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1  INTRODUCAO

Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPs) s&o compostos que,
devido a sua alta hidrofobicidade, tendem a adsorver em matéria organica.
Reduzindo assim sua disponibilidade na fase liquida, limitando sua biodegradacéo.
O dimensionamento de estacdes de tratamento de efluentes é baseado na
eliminagdo de compostos de carbono e nutrientes como nitrogénio e fosforo pela
acdo de microrganismos. A remocdo de micropoluentes nestas estacfes de

tratamento, incluindo HAPSs, eram considerados como sendo um beneficio adicional.

O presente trabalho é referente ao estudo onde buscou-se otimizar as
estacdes de tratamento de efluentes a fim de aumentar a biodegradacdo dos HAPSs.
A estratégia escolhida foi tentar aumentar a acessibilidade dos microrganismos aos
HAPs, acelerando a cinética de biodegradacdo. Através de distirbios mecéanicos
causados por um equipamento de ultrassom, matéria coloidal (Dissolved and
Colloidal Matter - DCM) foi gerada, favorecendo a mobilidade dos HAPs. O estudo
experimental foi feito utilizando dois biorreatores pilotos, onde diversos graus de
estresse hidrodindmico foram aplicados para avaliar a estratégia escolhida.

O estudo foi realizado no Laboratoire d'ingénierie des Systémes
Biologiques et Procédes (LISBP), localizado na cidade de Toulouse, Franca. A
pesquisa tem sido feita nos ultimos 3 anos, porém o estagio foi realizado no periodo
de Setembro de 2012 a Fevereiro de 2013.

Desenvolvido em parceira com uma empresa petroquimica, os resultados
obtidos neste estudo sdo de carater confidencial, pois podem representar uma

vantagem industrial.



2 A EMPRESA

O LISBP tem sede em Toulouse, na Franca. E situado nas instalacbes da
escola de engenharia Institut National de Sciences Apliquées (INSA). O laboratorio
€ especializado em biotecnologia, sistemas biolégicos e engenharia quimica, tendo
como campos de atuacdo a agricultura e industrias de alimentos; agua e meio
ambiente; biotecnologia aplicada a processos industriais (White Biotechnology);

cosmeéticos e farmacéuticos; e engenharia bioquimica.
O laboratorio é estruturado em cinco grupos de pesquisa:
e Biocatélise

Neste grupo € realizado pesquisas, aperfeicoamento e
exploracdo racional de biocatalizadores enzimaticos de alto
desempenho. Uso integrado da microbiologia e metagendmica
com biologia molecular e modelagem 3D, assim como o
conhecimento tecnolégico na producdo, estabilizacdo e
imobilizacdo de enzimas, tanto em reatores em batelada quanto

em continuos.
¢ Fisiologia microbioldgica e metabolismo

Relne abordagens complementares, tais como, topologia e
regulacéo funcional de complexas redes metabdlicas, analise de
fluxo metabdlico e modelagem baseadas em atividades
enzimaticas e andlises quantitativas de metabdlitos, juntamente
com abordagens moleculares na regulacdo génica. Este grupo
de pesquisa também é especializado em engenharia metabdlica.

¢ Sistemas microbioldgicos e engenharia de bioprocessos

Andlise e compreensdo do comportamento dinamico de
populagcdes microbianas em biorreatores com ambiente

controlado, baseado no uso integrado de tecnologias de



fermentacdes, fisiologia microbiana e engenharia de processos.
Analise sistémica do comportamento microbiano em condi¢des
reprodutiveis e completamente caracterizadas, levando em
conta os requisitos industriais para desenvolver bioprocessos

inovadores. O estudo em questéo foi realizado nesta equipe.
e Separacao, oxidacao e processos hibridos

Este grupo conta com grande experiéncia na area de engenharia
de reatores na realizacdo de uma abordagem multidisciplinar,
integrando conceitos fisico-quimicos com o complexo meio
biologico e analise ambientais para desenvolver conhecimentos
em separacdes. ldentificagcdo dos fendmenos limitantes em
meios complexos permite a modelagem mateméatica e a criagdo

de processos hibridos inovadores.
e Transferéncia, Interfaces e mistura

Andlises experimentais e modelagem matematica em
hidrodindmica, fenbmenos fisico-quimicos e mecanicos
envolvendo ambientes multifasicos e processos envolvendo
reacdes quimicas. Utiliza mecéanica dos fluidos e principios da
engenharia quimica para determinar as principais caracteristicas
fenomenolégicas envolvidas na difusdo em fluidos contendo
dispersdes. Estudos detalhados de fendbmenos especificos
identificados em escala piloto sdo extrapolados para obter
conhecimento comportamental de complexas reacfes em niveis

industriais.

O LISBP conta com a participacdo de mais de 220 pessoas, onde 55%
desse total sdo doutorandos e pos-doutorandos, 20% séo professores universitarios
(INSA) e o restante séo pesquisadores e técnicos. Dos rendimentos do laboratorio,

aproximadamente dois tercos sao provenientes do programa de pesquisa nacional



da Franga (National Research Funding), 13% vém da industria e o restante de outras

fontes, totalizando um montante de 6 milhdes de euros anuais.
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3 ESTUDO EXPERIMENTAL

Micropoluentes organicos, como os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos, apresentam baixa solubilidade em agua e grande hidrofobicidade.
Dessa forma, os mecanismos biologicos de degradacdo séo limitados pela
biodisponibilidade destes micropoluentes (CARRERE, 2010).

Com a finalidade de aumentar 0 acesso e consequente biodegradacéo
destes poluentes, um equipamento de ultrassom foi introduzido ao processo
tradicional de tratamento de &guas residuais. Com o uso do ultrassom, espera-se
que os flocos de microrganismos sejam desestruturados fazendo com que as

moléculas de PHA adsorvam a matéria em suspensao.

Para tal, dois biorreatores foram empregados no estudo, R1 e R2. Os
biorreatores operavam de forma independente em modo continuo, a composi¢cao e
fluxo da alimentacdo em ambos reatores eram iguais, assim como 0s equipamentos
envolvidos, excetuando-se pelo uso do ultrasonador no R2. O biorreator 1 foi usado

como controle, a fim de se mensurar os efeitos do ultrassom.

O equipamento experimental € composto por um biorreator aerado de 11 |
de capacidade e agitado por duas turbinas de 4 péas planas cada; por um decantador
com capacidade de 2,6 | e por um reservatorio agitado de 300 ml aonde ocorre a
mistura das correntes de entrada com a corrente de reciclo proveniente do
decantador. Os biorreatores eram encamisados e a temperatura de operacao era de

20 °C. O esquema completo do processo pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema operacional dos equipamentos experimentais.

Na Figura 2 encontra-se as instalacdes do equipamento experimental.

Figura 2 - Biorreatores piloto em funcionamento.
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Os reatores foram alimentados com uma solugdo aquosa contendo 0s
nutrientes necessarios para o crescimento celular, uma solu¢do contendo DCO
facilmente biodegradavel e a solucdo com os HAPs. A composicao de cada solucéo
€ apresentada na Tabela 1. A composicdo da corrente de alimentacdo em HAPs é

similar a do efluente da industria petroquimica.

Tabela 1 - Composicao das correntes de entrada.

Solucgéo de alimentagdo (NF ISSO 9408) Solugédo DCO
MgSo,4.7H,0 C,HeO (Etanol)
CaCl;.2H,0 C,Hz;NaO, (Acetato de Sodio)
FeCl;.6H,0

NaH,P0,4.12H,0
KHCO;
NH,4CI
HAPs
Naphtaléne Benzo(a)anthracéne
Acénaphthyléne Chryséne
Acénaphtene Benzo(b)fluoranthene
Fluoréne Benzo(k)fluoranthéne
Phénanthréne Benzo(a)pyréne
Anthracene Dibenzo(ah)anthracéne
Fluoranthene Benzo(ghi)Pérylene
Pyréne Indéno(1,2,3-c,d)pyréne
concetracoes

O dispositivo de ultrassom consiste em um balédo de vidro com capacidade
de 300 ml e um aparato gerador de ondas, como pode ser visto na Figura 3. No
momento em que inicia-se o funcionamento do dispositivo, o fluxo biorreator --
equipamento de ultrassom -- biorreator é cessado, retornando apés a inativacao do

ultrasonador.
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Figura 3 - Equipamento de ultrassom.

Nos cinco primeiros dias de experimento ndo houve a alimentacdo de
HAPs, sendo este um periodo de estabilizacdo e aclimatacdo do lodo. Apds 22 dias
de funcionamento, quando foi verificado que os biorreatores estavam operando nas
mesmas condigdes fisico-quimicas e biologicas, iniciou-se o uso do equipamento de
ultrassom no biorreator R2. Configurou-se 0 equipamento para operar em trés ciclos
diarios de 30 minutos, onde, segundo o modelo tedrico, ter-se-ia 30% de

solubilizag&o do lodo que passasse pelo equipamento.

O experimento seguiu nas condi¢des descritas por 92 dias. Analises para a
caracterizagdo fisico-quimica e biolégica do meio eram feitas semanalmente,

conforme item 3.1.
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3.1 Atividades Realizadas

3.1.1 Operacéao do biorreator

Por se tratar de um biorreator em operacdo continua dever-se-ia
frequentemente preparar as solu¢des de alimentagdo e administrar o volume dos
tanques de alimentacédo e saida de fluido para que o biorreator ndo operasse fora

das condicdes padrao.

No inicio do experimento, as bombas foram calibradas e as vazdes foram
configuradas para corresponder ao fluxo estabelecido pelos modelos matematicos,
Entretanto, para corresponder as variacbes que poderiam ocorrer na operagdo do
reator piloto, mediam-se diariamente as massas dos tanques de alimentacédo e de

saida, determinando-se assim, o fluxo real.

A fim de se manter as condicbes de operacdo do biorreator, algumas
atividades de manutencdo dever-se-iam ser executadas. Tais como, a limpeza dos
tubos que ligavam uma operacao unitaria a outra pois, como havia o fluxo constante
de material biologico, ocorria 0 acumulo de biomassa no encanamento podendo

levar a obstrucéo do fluxo.

Para a determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas do
meio, amostras eram coletadas de todos os compartimentos do reator duas vezes
por semana durante todo o experimento. O volume coletado variava de acordo com

as andlises a ser realizada na semana corrente.

3.1.2 Caracterizacgéao fisico-quimica e biol6gica do meio
3.1.2.1 Demanda quimica de oxigénio (DCO)
Efluentes urbanos e industriais sdo uma mistura complexa e é de grande

dificuldade analisar os poluentes que os compdem. Dessa forma, métodos globais

de caracterizagdo sdo empregados a fim de determinar as propriedades ou
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categorias de produtos (matérias oxidaveis, matérias biodegradaveis, compostos de
nitrogénio, etc.).

A demanda quimica de oxigénio é a quantidade de oxigénio consumida
pelo material oxidavel em uma amostra em condicdes especificas. E geralmente
expressa em mgO./l. O método utilizado baseia-se na reducdo do bicromato de

potassio em meio &cido.

Este método foi empregado para a caracterizacdo das correntes de
alimentacao do reator, meio reacional (total e fragdo aquosa) e da corrente de saida
(total e fracdo aquosa). O procedimento foi realizado duas vezes por semana

durante os 92 dias em que o reator esteve em funcionamento.

3.1.2.2 Granulometria

A analise granulométrica visa caracterizar o tamanho das particulas em
uma amostra. No estudo realizado, utilizou-se da técnica por difracdo a laser (Low
Angle Laser Light Scattering - LALLS). Este método é aplicAvel a um grande
intervalo de tamanho de particulas, de 0,2 a 2000 um. O método baseia-se no fato

gue o angulo de difracdo € inversamente proporcional ao tamanho da particula.

Este método foi utilizado para caracterizar fisicamente as particulas no
interior do reator, assim como a distribuicdo no tamanho das particulas na saida do
ultrasonador. Analises eram realizadas quinzenalmente a partir do trigésimo dia de

operacao do biorreator até o fim do experimento.

3.1.2.3 Microscopia

Empregou-se um microscopio otico para descrever microbiologicamente o
meio reacional. Através desta analise podia-se verificar se havia nutrientes

suficientes no meio (presenca de protozodarios) e se havia crescimento de
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microrganismos indesejaveis para 0 processo, tais como microrganismos

filamentosos.

Analises microscopicas foram realizadas semanalmente durante todo o

experimento.

3.1.24 Caracterizacao dos solidos

Andlises de descricdo dos sélidos eram feitas a fim de se determinar o
comportamento operacional do meio reativo e a qualidade do efluente. Os Solidos
Suspensos Totais (SST) séo os solidos ndo soluveis, parte organica e inorganica, e
sua concentracao pode ser determinada através da filtragdo em filtro microporoso de
fibra de vidro, seguido pela secagem da fragédo solida a temperatura constante (105
°C) por 24 horas. Procura-se manter os valores de SST no efluente tdo baixo quanto

possivel.

ApoOs a determinacdo dos SST, os Solidos Suspensos Volateis (SSV) eram
calculados a fim de se determinar a concentracdo bioldgica no reator. O filtro
utilizado no célculo dos SST é levado a um forno a 500 °C por 2 horas, a perda de

massa ap0s a queima representa o0s sélidos suspensos volateis na amostra.

Realizava-se também a determinacdo dos Solidos Totais e Sélidos Volateis
do meio reacional, assim como a realiza¢do do testes mensais de SST e SSV no
lodo proveniente do equipamento de ultrassom a fim de se determinar o grau de

solubilizag&o. A andlise do lodo e do efluente era realizada duas vezes por semana.

3.1.25 Cromatografia de troca idnica

A cromatografia de troca idnica (Cl) é uma técnica de separacao e analise
de espécies organicas ou inorganicas na forma idnica em uma solucéo de misturas

complexas. A alta eficiéncia do método de cromatografia idbnica em identificar anions
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inorganicos (cloreto, sulfato, etc.) e certos cations inorganicos, como os da familia
dos metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, fazem da Cl um excelente

instrumento na caracterizacéo de aguas.

A separacao dos ions é baseada na adsorcéo de moléculas carregadas do
soluto com um grupo trocador de ions de carga oposta imobilizados na resina. A
mistura de solutos € separada devido a diferenca de carga i6nica. Os ions séo
identificados pelo tempo de retencdo na coluna, os solutos com interagdo mais fraca
com o grupamento trocador acabam ligando-se menos a resina e saem primeiro na

coluna.

Andlises cromatograficas eram realizadas duas vezes por semana.
Verificava-se a qualidade das correntes de alimentac&o e da corrente de saida (apos

centrifugagéo e filtragao).

3.1.2.6 Medida de absorbancia

Diariamente era realizada a medicdo da absorbancia em um comprimento
de onda Unico da corrente de saida do reator com o objetivo de se relacionar esta
medida com a concentracdo de sélidos suspensos totais.

3.1.2.7 Testes de decantacéo

Para verificar a capacidade de decantacdo do lodo, realizava-se o teste
chamado de Sludge Volume Index (SVI30), cujo resultado é dado em ml/g. Caso o
valor do SVI30 ultrapassa-se 200 ml/g era indicativo de problemas de decantacao.
Para a realizagdo do teste, a amostra coletada era colocada em uma proveta com
volume de 1 | e media-se o volume de lodo decantado ao longo de 30 minutos. Para
o calculo do valor do SVI30 relaciona-se o volume de lodo ao final do periodo de

decantacdo com a concentracéo de solidos suspensos totais.
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3.1.3 Analise estatistica dos dados

Ao final do experimento houve o tratamento dos dados obtidos. Hipoteses

eram levantadas a fim de relacionar os diversos resultados das analises realizadas.

Efetuou-se também o balanco material para a determinagdo do

desempenho do processo na eliminacdo dos HAPs
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4 CONCLUSAO

Através deste estdgio pude aprofundar os meus conhecimentos em uma
area que nao é diretamente a de atuacdo de um engenheiro de alimentos,
abordando tépicos de engenharia quimica e engenharia ambiental. Entretanto, tive

plena capacidade de compreender e participar ativamente do projeto.

Tive a oportunidade de trabalhar com pessoas extremamente capacitadas
e dedicadas em um laboratério com uma infraestrutura excepcional, contando com

todos os equipamentos analiticos necessarios para o desenvolvimento do projeto.

Pelo fato do estagio ter sido realizado em outro pais, além da experiéncia
profissional proporcionada, pude entrar em contato com outra lingua e com outras

culturas, enriquecendo o aprendizado.

N&o tive contato com a industria e com processos de grande porte, mas

experiéncia foi de grande proveito, atendendo as minhas expectativas.
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