

A coleta foi feita em cinco pontos: entrada, 3 pontos ao longo dos reatores ¢ saida,
com a finalidade de avaliar o perfil de concentracao ao longo deste. Para a coleta foi usada
uma seringa, que continha uma agulha de 8 cm de comprimento, desta maneira a coleta foi
feita de modo mais abrangente ao longo da sec¢do transversal do reator. No intervalo entre os
experimentos da matriz de delinecamento, foi bombeado para o reator o meio sem cromo, para

crescimento € manutengdo dos micro-organismos.

Tabela 3.3 — Matriz do planejamento experimental.
Variaveis Reais e Codificadas

(X1) (X2)
Exp Acetato  Cloreto de (X3)
de Sadio Amonio Cromo
(a/L) (a/L) (mga/L)

] 2(-1) 0,2 (-1) 20 (-1)
2 2(1) 0,2 (-1) 120 (1)
3 2(1) 1(1) 20 (-1)
4 2(-1) 1(1) 120 (1)
5 10(1) 0,2 (-1) 20 (-1)
6 10(1) 0,2 (-1) 120 (1)
7
8
9

10 (1) 1(1) 20 (-1)
10 (1) 1(1) 120 (1)
0,6(-0)  0,6(0) 70 (0)
10 11412() 0,6 (0) 70 (0)

11 6 (0) 0,06(-a) 70 (0)
12 6(0) 1,141 (@) 70 (0)

13 6(0) 0,6(0)  2,34(- )
14 6(0) 0,6 (0) 137,35 (1)
15 6(0) 0,6 (0) 70 (0)
16 6(0) 0,6 (0) 70 (0)
17 6(0) 0,6 (0) 70 (0)

3.8 — Estudo Hidrodindmico - Distribuicdo de tempos de residéncia (DTR):

Caracterizacao da unidade experimental
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No caso do estudo de reducdo biologica de cromo hexavalente em biofiltros, o
modelo de dispersdo axial representa de maneira mais apropriada o escoamento do afluente e
para rastrear o comportamento do fluido no reator empregou-se a técnica de estimulo
resposta, empregando-se NaCl como tragador para determinar a distribuicdo dos tempos de
residéncia.

A aplicagdo da técnica de estimulo e resposta foi feita com os biofiltros alimentados
com meio de cultura, com a presenga de biomassa e no caso do aerado operado com uma
vazdo de ar intermitente de 100 L/h. Para rastrear o comportamento do fluido no reator foi
usado um tracador, que neste caso foi uma solugdo de cloreto de sodio P.A. (0,1 M) A massa
de reagente adicionada foi definida em funcdo do volume do biofiltro e do tempo de
residéncia proposto. O tempo total de duragdo do ensaio foi determinado de tal forma que as
amostras fossem coletadas pelo menos durante duas vezes o tempo de detencdo hidraulica
teorico.

A vazao utilizada foi 3,0 mL/min para os biofiltros, primeiramente o reator anaerobio
e na sequéncia o biofiltro aerado submerso. Esta vazdo correspondeu ao tempo de detengdo
hidraulico de 17,78 horas no reator anaerobio e 30,17 horas no biofiltro aerado, resultando em
um tempo de detencdo hidraulico total de 47,95 horas. A NBR 7229/1982 recomenda para

operagao de filtros bioldgicos um tempo minimo de 12 horas e o ideal de 24 horas.

3.8.1 — Injecao do tracador e procedimento experimental

A solugdo de cloreto de sddio 0,1 M foi bombeada de um reservatorio externo para a
entrada dos biofiltros (localizada na tampa para o filtro anaerébico e no fundo para o biofiltro
aerado submerso) por meio uma sequéncia de duas mangueiras conectadas. As dimensdes
destas foram 70 cm de comprimento € 4 mm de diametro e de 80 cm de comprimento e § mm
de diametro. Na saida dos biofiltros até a célula do condutivimetro a mangueira possuia
comprimento de 104 cm e 0,8 cm de diametro. Os biofiltros iniciaram o seu regime de
operagdo a partir deste procedimento, com a injecdo de tracador caracterizada por um
estimulo do tipo degrau positivo.

Um condutivimetro foi acoplado a saida do biofiltro para medir a condutividade elétrica

do efluente em intervalos de tempo pré-estabelecidos.
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3.8.2 - Célculo do tempo de residéncia médio

O tempo de residéncia médio (7) foi determinado por meio da funcdo F,
adimensionalizada pela determinacdo da area que a curva F(t) delimita com o eixo das
ordenadas (area acima da curva definida por F(t) em fun¢do do tempo) utilizando o software
Origin 7.0®. A expressdo da fun¢do F (distribuicdo cumulativa da concentracdo do tragador)
foi escrita conforme Equagdo 3.5.

/1t — /10

Fity=2—20
O=7-7

(3.5)

sendo:
At a Condutividade elétrica na saida do reator em cada instante; A, a Condutividade elétrica
na saida do reator no tempo inicial ¢ 1., a Condutividade elétrica na saida do reator no tempo
final.

A area acima da curva foi calculada pela diferenca entre a area total e a area abaixo
da curva, calculada pelo software Origin 7.0.

O tempo de residéncia (7e,) foi calculado por meio da Equagdao 3.6 (tempo de

residéncia ideal).

Vutil

T =
t 3.6
€0 D (3.6)

com:

Vit = volume de liquido no reator e tubulagdes (L3) e v ¢ a vazdo utilizada (L3.T'1).
3.8.3 - Calculo da variancia

A 2 . . ~ e~
A variancia ¢°, que representa o efeito de dispersdo da distribuigdo, trata-se de um

parametro estatistico que foi estimado pela Equagao 3.7.

2

o? = [(t—7) E(t)dt (3.7)

As curvas de E(t) foram obtidas pela Equacao 3.8:
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E(t) = dZEt) (3.8)

A derivada da fungdo F(t) foi calculada pelo software Origin®, apos o ajuste aos dados
de F(t) por funcdes sigmodide com coeficiente de determinagdo igual a 0,995 no conjunto de
biofiltros anaerdbicos e aerobico, respectivamente. Este ajuste foi utilizado para evitar o
aparecimento de erros. O tempo médio de residéncia foi calculado utilizando a fungdo E(t)

para checar a existéncia ou ndo de erros, devido a realiza¢do da derivagdo da funcdo F(t).
3.8.4 - Célculo do numero de disperséao axial
O numero de dispersdao foi calculado utilizando a DTR e considerando a equagdo

apresentada por LEVENSPIEL (1974), para tanques fechados com grande dispersdo (caso
utilizado neste trabalho) e dado pela Equagao 3.9:

o’ 1 1Y
ol=""=02_"_9o| — | (1-e" (3.9)
N Pe (Pe) ( )

Sendo: o©,= varidncia adimensionalizada; Pe= nimero de Peclet; 7 =tempo de
residéncia médio .
O nimero de Dispersao (ND) ¢ considerado a razdo entre a taxa de transporte por

difusdo ou dispersdo e a taxa de transporte por conveccao e ¢ dado pela Equagao 3.10:
D

ND =—%=1/Pe (3.10)
uL

Desta forma, conhecendo o Peclet pela Equagao 3.9, calculou-se posteriormente o

numero de dispersao.
3.9 - Cinética

Apo6s o planejamento e estudo hidrodindmico foi realizado o estudo da cinética da

reducdo de cromo (VI), da remocdo de COT e crescimento de micro-organismos. No sistema
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foi realizado 3 cinéticas com concentracdes iniciais de cromo hexavalente de 120 mg/L, 150

mg/L e 180 mg/L.

Em todas as cinéticas o pH da alimentacdo foi ajustado para 6 e houve aeragdo 4
vezes ao dia por 30 minutos. Diariamente foram realizadas as anélises de SSV, COT , Cromo

VI e Cromo total.

Visando elucidar os mecanismos de retengdo do cromo nas colunas, os resultados

obtidos foram também analisados em fun¢do das curvas de ruptura e da cinética de remogao.

3.9.1- Construcao das Curvas de ruptura

Visando comparar o caso estudado € o comportamento em leitos de adsor¢do foram
construidas curvas de ruptura, expressas em termos de C/Co versus tempo (t) para os leitos
anaerobios e aerdbios. Neste caso C [mg/L] € a concentragdo de Cromo que deixa o leito e Co
a concentragao de Cromo (VI) [mg/L] alimentada ao leito. Neste trabalho foram utilizadas as

concentragdes iniciais (Co) de 120, 150 e 180 mg/L.
3.9.2 — Curvas cinéticas de retencdo de Cromo

Uma vez que a capacidade de retencdo da biomassa deve ser expressa em termos
intensivos, as quantidades retidas de Cromo (nas formas (VI) e total), em fun¢do do tempo,
foram determinadas, pela aplicagdo do balango de massa (Equacdo 2.3), em cada leito, para
cada corrida experimental.

Os modelos cinéticos de Michaelis e Menten (Equacdo 2.5) e Largergren (Equacdo
2.4) foram utilizados para correlacionar os resultados obtidos. O software Statistica7, foi
utilizado na correlagdo dos dados experimentais pelos referidos modelos. A fungdo objetivo
adotada, neste procedimento, foi a dos minimos quadrados. Os resultados, dos parametros das

regressdes nao lineares obtidos sdo apresentados na forma de Tabelas.

Para cada modelo, em cada condigdo de concentragdao estuda foi determinado o

desvio médio relativo (DMR), calculado como:

cal exp
i i

NP
DMR = > "————1100%
i=1

exp
i

Sendo:
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Np= numero de pontos experimentais

;" = valor experimental da quantidade retida [mg/g]

cal

g;" =valor calculado pelo modelo da quantidade retida [mg/g]

3.9.3 — Curvas cinéticas da regeneracao dos leitos

Ap6s o estudo da cinética avaliou-se a regeneracao dos leitos na qual foi utilizada
alimentagdo sem cromo (meio de cultura apresentado na Tabela 3.1 no topico 3.2), vazao de 3
mL/min e aeragdo intermitente quatro vezes ao dia com vazao de 100L/h.

As curvas cinéticas de remogao do Cr (VI) e Cr total no leito foram determinadas a

partir dos dados experimentais coletados nas etapas de regeneragao.
3.10- Procedimentos analiticos
3.10.1 — Cromo hexavalente

A concentracdo de cromo hexavalente foi determinada pelo método colorimétrico
3500-Cr D considerando a reagdo em meio acido com 1,5-difenilcarbazida de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

3.10.2 — Cromo total

A concentragdo de cromo total foi determinada por espectrometria de absorcao

atdmica em chama (Varian, SpectrAA 220 ).

3.10.3 — Carbono Organico Total (COT)

A caracterizacdo em relagdo ao carbono organico total (COT) foi realizada pela

técnica de combustdo catalitica a alta temperatura, empregando o aparelho

analisador TOC-VCPH-ASI+TNM-1 da Shimadzu.

3.10.4 - Andlise de solidos volateis


http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/analisadores/toc/toc-vc.aspx
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A analise de solidos volateis foi realizada pelo Método dos Soélidos Fixos e Volateis

inflamados a 550°C (APHA, 2005).

3.10.5 - Curva de calibracao

Para a quantifica¢do da concentra¢do de cromo, preparou-se uma curva de calibracao
que relacionasse a absorbancia com a concentragdo de cromo, segundo método Colorimétrico
e uso do espectrofotdmetro modelo Thermo Spectronic marca Genesys 10 UV, com leitura de
absorbancia a 540 nm conforme metodologia do APHA (2005). A curva de calibragdo foi

realizada para uma faixa de concentragdo de 0,1 a 1 micrograma por mililitro (Ver Anexol).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Adaptacéo e Aclimatagdo dos Micro-organismos

A adaptagdo e aclimatagdo ao cromo hexavalente das duas culturas mistas, foi
acompanhada pela medida de solidos volateis soluveis, por meio desta analise foi possivel
acompanhar o crescimento da cultura. Na Figura 4.1 estd apresentado os dados de SSV em
relacdo a aclimatacdo ao meio e a adaptacdo ao Cr (VI). Pela Figura 4.1 observa-se o
crescimento de ambas culturas nos primeiros 45 dias de adaptagdo ao meio, sem adicdo de
cromo. Apos os 45 dias comecou a aclimatagdo dos micro-organismos ao Cr (VI), ocorrendo
a selecdo de micro-organismos resistentes ao cromo hexavalente como mostrado na Figura
4.1, com a consequente diminui¢cdo dos micro-organismos, seguido da estabilizacdo da cultura

a aproximadamente 6 g/L. de SSV.

—8— Cultura obtida do lodo do DMAE
—e— Cultura obtida do lodo da AMCOA

18

16 o

14

12 A

SSV (g/)

10+

Adaptagdo | Aclimatagdo

a0 meio aocromao
4 T T T T T T T T T T T
20 40 G0 a0 100 120

Tempo (dias)

Figura 4.1- Dados dos SSV na adaptacdo ao meio e na aclimata¢do das culturas ao Cr (VI).

A aclimatacdo da cultura mista a presenca do cromo foi acompanhada pela medida

da reducdo de cromo hexavalente no meio. A Figura 4.2 apresenta os valores de redugdo de
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cromo hexavalente, bem como as concentragdes iniciais de Cr (VI) utilizadas. Todos os

experimentos foram realizados em duplicata.

EmCultura obtida do lado do DMAE
105 o —#— Cultura obtida do lodo da AMCOA

1DD—_
95—_
a0
85 o

a0

Reducdo Cr{Vl) (%)

79 o

70 A

G5 —

—T 1 1 1 - 1 - 1 1 1 I
=20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentragao inicial Cr(VI) (mglL)
Figura 4.2- Experimentos realizados para a aclimatacdo das culturas ao Cr (VI).

Em todas as concentragdes estudadas, verificou-se redugdes significativas da
concentragdo do cromo hexavalente. Porém, na concentracdo de 100 mg/L a reducdo de
Cromo (VI) para a o lodo da AMCOA foi de 99% e para o lodo do DMAE foi de 95%. Apds
esta concentracao verifica-se uma queda na reducdo de Cromo (VI) para a concentragao de
150 mg/L. No lodo proveniente da AMCOA obteve uma redugdo de Cr (VI) maior do que o
lodo do DMAE, este resultado era esperado, ja que esta cultura era proveniente de um sistema
de tratamento cujo efluente continha cromo em sua composi¢ao. Assim as duas culturas
mistas utilizadas se mostraram promissoras nos testes iniciais em erlenmeyers.

DERMOU et al. (2007) em seus trabalhos observaram que de acordo com o aumento
da concentragdo de Cr (VI) nas amostras, menores eram as porcentagens de redugdo
apresentadas no final dos testes. Analogamente ao trabalho deles, este trabalho apresentou
menores porcentagens de remogao de Cr (VI) a medida que foi aumentada a sua concentragao
inicial.

CHEN e GU (2005) demonstraram que nos primeiros dias de analises em que as
bactérias ainda ndo haviam sido aclimatadas ndo foi verificado reducdo de Cr (VI), mas de
acordo com que elas foram se adaptando ao meio, com o passar do tempo, a concentragao de
Cr (V]) foi diminuindo cada vez mais, até chegar, em algumas condigdes de eliminagdo total
desse composto.

Na Figura 4.3 esta apresentado um foto com a formacao do biofilme nas particulas.
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Figura 4.3 - Material suporte com mlcro-oranismos.
4.2- Planejamento Experimental

A Tabela 4.1 mostra os valores codificados e originais das varidveis de estudo e as
respostas reducdo de Cr (VI) e COT. Observa-se nesta Tabela que a redugdo de Cr (VI) variou
de 77,28% (experimento 6) a 100% (experimento 13). A remocdo de COT variou de 37%
(experimento 1) a 86,05% (experimento 12). Verifica-se também que os pontos centrais
apresentaram uma variacao pequena para todas as respostas indicando uma boa repetibilidade
do processo. Os resultados de remocdo de cromo se mostraram promissores, pois para
concentracdo menores que 20 mg/L a reducdo foi maior que 90% e o experimento 14 com
maior concentragdo de cromo (137,35 mg/L) a redugdo foi alta (85,23%). DERMOU et al.
(2007) encontraram em seu estudo remogdes de 100% para concentracdes iniciais de cromo
hexavalente de 5 e 30 mg/L, utilizando filtros biolégicos com operagdo em batelada agitada
em reciclo.

A Figura 4.4, mostra a coloracdo das amostras que foram tiradas do experimento 4,
quando foi utilizado uma concentra¢ao 120 mg/L de cromo (VI) e ao final houve uma redugao
de 85,27%. O primeiro béquer representa a alimentacdo, o segundo a saida do filtro anaerdbio

e o ultimo béquer a saida do biofiltro aerado, ao final de 96 horas.



Tabela 4.1 — Varidveis utilizadas no DCC e suas respostas.
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X1 X2 X3
Experimento Acetato de C,Ib?r;%tr?ig ) Cromo Redugdode Remocéo de
Saédio (g/L) (g/L) (mg/L) Cr (VD) (%) COT (%)

1 2(-1) 0,2 (-1) 20 (-1) 95,83 37
) 2(-1) 0,2 (-1) 120 (1) 85,1 50
3 2(-1) 1(1) 20 (-1) 98,46 64
4 2(-1) LD 120 (D) 85,27 80,51
5 10 (1) 0,2 (-1) 20 (-1) 89,63 40,55
6 10 (1) 0,2 (-1) 120 (1) 77,28 55,19
7 10 (1) 1 (1) 20 (-1 94,13 65,57
2 10 (1) 1(1) 120 (1) 80,81 74,05
9 0,6 (- ) 0,6 (0) 70 (0) 84,21 54,14
10 11,412 (o) 0,6 (0) 70 (0) 79,86 57,87
. 6 (0) 006(-a)  70(0) 7985 62,09
12 6(0) L141 () 70(0) 83,71 86,05
13 6 (0) 0,60) 234(-0) 100 40,02
14 6 (0) 0,6 (0) 137,35 (a) 85,23 55,45

15 (C) 6 (0) 0,6 (0) 70 (0) 89,36 82,57

16 (C) 6 (0) 0,6 (0) 70 (0) 88,8 79,88

17 (C) 6(0) 0,6 (0) 70 (0) 87,4 83,53

t s e

K

3

Figura 4.4 — Foto ilustrativa do experimento 4 (2 g/L de acetato de sodio, 1 g/L de cloreto de
amonio e 120 mg/L de Cr (VI)), ap6s 96 horas. 1- Entrada (120 mg/L )

2- Saida do filtro anaerébio (reducao de 66,67%)
3- Saida do biofiltro aerado (reducgado de 85,27%)
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4.2.1. Biorreducéo de Cr (VI)

A Tabela 4.2 mostra os coeficientes de regressao das varidveis e interagdes com
parametros significativos e ndo significativos para a resposta reduciao de Cr (VI), bem como
os valores dos niveis de significancia relacionados aos mesmos.

A partir desta andlise foi obtida a Equagao 4.1:

Reducdo de Cr (VI) (%) = 87,08 — 2,46.X; — 1,75.X;> + 1,38.X, — 1,89.X,* - 5,97.X5 +
4,03.X52 +0,65.X,.X,—0,22.X,.X;5—0,43.X,X; 4.1)

Tabela 4.2 — Regressdo miultipla para redu¢do de Cr (VI)

. N Coeficiente )

Variaveis e interagoes de Regressio Desvio t(7) p
Termo Independente 87,08370  1,238448 70,31681  0,000000
(X1)Conc. de Acetato Sédio(L) -2,46067 1,397451 -3,52166  0,009706
Conc. de Acetato S6dio(Q) -1,75089 1,843017 -1,90002  0,099203
(X3)Conc. de Cloreto de Amonio (L) 1,37654 1,397451  1,97007 0,089482
Conc. de Cloreto de Amonio (Q) -1,89016 1,843017 -2,05116  0,079395
(X3)Conc. de Cromo (L) -5,96607 1,397451 -8,53850  0,000060
Conc. de Cromo (Q) 4,02753 1,843017  4,37058 0,003272
X1.X5 0,65375 1,687237  0,77494 0,463746
X1.X3 -0,21875 1,687237 -0,25930  0,802864
X5.X3 -0,42875 1,687237 -0,50823  0,626914

R2=0,94

A Tabela 4.3 mostra os coeficientes de regressdo das variaveis e interagdes com
niveis de significancia (p) menores que 10% para a resposta redugdo de Cr (VI), apods a
eliminagdo de parametros ndo significativos.

Os parametros nao significativos, que foram desprezados para o nivel de

significancia adotado foram todas as interacdes entre as varidveis.

Tabela 4.3 - Regressdo multipla apenas com variaveis significativas para reducao de Cr (VI)
Coeficiente de

Variaveis e interagoes ~ Desvio t(10) p
Regressao

Termo Independente 87,08370 1,102570 78,98244  0,000000
(X1)Conc. de Acetato Sédio(L) -2,46067 1,244128 -3,95565  0,002705
Conc. de Acetato S6dio(Q) -1,75089 1,640808 -2,13418  0,058607
(X2)Conc. de Cloreto de Amonio (L) 1,37654 1,244128 2,21286  0,051312
Conc. de Cloreto de Amonio (Q) -1,89016 1,640808 -2,30394  0,043959
(X3)Conc. de Cromo (L) -5,96607 1,244128 -9,59076  0,000002
Conc. de Cromo (Q) 4,02753 1,640808 4,90920  0,000615

R?=0,94
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A Equacao 4.2 representa o modelo com as varidveis significativas codificadas para
a resposta reducao de Cr (VI).
Redugdo de Cr (VI) (%) = 87,08 — 2,46.X; — 1,75.X,*> + 1,38.X, — 1,89.X,* - 5,97.X5 +
4,03.X5? 4.2)
O coeficiente de correlagdo (R?) obtido apds o ajuste foi de 0,94, indicando que os
resultados foram explicados pela equagdo empirica proposta com 94% da variabilidade dos
dados. Esses resultados indicam uma boa concordancia entre os valores experimentais e
previstos pelo modelo, expressos na Figura 4.5.

105

100

95 .

90

Valores Preditos

85 ¢

80 >°

75
75 80 85 90 95 100 105

Valores Observados

Figura 4.5 - Valores preditos por valores experimentais para a regressao multipla com as
variaveis significativas do DCC para a resposta reducao de Cr (VI).

Na Figura 4.6 observa-se que os erros de ajustamento se mostram independentes e
normalmente distribuidos em torno da reta, o que indica normalidade para a resposta reducao
de Cr (VI).

Como o modelo foi significativo, foi possivel construir as superficies de resposta e
definir regides de interesse. A Figura 4.7 ilustra a superficie de resposta e a curva de contorno
em funcdo da concentragdo de acetato sodio (X;) e concentragdo de cloreto de amonio (X3)
para a remocao de Cr (VI). Por se tratar de um planejamento que visa otimizar trés variaveis
de processo, elas serdo apresentadas graficamente duas a duas junto a resposta avaliada.
Sendo assim, a Figura 4.8 ilustra a superficie de resposta e a curva de contorno em fun¢ao da
concentragdo de acetato sddio (X;) e concentracao de Cromo (VI) (X3), e a Figura 4.9 ilustra a
superficie de resposta e a curva de contorno em fun¢do de concentracio de cloreto de amonio

(X») e concentragao de Cromo (VI) (X3).
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Figura 4.6 — Distribui¢do dos residuos para a regressao multipla com as varidveis
significativas do DCC para a resposta reducao de Cr (VI).

Verifica-se na equagdo do modelo (Eq. 4.2), que o maior efeito na reducdo do Cromo
(VD) foi a sua concentragdo, seguido da concentracdo de acetato e de cloreto de amonio. O
maior efeito dessa varidvel, também pode ser observado nas Figuras 4.8 ¢ 4.9. Nestas Figuras
pode-se verificar que a regido de alta concentragdo de cromo apresenta condi¢do de minima
redu¢do de Cromo (VI). Na Figura 4.7, pode-se observar que menores concentragdes de
acetato de sodio (0 a 6 g/L) e maiores de cloreto de amonio (0,5 a 1 g/L) favorecem a redugao
de Cromo (VI).

Na Figura 4.8 observa-se que no efeito combinado da concentragdo de acetato de
sodio e da concentragdo inicial de Cr (VI), o acetato de sodio influencia pouco na redugdo do
Cromo (VI), este fato deve estar relacionado ao maior efeito da varidvel concentragdo de
cromo sobre a resposta estudada. DERMOU et al. (2005) analisou a quantidade de carbono
para a reducao de 33 mg/L de cromo hexavalente, e verificou que altas concentragdes de

carbono (390 mg/L) e baixas (20 mg/L) inibem a redugao.
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Figura 4.7 - Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta biorredugdo de Cr (VI)
em fung¢do da conc. acetato de sodio e da conc. cloreto de amonio.
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Figura 4.8 - Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta biorreducdo de Cr (VI)
em fungdo da conc. acetato de sodio e da conc. Cr (VI).
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Da mesma forma, analisando a Figura 4.9, o efeito combinado da concentragdo de
cloreto de amonio e da concentragdo inicial de Cr (VI), a concentragdao de cloreto de amonio
influencia pouco na reducdo do Cromo (VI), este fato também deve estar relacionado ao
maior efeito da varidvel concentragdo de cromo sobre a reposta estudada. Porém, nota-se nas
Figuras 4.8 ¢ 4.9 que ha uma tendéncia de que menores concentragdes de acetato de sodio e
maiores de cloreto de amonio favorecem a redugdo de Cromo (VI). DERMOU et al. (2005) e
DERMOU et al. (2007) usaram como fonte de nitrogénio em seus meios 1 g/l de NH4Cl
obtendo resultados significativos de redu¢ao de cromo (VI). CHEN e GU (2005) utilizaram
100 mg/L. de NH4SO4 e também apresentaram bons resultados na redugao de Cr (VI).

A discussao anterior mostra as vantagens da andalise conjunta da influéncia das

variaveis, utilizando o planejamento de experimento.
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Figura 4.9 - Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta biorredugdo de Cr
(VI) em fungao da conc. cloreto de amonio e da conc. Cr (VI).

4.2.2- Remocao de COT

A Tabela 4.4 mostra os coeficientes de regressdo das varidveis e interagdes com
parametros significativos e nao significativos, além dos niveis de significancia, desvio e valor
do teste de t de student associado a cada um.

A Equagao do modelo, considerando parametros significativos e nao significativos ¢

apresentado na Equagao 4.3.
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Apo6s a eliminagdo dos parametros nao significativos, com p > 0,10, foi obtida as

seguintes relacdes apresentadas na Tabela 4.5. A equagao resultante deste ajuste ¢ apresentada

pela Equagdo 4.4.

Remocgdo de COT (%) = 77,91 + 0,76.X; — 9,10.X,*> + 11,47.X, + 0,77.X2* + 6,30.X5 —

13,62.X5* —1,70.X;.X5—0,80.X;.X5— 0,33.X,X;3 (4.3)
Tabela 4.4 - Regressdo multipla para a resposta remogao de COT
e ~ Coeficiente .

Variaveis e interagdes de Regressio Desvio t(7) p
Termo Independente 77,9078 3,511887 22,18402  0,000000
(X1)Conc. de Acetato Sédio(L) 0,7629 3,962774  0,38505 0,711635
Conc. de Acetato So6dio(Q) -9,0994 5,226273  -3,48218  0,010236
(X3)Conc. de Cloreto de Amonio (L) 11,4742 3,962774  5,79099 0,000670
Conc. de Cloreto de Amonio (Q) 0,7670 5,226273  0,29353 0,777627
(X3)Conc. de Cromo (L) 6,3033 3,962774  3,18127 0,015463
Conc. de Cromo (Q) -13,6162  5,226273  -5,21067  0,001238
X1.X; -1,7038 4,784527 -0,71219  0,499389
X1.X5 -0,7987 4,784527 -0,33389  0,748243
X2.X3 -0,3312 4,784527 -0,13847  0,893770

R2=0,92

Tabela 4.5 - Regressdo multipla apenas com varidveis significativas para remog¢do de COT

Coeficiente de

Variaveis e interagdes ~ Desvio t(12) p
Regressao
Termo Independente 78,4339 2,445999 32,06623  0,000000
(X1)Conc. de Acetato S6dio(Q) -9,0994 4,233038 -4,29923  0,001033
(X3)Conc. de Cloreto de Amonio (L) 11,4742 3,209662  7,14978  0,000012
(X3)Conc. de Cromo (L) 6,3033 3,209662  3,92772  0,002007
Conc. de Cromo (Q) -13,6162  4,233038 -6,43329  0,000032
R2=0,91

A Equagao 4.4 representa o modelo com as variaveis significativas codificadas para

remogao de COT.

Remocdo de COT (%) = 78,43 — 9,10.X> + 11,47. X5+ 6,30.X3— 13,62.X3?

4.4)

O coeficiente de regressdo (R?) obtido apods o ajuste foi de 0,91, indicando que a

equagao empirica proposta reproduz com fidelidade os resultados obtidos experimentalmente.

Esses resultados indicam excelente concordancia entre os valores experimentais e previstos

pelo modelo, como mostra a Figura 4.10.
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Verifica-se na equacao do modelo (Eq. 4.4), que o maior efeito na remogao de COT
foi a concentragdo de cloreto de amonio, seguido da concentragao cromo (VI).

Os parametros nao significativos eliminados nesse caso foram as interagdes entre as
variaveis Xi.X,, X;.X3 e X,.X3, concentracdo de acetato de sodio (linear - X;) e

concentragdo de cloreto de amodnio (quadrado - X,?), que apresentaram p>0,1.
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Figura 4.10 - Valores preditos por valores experimentais para a regressdo multipla com as
variaveis significativas do DCC para a resposta remogao de COT.

Observando a Figura 4.11, verifica-se que a distribuicdo dos residuos comportou-se
aleatoriamente em torno do zero, ndo apresentando qualquer tendéncia quanto a distribuigao.

Nesse caso, foi possivel, construir as superficies de resposta e definir a regidao de
interesse. A Figura 4.12 ilustra a superficie de resposta e a curva de contorno em fun¢do da
concentragdo acetato de sddio (X;) e da concentracdo cloreto de amdnio (X,) para remogao de

COT.
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Figura 4.11 — Distribuicao dos residuos para a regressao multipla com as variaveis
significativas do DCC para a resposta remocao de COT.
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Figura 4.12 - Superficie de resposta e curva de contorno para a remog¢ao de COT em fungao
da conc. cloreto de amonio e da conc. acetato de sodio.
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Figura 4.13 - Superficie de resposta e curva de contorno para a remog¢ao de COT em fungao
da conc. acetato de sddio e da conc. de Cr (VI).
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Figura 4.14 - Superficie de resposta e curva de contorno para a remog¢ao de COT em fungao
da conc. de cloreto de amdnio e da conc. de Cr (VI).

A Figura 4.13 ilustra a superficie de resposta e a curva de contorno em fungdo da
concentragdo de acetato de sodio (X;) e da concentracdo de cromo (VI) (X3) para a remogao
de COT. A Figura 4.14 mostra a superficie de resposta e a curva de contorno em fun¢do da
concentragdo de cloreto de amonio (X;) e da concentracdo de cromo (VI) (X3) para a remogao

de COT.



61

Analisando as curvas de contorno das Figuras 4.12 e 4.13 definiu-se a faixa de
concentracdo de acetato de sodio que maximiza a remocao de COT. A curva de contorno da
Figura 4.12, que representa o efeito da concentragdo de acetato de sddio em sinergismo com a
concentragdo de cloreto de amonio indica que para a maximizagdo da resposta em questdo,
deve-se utilizar uma concentracdo de acetato de sodio que esteja na faixa de 4 a 8 g/L. O
efeito combinado da concentracdo de acetato de sodio e da concentragdo de Cromo (VI)
(Figura 4.13) indica que a faixa de concentra¢do de acetato de so6dio deve ser proxima de 6
g/L. Buscando-se uma faixa que satisfaga ambos os efeitos combinados, pode-se afirmar que,
para maximizacdo da remog¢do de COT na regido experimental adotada, a concentragdo de
acetato de sodio deve ser na faixade 4 a 8 g/L.

Da mesma forma, a partir das curvas de contorno das Figuras 4.12 e 4.14 definiu-se a
faixa de concentragdo inicial de cloreto de amonio que maximiza a remog¢ao de COT na regido
experimental trabalhada. O efeito combinado da concentragdo de cloreto de amonio e do
acetato de sédio (Figura 4.12) indica que a faixa de concentracdo de cloreto de amonio do
processo deve ser maior que 0,8 g/L. O efeito da concentracdo de cloreto de aménio em
sinergismo com a concentragdo de cromo (VI) (Figura 4.14) indica que, para a maximizagao
da remocdo de COT, deve-se iniciar o tratamento com uma concentracdo de cloreto de
amonio maior que 0,8 g/L. Assim a concentracao inicial cloreto de amdnio maior que 0,8 g/L
satisfaz ambos efeitos.

Com o objetivo de se definir a concentragdo inicial de cromo (VI) que maximiza a
remocao de COT, foi realizada a analise das curvas de contorno das Figuras 4.13 e¢ 4.14. De
acordo com a Figura 4.13, a remogdao de COT apresentou melhores resultados quando a
concentragdo de cromo (VI) encontra-se entre 60 e 100 mg/L. Pela Figura 4.14, que avalia a
concentragao inicial de cromo (VI) com a concentragdo inicial de cloreto de amonio, conclui-
se que esta variavel deve estar entre 60 e 100 mg/L, sendo esta concentracio satisfeita em
ambos efeitos. Este fato mostra que para a faixa de concentragdes de cromo (VI) estabelecida
anteriormente ndo ocorre reducdo na remog¢do de COT, justificando a utilizagdo de uma

concentra¢do inicial de cromo (VI) maior no teste de reprodutilidade.
4.2.3. Andlise de forma conjunta da Biorreducao de Cr (VI) e da Remocédo de COT
Analisando de forma conjunta as duas respostas redug¢ao de cromo (VI) e remogao de

COT, tem-se que o acetato de sodio esta na faixa de 4 a 6 g/L, concentragdo de cloreto de

amoénio entre 0,8 a 1 g/L. Assim para a reproducdo dos resultados, foram escolhidas as
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seguintes condi¢des: 6 g/l de acetato de sodio e 1 g/LL de cloreto de amdnio. A escolha destas
condig¢des foi baseada no fato de nao faltar nutrientes para as células, o que poderia prejudicar
a reducdo de Cromo (VI), por outro lado na industria foi verificado que o efluente apresenta
COT acima de 1000 mg/L e esta concentragdo era obtida quando utiliza-se acetato de s6dio na
faixa maxima da otimizacdo (6 g/L). A escolha da concentracdo de cromo hexavalente foi de
120 mg/L, com o objetivo de verificar a reprodu¢ao dos resultados em condi¢des mais
proximas as concentracdes dos efluentes industriais.

Visando verificar a reprodutibilidade dos resultados foi realizado experimento nas
condi¢des mencionadas anteriormente (6 g/L de acetato de sddio, 1 g/L de cloreto de amonio
e 120 mg/L de cromo (VI)). Para comparagao foram substituidos os valores anteriores na
forma codificada nas Equagdes 4.2 e 4.4 que representam os modelos para a reducdo de
cromo (VI) e para a remog¢ao de COT obteve-se 84,7% e 83,6%, respectivamente.

Os resultados experimentais mostram que ap6s 96 horas de operacao na condigdo (6
g/L de acetato de sodio, 1 g/LL de cloreto de amonio e 120 mg/L de cromo (VI) de Cromo (VI)
a reducdo de cromo (VI) foi de 100% e a remog¢ao de COT foi de 79 %, respectivamente. Este
fato contribuiu também para a escolha dessas concentragdes para o estudo cinético.

O resultado experimental de remog¢do de COT foi proximo ao obtido aplicando o
modelo, porém a reducao de cromo (VI) foi inferior ao obtido experimentalmente. Este fato
pode esta relacionado com o aumento da microbiota nos reatores apds a realizagdo do
planejamento. Apos o término dos experimentos do planejamento a concentracdo de biomassa
nos reatores era de 5,5 g/L e antes de iniciar os testes de reprodutibilidade, verificou-se
experimentalmente que a concentracao de biomassa era proxima de 7,5 g/L. Neste periodo o
reator foi alimentado apenas com o meio nutriente. Assim, apds terminar os testes de
reprodutibilidade o reator foi alimentado por mais 30 dias apenas com o meio nutriente,
visando verificar se haveria alteracdo na concentragdo de biomassa, mas notou-se que esta
concentragcdo permaneceu em aproximadamente 7,5 + 0,3 mg/L. Portanto, na etapa de cinética
optou-se por trabalhar com a concentra¢do inicial de biomassa entorno de 7,5 g/L nos

reatores, visando melhor comparacao dos resultados obtidos.

4.3- Distribuicdes tempos de Residéncia

Conforme descrito no item 3.8, os experimentos iniciaram com a inje¢ao de tragador

na entrada do reator por meio de um degrau positivo. A curva de distribui¢do cumulativa para
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o tempo médio de residéncia utilizado no conjunto dos biofiltros na forma adimensional pode

ser visualizada na Figura 4.15.

2.5

Figura 4.15- Distribui¢do cumulativa adimensional: os pontos representam os dados
experimentais e a linha o modelo sigmoide ajustado para célculo de E(O).

A distribui¢do cumulativa forneceu a curva E(®) (derivada primeira da fun¢do F(®))
necessaria ao calculo da varidncia e consequentemente do coeficiente de dispersdo axial. A
curva E(®) para os dois biofiltros na condi¢do estudada estéd representada na Figura 4.16.

A partir da curva de distribuicdo cumulativa, calculou-se o tempo médio de
residéncia real considerando a drea acima da curva definida por F(®) em fun¢do de ®. Os
valores obtidos para este pardmetro foi comparado com o tempo de residéncia tedrico

definidos pela razao entre o volume e vazao, conforme Equacdo 3.6 (FOGLER, 1999).
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Figura 4.16- Curva de distribui¢do tempo de residéncia E(®) para o conjunto de biofiltros
operando em série.

As variancias para cada experimento foram calculadas utilizando a Equagdo 3.7 e o
nimero de dispersdo axial pela Equacdo 3.9. Na Tabela 4.6 encontram-se os valores
estimados para os tempos de residéncia (7), varidncia (0'92), Peclet (Pe) e nimero de dispersao

(ND).

Tabela 4.6 — Valores estimados para os pardmetros tempos médios de residéncia, variancia,
Peclet e numero de dispersao axial.

%ieo (h) | 7(h) | Desvio ol Pe ND

47,95 | 46,89 | 2.21% | 1,383x10" | 13,38 | 7,472x107

De acordo com a Tabela 4.6, os desvios entre os tempos de residéncia ideal e o
calculado pela DTR foi de 2,21 % para o conjunto filtro anaerdbio e biofiltro aerado
indicando um comportamento proximo ao ideal para os biofiltros utilizados, uma vez que
estes desvios sdo caracteristicos de formagao de curtos-circuitos “by-pass” no reator. Assim,
este escoamento teve pouca formagdo de curtos-circuitos, este fato também pode ser

visualizado no comportamento das distribui¢cdes cumulativas (Figura 4.15).
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A sequéncia dos biofiltros (reator anaerdbio + biofiltro aerado submerso), Figura
4.16, apresentou escoamento disperso com numero de dispersdo de 7,472x10~ mostrando que

o conjunto dos biofiltros apresenta pouco comportamento de mistura.

4.4- Cinética

4.4.1- Concentracdo Cromo, Carbono Organico Total (COT) e Solidos Solaveis Volateis

(SSV) em funcéo do tempo

Os dados experimentais determinados foram obtidos para 3 diferentes concentragdes
iniciais de Cromo (VI), expressos em termos das concentragdes de Cromo ((VI) e Total) e
COT na saidas dos leitos, anaerdbio e aerdbio, em func¢ao do tempo, dispostos em graficos.

Os resultados de SSV em fungao do tempo sdo apresentados em Tabelas.

4.4.1.1 - Caso 1: Concentracao inicial de alimentagdo de 120 mg/L de Cr VI

A Figura 4.17 mostra a reducdo de cromo (VI), a remocdo de cromo total
empregando reatores anaerobio e aerobio em fun¢do do tempo de operacdo, utilizando a
entrada do processo a concentragdo de acetato de sddio de 6 g/L, de cloreto de amonio de 1

g/L e de cromo (VI) de 120 mg/L.

Observa-se na Figura 4.17, que ap6s 168 horas de operagdo a redugdo de Cromo (VI)
e a remocgao de cromo total na saida do reator aerébio foi de 100%, para a concentragao inicial
de Cromo (VI) de 120 mg/L. Este fato mostra que a escolhas das condi¢des de operagdo a
partir dos resultados obtidos no planejamento de experimento foi satisfatoria.

A Figura 4.17, mostra também que apos 76 horas de operacdo a saida de cromo (VI)
no reator anaerobio permaneceu estavel em torno de 33 mg/L e que apo6s 96 horas a saida de
cromo total também permaneceu estavel em torno de 40 mg/L. Este comportamento mostra
que a maior parte do cromo encontra-se dentro do reator e pode estar nas seguintes formas:
adsorvida (Cr (VI) e Cr (III)), precipitada e bioacumulada, no suporte, na membrana celular e
no material produzido pelos micro-organismos. O fato ¢ que o reator ndo saturou durante este
tempo de operagdo. Como a concentracdo de cromo que entrava no reator aerobio era
pequena, era de se esperar que a remogao deste Ultimo fosse de 100%, como ocorreu. Vale

ressaltar que foi a primeira corrida nos reatores com concentragdao de cromo (VI) de 120 mg/L
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a longo prazo, este fato pode ter contribuido para a manutengao do cromo (III), possivelmente
na forma precipitada dentro do reator, por um maior periodo do tempo de operacao.Acredita-
se que utilizando um tempo maior de operacdo deve-se atingir a satura¢do do reator. Assim,
pretende-se trabalhar com essa mesma concentragdo de cromo, apos corrida nos reatores
utilizando concentra¢des maiores de cromo e que ele tenha sofrido saturacdo visando verificar

se este comportamento sera repetido.
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Figura 4.17 — Valores da concentragao de cromo (VI) e cromo total em relagao ao tempo na
saida dos reatores anaerdbio e aerdbio. (condigdo: acetato de sodio 6g/L, cloreto de amdnio
1g/L e cromo (VI) 120 mg/L)

A Figura 4.18 e a Tabela 4.7 mostram a concentragdo de COT e a concentragdo de
solidos suspensos volateis (SSV) em funcdo do tempo, respectivamente, utilizando os

mesmos reatores e condigdes iniciais mencionadas anteriormente.

Observa-se na Figura 4.18 que a remocgdo de COT estabilizou em 80% a partir de 130
horas de opera¢dao no reator anaerébio e em 87% a partir de 142 horas no reator aerobio.
Nota-se também que, relativamente a concentracdo de entrada em cada reator a redugdo da

carga organica foi maior no reator anaerdbio, este fato pode estar relacionado a maior carga
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organica de cromo recebida por este reator que levou a maiores necessidades nutricionais da
célula, por outro lado a Tabela 4.7, mostra que a concentracao de célula nos dois reatores
permaneceram aproximadamente constantes e estaveis, 0 que mostra que esses nutrientes nao
foram utilizados para o crescimento celular. Outro fato que reforca esta hipdtese ¢ que a
estabilizacdo da remog¢ao de carga organica ocorreu ap6s um tempo de operagao maior do que
a estabilizacdo da remog¢ao de cromo, este fato mostra que a atividade celular estava voltada
para a remoc¢ao desse metal e ndo para o crescimento da biomassa. Vale ressaltar que os dois
reatores apresentaram concentragdes celulares iniciais muito proximas e este fato foi
estimulado pelo autor desta dissertacdo, visando uma melhor comparagdo entre o
comportamento dos dois reatores. Por outro lado, nota-se que ndo houve crescimento celular
em nenhum dos reatores e que a redu¢dao de cromo (VI) foi de 100%, isto ocorreu porque os
micro-organismos ja estavam bem adaptados ao cromo (VI) e aos nutrientes presentes no
meio, por outro lado o reator aerobio recebia aeragdo intermitente, o que deve ter contribuido

para que nao ocorresse um aumento da microbiota presente no mesmo.
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Figura 4.18 — Valores da concentragao de COT em relagdao ao tempo para a saida dos reatores
anaerobio e aerobio (condicdo: acetato de sédio 6g/L, cloreto de amonio 1g/L e cromo (VI)
120 mg/L).

Outro fato que deve ser ressaltado é que o metabolismo da cultura mista ¢ bastante
interessante, pois as cepas trabalham de forma consorciada, isto é, o produto metabolito de

uma pode ser substrato para a outra e este comportamento contribui tanto para o melhor
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funcionamento das cepas presentes na microbiota que apresentam capacidade de reducdo do
cromo (VI) e de biossor¢ao do cromo, como também das cepas presentes que promovem

diretamente apenas a reducao da carga organica.

Devido aos bons resultados obtidos na cinética com a concentragdo inicial de cromo
(VI) de 120 mg/L, optou-se por realizar a cinética com uma concentracdo de 150 mg/L. Esta
opgao foi reforgcada pela idéia de trabalhar em condi¢des mais agressivas e que fosse possivel

atingir a saturagdo do reator em um menor tempo de operacao.

Tabela 4.7 — Valores SSV dos reatores anaerdbio e aerobio em funcao do tempo (condicao:

acetato de sddio 6g/L, cloreto de amonio 1g/L e cromo (VI) 120 mg/L).

Horas anaerdbio (g/L)  aerobio (g/L)

0 7,58 7,52
12 7,53 7,53
24 7,54 7,54
36 7,63 7,53
48 7,41 7,52
72 7,23 7,53
84 73 7,52
96 721 7,51
107 6,98 7,58
119 7,22 7,52
130 6,98 7,48
142 7,27 7,47
152 7,07 7,42
168 7,17 7,57

4.4.1.2- Caso 2: Concentracéo inicial de alimentagdo de 150 mg/L de Cr (VI)

A Figura 4.19 mostra a reducao de cromo (VI), a remocao de cromo total empregando

reatores anaerobio e aerébio em fungdo do tempo de operagdo, utilizando a entrada do
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processo a concentracdo de acetato de sodio de 6 g/L, de cloreto de amonio de 1 g/L e de

cromo (VI) de 150 mg/L.

200 160
&—8—8 Cr\/ saida enasritbio
BB Cr\ sada serdbio —
180 1 e—dc—h Crtotd saida anasnibio L 140 <
T—dr— Crtotd saida asrdbio E
= 160 5 =
= — 120 ®
E i
= 140 b=
S 2
5 120 — 100 §
S P
=] =]
o g
‘Eh gl L 60 ‘Eh
S 60 3
5 ~ 5
o 40 o
20 | — 20
0 - T | 0
0 a0 100 150 200 250 300
Tempo (h)

Figura 4.19 — Valores da concentragdo de cromo (VI) e cromo total em relagdo ao tempo para
a saida dos reatores anaerdbio e aerdbio (condigdo: acetato de sddio 6g/L, cloreto de amonio
1g/L e cromo (VI) 150 mg/L).

A Figura 4.19, mostra que a partir de 60 horas comegou a ocorrer aumento na
concentragdo de cromo (VI) e do cromo total na saida do reator anaerébio e que no reator
aerdbio este fato ocorreu a partir 166 horas. Outro comportamento interessante foi que a saida
do cromo (VI) e de cromo total comecou a aumentar no reator aerobio quando a saida do
anaerobio ja havia atingido o méximo, isto ¢ quando ocorreu a saturagdo do reator anaerdbio.
Observa-se também que na saida do primeiro reator a concentragdo de cromo (VI) estabilizou
em 134 mg/L e de cromo total em 150 mg/L, ap6s 150 horas de operacdo. Este fato mostra
que apos a saturacdo do reator os micro-organismos presentes ainda continuam a converter
parte do cromo (VI) em cromo (III). A saida do segundo reator mostra que apos 220 horas a
concentragdo de cromo (VI) manteve entorno de 120mg/L e do cromo total, ap6s 240 horas
em 136 mg/L. O resultado mostra que o segundo reator ndo chegou a saturacao total do cromo
(VI) e do cromo total, provavelmente se houvesse operado o reator por mais tempo ele teria

retornado a contragdo de cromo total igual a da entrada, isto ¢ a saturacgdo total.
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Figura 4.20 — Valores da concentragdo de COT em relagdo ao tempo para a saida dos reatores
anaerobio e aerdbio (condicdo: acetato de s6dio 6g/L, cloreto de amonio 1g/L e cromo (VI)
150 mg/L).

A Figura 4.20 ¢ a Tabela 4.8 mostram a concentragdo de COT e a concentracdo de

solidos suspensos volateis (SSV) em funcdo do tempo, respectivamente, utilizando os

mesmos reatores e condigdes iniciais mencionadas anteriormente.

A Figura 4.20 mostra que a remog¢ao de COT no reator anaerobio diminuiu até 150
horas de operacdo e que apos esse tempo esta variavel comegou a aumentar, coincidindo com
o tempo de saturagdo do reator em termo de remogao de cromo. A Tabela 4.8, mostra que em
152 horas de operagdo ocorreu uma reducdo acentuada nos SSV. Estes comportamentos
indicam que com a saturacdo de remog¢ao de cromo no reator anaerdbio ocorreu morte e lise
celular. Este fato mostra que alguns micro-organismos presentes na cultura mista nao
conseguiram alimentar dos nutrientes presentes no efluente e foram eliminados,
permanecendo apenas 0s micro-organismos capazes de se alimentar dessas fragdes. Porém ¢
interessante observar na Tabela 4.8, que a concentragdo de biomassa volta a estabilizar e que
o aumento do COT (Figura 4.20) torna-se cada vez menor, indicando que o reator deve atingir
um novo estado de equilibrio em relagdo a estas variaveis. Este fato dever estar relacionado a
alteracdes no metabolismo da microbiota presente no reator visando uma nova adaptacdo as
condi¢gdes do reator. Este comportamento mostra mais uma vez a importancia de trabalhar
com cultura mista, pois além de evitar os problemas relacionados com a contaminagdo da

cultura, o que reduz os custos de higienizagdo e manuteng¢ao do processo, este tipo de cultura
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por trabalhar de forma consorciada, apresenta maiores facilidades de readaptacdo do

mecanismo de metabolismo celular, evitando que o reator entre em colapso.

Tabela 4.8 — Valores SSV dos reatores anaerdbio e aerdbio em fungdo do tempo (condigdo:
acetato de sodio 6 g/L, cloreto de amonio 1 g/L e cromo (VI) 150 mg/L).
Horas anaerdbio (g/L) aerobio (g/L)

0 7,37 7,57
14 7,39 7,59
22 7,29 7,29
30 7,31 7,31
46 7,41 7,41
60 7,28 7,28
70 7,22 7,22
84 7,19 7,20
94 7,02 7,17
118 6,87 7,19
130 6,71 7,15
152 5,47 7,17
178 5,38 6,91
202 5,22 6,83
218 5,13 6,77
242 5,19 6,55
253 5,17 6,53

Para o reator aerdbio a Figura 4.20 mostra que a partir de 150 horas a remogao de
COT manteve estavel e a Tabela 4.8, mostra que a partir desse tempo a concentragao celular
diminui um pouco e esta varidvel volta a estabilizar em 240 horas de processo. Por outro lado,
como mencionado anteriormente, a partir de 150 horas ¢ que comec¢a a aumentar a saida de
cromo (VI) e de cromo total neste reator. Este fato indica que a medida que vai ocorrendo o
processo de saturagdo dos reatores, problemas difusionais tornam-se mais intensos o que pode
ter contribuido também pela redu¢do do SSV. Neste reator também pode ter ocorrido uma
adaptacdo no metabolismo celular, pois a concentracdo de biomassa também estabilizou.

Outro fato interessante e que colabora com a hipdtese anterior ¢ que mesmo com o aumento
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da carga organica no segundo reator apds 150 horas de operacao a remogao de COT manteve-
se estavel, mostrando que o segundo reator ainda conseguiu manter o sistema estavel durante

o tempo de operagao.

Os resultados obtidos com a concentragdo inicial de cromo de 150 mg/L,
estimularam o estudo cinético para uma concentracdo ainda maior, no caso optou-se por

180 mg/L, visando aumentar a concentracao de cromo de 30 em 30 mg/L..

4.4.1.3- Caso 3: Concentracao inicial de alimentagao de 180 mg/L de Cr (VI)

A Figura 4.21 mostra a reducdo de cromo (VI), a remog¢do de cromo total
empregando reatores anaerdbio e aerobio em funcdo do tempo de operacdo, utilizando a
entrada do processo a concentragdo de acetato de sodio de 6 g/L, de cloreto de amoénio de 1

g/L e de cromo (VI) de 180 mg/L.

A Figura 4.21 mostra que a reducdo de cromo (VI) e a remogdo de cromo total
comecou apds 24 horas de processo no reator anaerdbio e no reator aerdbio iniciou a partir de
50 horas de processo. Os resultados mostram que apds 190 horas de processo a concentragao
de cromo (VI) que sai do reator anaerdbio permanece constante e igual a 170 mg/L e no reator
aerobio igual a 160 mg/L apds 200 horas de operagao. A concentragdao de cromo total na saida
do anaerdbio € igual ao da entrada do processo (180 mg/L) ap6s 190 horas de operagdo e no
aerdbio apds 225 horas. Observa-se que maiores concentracdes de cromo proporcionaram
saidas de cromo em menor tempo de operacao do sistema e que na concentragdo de cromo de
180 mg/L na saida do reator aerobio (segundo reator) foi igual a concentracao de entrada, fato
que ainda ndo havia ocorrido para o tempo de operacdo estudado. Assim o tempo de saturagao
dos reatores para esta concentracdo de cromo foi também foi menor. Este comportamento
mostra que dependendo da concentragdo de cromo no efluente, pode-se trabalhar com
sistemas de reatores em série, pois a saida do reator aerdbio para a concentragdao de 150 mg/L
comecou apos 166 horas (7 dias) de operagdo. Para ndo ocorrer a saturacdo dos reatores,
pode-se trabalhar com processo de reposicao microbiana, nos reatores que estariam recebendo
alta carga de cromo, apo6s um tempo de operacdo a ser avaliado, pois os resultados com
120 mg/L de concentracdo inicial de cromo (VI), mostram que esse tempo seria muito longo.
Este comportamento sugere também que este processo pode ser vidvel com a utilizagdo de

reatores em série e em paralelo. A redu¢do do tempo necessario para a saida de cromo do
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processo e de saturacao dos reatores com o aumento da concentracao de cromo era esperado,
pois a concentracdo de biomassa disponivel para a adsor¢cao de cromo e a redugdo do cromo

(VI), nos dois experimentos foi proxima, conforme mostra as Tabelas 4.7, 4.8 ¢ 4.9.
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Figura 4.21 — Valores da concentragao de cromo (VI) e cromo total em relagao ao tempo para
a saida dos reatores anaerdbio e aerobio (condi¢do: acetato de sodio 6 g/L, cloreto de amonio
1 g/L e cromo (VI) 180 mg/L).

A Figura 4.22 e a Tabela 4.9 mostram a concentragdo de COT e a concentragdo de

solidos soluveis volateis (SSV) em funcdo do tempo, respectivamente, utilizando os mesmos

reatores e condi¢des iniciais mencionadas anteriormente.

Os resultados da cinética da concentragao de COT (Figura 4.22) mostram que até
150 horas no reator anaerdbio e anaerdbio ocorre redugdo de COT e que ap6s 180 horas na
saida do reator aerdébio comeg¢a o ocorrer aumento na concentracdo de COT e esta
concentragdo estabiliza em 240 horas de operagdo. No reator anaerdbio apds 150 horas ja
comega a aumentar a concentracdo de COT e ap6s 225 horas o aumento desta variavel torna-
se cada vez menor tendendo também a estabilizacdo. Este comportamento pode ser explicado
pela redugdo significativa na concentracdo de biomassa entre os tempos de 144 a 168 no
reator anaerdbio, e pela redugdo em menor propor¢ao entre os tempos 192 a 216 horas no
reator aerobio, o que deve ter promovido a lise celular e o aumento da carga orgéanica. Com a

concentragdo inicial de cromo (VI) de 180 mg/L, diferente do que ocorreu com a
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concentragdo de 150 mg/L, verifica-se aumento na carga organica no segundo reator, este fato
deve estar relacionado a redugdo do tempo de saturagao do reator e também da maior redugdo
na quantidade de biomassa presente nos reatores em relagdo ao caso anterior. Nota-se também
neste caso, que o reator tende para um novo estado de equilibrio em relagdo a concentragdo de
biomassa e a redugdo de COT. Este comportamento confirma as hipdteses apresentadas
anteriormente em relagdo aos problemas difusionais devido a saturacdo na adsor¢ao do cromo,
assim como na readaptacdo do metabolismo das células as novas condi¢des do processo,
inclusive com a redu¢do na quantidade de células vivas presentes, conforme mostra a Tabela
4.9. Por outro lado, em ambos reatores, o processo tende a uma nova condi¢ao de equilibrio

em relagdo a concentragao celular e a remocao de COT.
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Figura 4.22 — Valores da concentragao de COT em relagdao ao tempo para a saida dos reatores
anaerobio e aerdbio (condicdo: acetato de sodio 6 g/L, cloreto de amonio 1 g/L. e cromo (VI)
180 mg/L)

Comparando as trés cinéticas nota-se que com o aumento na concentragao inicial de
cromo ocorre uma menor reducdo na carga organica, j4 que para todas as situacdes o valor
inicial deste parametro foi muito préoximo. Este fato também pode ser explicado pelas
hipoteses levantadas anteriormente. Além disso, devido a maior concentracdo de cromo o
metabolismo celular ¢ estimulado a produzir enzimas capazes de atuar sobre a remocao deste
composto, o que pode promover a processo de inibicdo nos metabolismos de outras cepas e na

producao de enzimas liberadas pelos micro-organismos presentes no reator.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9, mostram que ap6s utilizagao do
reator por 253 horas e inclusive com a saturacdo do mesmo em relacdo a concentragao de
cromo, foi possivel retornar a quantidade de célula, para a proxima cinética, para valores
proximos aos obtidos no ensaio anterior. No caso deste experimento, entre uma cinética e
outra, o reator era alimentado com meio, sem cromo por um periodo de tempo necessario para
que a saida de cromo total retornasse ao valor de zero. Este fato mostra que as cepas
existentes no mesmo voltavam a crescer. Vale ressaltar que este comportamento ¢ muito
importante para a montagem de um sistema que trabalhe com reatores em série e em paralelo,
pois ¢ bastante interessante poder utilizar o mesmo reator varias vezes sem a necessidade de
trocar a microbiota existente dentro do mesmo, conforme sugerido anteriormente. Este fato,
aliado a capacidade o sistema em readaptar a novas condi¢des de processo ¢ um diferencial

entre a utilizagdo da biomassa morta e viva.

Tabela 4.9 — Valores SSV dos reatores anaerdbio e aerobio em funcao do tempo (condigao:
acetato de sodio 6 g/L, cloreto de amonio 1 g/L e cromo (VI) 180 mg/L).

Horas anaerdbio (g/L) aerdbio (g/L)

0 7,21 7,52
24 7,06 7,46
48 6,82 7,12
72 6,63 6,98
96 6,41 6,64
120 6,23 6,47
144 6,17 6,22
168 4,97 6,12
192 4,73 6,01
216 4,61 5,29
240 4,52 5,03
253 4,53 5,07

Os resultados apresentados no estudo cinético foram importantes para mostrar a
importancia de trabalhar com reatores em série na remocdo de cromo e que € possivel
promover a remog¢ao desse metal empregando cultura mista. Os resultados encontrados neste
estudo foram superiores aos normalmente encontrados na literatura, mostrando que ¢ possivel

promover a remog¢ao desse metal empregando apenas o processo bioldgico. DERMOU et al.
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(2007) encontraram em seu estudo remocdes de 100% para concentracdes iniciais de cromo
hexavalente de 5 e 30 mg/L, utilizando filtros bioldgicos com operacao em batelada, com
reciclo e fluxo continuo. SHUKLA e RAI (2006) selecionaram quatro diferentes culturas e
verificaram para uma concentragdo inicial de Cr (VI) de 200 mg/L redugdes que variaram de
53 a 71 %. TEWARI et al. (2005), em seus experimentos mostrou que Mucor hiemalis pode
remover Cr (VI) por biossor¢do. Constatou também que o valor maximo de capacidade de
adsorgdo foi de 53,5 mg/g em uma temperatura a 50 °C e pH=2. ERTUGRUL et al. (2009),
apresentou em seu trabalho a bioacumula¢do de cromo (VI) pela levedura Rhodotorula
mucilaginosa, em meios contendo melaco como carbono e fonte de energia. As remogdes
obtidas foram 94,5% para 49,2 mg/L e 87,7% para 129,2 mg/L de concentragdo inicial cromo
(VD).

Os resultados em tempos menores de operagdo indicam que a redugdo de cromo (VI)
¢ alta, o que torna essa biomassa com menor toxidade e facilita o processo de tratamento da
mesma. Outra questao ¢ que o lodo gerado nos reatores, encontra-se contaminado com cromo,
porém o residuo sélido apresenta em menor quantidade do que o efluente liquido, o que pode
propiciar maiores facilidades de recuperagdo desse metal.

A cinética do processo mostrou que a utilizagdo da aeragdo intermitente foi
satisfatoria, o que ¢ um fator bastante interessante, pois reduz os custos de processo, com a

menor utilizacdo de energia para o fornecimento de ar para o processo.

4.4.2- Curvas de Ruptura

Os dados experimentais obtidos em cada um dos casos estudados (Co=120 mg/L;
150mg/L e 180mg/L) foram dispostos na forma de curvas de ruptura (Figura 2.4). Os
resultados foram avaliados quanto a similaridade em relacdo ao comportamento tipico de
processos adsortivos, visando avaliar a importancia deste mecanismo no processo de remogao

de cromo desenvolvido neste trabalho.

4.4.2.1- Caso 1: Concentracao inicial de alimentacao de 120 mg/L de Cr (VI)
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A Figura 4.23 apresenta as curvas de ruptura para os leitos anaerobio e aerdbio para a

remogao de Cromo (VI).

Observa-se que o comportamento qualitativo das curvas de ruptura obtidas para a
concentra¢do de alimentagdo (Co) de 120 mg/L ¢ bastante diferente daquele esperado para um

processo adsortivo tipico (vide Figura 2.5).
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Figura 4.23 - Curvas de Ruptura de Cromo (VI) dos Leitos Anaerdbio e Aerdbio.
Concentracdo de alimentagdo (Co) para reator anaerdbio = 120 mg/L e para reator aerobio
Co=concentra¢ao de saida do reator anaerdbio.

Os dados experimentais indicam que os leitos anaerdbio e aerdbio ndo atingem o
ponto de exaustdo, representado na Figura 2.4 por PE. O Ponto de exaustdo indica que o leito
ndo possui mais qualquer capacidade de remogao do soluto, assim, a concentracao de soluto
na saida neste ponto ¢ igual a de entrada; ou seja C/Co=1. Porém, se considerarmos que o
efluente final do tratamento de remocdo de cromo deve ter o limite permitido pela legislacao
(0,1 mg/L), neste caso C/Co=0,1/120=0,0008, o leito anaerdbio atinge o Ponto de ruptura
(PR), no tempo de 4 horas de operacao. Ja no leito aerdbio, nenhum dos pontos: de ruptura
(PR) ou exaustdo (PE) sdo atingidos. O que indica que o conjunto de leitos, operando em
série, ¢ capaz de tratar o efluente, atendendo as especificagdes legais, por longos tempos

(maiores que 170 horas).
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A Figura 4.24 apresenta as curvas de ruptura dos leitos anaerobio e aerdbio para a

remocao de Cromo total.
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Figura 4.24- Curva de Ruptura de Cromo Total para os leitos anaerobio e aerdbio.
Concentracdo de alimentagdo (Co) para reator anaerobio = 120 mg/L e para reator aerobio
Co=concentracao de saida do reator anaerobio.

De forma similar ao ja discutido para a remog¢ao de Cr (VI), as curvas de ruptura ndo

apresentam similaridade com as curvas de ruptura de processos adsortivos.

Assim, neste caso pode se inferir que a etapa de adsorcdo nao ¢ a limitante do
processo. Uma possivel explicagdo seria que a etapa de adsorcdo ¢ lenta o suficiente para nao
bloquear a membrana celular. Desta forma, o Cr (V1) adsorvido na membrana, difunde para o
seio da célula, onde sofre processo de biorreducao a Cr (III), que difunde até a membrana, ¢
entdo dessorvido e precipita no biofilme. Portanto, a capacidade de remocdo do cromo so
seria afetada ap6s um tempo muito longo, quando a grande quantidade de cromo precipitada
passa a produzir problemas difusionais graves no leito, impedindo que o Cr (VI) seja

adsorvido na membrana celular.

4.4.2.2- Caso 2: Concentracao inicial de alimentagdo de 150 mg/L de Cr (VI)
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As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam as curvas de ruptura de Cr (VI) e Cr Total, para os

leitos anaerobio e aerdbio, respectivamente.

Ao contrario do ocorrido no Caso 1, para concentragdo inicial de cromo de 120
mg/L, a forma das curvas de ruptura obtidas, para concentragao inicial de cromo de 150 mg/L,

apresentam total similaridade com as curvas de ruptura de processos puramente adsortivos.
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Figura 4.25- Curvas de ruptura de Cromo (VI) nos leitos anaerdbio e aerobio. Concentragao
de alimentagdo (Co) para reator anaerobio = 150 mg/L e para reator aerobio Co=concentracao
de saida do reator anaerodbio.

Como pode ser observado na Figura 4.25, ambos os leitos atingem o ponto de ruptura
(PR). Considerando o ponto de ruptura igual a concentracdo de saida de 0,1 mg/L
(C/C0=0,0007), o leito anaerdbio atinge este ponto em um tempo de 14 h e o leito aerdbio em
153 h. Ambos os leitos quase atingem o ponto de exaustdo (C/Co=1), em termos de

concentragdo de cromo (VI).

Em relagdo as curvas de ruptura de Cromo Total, Figura 4.26, observa-se que o leito
anaerobio atinge o Ponto de exaustdo (PE) em 150 horas, enquanto o leito aerdbio ainda nao
apresenta uma pequena zona de transferéncia de massa (ZTM) para tempo de operacao de 150
horas. No entanto, percebe-se que o ponto de exaustdo esta proximo. Em relacdo ao ponto de

ruptura (PR) observa-se que os leitos atingem este ponto em tempos menores quando
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comparados ao ponto de ruptura para Cromo (VI). Estes pontos de rupturas ocorreram em 5

horas e 153 horas para os leitos anaerdbio e aerdbio respectivamente.
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Figura 4.26- Curvas de ruptura de Cromo Total nos leitos anaerdbio e aerdbio. Concentragao
de alimentagdo (Co) para reator anaerébio = 150 mg/L e para reator aerobio Co=concentracao
de saida do reator anaerdbio.

4.4.2.3- Caso 3: Concentracao inicial de alimentagao de 180 mg/L de Cr (VI)

As curvas de ruptura de cromo (VI) e cromo total, para a alimentagdo de 180 mg/L

de Cr (VI), sdo apresentadas nas Figuras 4.27 e 4.28, respectivamente.

Observa-se que a forma das curvas ¢ similar aquela apresentada, e discutida, para a
alimentacdo de 150mg/L, e representativa de processos adsortivos. No entanto, percebe-se
que para esta concentragdo inicial de operacao o leito anaerdbio apresenta um comportamento

superior ao leito aerobio.

Na Figura 4.27 percebe-se que os pontos de ruptura (PR) para os leitos aerobio e
anaerobio sdo respectivamente 2 horas e 33 horas. Os leitos ndo atingem o ponto de exaustao

(PE) para os tempos avaliados.
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Figura 4.27- Curvas de ruptura de Cromo (VI) nos leitos anaerdbio e aerobio. Concentragao
de alimentagdo (Co) para reator anaerobio = 180 mg/L e para reator aerobio Co=concentracao

de saida do reator anaerobio.
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Figura 4.28- Curvas de ruptura de Cromo Total nos leitos anaerdbio e aerdbio. Concentragao
de alimentagdo (Co) para reator anaerébio = 180 mg/L e para reator aerobio Co=concentracao

de saida do reator anaerobio.
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Se compararmos as curvas de ruptura de Cr (VI) e Cromo total, para todas as
concentragoes iniciais de cromo estudadas observaremos que os leitos se saturam em relagdo a
remog¢ao de Cromo Total, mas ndo em termos de Cr (VI). Tal fato evidencia, que parte do Cr

(VD) € convertido a outras valéncias, provavelmente Cr (III).

4.4.3 - Curvas Cinéticas de remocao de Cromo

Considerando que nos processos adsortivos as curvas cinéticas sdo determinadas a
partir de uma solu¢do de composig¢do constante, as curvas cinéticas, expressas em funcio da
variavel intensiva quantidade removida por grama de biomassa, s6 serdo determinadas para o
leito anaerdbio, uma vez que no leito aerdbio a concentragdo de alimentacdo varia com o

tempo.

As quantidades removidas [q], expressas em mg de cromo por grama de biomassa,
em funcao do tempo foram determinadas, pela aplicacdo da equacao de balanco de massa

(Equagdo 2.3) aos dados experimentais coletados.

A Figura 4.29 apresenta a curva cinética de remog¢do de Cromo (VI), no leito

anaerdbio, para a concentracdo de alimentagdo de 120 mg/L de Cromo (VI).
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Figura 4.29- Curva Cinética de remog¢ao de Cromo (VI), no leito anaerobio, para
Co=120 mg/L
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Como ja discutido anteriormente, os dados coletados, para Co=120 mg/L, nao

envolvem a regido de saturagdo. Por este motivo, os modelos cinéticos de Michaelis-Menten e

Largergren nao foram utilizados para correlacionar estes dados.

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam os dados experimentais e os modelos de

Michaelis-Mentes e Largergren das curvas cinéticas de remogao de Cr (VI), e Cromo total,

para a concentracao de alimentacao de 150mg/L, respectivamente.

Cromo VI Retido [mg/g]
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Figura 4.30- Curva Cinética de reten¢do de Cromo (VI), no leito anaerdbio, para

Co=150 mg/L.

A Tabela 4.10 apresenta os valores dos parametros estimados pelo modelo de

Michaelis-Menten, com os respectivos desvios relativos, para as cinéticas de retengdo de

Cromo (VI) e Cr total, no leito anaerobio.

Tabela 4.10 - Parametros do Modelo de Michaelis-Menten para concentragdo inicial de

150mg/L
Parametros
Soluto Qmax [Mg/g] + 04 k[h] + ok
Cr (V] 173,4 £ 6,60 90,6 + 8,59
Cr total 138,5 £ 8,27 63,3 +11,68

o=desvio padrao dos pardmetros estimados.
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Figura 4.31- Curva Cinética de retencdo de Cromo Total no leito anaerobio, para
Co=150mg/L.

Observa-se, pelo ajuste das curvas e valores de Desvio Médio Relativo (DMR),
apresentado nas Figuras 4.30 e 4.31 que ambos os modelos cinéticos estudados neste trabalho

correlacionam bem os dados experimentais, com ligeira superioridade do modelo de
Largergren.

A Tabela 4.11 apresenta os parametros do Modelo de Largergren, estimados para as

cinéticas de adsor¢do de Cromo (VI) e Cromo Total, para a alimentagdo inicial (Co) de 150

mg/L.

Tabela 4.11 - Parametros do modelo cinético de Largergren para concentragdo inicial de Cr
(VI) de 150mg/L.

Parametros
Soluto Jeq [Mg/g] £ o4 k[h'] £ oy
Cr (VD 128,2 £2,200 0,0128 £ 0,0006
Cr total 109,4 £ 2,669 0,0160 £ 0,0013

c=desvio padrao dos pardmetros estimados.
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As Figuras 4.32 e 4.33 apresentam os resultados, experimentais e o ajuste dos
modelos cinéticos de Michaelis-Menten e Largergren para cinética de retencao de cromo (VI)

e cromo total, respectivamente, para a concentracao inicial de 180mg/L.
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Figura 4.32 - Curva Cinética de retencdo de Cromo (VI) no leito anaerdbio, para
Co=180mg/L.

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam os parametros cinéticos dos modelos de Michalis-

Menten e Largergren, respectivamente, para concentracao de alimentacao (Co) de 180mg/L.

Tabela 4.12 - Parametros do modelo de Michaelis-Menten para concentragdo inicial de Cr de
180 mg/L.

Parametros
Soluto (max [Mg/g] + o4 k[h] + o
Cr (VI]) 223,0£ 6,79 107,03 £ 7,30
Cr total 178,2+£7,22 82,91 +9,14

o=desvio padrao dos parametros estimados.
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Tabela 4.13 - Parametros do modelo cinético de Largergren para concentracao inicial de Cr de

180mg/L.
Parametros
Soluto Jeq [Mg/g] £ o4 k[h'] £ oy
Cr (VI) 161,9 + 1,983 0,0113 £0,0003
Cr total 135,8 £ 2,123 0,0131 £ 0,0006

c=desvio padrdo dos parametros estimados.
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Figura 4.33 - Curva Cinética de retengdo de Cromo Total no leito anaerdbio, para
Co=180 mg/L.

Observa-se que, também para a concentragdo inicial de 180 mg/L, os modelos de

Michaelis-Menten e Largergren descrevem satisfatoriamente os dados experimentais, tanto

para a retencdo de Cromo (VI), quanto para a retencao de Cromo total.

A Tabela 4.14 apresenta os valores de desvio médio relativo (DMR) obtidos por cada

um dos modelos nas cinéticas estudadas.



Tabela 4.14 - Desvio
Cromo estudadas.
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Relativo Médio obtido pelos modelos nas cinéticas de retencdo de

DRM [%]
Co [mg/L] Cinética
Michaelis-Menten Largergren
150 Cr (V] 10,3 7,4
Cr Total 9,0 6,3
180 Cr (VI) 7,0 4,5
Cr Total 5.5 3,6

4.4.4 — Estudo da Regeneracdo dentro dos Biofiltros

Este experimento mostra o tempo necessario para que os reatores retornasse as

condi¢des iniciais do processo apds cada cinética, alimentando o sistema apenas com o meio

de cultura e sem cromo.

As Figuras 4.34 e 4.35 mostram a concentragdo de Cromo (VI) e de cromo total na

saida o reator anaerobio e aerdbio, apos a cinética de remogao de cromo a 150 e 180 mg/L,

respectivamente.
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A Figura 4.34 mostra que o reator anaerobio volta a nao liberar mais cromo (VI)
ap6s 60 horas de alimentacdo de meio sem cromo, ¢ de cromo total apds 72 horas de
operagdo. Ja para o reator aerdbio esse tempo foi maior, a saida de cromo (VI) termina apds
96 horas e para o cromo total apos 108 horas. Apds 168 horas de alimentagdo de meio
nutriente sem cromo a concentracdo de biomassa era de 7,21 g/L no reator anaerdbio e 7,52

no reator aerobio.
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Figuras 4.35— Concentracao de Cromo (VI) e de cromo total na saida o reator anaerdbio e
aerobio, apos a cinética de remogao de cromo 180 mg/L.

A Figura 4.35 mostra que para a cinética com 180 mg/L de cromo (VI), o tempo
necessario para que a saida de cromo (VI) fosse zero no reator anaerdbio foi de 72 horas e
para o aerobio foi de 108 horas. O cromo total tornou-se zero apos 84 horas para o reator
anaerdbio e no reator aerobio em 108 horas, respectivamente. O tempo necessario para que a
saida de cromo voltasse aos valores iniciais (zero), para as duas cinéticas foi 0 mesmo, mais
1Ss0 ndo garante que para maiores concentracdes de cromo o tempo ndo sofrera alteracdo.
Nesta cinética o tempo para que o reator anaerdbio e aerobio retornasse a concentracao de
biomassa de 7,17g/L e de 7,36 g/L, respectivamente foi 288 horas. Estes resultados mostram
que a mesmo apds a saturagdo do reator a microbiota volta a crescer e restabelecer valores
préximos aos iniciais e o reator pode ser reutilizado. Este comportamento também pode ser
apontado como uma vantagem na utiliza¢ao de cultura mista, para o processo de remocao de
cromo. Estes resultados sdo interessantes na avaliagdo da reutilizacdo dos reatores, em

processos que empregam sistema em série e/ou em paralelo ou ainda processo na forma semi-
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continua. Uma variavel também que poderia ser avaliada ¢ a quantidade de vezes que pode-se
utilizar o mesmo reator com o objetivo de manter a remog¢ao de cromo de forma viavel. Este

dado ¢ bastante interessante na implantagdo de uma planta industrial para a remog¢ao de cromo

(VI).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1- Conclusoes

O presente trabalho apresentou as seguintes conclusdes:

A partir do estudo realizado neste trabalho, pode-se afirmar que as culturas mistas
em estudo foram promissoras na redu¢do de cromo (VI) (100% de reducdo para

concentragdo de cromo de 150 mg/L), apds 166 horas de processo.

A utilizacdo de dois filtros biologicos de forma seqiiencial sendo o primeiro
anaerobio e o segundo aerdbio, com aerag¢do intermitente, mostram ser promissores

para a remoc¢ao de cromo.

Em todas as concentragdes estudadas, verificaram-se reducdes significativas da
concentracdo do cromo hexavalente. Na concentragdo de 100 mg/L a reducdo de

Cromo (VI) para a o lodo da AMCOA foi de 99% e para o lodo do DMAE foi de 95%.

Para a resposta biorredugdo de Cr (VI) analisado no DCC, a variavel de maior efeito
foi a concentragdo inicial de Cr (VI) seguido pela concentragcdo de acetato de sodio e

cloreto de amonio, assim concentragcdes menores de cromo (VI) favorecem a redugio.

As faixas de concentragdes que maximizaram a redug¢do de Cromo (VI) foram de 0 a
6 g/L de acetato de sodio, concentragdo de cloreto de amonio de 0,5 a 1 g/L e de

Cromo (VI) inicial as menores possiveis

As faixas de concentragdes que maximizam a resposta remoc¢do de COT:
concentragdo de acetato de sddio deve ser proxima de 6 g/L; concentracdo de cloreto
de amonio maior que 0,8 g/L e concentracdo de cromo (VI) deve estar entre 60 ¢ 100

mg/L.
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Os desvios entre os tempos de residéncia ideal e o calculado pela DTR foram de 2,21
% para o conjunto filtro anaerdbio e biofiltro aerado indicando um comportamento
proximo ao ideal para os biofiltros utilizados, uma vez que estes desvios sdo

, . ~ . . 113 L] 1
caracteristicos de formacdo de curtos-circuitos “by-pass” no reator. Assim, este

escoamento teve pouca formagdo de curtos-circuitos.

Na cinética utilizando a entrada do processo com concentracao de acetato de sodio de
6 g/L, de cloreto de amonio de 1 g/L e de cromo (VI) de 120 mg/L, até o sétimo dia de
processo a reducdo de Cr (VI) e a remog¢do de cromo total foi de 100% e a reducdo de

COT foi de 87,5%.

O reator aerdbio ndo saturou com a utilizacdo de 120 mg/L de Cromo (VI) inicial,

para o tempo de 168 horas de operagao.

No reator aerdbio a saida de cromo comecou a ocorrer a partir de 166 horas de
processo € o tempo necessario para a saturagao do processo foi de aproximadamente

240 horas.

Nas cinéticas com 120 e 150 mg/LL de Cromo (VI) inicial, para os tempos de
operacdo utilizados, a saida de cromo total foi menor do que o valor de entrada,

mostrando que houve acimulo deste material dentro dos reatores.

Os resultados mostram que mesmo havendo alteracdo na biomassa e saturagdo em
rela¢do a concentragdo de cromo, os reatores nao entravam em colapso, pois os valores

das varidveis sempre caminhavam para uma nova condi¢ao estaciondria.

Quanto maior a concentragdo de cromo menor o tempo para a saturagdo dos reatores

e maior a redugdo da biomassa.

Apo6s cada cinética, inclusive nas que ocorreu a saturagao do reator em relagao a
concentracdo de cromo, a concentragdo de micro-organismos voltou a valores

proximos dos iniciais, mostrando que a biomassa voltava a crescer dentro dos reatores.
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e A cinética do processo mostrou que a utilizagdo da aeracdo intermitente foi
satisfatoria, o que ¢ um fator bastante interessante, pois reduz os custos de processo

com a menor utilizagdo de energia para o fornecimento de ar para o processo

e  Para as concentragdes iniciais de 150 e 180 mg/L, os modelos de Michaelis Menten e
Largergren, descrevem satisfatoriamente os dados experimentais, tanto para a retengdo

de Cromo (VI), quanto para reten¢do de cromo total.

5.2 - Sugestdes

Ao término desta dissertagdo avaliou-se a necessidade de apontar algumas sugestdes

para trabalhos futuros, que se encontram listado a seguir:

e Empregar sistemas acoplados de reatores anaerdbios, sendo o primeiro (reator) com

manta de lodo.

e Utilizar suportes com maior area disponivel para aumentar a microbiota presente nos

reatores.

e Trabalhar com efluente natural, apos estudos mais aprofundados dos reatores com

efluente sintético.

e [Estudar sistemas mistos com tratamento e remoc¢ao bioldgica com micro-organismos

seguindo de remogao com biomassa morta (bagago de cana, moringa e outras).

e Avaliar o nimero de vezes que ¢ possivel trabalhar com a mesma biomassa apds

saturagdo dos reatores empregando reatores seqiienciais.

e Aprofundar nos estudos dos mecanismos de redu¢do e remocao de cromo (VI) e total

em microbiota viva.

e Avaliar processos de remocdo de cromo na biomassa saturada com esse metal

(biomassa proveniente dos reatores).
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Anexo 1

Dados e curva de calibragao:

A Figura A mostra o ajuste obtido para a curva de calibragdo e a equacdo do ajuste estd

representada pela Equacgdo A.1.

Concentragao Absorbancia
(ug/ml)
0 0
0,1 0,073
0,2 0,153
0,3 0,2265
0,4 0,3045
0,5 0,3795
0,6 0,4505
0,7 0,532
0,8 0,607
0,9 0,6705
1 0,768
1,2
y=1,3196x
R? =0,9996

Concentracao (ug/ml)
o o
[0} o

o
o~
L

0 T T T T

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
Absorbancia

Figura: Curva de calibracao para determinacao do Cromo hexavalente

Cicrvny = 1.319 x Abs. [pg/L] R%=0,9996 (A.1)
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