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RESUMO

Esta pesquisa avaliou o desempenho de um sistema de flotagdo por ar dissovido (FAD)
para a recuperacdo da biomassa algal dos efluentes de lagoas de estabilizagdo
localizadas no nordeste brasileiro e utilizadas para o tratamento de esgotos
domésticos. A recuperagdo da biomassa tem por objetivo avaliar seu uso como
matéria-prima para producdo de biodiesel. Foram testados dois coagulantes, o
policloreto de aluminio (PAC) e o cloreto férrico (CF), nas diferentes amostras de
efluentes seguindo um delineamento experimental em fatorial aleatério (3*" - 4 fatores
e 3 niveis), em triplicata. A analise fatorial mostrou que a dose de coagulante foi o fator
mais importante nos experimentos com PAC tanto para a lagoa facultativa como para a
de maturagao. Para PAC, é possivel trabalhar com o pH da amostra natural, dose de
100 mg/L, taxa de recirculagdo de 10% e tempo de floculagcdo de 15 minutos, sendo
capaz de recuperar uma biomassa de algas, em base seca, de cerca de 1609 kg/dia e
764 kg/dia para a lagoa facultativa e de maturagdo, respectivamente. A aplicagéo de
CF na FAD foi mais eficiente, e 0 uso de coagulantes pode ser feito em quantidades
menores, com concentragdo de 75 mg/L; no entanto, é necessario corregao do pH para
o valor de 5,5, gerando uma biomassa, em base seca, de 1099 kg/dia para a lagoa
facultativa e 776 kg/dia para a lagoa de maturacdo. Os géneros predominantes na
biomassa das lagoas foram Synechococcus sp., Synechocytis sp. e Chlorella sp. A
extracdo da fracao lipidica da biomassa foi feita com agitador mecéanico associado a
ultrassom, utilizando n-hexano, sendo o extrato analisado através de técnicas
espectroscopicas e termogravimétricas. O melhor rendimento (5,18%), em termos de
material lipidico da biomassa, foi verificado nas amostras da lagoa facultativa com
PAC. Os espectros de infravermelho e a cromatografia em camada delgada detectaram
a presencga de éster, acidos graxos e triglicerideos no extrato do material lipidico, e as
analises de absorgdo atdmica indicaram a presenga de teores de ferro e aluminio na
biomassa seca e residual. De acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa
conclui-se que o material lipidico extraido das microalgas identificadas na lagoa de
estabilizagdo tem o potencial de produzir um 6leo rico em triglicerideos que pode ser
utilizado na producao de biodiesel.

Palavras-chaves: lagoas de estabilizagao, algas, flotagao por ar dissolvido, biodiesel.



ABSTRACT

This research evaluated the performance of a flotation system for the recovery of the
algal biomass of the stabilization pond effluents located in the Brazilian northeast and
used for the treatment of domestic sewage. The biomass recovery aims to evaluate its
use as a raw material for biodiesel production. Two coagulants, aluminum polychloride
(PAC) and ferric chloride (CF), were tested in the different effluent samples following an
experimental design in random factorial (3*" - 4 factors and 3 levels), in triplicate. The
factorial analysis showed that the coagulant dose was the most important factor in the
PAC experiments for facultative and maturation ponds. For PAC, it is possible to work
with the pH of the natural sample, dosage of 100 mg/L, recirculation rate of 10% and
flocculation time of 15 minutes, being able to recover a seaweed biomass on a dry basis
of about 1609 kg/day and 764 kg/day for the facultative and maturation ponds,
respectively. The application of CF in FAD was more efficient, and the use of
coagulants can be done in smaller amounts, with a concentration of 75 mg/L; however,
a pH correction of 5.5 is required, generating a biomass on a dry basis of 1099 kg/day
for the facultative pond and 776 kg/day for the maturation pond. The predominant
genera in the biomass of the ponds were Synechococcus sp., Synechocytis sp. and
Chlorella sp. The extraction of the biomass lipid fraction was done with a mechanical
stirrer associated with ultrasound, using n-hexane, the extract being analyzed through
spectroscopic and thermogravimetric techniques. The best yield (5.18%), in terms of
biomass lipid material, was verified in the samples of the facultative pond with PAC.
Infrared spectra and thin layer chromatography detected the presence of ester, fatty
acids and triglycerides in the extract of the lipid material, and the atomic absorption
analyzes indicated the presence of iron and aluminum contents in the dry and residual
biomass. According to the results obtained in this research it is concluded that the lipid
material extracted from the microalgae identified in the stabilization pond has the
potential to produce an oil rich in triglycerides that can be used in the production of
biodiesel.

Keywords: stabilization ponds, algal, dissolved air flotation, biodiesel.
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1. INTRODUGAO

Um dos principais pontos de discusséo, relacionado a muitos problemas
de cunho ambiental, principalmente nos paises com baixos indices de
Desenvolvimento Humano (IDH), € a caréncia de saneamento basico e
ambiental. O déficit de recursos hidricos e a crescente queda de qualidade dos
mesmos, além da poluicdo dos solos sao impactos ambientais que necessitam
de medidas corretivas imediatas, sobretudo preventivas, com o intuito de
preservar 0s recursos naturais para as geragoes atuais e futuras.

Essa crescente queda de qualidade dos recursos hidricos remete a um
dos principais aspectos causadores, a auséncia de coleta, tratamento e
destinagéao final adequada dos esgotos. A problematica ambiental concernente
ao saneamento é evidente na sociedade atual.

Arbib et al. (2013) e Marin, Mendonza-Espinoza e Stephenson (2010)
destacam que um dos principais aspectos ambientais causadores do processo
de eutrofizagcdo sdo os efluentes domésticos, devido as elevadas
concentragdes de nutrientes, como nitrogénio e fosforo. Dessa forma, torna-se
necessaria a implantagéo de sistemas de tratamento de efluentes adequados e
capazes de remover nutrientes, além de matéria organica e microrganismos.

Um dos principais sistemas de tratamento de efluentes, aplicados no
Brasil, sdo as lagoas de estabilizagdo, pois s&o vantajosas sob muitos
aspectos, sobretudo, em virtude da simplicidade operacional. A totalidade de
lagoas de estabilizagdo no Rio Grande do Norte (RN) corresponde a 83
sistemas, sendo que 78 tratam esgotos domésticos, enquanto que os demais
tratam esgotos industriais, lodos de tanques sépticos, ou, sdo aerados
mecanicamente.

Os efluentes das lagoas de estabilizagdo possuem elevada
concentragdo de sdlidos em suspensao, devido a presenca de algas, o que
pode prejudicar o reuso desses efluentes. Entretanto, varios estudos indicam a
potencialidade da biomassa de algas como fonte energética. Mas, é
fundamental que os processos de recuperagdo da biomassa dos efluentes

sejam satisfatérios, tanto no ambito econédmico como ambiental.
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Atualmente, o principal desafio de um sistema de tratamento de
efluentes ndo estd restrito a producdo de efluentes aptos ao reuso, mas
também a necessidade de viabilizar a produgdo de novos recursos e apoiar o
desenvolvimento, tornando-os sistemas sustentaveis. A nova abordagem é
combinar o tratamento de aguas residuarias a produgédo de energia renovavel,
utilizando-se a biomassa algal.

A partir da otimizagdo dos processos de recuperagdo da biomassa de
algas, esta podera ser utilizada para producdo de energia, sobretudo de
biocombustiveis. A inclusdo de biocombustiveis no mercado é algo crescente e
atual, demandada pelas frequentes crises no comércio dos combustiveis
fosseis.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste em realizar o pds-tratamento de
efluentes de lagoas de estabilizacdo, através de flotagdo por ar dissolvido
(FAD), visando avaliar os usos potenciais da biomassa de microalgas para a

produgéao de biodiesel.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar os efluentes das lagoas de estabilizagéo estudadas;

e Realizar pos-tratamento através de FAD, em escala de bancada, em
efluentes de lagoas de estabilizacao;

e Avaliar ainfluéncia das variaveis operacionais na eficiéncia da FAD;

e Indicar as condigbes operacionais mais adequadas para a operagao de
sistemas de FAD em escala real;

e Analisar as relagdes entre os aspectos fisicos e operacionais das lagoas
de estabilizagdo com as espécies e géneros de microalgas;

e Caracterizar o 6leo extraido das microalgas, com vistas a sua utilizagao
como biodiesel.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Lagoas de Estabilizagao

Lagoas de estabilizagdo sdo sistemas bioldgicos de tratamento de aguas
residuarias, capazes de remover quantidades significativas de matéria organica
e microrganismos patogénicos e podem suportar cargas organicas e
hidraulicas elevadas, além de ndo necessitarem de energia elétrica para sua
operagao.

A aplicagdo de lagoas de estabilizacdo é viavel principalmente em
regides de clima quente e que possuem grandes areas disponiveis para sua
implantagdo (VON SPERLING; CHERNICHARO, 2005; JORDAO; PESSOA,
2009). Miwa (2007) comenta que é importante se destacar os aspectos fisicos
das lagoas e os parametros estabelecidos na concepgao do projeto, todavia as
condicOes climaticas sao fatores indispensaveis na analise dos processos que
acontecem dentro do sistema, visto que existe uma inter-relagdo entre a
producao e a decomposi¢cdo de matéria organica pela microbiota presente no
reator.

De acordo com os aspectos fisicos da lagoa de estabilizagdo, podem
existir diferentes processos fisico-quimicos e bioldgicos que influenciam no seu
funcionamento e estabelecem a sua classificagdo em anaerdbias, facultativas e
de maturagéo.

As lagoas anaerdbias sao responsaveis pelo tratamento primario dos
esgotos e sao dimensionadas para receber cargas organicas elevadas
(ARAUJO et al., 2010). O processo de estabilizacdo anaerdbia é lento e ocorre,
basicamente, em duas etapas: hidrdlise e formacdo de acidos (atuagédo de
bactérias acidogénicas), estabilizacdo da matéria organica e formagado de
metano (atuagdo de bactérias metanogénicas) (VON SPERLING;
CHERNICHARO, 2005). Apesar da area superficial ocupada por essa lagoa ser
pequena, a profundidade da mesma € elevada, atingindo até cinco metros.

Nas lagoas facultativas existem regides onde ocorrem processos
fundamentalmente aerdbios, regides onde ocorrem total anaerobiose e regides
onde ocorrem ambos (zona facultativa) (NAVAL; DOS SANTOS, 2001). Os

microrganismos presentes sado divididos e classificados de acordo com as
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regides que ocupam, ou seja, de acordo com o metabolismo realizado por eles.
A zona aerdbia encontra-se na superficie da lagoa, a anaerdbia no fundo desta
e na porgdo intermediaria (zona facultativa) podem ocorrer ambos os
processos; a predominancia de aerobiose ou anaerobiose na zona facultativa
dependera da qualidade do esgoto destinado ao tratamento, da operacdo da
lagoa, do horario e do comportamento climatico (KELLNER; PIRES, 1998). As
lagoas facultativas sdo responsaveis pela remocdao de matéria organica e de
patdégenos dos esgotos.

Em lagoas facultativas a maior concentragcdo de microalgas, e
consequentemente, de oxigénio, encontra-se na superficie da lagoa, pois a
competicao por recursos luminosos nesta zona € diretamente influenciada pela
luz. Concentragdes elevadas de microalgas na superficie da massa liquida nao
permitem a incidéncia de feixes luminosos em maiores profundidades,
resultando em condi¢cdes de anaerobiose nas camadas mais profundas. As
bactérias predominantes responsaveis pelos processos oxidativos sao
Pseudomonas spp., Flavobacterium spp. e Alcaligenes spp.

Nas lagoas de maturacao o efluente possui baixa carga orgénica (DBO
estabilizada) e o oxigénio dissolvido se faz presente em praticamente toda a
massa liquida, visto que a profundidade é normalmente, entre 1,0 € 1,5 m,
permitindo a entrada de luz até o fundo da lagoa. As lagoas de maturagéo sao
responsaveis pelo poés-tratamento dos esgotos e seu principal objetivo é
promover a remogao de organismos patogénicos e, em menor escala, de
nitrogénio e fosforo (KELLNER; PIRES, 1998; DIAS et al., 2014).

Von Sperling e Chernicharo (2005) descrevem que as lagoas de
maturagao possibilitam o polimento de efluentes, tendo como principal objetivo
a remogao de organismos patogénicos, e nao a remogao adicional de DBO,
tornando-se vantajosa sua aplicagdo por ser um método econémico quanto a
operacao e manutengéo.

Como a adogao de lagoas muito rasas aumenta significativamente a
area necessaria para a implantagdo do sistema de tratamento, pode ser

conseguida uma razoavel remogao de microrganismos sem aumentar a area
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do terreno, associando lagoas primarias (anaerdbias ou facultativas) mais
profundas com lagoas de maturagdo mais rasas.

Segundo Araujo e Duarte (2001) a possibilidade de combinar lagoas
anaerodbias e facultativas profundas com lagoas de maturagdo mais rasas €&
uma solucdo eficiente para melhores operagdes, no entanto pode acarretar
maus odores, 0s quais ndao sdo adequados em zona urbana.

Por mais propicias que sejam as condi¢des climaticas € fundamental
que a operagao e a manutencdo sejam eficientes, ja que isso consiste em um
dos principais fatores que influenciam na qualidade dos efluentes gerados.
Silva Filho (2007) avaliou operagdo, manutengéao e funcionamento de lagoas de
estabilizagdo em escala real no RN e foi constatado que existe uma defasagem
operacional em praticamente todas as ETE, o que compromete a qualidade dos
efluentes gerados. Dentre os problemas operacionais elencados por esse
autor, destaca-se a auséncia de tratamento preliminar em cerca de 50% das
ETEs, desvio dos efluentes sem o devido tratamento para irrigagéo, auséncia
de operagao e manutengao adequadas.

3.2. Biomassa de algas em lagoas de estabilizagao

Considerado um dos grupos mais diversificados entre os
microrganismos e, devido a produgcdo de oxigénio, as microalgas sé&o
responsaveis pela continuidade dos processos aerdbios nas lagoas de
estabilizagdo. Além disso, removem nutrientes como nitrogénio, fosforo e
carbono para suprir suas necessidades nutricionais (MASSERET; BOURDIER,;
SARGOS, 2000).

Kénig (2000) investigou géneros de algas presentes em lagoas de
estabilizacdo no Nordeste brasileiro e constatou que carga organica das
lagoas, condigdes climaticas, periodo do dia e o nivel de tratamento possuem
correlagéo direta com os individuos presentes na lagoa. No periodo de seca os
géneros mais comuns foram aqueles com maior capacidade de deslocamento
ao longo da coluna de agua, como Euglena sp., Phacus sp., Pandorina sp.,
Chlamydomonas sp. No inverno predominaram géneros néo flagelados como
Oscillatoria sp., Rhaphidiopsis sp., Scenedesmus sp., QOocystis sp.,
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Micractinium sp., Coelastrum sp. O tempo de residéncia e o fluxo afluente séo
outros fatores que influenciam na distribuicdo espacial horizontal e vertical
desses organismos, assim como na sequéncia temporal e no ciclo sazonal
(REYNOLDS, 2006; FRANCESCHINI et al., 2010).

Fatores fisico-quimicos, como pH, CO,, oxigénio dissolvido, temperatura
e nutrientes sdo fundamentais para controlar a produgao de algas em lagoas
de estabilizagdo. Todavia, as condi¢cdes bioldgicas, como predagédo pelo
zooplancton, interferéncia de patdégenos como virus e fungos, também
interfferem na sobrevivéncia das espécies (PARK; CRAGGS; SHILTON,
2011a).

O parametro clorofila a serve como indicativo para a presenca de algas
em lagoas, pois a ocorréncia da fotossintese requer uma fonte de energia
luminosa, neste caso, o Sol, bem como nutrientes disponiveis em
concentragbes adequadas e temperaturas favoraveis. Como a fotossintese
depende da energia solar, nas camadas mais superficiais tém-se altos indices
de taxa fotossintética, e, consequentemente, altos indices de clorofila a, ja que
0 ambiente encontra-se propicio a reproducao das algas, existindo nutrientes
em abundancia, luz solar e temperaturas adequadas.

Conforme a profundidade da lagoa aumenta, a penetragdo da luz é
menor, reduzindo a reprodugé&o algal. Por isso, em lagoas anaerobias, admite-
se que a clorofila a é inexistente, em virtude das elevadas profundidades e das
condigbes anaerdbias predominantes. Enquanto isso, nas lagoas facultativas, a
presenca de algas ocorre nas camadas mais superficiais, reduzindo as
concentragdes de acordo com o aumento da profundidade, em virtude da baixa
incidéncia de luz e eventual auséncia de oxigénio dissolvido (GONCALVES,
2003).

Em lagoas de maturacdo também sao observadas concentragbes
consideraveis de clorofila a, entretanto, em relagdo as lagoas facultativas,
essas concentracgdes tendem a ser relativamente menores, pois a incidéncia de
luz em quase toda a massa liquida pode provocar morte dos organismos
fotossintetizantes, visto que lagoas de maturagdo com sobrecarga e com

aspectos construtivos desfavoraveis podem apresentar aumento nos niveis de
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clorofila a, fazendo com que a lagoa de maturagéo funcione como uma lagoa
facultativa.

Diversos autores afirmam que a utilizagdo de esgotos como meio nutritivo
para producao de microalgas para fins energéticos € vantajosa, desde que se
aperfeicoe a produtividade nas lagoas, bem como os métodos de recuperagao
da biomassa e posterior conversdo em biocombustivel (BENEMANN, 2003;
RAWAT et al., 2011).

Segundo Picot et al. (1991), o nitrogénio representa 7% do peso seco
das algas, enquanto que o fésforo corresponde a 1%. Pode-se obter uma
eficiéncia na remocgdo de nitrogénio amoniacal de 91%, em virtude da
volatilizagao ou assimilacao (CRAGGS; SUTHERLAND; CAMPBELL, 2012). A
situacao é diferente durante o periodo noturno, quando as concentracdes no
efluente aumentam, devido a menor taxa de nitrificagéo e de absorcao.

Pham et al. (2014) estudaram a distribui¢do espacial da comunidade de
algas numa lagoa de estabilizagdo no Equador e constataram que a
distribuicdo desses organismos estava associada diretamente com a
concentragdo de DBO nas lagoas. Foi verificado que proximo a entrada da
lagoa, regido com elevada concentragdo de matéria organica, predominam
espécies de microalgas que possuem boa mobilidade, como Euglena sp. e
espécies do grupo Cryptophyta. Ja nas proximidades da saida da lagoa, onde
a concentragdo de matéria organica € menor, foram encontradas muitas
espécies ndo moveis, como as pertencentes aos grupos Chlorophyta e
Chrysophyta. Esses autores também verificaram que a abundancia, a
diversidade, a uniformidade e a riqueza de microalgas foram superiores em
lagoas de maturagdo. A Tabela 1 apresenta as espécies identificadas pelos

autores.
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Tabela 1 — Espécies de algas presentes em lagoas facultativas e de maturagéo.

Volume
L . Lagoa Lagoa de o
Grupo Espécie facultativa maturacio calllrxll';xr Caracteristicas
Actinastrum .
hantzschii + + 38 Colonial
Chlamydomonas Flagelada,
sp. * * 2351 unicelular
Chlorella sp. + 489 Unicelular
Closteriopsis sp. - 713 Unicelular
Coelastrum .
microporum + + 87 Colonial
Desmodesmus .
costato + + 15 Uggfg:,::laa;r’
granulatus
. Flagelada,
Eudorina elegans + + 955 colonial
Korshikoviella sp. + + 204 Unicelular
pusillum
cerdas
Chlorophyta Monoraphidium . . 99 Unicelular ou
sp. colonial
. Unicelular ou
Oocystis sp. + + 361 colonial
. Flagelada,
Pandorina morum + + 524 colonial
Planktosphaeria Unicelular com
gelatinosa * * 3444 mucilagem
Unicelular ou
Scenedesmus sp. + + 495 colonias com
espinhos
Schroederia sp. + + 1204 Unicelular
f Nao identificada,
s £ 0 smiars
Tetraedron sp.
f A Nao identificada,
s £ smiars
Pandorina sp.
Diatomacea,
Cyclotella sp. + + 2106 unicelular ou
colonial
Chrysophyta ) Diatomacea,
Navicula sp. + + 538 unicelular
. ) Diatomacea,
Nitzschia sp. - + 82 unicelular
Chroomonas sp. + + 132 Fla'gelada,
unicelular
Cryptophyta Flagelada,
Cryptomonas sp. + + 1345 unicelular
Mer Ismop edia + + 0,5 Movel, colonial
Cyanobacteria minima Filamentosa
Oscillatoria sp. + + 94 moével
Colacium Flagelada,
Euglenophyta cyclopicola * " 621 unicelular ou




26

anexado a um

grupo
Euglena viridis e Flagelada,
E. acus * * 8468 unicelular
- Flagelada,
Lepocinclis texta + + 4312 unicelular

Phacus
pleuronectes e P. + + 1900 Fla_gelada,
unicelular

pyrum
Strombomonas Flagelada,
acuminate * * 10011 unicelular

Trachelomonas

volvocinae T. + + 1651 Fla_gellatlja,
armata unicelular

Fonte: adaptado de Pham et al. (2014).

Wu et al. (2014) afirmam que geralmente as microalgas cultivadas em
aguas residuarias podem ser divididas em microalgas fotoautotroficas e
mixotréficas, de acordo com a fonte de carbono utilizada por elas. Microalgas
fotoautotroficas assimilam carbono inorganico, enquanto que microalgas
mixotréficas assimilam tanto carbono inorgédnico como carbono organico em
aguas residuarias. Exemplos de microalgas fotoautotréficas sdo Botryococcus
braunii, Chlorella vuglaris e Scenedesmus obliquus. As microalgas
fotoautotroficas parecem ser particularmente tolerantes as condi¢gdes das
aguas residuarias, e consequentemente, sdo as mais utilizadas para a
producdo de biocombustiveis (XIN; HONG-YING; JIA, 2010 SYDNEY et al.,
2011; PARK et al., 2012;). Microalgas verdes, como as dos géneros Chlorella e
Scenedesmus, sdo geralmente as espécies predominantes nas comunidades
de microalgas em lagoas de estabilizagdo (POWELL et al., 2008; POWELL et
al., 2009).

Granado (2004) e Falco (2005) identificaram que lagoas de estabilizagéo
localizadas em Sé&o Paulo tinham predominio de espécies do género Chlorella,
e cerca de 40% das espécies pertenciam ao grupo das Chlorophyta. Cruz et al.
(2004) compararam as variagbes de parametros fisico-quimicos e o fitoplancton
em lagoas de estabilizagdo em Vitéria/ES, e encontraram 18 taxons, havendo
predominio de 72% de Chlorophyceae. Soldatelli (2007) identificou a
comunidade de algas em lagoas de estabilizagdo em Caxias do Sul e
encontrou um quantitativo de 242 taxons, tendo-se uma significativa
representagao de Chlorophyta, como Chlamydomonas sp e Cosmarium sp.
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De Oliveira (2013) identificou 36 espécies de microalgas em lagoas de
estabilizacdo facultativas e de maturacdo no Ceara. As Chlorophyceae
apresentaram a maior riqueza de espécies, com 38,8%, se seguido das
Euglenophyceae com 30,5%, depois Cyanophyceae com 19,4% e
Bacillariophyceae com 5,5%. Esse autor verificou que as cianobactérias
dominam em densidade em todas as lagoas, e conforme o tratamento do
efluente ocorre, ha gradual crescimento da classe Cyanophyceae em
detrimento das demais classes, de uma lagoa para outra, enquanto ha amplo
decréscimo da participagao das algas verdes da primeira para a ultima lagoa.
Também foi constatado que as alterndncias de comunidades e populacdes
ocorre de acordo com a estacdao do ano e as comunidades dominantes
divergem de acordo com a latitude.

3.3. Flotagao por ar dissolvido com pés-tratamento para
efluentes de lagoas de estabilizagao

As algas sdo dotadas de carga elétrica negativa e muitas espécies
apresentam um didmetro menor que 10 ym, por isso é importante que os
processos de coagulagédo e de floculagdo sejam utilizados objetivando-se um
ajuste ao tamanho e carga das células das algas (HENDERSON et al., 2010).
Além disso, a densidade desses organismos € semelhante a da agua (1,08 a
1,13 g/ml) (LAVOIE; DE LA NOUE, 1987).

A coagulagédo de células de algas torna-se dificil, devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas amplamente variaveis, incluindo morfologia
celular complexa, tais como apéndices que partem das células, evitando
contato préximo entre estas (BERNHARDT; CLASEN, 1991; HENDERSON;
PARSONS; JEFFERSON, 2008a). Aléem disso, tem-se a mobilidade celular,
que permite a formagao de flocos (PIETERSE; CLOOT, 1997), carga elétrica
variavel (HENDERSON; PARSONS; JEFFERSON, 2008b), ou matéria
organica algogénica (MOA), interferindo na aglomeracdo e na complexagao
com coagulantes metalicos, propiciando aumento da carga elétrica negativa na
superficie da célula. Como resultado, tem-se um aumento da concentragao de
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coagulante residual (BERNHARDT et al., 1985; TAKAARA et al., 2004;
PIVOKONSKY, KLOUCEK, PIVOKONSKA ; 2006).

O processo de coagulagdo envolve a aplicagdo de produtos quimicos
para a precipitagcdo de compostos em solugéo e desestabilizagdo de dispersées
coloidais de particulas sélidas, que, de outra maneira, ndo poderiam ser
removidas por sedimentacao, flotagao ou filtragéo (RICHTER, 2012).

A coagulagao pode ser considerada como um processo constituido de
duas fases subsequentes: a primeira, a coagulagao, propriamente dita, envolve
a adicao de coagulantes quimicos com a finalidade de reduzir as forgas que
mantém separadas as particulas em suspensédo. A segunda fase, a floculagéo,
promove colisbes entre as particulas previamente desestabilizadas na
coagulagédo, por efeito de transporte de fluido, formando particulas de maior
tamanho, visiveis a olho nu: os flocos (RICHTER, 2012).

A maioria dos coagulantes existentes, como sulfato de aluminio, sulfato
férrico, cloreto férrico e coagulantes polimerizados, como o policloreto de
aluminio (PAC) tém mostrado resultados satisfatérios no tratamento de
efluentes ricos em algas (TEIXEIRA; ROSA, 2006). Segundo esses autores,
em experimentos de coagulagdo/floculagdo/sedimentagcdo a dose de
coagulante varia entre 2 e 20 mgAl,Os/L, enquanto que em experimentos de
coagulagao/floculagao/flotagéo varia entre 1 e 7 mg/L. Dantas (2013) realizou
ensaios de flotagdo com efluentes na ETE Ponta Negra, em Natal, variando-se
as concentragdes de coagulantes entre 100 mg/L e 150 mg/L.

A floculagdo pode ser definida como o processo de agregar particulas
coaguladas ou desestabilizadas para formar maiores massas ou flocos, de
modo a possibilitar sua separagao por sedimentagao ou flotagdo. Ao contrario
da sedimentagao, no processo de flotagdo € desejavel a formacao de um floco
mais volumoso. A agregacao € dependente da duracdo e da quantidade de
energia aplicada (gradiente de velocidade) (RICHTER, 2012).

A floculagéo € um fen6meno complexo que envolve varios subprocessos
que ocorrem sequencialmente ou simultaneamente. Destaca-se a mistura de
particulas e polimeros ou solugdo de surfactante; a adsor¢cdo do polimero ou
moléculas de surfactantes na superficie das particulas; a reconformagéao das
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cadeias absorvidas na superficie; a formagcdo de agregados como sal,
polimero, ou surfactante; a ruptura dos flocos por cisalhamento; a
reestruturacdo dos flocos; a refloculagado dos flocos rompidos, e dessorcao de
polimero sob elevado cisalhamento (STECHEMESSER; DOBIAS, 2005).

Segundo esses autores, a distribuicdo do tamanho do floco depende
fortemente dos processos anteriores e ocorre em funcdo das caracteristicas do
sOlido e polimero, solvente, solugdo quimica, temperatura e geometria do
equipamento. Como resultado, o numero de variaveis que afetam a distribuicao
do tamanho dos flocos é bastante elevado.

Segundo Henderson et al. (2008a) o tempo de floculagdo ¢é
significativamente reduzido, de 14 a 30 minutos na sedimentagédo para 5 a 8
minutos na flotagdo. De acordo com Jordao e Pessoa (2011), o gradiente pode
variar entre 70 e 110 s, para um tempo de detencdo total entre 10 e 20
minutos, de acordo com a ultima revisdo da ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS (1992).

As principais técnicas para recuperagdo da biomassa de algas séo
centrifugacao, filtragdo, sedimentacao, floculagao, flotagdo e eletroflotagao
(MOLINA-GRIMA et al., 2003). A flotagdo € um processo no qual a fase sdlida,
com uma densidade menor que a do liquido de suspensao, € separada do
liquido, permitindo-a flutuar para a superficie. A reducdo da densidade é
potencialmente aumentada devido a adesdo de microbolhas de ar. Nesse
processo, as bolhas de ar sdo geradas pela subita redugdo de pressdo na
corrente liquida saturada de ar, proveniente da cémara de saturagdo
(RICHTER, 2012). Esse € um dos mais antigos métodos para remogéo de
solidos, oleos e graxas e materiais fibrosos no tratamento de esgoto. A
remocao de solidos suspensos e Oleos e graxas pode atingir 99%
(CHEREMISINOFF, 2002).

Segundo Rijk, van der Graaf e den Blanken (1994) é importante que as
bolhas de ar produzidas sejam pequenas devido a determinados fatores, a
saber:

e Com pequenas bolhas € possivel um menor angulo de contato
guando comparado com bolhas maiores;
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e Bolhas menores séo incluidas nos flocos mais facilmente;

e A possibilidade de colisdo e adeséo entre a bolha e a particula
aumenta com o numero de bolhas;

e Bolhas menores apresentam menor velocidade ascensional,
resultando em maior tempo de detencdo no flotador e,
consequentemente, maior oportunidade de contato entre estas e
as particulas a serem removidas (HELLER; PADUA, 2010);

e Velocidade ascensional e forca de cisalhamento das bolhas
grandes na aglomeracgao bolha/floco, que pode se romper.

Para a geragdo de microbolhas, utilizam-se valvulas e bocais com
orificios de pequeno didmetro, os quais tém a finalidade de reduzir
bruscamente a pressdo na rede de agua saturada. O fenbmeno de cavitagao
que ocorre neste ponto, devido a subita queda de presséo, € o responsavel
pela liberagao de ar e vapor que implodem em microbolhas (RICHTER, 2012).

Flocos de algas sdo mais dificeis de estabilizar e sdo mal adensados
pela forga da gravidade. Portanto, a sedimentagédo deve ser operada por meio
de baixas taxas, e, em geral, produz um lodo mais volumoso quando
comparado a flotagdo. Entretanto, se a floculagéo for realizada na presencga de
microbolhas, resulta na rapida subida das algas agregadas para a superficie de
onde séo facilmente removidas (KOOPMAN; LINCOLN, 1983).

A vantagem da flotagdo em relagdo a sedimentacdo esta,
principalmente, devido a tendéncia das algas em flutuar, seu pequeno
tamanho, baixa densidade da célula e carga superficial negativa (SHELFF,;
WACHS, 1974; EDZWALD, 1993; TEIXEIRA; ROSA, 2006). Dantas (2013)
afirma que a flotagdo ja vem sendo usada em alguns sistemas de tratamento
de esgotos.

Dentre os tipos de flotagdo, uma que tem sido utilizada como péds-
tratamento € a flotagdo por ar dissolvido (FAD), em que ocorre a injegao de
agua saturada com ar sob pressao no tanque de flotagao, o qual se encontra a
pressdo atmosférica, ocorrendo a liberagdo de microbolhas. Segundo Lacerda
et al. (1997), este tipo de flotagdo é o mais recomendado por minimizar a

ruptura dos flocos formados na etapa de coagulagao/floculagéo.
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O uso de FAD pode necessitar ou ndo da aplicagdo de coagulantes e
polimeros e muitas pesquisas vém sendo realizadas com o intuito de minimizar
os custos com produtos quimicos e energia. Lacerda et al. (1997) otimizaram a
operacao do sistema de flotagdo para o tratamento de agua de um manancial
com elevada concentragdo de algas, e obtiveram resultados satisfatérios. Tem
sido verificado que os polimeros catidnicos de alto peso molecular, em
concentracdes entre 3 e 10 mg/L, apresentaram as melhores eficiéncias. Como
a superficie celular das algas tende a negatividade, a adigdo de polimeros
catibnicos neutraliza a carga e favorece a agregagado destas células por
floculagao.

Na flotagédo a dose de coagulantes e polimeros pode ser reduzida, ja que
nao ha a necessidade de produzir flocos grandes. O efluente é mais clarificado
e o0 lodo produzido mais adensado (FABRETI, 2006).

Foi realizada uma estimativa dos custos de reagentes associados ao
tratamento de efluentes de lagoas de alta taxa por meio da flotagao.
Dependendo das caracteristicas do efluente, para cada m® de efluente tratado
gasta-se entre R$ 0,09 e 0,23 com produtos quimicos (MONTEGGIA;
TESSELE, 2001).

Tessele et al. (2005) estudaram a flotagédo por ar dissolvido (FAD) para
polimento do efluente final da ETE Samambaia/DF e atingiram remogdes
globais acima de 90% para DBOs, sdlidos suspensos e fosforo total. Fabreti
(2006) realizou testes comparando a sedimentagéo e a flotagdo na remogao de
algas de efluentes de lagoas da ETE de Lins-SP, em escalas de bancada e
piloto, bem como os tipos de coagulantes utilizados no processo fisico-quimico,
indicando a flotagdo como melhor processo de separagao sélido-liquido e o
sulfato de aluminio como reagente de maior potencial técnico. Resultados
compativeis com os obtidos por Teixeira e Rosa (2006), que também
compararam os dois processos e concluiram que a coagulagdo seguida de
floculagéo e flotagdo é mais eficiente do que a sedimentagéo na remocgéo de
clorofila a, cujos resultados apresentaram eficiéncia de remogao entre 93 e
98%.
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De acordo com Henderson, Parsons e Jefferson (2010), a densidade de
carga das espécies de algas aumenta com o aumento do pH, em virtude da
dissociagdo dos grupos de acido carboxilico. Além disso, uma boa remogao de
células, entre 94 e 99%, ocorreu para todas as espécies de algas, mediante a
aplicagdo de sulfato de aluminio. Os autores também verificaram uma forte
correlagéo entre a densidade de carga e a dose de coagulante para todas as
espécies de algas em pH 7.

Além do uso do coagulante adequado, para que o processo de FAD seja
eficiente, € necessario que se garantam as condi¢cdes otimas de pH de
coagulagédo e de dose do coagulante (EDZWALD; WINGLER, 1990), de
maneira que os flocos formados tenham caracteristicas adequadas (tamanho,
densidade e carga) para proporcionar uma melhor agregacao entre as
microbolhas de ar e os flocos.

O uso da flotagao associada a outras técnicas também pode apresentar
bons resultados de remogéo de algas, como no trabalho realizado por Teixeira
e Rosa (2006), em que foi empregado um processo de flotagdo seguido por
nanofiltragdo, atingindo eficiéncias de 100% de remocgdo de clorofila a e
microcistinas.

Coward et al. (2013) explicam que eletrocoagulagédo e eletroflotagdo
utilizam-se da oxidagé&o eletroquimica de um eletrodo metalico consumivel para
desestabilizar eletricamente as algas em suspens&o. Segundo Uduman et al.
(2010) essas técnicas possuem limitagbes devido aos elevados gastos
energéticos e de manutencgao.

Para Henderson, Parsons e Jefferson (2010), Yap et al. (2014), Bui e
Han (2015) a tecnologia comumente aplicada para remogao de algas € a
coagulagéo, seguida de floculagdo e FAD. Para que a flotagao seja satisfatoria,
as particulas suspensas devem possuir didmetro na faixa de,
aproximadamente, de 10 a 30 ym (EDZWALD, 1993) e uma carga de superficie
que se aproxime da neutralidade (HAN et al., 2001), o que equivale a um
potencial Zeta entre -10 mV e +5 mV (HENDERSON; PARSONS;
JEFFERSON, 2008a), para garantir colisédo e fixagdo eficazes entre bolha e

particula.



33

De acordo com Cabanelas et al. (2013) a produgdo de microalgas €&
economicamente viavel quando associada ao tratamento de aguas residuarias,
e as ETEs sao consideradas um valioso meio para o cultivo de biomassa de
algas. O cultivo de Chlorella vulgaris por esses autores possibilitou uma
geracao de biomassa que variou de 39 a 195 mg/L.dia.

Na FAD a sele¢do de coagulante € uma etapa fundamental. O uso de
PAC tende a recuperar mais de 80% de 18 tipos de algas e o cloreto férrico
também vem sendo utilizado na remogéo de microalgas (TSENG et al., 1996).
Além disso, a pressdo na camara de saturagao, a taxa de recirculagao e o pH
sao fatores importantes para o processo de flotagdo de flocos de algas. Através
da FAD Smith, Yang e Wharton (1991) demonstraram que Chlorella vulgaris
pode ser efetivamente removida utilizando-se sulfato de aluminio. Para Chen,
Liu e Ju. (1998) a eficiéncia de flotagdo com PAC é satisfatéria na faixa de pH
de 5,0-8,0.

Segundo Pittman, Dean e Osundeko (2011) a utilizagdo de polimeros
catibnicos encarece o poés-tratamento através da FAD e pode afetar
negativamente a autofloculagdo, ou seja, a agregagdo espontédnea de
particulas, resultando na sedimentag&o das microalgas.

Lei et al. (2015) utilizaram um biofloculante extraido da microalga
Cobetia marina para remogao de Chlorella vulgaris através da floculagédo
seguida de flotagdo, e obtiveram uma eficiéncia de 93% para a dose de 20
mg/L. O biofloculante era estavel numa ampla faixa de pH e temperatura, o que
€ vantajoso para a sua aplicagao sob varias condigoes.

A manipulagdo da carga de superficie da bolha, em oposi¢cdo a de
particulas, tem recebido atengdo como uma alternativa a coagulagao/floculagao
(HAN; KIM; AHN, 2006; BUI; HAN, 2015). Bui e Han (2015) obtiveram
remocoes de 85% para Phormidium sp. e de 93% para clorofila a, utilizando
bolhas carregadas positivamente e produzidas a uma presséo de 6 bar, com
taxa de recirculagdo de 30%. Entretanto, ha poucos estudos sobre o
mecanismo de colisdo de bolhas e os agregados de células filamentosas, bem
como condigGes 6timas para a remocgao de algas filamentosas.
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Dependendo do tipo de sistema, o fluxo pode ser pressurizado por meio
de uma simples bomba de ar comprimido. O fluxo é mantido em um tanque de
retencdo sob pressédo (2 a 6 atm), para permitir que o ar se dissolva. O liquido
pressurizado é entdo inserido através de uma valvula redutora de pressao para
o tanque de flotacdo, onde o ar é liberado na forma de pequenas bolhas em
todo o volume do liquido (BRATBY, 1983; CHERNICARO, 2001).

Bui e Han (2015) também descobriram que bolhas carregadas
positivamente propiciavam remogéo mais eficiente de algas, devido a colisdo
das bolhas com as células filamentosas ocorrer através do rompimento da
cadeia de células e fixagao individual das algas menores as bolhas, que, em
seguida, flutuam a superficie.

Uma das vantagens da FAD é proporcionar a formagao de bolhas com
tamanho reduzido, da ordem de 10 a 100um. Quanto menor o tamanho da
bolha melhor é a eficiéncia, pois maior sera a area interfacial bolha-particula
(METCALF; EDDY, 2002; MASSI et al., 2008).

3.4. Alternativas tecnoldgicas para aproveitamento da
biomassa de algas

O aproveitamento da biomassa de algas em lagoas de estabilizagdo é
vantajoso sob os pontos de vista ambiental, sanitario e econémico, ja que,
depois do poés-tratamento, o efluente possuira melhor qualidade, além da
possibilidade da geragado de renda a partir da produtividade energética, assim
como obteng&o de outros subprodutos, como pigmentos.

As algas cultivadas sob condigbes controladas podem produzir cerca de
20 vezes mais 6leo por hectare do que as culturas oleaginosas terrestres, tais
como soja e canola (SHEEHAN et al., 1998; CHISTI, 2007; PARK; CRAGGS;
SHILTON, 2011b). Estima-se que o rendimento do dleo de algas seja entre
20.000 e 80.000 L/ha.ano, dependendo da (s) espécie (s) cultivada (s)
(DEMIRBAS, 2010). O biodiesel tem a vantagem de ser atdxico e
biodegradavel com uma menor emissdo de gases de efeito estufa quando
queimado em motores diesel (DEMIRBAS; FATIH DEMIRBAS, 2011; LAM;
LEE, 2012).
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A biomassa de algas pode ser diretamente associada a quantidades
significativas de lipideos que sdo aplicaveis para a produgao de biodiesel. Além
disso, rejeitos de tal processo podem ser utilizados como substrato organico
para a digestdo anaerdbia, subsidiando a producao de metano. Dessa forma, a
biomassa pode ser aplicada para a producdo de energia de formas direta
através de producao de calor e eletricidade, ou indireta pela conversao a
biocombustiveis (MIZSEY; RACZ, 2010).

Essa abordagem inovadora pode representar uma alternativa
sustentavel para o setor de saneamento (CRAGGS et al., 2011; PARK;
CRAGGS, 2011; PARK et al., 2011b; RAS et al., 2011; RAWAT et al., 2011;
ASSEMANY et al., 2013). Neste modelo, o custo do tratamento € compensado
com a producgédo de biomassa, que pode gerar produtos energéticos valiosos,
que por sua vez, também podem resultar em significativo impacto econémico
na sociedade (MIZSEY; RACZ, 2010; RAWAT et al., 2011).

Kligerman e Bouwer (2015) afirmam que usando apenas aguas
residuarias domésticas de 40% dos municipios brasileiros, a producdo de
biodiesel no Brasil aumentaria em 21,4%. Além disso, a utilizagdo de aguas
residuarias torna-se uma alternativa economicamente atrativa com a receita da
venda de biodiesel e supera os custos de produgdo em, pelo menos, 10%.
Como resultado, o Brasil poderia facilmente aumentar a sua atual produgao de
biodiesel e, simultaneamente, melhorar sua cobertura de esgotamento
sanitario.

No Brasil, sobretudo no Nordeste brasileiro, o numero de lagoas
facultativas e de maturagao ¢€ significativo, devido a simplicidade operacional e
demais vantagens. A partir de pressbes de orgdos ambientais, a remogéo das
algas nos efluentes finais em sistemas de lagoas de estabilizagao, passou a ter
maior relevancia. A exemplo disso, cita-se a Resolugdo do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) n° 430 de 2011 (BRASIL, 2011), a qual trata
sobre padrdées de langamento de efluentes e aborda a necessidade de
remocao das algas do efluente final, a fim de atingir as concentragdes
preconizadas na referida Resolugao.
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O cultivo de microalgas realizado em aguas residuarias agrega diversos
beneficios ambientais aliados ao uso de fontes alternativas de energia. Muitos
estudos, desenvolvidos por Gerardo et al. (2015) e Assemany et al. (2016),
afirmam que na producao de energia através de microalgas, a biomassa deve
ser aproveitada de forma integrada no ambito do conceito de biorrefinaria, ou
seja, aproveitamento de energia, calor e produtos de valor agregado. Diante
desse contexto, além das diferentes formas de gerar energia, a recuperagao de
fertilizantes e de agua tratada faz com que o processo seja sustentavel
economicamente.

De acordo com Lam e Lee (2012) a cultura de microalgas como matéria
prima alternativa para a produgdo de biocombustiveis tem recebido muita
atengdo nos ultimos anos, devido a sua elevada taxa de crescimento e
capacidade de acumular grande quantidade de lipideos e carboidratos dentro
de suas células para producgéo de biodiesel e bioetanol, respectivamente. Além
disso, oferece varios beneficios ambientais, como a utilizagao eficiente do solo,
o sequestro de CO; e o tratamento de aguas residuarias (ROBERTS et al.,
2013).

Microalgas crescem cerca de 100 vezes mais rapido do que as plantas
terrestres, e podem dobrar a sua biomassa em menos de um dia (TREDICI,
2010). Algumas cepas sao capazes de acumular grande quantidade de lipideos
intracelular, que pode ser convertido em biodiesel (CHISTI, 2007). Lam e Lee
(2012) apontam que, nos ultimos anos, o potencial e a perspectiva de produgao
de microalgas para o desenvolvimento sustentavel da produgéo de energia tém
sido extensivamente pesquisados, apontando-o como fonte de combustivel
para o futuro.

O cultivo de microalgas em escala industrial para a produgédo de
biocombustiveis requer uma quantidade substancial de nutrientes,
principalmente nitrogénio e fésforo, normalmente obtidos a partir de produtos
quimicos inorganicos. O cultivo de microalgas através do tratamento de aguas
residuarias € uma maneira mais barata e reduz o uso de fertilizantes quimicos
(CLARENS et al.,, 2010). Lam e Lee (2012) afirmam que existem poucas

pesquisas nessa area, € ainda com algumas incertezas como, por exemplo, em
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relacdo a contaminacgao por virus e bactérias e as concentragbes de nutrientes
nos efluentes que podem afetar o crescimento das microalgas.

Sheehan et al. (1998) e Xin et al. (2010) verificaram que o teor de
lipideos, na maioria das microalgas, encontra-se na faixa de 10 a 30%. Wu et
al. (2014) afirmam que elevado teor de lipideos pode ser obtido em efluentes
domeésticos submetidos a tratamento secundario.

A biomassa e a produtividade lipidica de diferentes espécies de
microalgas aumentam, geralmente, com o aumento da concentragédo de
nitrogénio e de fosforo nas aguas residuarias, entretanto, algumas espécies de
microalgas também alcangam elevada produgdo de biomassa submetidos a
baixa concentragdo de nutrientes, tais como Botryococcus braunii no estudo de
Sydney et al. (2011). Wu et al. (2014) também verificaram através de outros
estudos que a produtividade lipidica média tem relagcdo com a produtividade
média de biomassa. Além disso, a biomassa e a produgéo de lipideos obtida a
partir de microalgas cultivadas em aguas residuarias eram compativeis a obtida
a partir do meio de cultura artificial.

A utilizagdo de uma vasta gama de microalgas, tais como espécies dos
géneros Chlorella, Scenedesmus, Phormidium, Botryococcus, Chlamydomonas
e Spirulina, para o tratamento de aguas residuarias domésticas, tem sido
relatada como eficaz e promissora (OLGUIN, 2003; CHINNASAMY et al., 2010;
KONG et al., 2010; WANG et al., 2010).

Silva et al. (2014) realizaram experimentos em lagoas de estabilizagéo,
testando diferentes métodos de extragdo de lipideos e concluiram que o
rompimento celular pode aumentar a eficiéncia na extragao de lipideos totais
de microalgas, visando posterior conversao destes em biodiesel.

Segundo Chisti (2007), Amaro, Guedes e Malcata (2011) e Halim et al.
(2012), de acordo com a espécie e com as condigées ambientais os teores de
lipideos nas células de microalgas podem variar de 15 a 77%. Além disso, a
extracdo desses lipideos ndo acarreta custos elevados de energia, ja que é
empregada a transesterificagdo (LAM; LEE, 2012).

Handler et al. (2014) sugerem que € fundamental o aprofundamento das

pesquisas na producdao de algas nas ETEs, bem como no processo de
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recuperagdo da biomassa, contribuindo para a produgdo de quantidades
comercialmente significativas de biocombustiveis.

Lam e Lee (2012) apontam uma estimativa realista para a produgao de
biomassa de microalgas, que se situa entre 15 e 25 t/ha.ano. A producao de
lipideos, sem otimizar as condi¢cbes de crescimento, € de cerca de 4,5 a 7,5
t/ha.ano, assumindo um teor de lipideos de 30% em células de microalgas.
Este montante é mais elevado do que a produgado a partir de outras fontes,
como a soja (0,4 t/ha.ano), 6leo de palma (3,6 t/ha.ano), e Jatropha sp. (4,1
t/ha.ano).

Em 2003, o governo brasileiro criou o Programa Nacional de Produgéo e
Uso de Biodiesel (PNPB), sendo organizada a cadeia produtiva, definidas as
linhas de financiamento, estruturada a base tecnoldgica e editado o marco
regulatério do combustivel. O PNPB foi uma resposta ao elevado preco do
petréleo bruto, mas também foi motivado por aspectos sociais e ambientais,
tais como o aumento da criagdo de empregos e da utilizagcdo de combustivel
“amigo do ambiente” (BIODIESEL, 2015). A partir da Lei Federal n°® 11.097, de
13 de janeiro de 2005, foi estabelecida a obrigatoriedade da adigcdo de um
percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em todo o
territério nacional. A referida lei condicionou um percentual obrigatério de 5%, a
ser atingido em até oito anos apds a publicagdo da legislagéo, ou seja, até o
ano de 2013, havendo um percentual obrigatério intermediario de 2%, trés anos
apos a publicagdo da mesma.

O resultado dessa lei resultou em aumento de 2,72 milhdes de m® para
11 milhdes de m® em 2012, e, atualmente, o Brasil é o terceiro maior produtor
de biodiesel, depois dos Estados Unidos e Argentina. Esta producéo
corresponde a somente 40% da capacidade instalada. Em 2011, o Brasil
utilizou 785,4 mil m® de biodiesel, tornando-se o maior consumidor mundial
(BRASIL, 2011).

Chisti (2007) estimou o custo maximo para o Oleo de algas em

comparagao com o preco do petrdleo de acordo com a Equacgéo 1.
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C=69.10"3.P Equaco 1

Onde:
C = custo do litro do dleo de algas
P = preco do barril de petréleo

Kligerman e Bouwer (2015) comentam que o Brasil ja explora técnicas
de tratamento de aguas residuarias que produzem algas, embora estes
processos nao tenham sido ainda ligados a producgéo de biodiesel. As lagoas
de estabilizagéo e as lagoas de alta taxa s&o bons exemplos. Nesses sistemas
as algas séo eficientes na remogao de nitrogénio e de fésforo e desempenham
um papel importante no tratamento terciario das aguas residuarias (PITTMAN;
DEAN; OSUNDEKO, 2011; ABDEL-ROUF; AI-HOMAIDAN; IBRAHEEM, 2012;
CABANELAS et al.,, 2013). Com o crescente interesse em algas, ha uma
preocupacao sobre os custos de coagulantes quimicos e as consequéncias
ambientais e econ6micas da sua utilizagdo para as algas e para a extragéo de
lipideos.

Os pontos criticos para avaliar métodos de extragdo de lipideos sao:
toxicidade, gasto energético, quantidade e qualidade do d6leo produzido, custos
da tecnologia e necessidade de tecnologia complementar. A tecnologia mais
conhecida para a extragao de oleo é a utilizagdo de solventes. No entanto, esta
tecnologia precisa ser complementada por outros métodos. Normalmente,
quando a transesterificagdo € realizada com 6leo de algas, o rendimento de
biodiesel é cerca de 80% do volume do dleo de algas usado (EL-SHIMI et al.,
2013).

O processo de transesterificagcdo para obtengédo de biodiesel a partir
de Oleo de algas produz biodiesel e glicerina. De acordo com EI-Shimi et al.
(2013), o melhor rendimento obtido experimentalmente foi de 84,7 L de
biodiesel para 100 L de dleo de algas.

A extragcdo quimica com solvente € o método mais comum usado para
remover o conteudo lipidico da biomassa de microalgas, visto que o solvente

quimico tem alta seletividade e solubilidade lipidica. Rajan et al. (2010) afirmam
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que os lipideos podem ser extraidos por meio de difusdo através da parede
celular das microalgas.

No Brasil, um estudo recente realizado por Silva et al. (2014), usou uma
extracdo de solvente quimico através do método modificado de Bligh e Dyer
(1959). Uma amostra de células de algas foi dividida em dois grupos, amostras
umidas e secas. Para a amostra seca, antes da liofilizacao foi realizado o
rompimento das células por ultrassonicagédo e microondas. O grupo de
biomassa umida foi liofilizado apdés a ruptura celular. O rompimento da
biomassa foi efetuado utilizando eletroflotacao por corrente alternada (EFCA) e
autoclave. O microondas apresentou os maiores rendimentos de lipideos (33,7
+ 5,3%), seguido pela EFCA com 24,8 + 7,1%. O processo de autoclave
alcangou 15,4 + 2,3% e o de ultrassonicagao foi 13,3 £ 3,0% (SILVA et al.,
2014).

Kligerman e Bouwer (2015) estimam que é viavel economicamente a
producao de biodiesel de algas através do tratamento de aguas residuarias em
lagoas de estabilizacao, ja que o custo total é estimado entre US$ 19,30 e US$
25,30 por ano por habitante, com um fluxo de receita de US$ 28,12 por ano por
habitante, gerando uma margem de lucro de pelo menos 10%.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Caracterizagao do sistema de lagoas de estabilizagao

A pesquisa foi realizada na ETE Ponta Negra (Figura 2), localizada no
municipio de Natal, Rio Grande do Norte (5° 47' 42" de latitude Sul e 35° 12'
34" de longitude Oeste). A ETE possui uma lagoa facultativa, seguida de duas
lagoas de maturagdo em série, e foi dimensionada para uma vazdo média de
final de plano de 95 L/s (8.200 m®d) quando n&o era operada por misturadores
mecanicos superficiais no inicio da lagoa facultativa. Apés a ampliagdo, com
diminuicdo da borda livre das lagoas, aumento do didametro das tubulagées e
implementagédo de novos dispositivos para tratamento preliminar, sua vazao
passou a ser de 134 L/s (11.578 m*¥/d) (CAERN, 2016)".

Figura 1 — Fotografia aérea da ETE Ponta Negra (Natal).

Foto: Ronaldo Diniz (2012)

A ETE Ponta Negra possui tratamento preliminar constituido por
gradeamento e caixas de areia, bem como medidor Parshall, provido de
medidor ultrassénico de vazao. O efluente final é disposto no solo em valas de

infiltrag&o.

' Comunicagao pessoal.
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As caracteristicas fisicas das lagoas da ETE Ponta Negra sao
apresentadas na Tabela 2. E importante destacar que o projeto do sistema foi
elaborado para que a primeira lagoa fosse uma lagoa facultativa primaria,
entretanto, meses antes do inicio da pesquisa foram instalados 12 aeradores
mecanicos superficiais, dispostos ao longo do primeiro terco da lagoa. A fungéo
desses aeradores € contribuir com a mistura na entrada do reator, a fim de
minimizar o surgimento de zonas mortas, bem como ressuspensédo do lodo
para a superficie. Durante o andamento da pesquisa, aproximadamente, na
metade dos experimentos, foi observado que os aeradores foram sendo
gradativamente desativados, chegando a uma condicdo de nenhum estar
funcionando ao final da pesquisa.

Tabela 2 — Caracterizagao fisica da ETE Ponta Negra

Reatores
Caracteristicas
LF LM1 LM2
Area (m?) 55.174 28.038 28.600
Volume (m?) 110.348 42.057 43.889
Profundidade (m) 2,0 1,5 1,5
TDH (dia) 9,5 3,6 3,7

4.2. Amostragem e métodos analiticos

As amostras foram coletadas semanalmente no periodo da manha, as 8
horas, sempre nas mesmas caixas de distribuicdo de vazdo dos efluentes da
lagoas facultativa, denominada por LF, da e segunda de maturagéo, que
corresponde ao efluente final da ETE Ponta Negra, denominada por LM.
Destaca-se que as amostras destinadas as analises fisico-quimicas foram
armazenadas em recipientes de polietileno e posteriormente, acondicionadas
em caixas térmicas mantendo-se uma temperatura de, aproximadamente, 4°C,
a fim de que seus componentes quimicos e biolégicos fossem preservados. As
coletas e analises iniciaram-se em dezembro de 2014 e foram finalizadas em
agosto de 2016.

Os indicadores fisico-quimicos analisados e os respectivos métodos
analiticos estdo apresentadas na Tabela 3, sendo as andlises realizadas no
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Laboratério de Saneamento Ambiental do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN), Campus Natal Central.

Tabela 3 — Indicadores fisico-quimicos analisados e respectivas metodologias.

Variaveis Unidade Método Referéncia
Termdmetro com filamento de
Temperatura °C .
mercurio
pH - Potenciométrico
Solidos " Gravimétrico — Filtragao a vacuo e
m
suspensos totais g secagem a 103°C — 105°C
Oxigénio Titulométrico — Método de Winkler ou
o mg/L . ,
dissolvido iodomeétrico
Titulométrico — Digest&o por
DQO mg/L <
refluxagao fechada
Turbidez uNT Turbidimetro APHA, AWWA e WEF
Cor aparente uH Colorimétrico (2005)
Nitrogénio Titulométrico — Destilagdo em macro-
i mg/L i
amoniacal Kjeldahl
Nitrogénio " Titulométrico — Digestdo em macro-
m
organico g Kjeldahl e destilacdo
NTK mg/L Macro-Kjeldahl
. Espectrofotométrico — Digestdo acida
Fosforo total mg/L . o
— acido ascorbico.
Espectrofotométrico — acido
Ortofosfato mg/L o
ascorbico
i Espectrofotométrico — Extragdo com
Clorofila a pg/L JONES (1979)
metanol

A maior parte das analises laboratoriais nos experimentos de FAD foi
realizada em triplicata, com excec¢édo das analises da série de nitrogénio e de
fosforo, as quais foram, em cada experimento, baseadas em amostras
compostas formadas por aliquotas de 200 mL de cada camara.

Para a identificacdo e contagem do fitoplancton foram coletadas
amostras com frequéncia mensal, fixadas com solugdo de lugol acético. As
observagdes das amostras foram realizadas utilizando-se microscopio 6ptico

Olympus (aumento de 1000x) e microscopio invertido Nikon Eclipse TS100
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(aumento de 400x) para a contagem e identificagdo, sempre que possivel, em
nivel de espécie, através da anadlise de -caracteristicas morfologicas e
morfométricas. Os individuos (células, colbénias, cendbios, filamentos) foram
enumerados em campos aleatorios (UHELINGER, 1964), utilizando a técnica
de sedimentagdo (UTERMOHL, 1958), sendo contados, pelo menos, 100
espécimes da especie mais frequente (p<0,05, LUND et al., 1958). O volume
sedimentado foi definido de acordo com a concentragao de algas e/ou detritos.
A densidade especifica de algas foi calculada de acordo com Villafafie e

Reid (1995) e expressa em cel/mL:

D = = Equagéo 2
Sendo Vc:
Ve = 22XV Equagéo 3
=~ quagéo
Onde:

D: Densidade especifica (cel.mL™)

N: Numero de células contadas

Vc: Volume contado (mL)

Ac: Area contada

V: Volume da amostra (volume sedimentado na camara de Utermohl)

At: Area total da cAmara de contagem

O biovolume (mmP®L) foi calculado a partir de modelos geométricos
aproximados (HILLEBRAND et al., 1999), assumindo a unidade de peso fresco
expressa em massa no qual 1 mm*L = 1 mg/L (WETZEL; LIKENS, 2000). As
espécies abundantes foram definidas como aquelas que contribuem com mais

de 5% para a biomassa total.
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4.3. Delineamento experimental
4.3.1. Ensaios em Jarteste
Os ensaios em equipamento tipo Jarteste foram realizados para avaliar
de maneira preliminar cada tipo de amostra e as faixas mais adequadas de pH
e dosagens de coagulantes a serem testados nos ensaios posteriores com
FAD. Foram realizados 60 ensaios nessa etapa. Utilizou-se um equipamento
de Jarteste constituido por 6 jarros de acrilico, com capacidade de 2 litros em

cada reator (Figura 2).

Figura 2 — Desenho esquematico de aparelho Jarteste em escala de bancada.

2 & L 2L & &

Nessa etapa foram utilizados os coagulantes, policloreto de aluminio
(PAC) com 30% de aluminio e cloreto férrico (FeCls), ambos com faixas de
dose entre 25 e 150 mg/L. Para o PAC a faixa de pH avaliada variou entre 6,5
e 8,5, enquanto que para o cloreto férrico a faixa de testes foi entre 5,0 e 7,5
(Tabela 4). Esses valores de pH foram escolhidos de acordo com experimentos

anteriores realizados com os efluentes estudados (DANTAS, 2013).
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Tabela 4 — Planejamento experimental para ensaios com o Jarteste.

PAC FeCl;
Experimento

pH Dose (mg/L) pH Dose (mg/L)
1 25 25
2 50 50
3 75 75

6,5 5,0
4 100 100
5 125 125
6 150 150
7 25 25
8 50 50
9 75 75

7,0 5,5
10 100 100
11 125 125
12 150 150
13 25 25
14 50 50
15 75 75

7.5 6,0
16 100 100
17 125 125
18 150 150
19 25 25
20 50 50
21 75 75

8,0 6,5
22 100 100
23 125 125
24 150 150
25 25 25
26 50 50
27 75 75

8,5 7,0
28 100 100
29 125 125
30 150 150

As variaveis operacionais que ndo sofreram variagdo foram os
gradientes de velocidade da mistura rapida (237 s™') e mistura lenta (18 s™), e
respectivos tempos de contato, que foram 20 e 15 minutos, respectivamente. A
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partir desses experimentos, foram avaliadas a dimenséo dos flocos durante a
floculagdo e a eficiéncia das diferentes combinagdes quanto a remogao de
turbidez, através do método nefelométrico. Esses dados foram subsidios para o
planejamento experimental dos ensaios de coagulagao-floculagao-flotagao,

descritos a seguir.

4.3.2. Ensaios em Flotateste

Os ensaios de pods-tratamento com o flotateste em batelada foram
realizados com o equipamento esquematizado na Figura 3, o qual possui trés
colunas de flotagao (reatores) com capacidade para 3 litros cada, e uma
camara de saturacao com capacidade para 4 litros, todas confeccionadas em
acrilico transparente para melhor visualizagdo dos processos. Cada reator era
provido de uma haste metalica interligada ao misturador com mostrador digital
para permitir o emprego de uma rotagdo predeterminada resultando em
diferentes gradientes de velocidade, através de inversor de frequéncia.

Figura 3 — Desenho esquematico de aparelho flotateste em escala de bancada.

Motor P

| |
Quadro de comando

Linha de agua

Saturada . —
Linha de ar comprimido

Rejeito

Para a mistura rapida foi adotado um gradiente de velocidade de 274 s,

durante 20 segundos, enquanto que para a mistura lenta foi fixado um
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gradiente de 63 s, variando-se o tempo de floculagdo. A pressdo na camara
de saturagéo (Figura 4a) era controlada por uma valvula para manter constante
o valor de 4 bar (Figura 4b) por um tempo de 20 minutos. Foram testadas
diversas condigbes a fim de identificar aquelas que maximizem as eficiéncias
de remocgao da biomassa algal: dose de coagulante, pH, taxa de recirculagéo e
tempo de mistura lenta. A correcdo do pH das amostras foi feita por meio do

uso de solugdes de acido sulfurico e hidréxido de sddio.

Figura 4 — Detalhe da cAmara de saturagdo e mandmetro do equipamento flotateste.

(a) Camara de saturagao (b) Medidor de pressao

Para a realizagdo dos ensaios com FAD foi feito um planejamento
experimental aplicado tanto para o coagulante policloreto de aluminio (PAC)
como para o cloreto férrico, envolvendo os fatores pH, concentragdo de
coagulante, taxa de recirculagdo da agua saturada e tempo de floculagédo
(Tabelas 5 e 6). Estes fatores foram variados em trés niveis (-, 0 e +), em todas

as etapas realizadas, para a determinagao das condigbes operacionais 6timas.
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Tabela 5 — Variaveis testadas no processo de coagulagao-floculagdo-flotagdo com uso de PAC.

Nivel
Variaveis
= 0 +
pH 7,0 7,5 8,0
Concentragéo de coagulante (mg/L) 50 75 100
Taxa de recirculagao (%) 10 20 30
Tempo de floculagdo (min) 10 15 20

Tabela 6 — Variaveis testadas no processo de coagulagao-floculagdo-flotagdo com uso de

FeCls.
Nivel
Variaveis
= 0 +
pH 5,0 55 6,0
Concentragdo de coagulante (mg/L) 50 75 100
Taxa de recirculagao (%) 10 20 30
Tempo de floculagao (min) 10 15 20

Os valores adotados foram verificados através dos testes realizados em
Jarteste, e conforme resultados obtidos através de tratamento estatistico, o
qual sera explanado posteriormente. Segundo Finch e Smith (1986), um
planejamento experimental permite extrair eficientemente a informagéo
desejada utilizando um numero minimo de testes.

Os ensaios foram realizados em triplicata e planejados em fatorial
aleatério, utilizando o critério k%', em que k é o nimero de niveis e a é o
nimero de fatores, resultando, no presente caso, em 81 ensaios (3*' = 27
ensaios x 3 réplicas) para cada coagulante e para cada tipo de lagoa, conforme
Tabelas 7 e 8. Como foram coletadas amostras de dois efluentes (facultativa
primaria e lagoa de maturacgao - efluente final), no total, foram realizados 162
ensaios.
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Dose de coagulante

Taxa de recirculagao

Tempo de floculagao

Teste pH
(mg/L) (%) (min)

6 75 30 10
23 8 75 20 20
25 100 10 20
18 7,5 100 30 15
5 7 75 20 15
21 8 50 30 20
17 7,5 100 20 20
8 7 100 20 10
27 8 100 30 10
12 7,5 50 30 10
7 7 100 10 15
22 8 75 10 10
16 7,5 100 10 10
19 8 50 10 15
15 7,5 75 30 20
14 7,5 75 20 10
11 7,5 50 20 15
7 100 30 20

7 75 10 20

7 50 20 20

26 8 100 20 15
3 7 50 30 15
10 7,5 50 10 20
20 8 50 20 10
1 7 50 10 10
13 7,5 75 10 15
24 8 75 30 15




Tabela 8 — Planejamento experimental dos ensaios de FAD com uso de FeCls.

Taxa de recirculagao Tempo de
Teste pH Coagulante (mg/L) _ .
(%) floculagao (min)

3 5,0 50 30 15
16 5,5 100 10 10
15 5,5 75 30 20
12 5,5 50 30 10
6 5,0 75 30 10
20 6,0 50 20 10
10 5,5 50 10 20
26 6,0 100 20 15
17 5,5 100 20 20
22 6,0 75 10 10
18 5,5 100 30 15
8 5,0 100 20 10
1 5,0 50 10 10
27 6,0 100 30 10
4 5,0 75 10 20
23 6,0 75 20 20
14 5,5 75 20 10
19 6,0 50 10 15
13 55 75 10 15
11 55 50 20 15
24 6,0 75 30 15
7 5,0 100 10 15
25 6,0 100 10 20
21 6,0 50 30 20

5,0 50 20 20

5,0 100 30 20

5,0 75 20 15
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4.4. Testes para extracao do 6leo e caracterizagao da biomassa

de algas

Os principais procedimentos para a extragcdo de 6leo de microalgas

incluem os de carater mecanico com emprego de ultrassom, micro-ondas,

autoclave, homogeneizadores, soxhlet e moinhos. Os métodos ndo mecanicos,
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englobam o uso de solventes organicos (n-hexano, cloroférmio, isopropanol e
metanol), choques osmaéticos e enzimas. Contudo, para aumentar a eficiéncia e
eficacia com baixo custo, sdo associados métodos mecanicos e quimicos
(CRAVOTTO et al., 2008;MATA; MARTINS; CAETANO,, 2010; HARUM et al.,
2011; HALIM; DANQUAH; WEBLEY, 2012).

Com base nos resultados de otimizagcdo do processo de recuperacao da
biomassa de algas foram feitos experimentos para separar a parte solida da
liquida no flotateste, e esta fracao solida foi submetida aos experimentos para
extragdo do 6leo. Além disso, a recuperagao da biomassa de algas também foi
realizada sem o uso de coagulantes (biomassa in natura) através de
centrifugacao e desidratagdo em estufa a 60 °C, a fim de que as cadeias de
acidos graxos fossem preservadas. Apds isto, foram feitos ensaios para
extracdo do Oleo de microalgas utilizando-se n-hexano como solvente acoplado
a técnicas mecéanicas de ultrassom e agitacdo magnética, ja que diversas
fontes bibliograficas, conforme mencionado anteriormente, apontam que a
juncao dos dois procedimentos viabiliza a extragao de 6leo com mais facilidade
e com melhor qualidade.

Para a extragdo do material lipidico foram utilizadas seis amostras de
biomassa de algas. Dentre essas amostras estdo as que apresentam
coagulantes (provenientes do processo de flotagdo) e as que ndo apresentam
coagulantes (provenientes do processo de centrifugagdo). Elas foram
denominadas da seguinte forma:

e LF:lagoa facultativa, sem adi¢gdo de coagulante;

e LM: lagoa de maturagéo, sem adigdo de coagulante;

e LF-PAC: lagoa facultativa com policloreto de aluminio;

e LF-CF:lagoa facultativa com cloreto férrico;

e LM-PAC: lagoa de maturagao com policloreto de aluminio;

e LM-CF: lagoa de maturagéo com cloreto férrico;

As amostras para esses experimentos foram coletadas entre maio e
agosto de 2016, totalizando 18 coletas. Cada amostra passou pelo processo de

maceramento com o auxilio de um almofariz e pistilo e depois foram
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submetidas a peneiramento a uma abertura de 48 Mesh (300 mm) (Figuras 5 e
6).

Figura 5 — Biomassa seca macerada e peneirada da lagoa facultativa.

: Lagoa Facultativa Lagoa Facultativa
Lapos Pacniive  aliciorete du Akanisle)  (Clarwts Fevice)

Figura 6 — Biomassa seca macerada e peneirada da lagoa de maturagéo.

i Lagoa d- Ha‘tum;io Lagoa d-r Haturaqio
Lagon do Maturaglo policloreto de Aluminio)  (Cloreto Fésico)

Em seguida, foi pesado 1 grama de cada amostra da biomassa seca e
adicionados 210 ml de n-hexano. Apds esse procedimento, cada amostra foi
submetida a agitagdo mecanica a 1500 rpm em banho ultrassénico de 40 kHz,
por 2h e 30 minutos (Figura 7).
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Figura 7 — Amostra submetida a agitagdo magnética e ultrassom.

Posteriormente, a solugdo do material lipidico de cada amostra foi
submetida a um sistema de filtragdo simples com papel filtro e colocada em um
baldo de fundo chato de 250ml, previamente pesado, para quantificar o
rendimento da reagédo. O filtrado foi colocado em um evaporador rotativo
durante 10 min a 70°C para a total evaporagao do n-hexano. Por fim, o material
lipidico concentrado no baldo foi pesado em balanga analitica e transferido
para um recipiente devidamente etiquetado e armazenado sob refrigeragao.
Todas as etapas envolvidas na recuperagao do material lipidico s&o ilustradas
na Figura 8A-8D.

A extragéo do dleo foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte.
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Figura 8 — Etapas de recuperagao do material lipidico. (A) filtragdo simples; (B) amostra
armazenada em baldo de fundo chato (C) filtrado no evaporador rotativo (D) material lipidico

concentrado.

O calculo do rendimento foi realizado através da Equacao 4:

R(%) = % x 100 Equaco 4

Onde:

R (%): porcentagem do rendimento;

ML: massa do material lipidico apds a extragao (mg);
MB: massa da biomassa seca usada (mg).
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Todas as amostras foram submetidas a quantificacdo de metais
pesados, especificamente aluminio e ferro, a fim de avaliar a quantidade
desses constituintes na biomassa seca bruta e residual (apdés extragdo do
oleo). Tal avaliagdo € importante para saber até que ponto esses metais
provenientes do processo de coagulacdo e flotagdo podem interferir na
qualidade do dleo de microalgas produzido. A quantificagdo foi realizada no
CTGAS-ER (Centro de Tecnologia do Gas e Energias Renovaveis-RN),
realizando previamente a A metodologia utilizada foi procedida com abertura
das amostras em meio acido, de acordo com EPA 3051A e analise realizada
por espectrofotometria de absor¢do atémica modo chama e forno de grafite,
conforme as metodologias 3113B para aluminio e 3111B para ferro, segundo
APHA, AWWA e WEF (2005).

A avaliagdo do extrato do d6leo também foi baseada em anadlises de
Infravermelho e Cromatografia em Camada Delgada (CCD) no Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Para o
Infravermelho foi feita uma preparagédo da amostra com dissolugédo do material
lipidico em diclorometano e deposigéo dessa solugdo sobre um disco de KBr,
mantidas em repouso até a total evaporagdo do solvente e decorrente
formacéo de um filme fino sobre a pastilha. A analise por FTIR (infravermelho
por transformada de Fourier) foi realizada em espectrofotdbmetro, modelo
IRAffinity, faixa espectral 700 — 4000cm", fabricado por Shimadzum, acoplado
a um modulo HATR MIRacle com prisma de ZnSe, fabricado por PIKE
Technologies. Os espectros foram obtidos com numero de scans igual a 32 e
resolugdo de 4cm™.

As anadlises de Cromatografia em Camada Delgada (CCD) foram
realizadas usando placas de aluminio ALUGRAM SIL G/UV 54 de 20x20 cm de
dimensdes da marca MACHEREY — NAGEL ativadas a 100°C. Em seguida,
foram aplicados sobre as placas cromatograficas o 6leo de soja (padrao), acido
estearico diluido para obtencdo de Rfs padrdo dos triglicerideos e acidos
graxos, respectivamente. Posteriormente, a placa foi colocada em uma cuba de
vidro alta vertical com tampa 66x60x100mm para que ocorresse a eluigdo com
a fase modvel hexano/éter etilico/acido acético glacial (80:20:1). A placa
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cromatografica foi revelada com vapor de iodo e o Rf das manchas obtido e
determinado pela Equacédo 5. O fator de retengcdo (Rr) é a razédo entre a
distancia percorrida pela substancia em questdo (ds) e a distancia percorrida

pela fase movel (dn).

ds .
Rf = T Equagdo 5

A fim de tracar uma estimativa da porcentagem de teor lipidico na
biomassa das lagoas de estabilizacdo, foram realizadas analises de
termogravimetria (TGA) no CTGAS-ER com a biomassa seca, bem como no
oleo extraido no Instituto de Quimica da UFRN. Essas anadlises possibilitaram a
quantificacdo nao somente do teor lipidico mas também de proteinas e
carboidratos, o que se torna fundamental quando se pretende avaliar as
possibilidades de reaproveitamento da biomassa residual para producado de
outros subprodutos energéticos, como biogas e bioetanol (JAIN e SHARMA,
2011). Para ambas as analises foi utilizado equipamento SDT-Q600 de marca
TA Instruments, com faixa de temperatura ambiente a 1000 °C; taxa de
aquecimento de 20 °C/min; atmosfera de Nj; vazdo do gas de 50 ml/min;
cadinho de platina; quantidade de material aproximada de 15 mg.

4.5. Andlise de dados

Foi realizada andlise estatistica descritiva dos dados dos efluentes das
lagoas facultativa (LF) e de maturacao (efluente final) (LM), de forma a verificar
a tendéncia central, amplitude e dispersdao dos mesmos, obtendo-se média
aritmética, mediana, maximos, minimos e desvios padrbes para todos os
parametros analisados nas amostras. Aliado a estatistica descritiva, realizaram-
se testes de normalidade (W > 0,9), juntamente com o teste de Shapiro-Wilk’s.

Os dados de turbidez obtidos através dos experimentos no Jarteste
foram avaliados de maneira comparativa com as variaveis operacionais
objetivando-se obter as melhores faixas de pH e dosagens de coagulantes. Os
dados obtidos nos experimentos realizados no flotateste foram analisados

através de Diagramas de Pareto, visto que esta ferramenta permite indicar
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quais os parametros e interagées tém influéncias significativas sobre cada
variavel resposta considerada. Através desse diagrama € possivel visualizar a
relacdo acao/beneficio, ou seja, priorizar a agdo que trara o melhor resultado. A
partir do diagrama podem-se identificar quais parametros operacionais mais
influenciam na recuperagao da biomassa de algas. Essas interagées podem ter
efeito linear ou quadratico.

Foi aplicada analise de varidncia (ANOVA) e o teste de Tukey para
verificar as diferengas significativas entre as médias dos diferentes conjuntos
amostrais de acordo com o tipo de configuracao utilizada.

A avaliacdo da comunidade fitoplancténica foi realizada a fim de
mensurar a frequéncia absoluta e relativa de céls/mL. Também foi calculado o
biovolume para os individuos identificados nas amostras.

Os caélculos dos rendimentos médios foram feitos através de média
aritmética, e o0s resultados obtidos nas analises espectroscépicas e
termogravimétricas foram analisados conjuntamente e de forma comparativa
entre as amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
51.

Os dados obtidos nas amostras dos efluentes das lagoas facultativa (LF)

Caracterizagao dos efluentes

e de maturagcdo (LM) tenderam a normalidade, com valores de W iguais ou
acima de 0,90 e “p” (significancia) abaixo de 5%. Isso indica que a média
aritmética pode ser utilizada como medida de tendéncia central para os
indicadores monitorados. Os parametros estatisticos descritivos estimados
para os indicadores fisico-quimicos monitorados, com destaque para os valores
médios, minimos e maximos sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizagao fisico-quimica média das lagoas monitoradas da ETE Ponta Negra
(2014-2015).

Parametros LF LM
¥y 7.2 7,3
P (6,8-7,7) (6,8-7,6)
1,6 1,3
OD (mg/L) (0-3,4) (0,6-3,6)
28,1 27,9
Temperatura (°C) (26-29,9) (25,6-29,5)
383 282
DQO (mg/L) (291-489) (201-372)
Sélidos suspensos 161 106
(SS) (mg/L) (107-220) (80-146)
) 305 219
Turbidez (UNT) (160-482) (156-264)
3481 2365
Cor (uH) (2720-4140) | (1830-3350)
_ 2133 1212
Clorofilaa (WO/L) | (1014-4646) | (630-1699)
— 23,6 23,3
N-amoénia (mg/L) (19,4-32,8) (19,3-33,3)
n s 4!7 4’6
N-orgénico (mg/L) (1,5-11,9) (1,5-9,9)
28,4 27,9
NTK (mg/L) (21,4-413) | (21,8-41,3)
) 6,3 6,7
Fosforo total (mg/L) (1,9-11,9) (2,3-9,9)
Ortofosfato soluvel 0,2 0,2
(mg/L) (0-0,6) (0-0.5)

O pH médio em LF foi de 7,2 e em LM foi de 7,3 que, de acordo com a
ANOVA, identificou-se que essas médias nao sao estatisticamente diferentes
entre os reatores. As concentragcbes meédias de OD também n&o foram
estatisticamente diferentes, ao nivel de 5%, sendo de 1,6 mg/L para LF e de
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1,3 para LM. A concentracdo de OD em LM pode indicar uma sobrecarga
nessa lagoa, conforme destacado por Araujo et al. (2010). N&o foram
verificadas variagdes significativas nas temperaturas médias das lagoas, as
quais variaram entre, aproximadamente 26 e 30 °C.

Araujo et al. (2010) caracterizou os reatores da ETE Ponta Negra e
obteve os resultados apresentados na Tabela 10. Nota-se que houve uma
diferenca entre as concentragcbes de OD obtidas pelo autor e os resultados
obtidos nesta pesquisa, demonstrando que a elevada carga orgénica pode ser
um dos motivos para indices de OD baixos. A sobrecarga organica pode estar
associada a diversos fatores como altas concentracbes de DBO afluente
observadas na regido; utilizagdo de taxas superestimadas de degradagao de
esgoto bruto; utilizagdo de modelos hidraulicos inadequados; superestimagao
da eficiéncia dos reatores na remogao de matéria organica; sistemas com
alcance de projeto ja ultrapassado; operagdo e manutencdo inadequadas e
elevada produgao fitoplancténica.

Tabela 10 — Caracterizagao fisico-quimica das lagoas da ETE Ponta Negra (2009-2011).

. oD DQO SST SSV SSF Clorofila a

Reator | PH | TCC) | mgn) | (mg) | (mgn) | (mgi) | (mgi) (ugll)

LE 7,7 28,4 3,6 354 202 160 42 1036
(7,2-8,6) | (25,7-32,0)| (1,0-6,6) | (171-705) | (138-257) | (92-213) | (18-79) | (174-1539)

LM1 7,7 28,2 3,9 324 185 148 37 862
(7,1-8,6) | (26,0-31,1)| (0,5-7,7) | (142-514) | (124-261) | (84-207) | (20-78) | (351-1419)

LM2 7,8 29 3,9 254 166 103 63 691
(7,3-8,9) | (26,1-33,3)| (0,4-7,0) | (57-593) | (98-237) | (72-129) | (26-108) | (227-1521)

Fonte: Aradjo et al. (2010).

Comparando-se as concentragbes de DQO aqui obtidas com as
encontradas em anos anteriores (ARAUJO et al., 2010; TORRES, 2011), é
possivel constatar esse aumento da carga organica, tendo-se uma
concentragdo no efluente final de 282 mg/L, valor considerado elevado para
sistemas de lagoas de estabilizagcdo. Além disso, concentragées de solidos
suspensos totais, turbidez e clorofila a foram elevados, devido a significativa
presenca de algas, o que pode causar prejuizos ambientais e sanitarios, de

acordo com destinagdao dada. Nesse sentido, torna-se fundamental a remocgao
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desses solidos através de um pos-tratamento, para que o efluente pés-tratado
e a biomassa extraida sejam utilizados.

As concentragées de nutrientes nos efluentes encontraram-se dentro
dos valores comumente observados em lagoas de estabilizagdo em escala
real. Na LF a concentracdo média de aménia foi de 23,6 mgN/L e de nitrogénio
organico igual a 4,7 mgN/L; na LM foram obtidos 23,3 mgN/L de amdnia e 4,6
de nitrogénio organico. Como os valores de pH e OD mostraram-se baixos, €
possivel constatar que somente uma pequena parcela da amoénia seja
volatilizada nos reatores.

As concentracdes médias de fosforo total e ortofosfato soluvel na LF
foram de 6,2 mgP/L e 0,2 mgP/L, respectivamente. Os baixos niveis de
ortofosfato soluvel na LF ocorrem devido a incorporagao desse elemento na
biomassa algal, justificado pelas concentragdes de clorofila a (média de 2133
Mg/l). Na LM os valores obtidos para esses parametros foram semelhantes
estatisticamente.

5.2. Ensaios de pds-tratamento nos efluentes
Foram realizados ensaios de pdés-tratamento em Jarteste e flotateste,
utilizando-se os coagulantes policloreto de aluminio (PAC) e cloreto férrico
(CF).

5.2.1. Pos-tratamento dos efluentes utilizando Policloreto de Aluminio
Os experimentos preliminares realizados no Jarteste permitiram
aperfeigoar as condigbes operacionais das variaveis pH e dose de coagulante,
mantendo-se constante o tempo e o gradiente de velocidade, tanto na mistura
rapida como na mistura lenta. A avaliagdo da eficiéncia nessa etapa foi feita
através do indicador turbidez, devido a rapidez na detec¢do do método e a
representatividade desse indicador em relagdo a presenca de particulas em
suspensao que, no caso de lagoas de estabilizagdo, sdo majoritariamente
representadas pelas algas.
Tanto para o efluente da lagoa facultativa como para o da lagoa de
maturagéo foi constatado que o valor do pH n&o influenciou na remogéo de
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turbidez, enquanto que a dose do coagulante na faixa de 40 a 80 mg/L
favoreceu melhores niveis de eficiéncia. Isso € um indicativo importante para o
pos-tratamento do efluente com PAC, ja que se pode optar por trata-lo em
condi¢bes naturais, sem a necessidade de corregdo de pH, gerando economia
de custos.

Através das Figuras 9 e 10 é possivel verificar a eficiéncia de remogao
de turbidez nos ensaios em Jarteste para a lagoa facultativa e lagoa de

maturagéo, respectivamente.

Figura 9 — Eficiéncia de remocéao de turbidez, aplicando-se PAC no efluente de LF.

B 80% I 60% [J40% [ 20% [ 0%
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Figura 10 — Eficiéncia de remogéo de turbidez, aplicando-se PAC no efluente de LM.

B 50, B g0 T 40% 03 20% BB oy

A partir dos experimentos de pés-tratamento do efluente da LF com
FAD, realizados no flotateste, foram obtidos os resultados apresentados na
Tabela 11, a qual apresenta os 27 testes realizados, variando-se algumas
condigbes operacionais, de acordo com os niveis apresentados na Tabela 5.
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Tabela 11 — Resultados obtidos no pds-tratamento através de FAD, usando-se PAC, para o

efluente de LF (valores absolutos e porcentagem de remogao).

Dose de

Taxa de

Tempo

Sélidos

Coagulante pH recirculagao | Floculagédo (E]QI(I).) Suspensos Tl(‘l:':#;az Cor (uH) CI?"O;‘;_I; a
(mg/L) (%) (min) s (mg/L) =
" " 126 % 137 1505 1067
(57%) (52%) (70%) (58%) (59%)
206 107 160 1561 1259
7.0 20 20 (50%) (51%) (67%) (61%) (57%)
" " 182 102 132 1548 936
(46%) (46%) (73%) (59%) (58%)
" " 71 % 164 641 1092
50 (49%) (49%) (66%) (56%) (51%)
. 0 " 219 110 183 1690 1423
’ (41%) (45%) (59%) (57%) (46%)
" " 176 52 154 7599 1266
(53%) (59%) (4%) (52%) (40%)
" " 249 99 149 1419 1164
60 (42%) (46%) (34%) (56%) (47%)
: ” " 150 94 129 1527 1153
(49%) (53%) (72%) (57%) (55%)
" ” o4 77 89 805 561
(84%) (61%) (81%) (81%) (81%)
163 85 101 42 727
7.0 20 15 (64%) (45%) (77%) (69%) (50%)
” " 715 14 51 7000 684
(56%) (26%) (57%) (74%) (73%)
" " ) ) ) 436 303
(77%) (77%) (76%) (87%) (85%)
213 85 125 1298 1056
- 7.5 20 10 (43%) (58%) (72%) (67%) (60%)
" ” 186 7 % 1076 979
(55%) (58%) (80%) (70%) (62%)
" " 84 67 % 1004 854
(73%) (63%) (59%) (70%) (67%)
” ” 203 91 710 178 874
50 (58%) (41%) (41%) (70%) (65%)
: " " 146 30 78 479 341
(62%) (82%) (80%) (85%) (83%)
" " 271 109 152 1563 1353
(41%) (30%) (66%) (57%) (8%)
" " 72 a1 47 614 531
(76%) (77%) (78%) (82%) (79%)
167 9 56 658 394
7.0 20 10 (63%) (74%) (88%) (82%) (82%)
" " 70 59 52 646 502
(83%) (71%) (89%) (84%) (85%)
0 " 155 55 61 703 502
(64%) (70%) (73%) (78%) (T7%)
169 64 79 853 597
100 7.5 20 20 (62%) (66%) (82%) (T7%) (73%)
" " 87 2 47 566 444
(T7%) (73%) (77%) (83%) (90%)
" " 116 7 86 935 704
(70%) (56%) (58%) (72%) (85%)
163 74 %6 857 683
8,0 20 15 (61%) (66%) (86%) (78%) (T7%)
" " 194 ) 83 987 710
(48%) (55%) (48%) (70%) (66%)




65

Os resultados apresentados na Tabela 11 foram submetidos a analise
através do diagrama de Pareto de efeitos padronizados, o qual possibilita
indicar quais parametros e interagcées tém influéncias significativas sobre cada
variavel resposta considerada, ou seja, a partir do diagrama podem ser
identificados quais parametros operacionais mais influenciam na recuperagao
da biomassa de algas. Essas interagdes podem ter efeito linear ou quadratico.
Conforme ilustrado na Figura 11, pode-se observar, para um nivel de confianga
de 95%, que a dose de coagulante foi a variavel resposta de maior influéncia
na remocao de todos os indicadores para o efluente da LF, utilizando-se o PAC
como coagulante, tendo-se para esta uma interagdo linear positiva. Isso
significa que quanto maior a dose, melhor é a eficiéncia obtida, e,
consequentemente, menor sera o valor do indicador analisado no efluente pos-
tratado.



Figura 11 — Diagramas de Pareto para avaliagdo das variaveis resposta x variaveis

Variavel

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

(1)pH(L)
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pH(Q)

Variavel resposta: Eficiéncia Turbidez (%) para LF-PAC
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w@) f

operacionais em LF, utilizando PAC.

resposta: Eficiéncia DQO (%) para LF-PAC

Varidvel resposta: Eficiéncia SS (%) para LF-PAC

-

e

oo

.-:::;1 5,586403
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T 2onm

i
&

~2,18585

o

pH(Q)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)
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(1pH(L)

p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

4l 5,12839)

T Floculagéo (min)(Q) Fi

(3)Taxa de recirculagao (%)(L) frtate

(4)T Floculagdo (min)(L)
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Varidvel resposta: Eficiéncia Cor (%) para LF-PAC

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

ﬂ 2,070967

+1,930896

1,915534
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(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

Taxa de recirculagéo (%)(Q)

(4)T Floculaggo (min)(L)
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e .':-I 12,90107

e S
i
- _-_::Eﬂ 4,270414

(pHL e

oH) Frs

p=,05

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Varidvel resposta: Eficiéncia Clorofila a (%) para LF-PAC

(2)Dose de Coaguiante (mg/L)(L)

(TpH(L)

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

T Floculagéo (min)(Q)

Taxa de recirculaggo (%)(Q)

(4T Floculagdo (min)(L)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

pH(Q)

7412273

v
;:.-"'-'r.-':'r.-':'r.-':'r.!'-'r.!'-':':'r"r 1,687731

e

p=.05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Além da dose de coagulante ter influenciado significativamente

eficiéncias de remocao, outras variaveis operacionais também refletiram

as

no

processo de FAD. Através da Figura 11, verifica-se que a taxa de recirculagéao

possui uma relagédo positiva com DQO, turbidez e clorofila a, enquanto que o
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tempo de floculagédo influencia positivamente as eficiéncias de remogao para
turbidez e cor. Com relagdo ao pH, foi observado que o0 mesmo influenciou
significativamente as remocdes para todos os indicadores analisados, mas em
menor proporgdo quando comparado com a dose de coagulante. Esses
resultados demonstram que o pH ndo é o fator preponderante para a FAD
nessa situagao, e sim a dose de PAC, apontando que para o efluente testado
nao € necessario realizar a correcdo do pH, podendo ser aplicado o poés-
tratamento com o efluente da lagoa facultativa em seu pH natural.

Os testes de ANOVA confirmaram os resultados dos digramas de Pareto
e demonstraram que, com excegao da dose de coagulante, as demais variaveis
operacionais nao influenciaram de maneira significativa a eficiéncia de remogao
dos pardmetros analisados. Isso significa que o uso de qualquer uma das
variaveis utilizadas nos valores pré-estabelecidos no planejamento
experimental ndo promoveu variagdes significativas de eficiéncia.

Entretanto, para a dose de coagulante foi observado que maiores
concentragdes interferem positivamente quanto a eficiéncia de remocao,
sobretudo aqueles referentes a quantidade de algas no efluente pds-tratado,
neste caso solidos suspensos e clorofila a. Dessa forma, a Figura 12 apresenta
os testes de ANOVA para essa etapa experimental na lagoa facultativa,
exclusivamente, para a dose de coagulante, ja que este foi o unico parametro a
apresentar diferengas significativas entre os niveis utilizados nos experimentos.
Os resultados apresentados em todos os graficos de ANOVA foram
confirmados a partir do teste de Tukey, ao nivel de 5%. Destaca-se que nos
grafico de ANOVA as barras que fazem intersegdo representam médias
estatisticamente iguais.
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Figura 12 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagéo entre médias de eficiéncia de remogao
com a dose de PAC no efluente de LF.
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Segundo Teixeira e Rosa (2006), coagulantes como sulfato de aluminio,

sulfato férrico, cloreto férrico e coagulantes polimerizados, como policloreto de

aluminio (PAC) tém mostrado resultados satisfatérios no tratamento de

efluentes ricos em algas. Além do uso do coagulante certo, para que o
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processo de FAD seja adequadamente eficiente, € necessario que se garantam
as condigbes 6timas de pH de coagulagdo e dose do coagulante (EDZWALD;
WINGLER, 1990), de maneira que os flocos formados tenham caracteristicas
adequadas (tamanho, densidade e carga) para proporcionar uma melhor
agregacgao das microbolhas de ar.

Os resultados obtidos dos experimentos com FAD no efluente da LM,
utilizando-se as mesmas variaveis operacionais, bem como os mesmos niveis
de variagao, sao apresentados através da Tabela 12.

Os dados da LM também foram submetidos a analise através do
Diagrama de Pareto de efeitos padronizados, com nivel de confianga de 95%.
Também foi detectado que a dose de coagulante foi a variavel resposta de
maior influéncia na remocgao de todos os indicadores de qualidade do efluente
da lagoa de maturagdo, utilizando-se o PAC como coagulante, tendo-se a
interagao linear positiva como a mais significativa, ou seja, quanto maior a
dose, melhor é a eficiéncia obtida. A Figura 13 apresenta os diagramas de
Pareto para a LM.
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Tabela 12 — Resultados obtidos no pds-tratamento através de FAD, usando-se PAC, para o

efluente de LM (valores absolutos e porcentagem de remogao).

Dose de

Taxa de

Tempo

Sélidos

Coagulante pH recirculagao | Floculagédo (E\QI(I).) Suspensos Tr&l:‘l%e z Cor (uH) CI?"O;‘;_I? a
(mglL) (%) (min) g (mg/L) &
" " 14 83 16 1346 1334
(57%) (29%) (55%) (50%) (54%)
211 90 120 1362 1552
7.0 20 20 (36%) (33%) (54%) (53%) (50%)
0 s 155 80 129 1445 1483
(48%) (42%) (50%) (55%) (48%)
" " 161 86 129 1462 1483
50 (46%) (38%) (51%) (54%) (48%)
. 0 " 178 78 12 1330 184
: (45%) (29%) (55%) (51%) (43%)
” " 76 80 88 1206 1600
(64%) (34%) (60%) (45%) (49%)
" " 71 73 71 1064 1304
50 (39%) (33%) (59%) (49%) (44%)
: 0 " 124 82 115 1366 1334
(54%) (30%) (56%) (49%) (48%)
" ” 70 77 89 951 1699
(74%) (47%) (66%) (67%) (65%)
165 64 67 893 1398
7.0 20 15 (46%) (43%) (73%) (65%) (63%)
o - 247 &7 58 863 1265
(32%) (42%) (T7%) (74%) (70%)
" " 167 44 B 554 T192
(40%) (54%) (83%) (T7%) (78%)
144 69 86 1042 T184
- 7.5 20 10 (56%) (37%) (65%) (61%) (50%)
” " 179 50 71 913 1646
(41%) (42%) (71%) (60%) (62%)
" " 137 52 9 802 1447
(50%) (48%) (73%) (63%) (64%)
" " 201 %9 71 970 1265
50 (44%) (40%) (72%) (71%) (61%)
: " " 125 46 39 640 192
(55%) (52%) (83%) (74%) (74%)
0 " 211 79 107 1326 1398
(31%) (30%) (56%) (48%) (36%)
0 5 83 3 32 561 1447
(70%) (66%) (83%) (74%) (73%)
160 54 57 829 1447
7.0 20 10 (57%) (50%) (75%) (63%) (67%)
" " 81 73 59 829 1699
(70%) (50%) (74%) (71%) (71%)
0 " 153 41 33 600 1304
(45%) (62%) (81%) (T1%) (68%)
154 52 50 743 1447
100 7.5 20 20 (59%) (52%) (78%) (67%) (69%)
" 5 ) 46 43 692 1257
(70%) (61%) (82%) (74%) (71%)
" " 116 54 57 801 1257
(62%) (55%) (76%) (69%) (63%)
160 2 59 796 1552
8,0 20 15 (52%) (54%) (78%) (72%) (68%)
" " 88 44 42 663 1600
(58%) (64%) (81%) (70%) (74%)
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Figura 13 — Diagramas de Pareto para avaliagdo das variaveis resposta x variaveis

operacionais em LM, utilizando-se PAC.
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p=,05
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Outras variaveis operacionais também refletram no processo de
flotacdo, mas em menor proporgédo. O pH s6 demonstrou ser significativo para
as eficiéncias de remocao de clorofila a, a taxa de recirculagéo foi significativa
somente para a eficiéncia de remogao de sélidos suspensos e o tempo de
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floculagdo apresentou-se significativo, com influéncia positiva, para soélidos
suspensos, turbidez e clorofila a. Semelhantemente ao observado para a lagoa
facultativa, a dose de coagulante foi a variavel operacional de maior influéncia
para a FAD, justificando-se, novamente, que é desnecessaria a corre¢do do pH
do efluente.

Para os testes de ANOVA foram avaliados todos os parametros
operacionais, juntamente com as eficiéncias de remocao obtidas através da
FAD. Assim como o observado para a lagoa facultativa, somente os niveis de
dose de coagulante apresentaram diferengas significativas entre si, dando-se
destaque para as maiores concentragbes na dose, o que corrobora o ja
discutido anteriormente nas andlises do Diagrama de Pareto. Com excegao da
DQO, a eficiéncia de remocdo para os demais indicadores foi diferente em
todas as dosagens de coagulante, ou seja, a adogao do valor a ser aplicado no
efluente necessita de uma avaliagédo de custos em relagdo a quantidade de
PAC a ser utilizada para a produgao por unidade de volume, bem como de
acordo com a biomassa a ser recuperada. A Figura 14 apresenta os graficos de
ANOVA para a lagoa de maturagéo, utilizando-se PAC.
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Figura 14 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagao entre médias de eficiéncia de remogao
com a dose de PAC no efluente de LM.
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A flotagao também tem sido aperfeicoada com o uso de outras técnicas,
como no trabalho realizado por Jun, Li-ke e Hui-Ping (2010), que utilizam um
processo de coagulagao/eletro-flotagdo, em que é aplicada uma corrente
elétrica para favorecer a floculagao, para remogao de algas, obtendo-se valores
acima de 93% de remogao nos melhores resultados. O uso da flotagéo
associada a outras técnicas também apresenta bons resultados de remogéo de
algas, como no trabalho realizado por Teixeira e Rosa (2006), em que foi
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aplicado um processo de flotagdo seguido por nanofiltragdo, atingindo
eficiéncias de 100% de remocgéo de clorofila a e microcistinas.

Em relacdo a remocdo de nutrientes nitrogenados e fosforados LF,
foram verificadas elevadas remocgdes para fésforo total (média de 78%, e valor
absoluto de 1,5 mgP/L) e ortofosfato soluvel (média de 100%). Para as fracées
de nitrogénio, obteve-se no efluente pds-tratado uma meédia para aménia de
23,4 mgN/L (3% de remocgao), para nitrogénio organico de 2,2 mgN/L (52% de
remogéo) e para NTK de 25,6 mgN/L (11% de remocdo). Tais resultados
demonstram que os processos de volatilizagdo de amoénia praticamente ndo
ocorrem nas lagoas estudadas, ja que a remogao de amonia € baixa.

No pés-tratamento do efluente de LM também se obteve 3% de
eficiéncia de remocgéo, tendo-se como valor absoluto 23mgN/L, 30% de
eficiéncia para o nitrogénio organico (2,8 mgN/L) e 7% para NTK (25,8 mgN/L).
Os valores obtidos para os nutrientes fosforados foram elevados, cerca de 70%
para fésforo total (valor absoluto de 1,9 mgP/L) e 100% para ortofosfato
soluvel.

5.2.2. Pés-tratamento dos efluentes com Cloreto Férrico

Nessa etapa foram seguidos 0os mesmos procedimentos mencionados
anteriormente, referente ao uso do Jarteste. Manteve-se constante o tempo e o
gradiente de velocidade, tanto na mistura rapida como na mistura lenta, sendo
variados o pH e a dose de coagulante. A avaliagdo da eficiéncia também foi
verificada através da turbidez. Através de estudos anteriores (PENETRA et al.,
1998; DANTAS, 2013) foi verificado que o cloreto férrico (CF) atua de maneira
mais eficiente em faixas de pH &acido. Dessa forma, para os experimentos
iniciais em Jarteste a faixa adotada foi entre 5 e 7,5.

Os ensaios geraram dados que demonstraram uma influéncia
relacionada ao pH, bem como a dose de coagulante, diferentemente do
observado quando se aplicou PAC. Conforme se observa nas Figuras 15 e 16,
a faixa com elevada eficiéncia de remocgao para turbidez foi obtida com dose de
CF entre 50 e 80 mg/L e pH entre 5 e 6, tanto para LF, como para LM.



Figura 15 — Eficiéncia de remog&o de turbidez, aplicando-se CF no efluente de LF.
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Figura 16 — Eficiéncia de remog&o de turbidez, aplicando-se CF no efluente de LM.
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A partir dos resultados obtidos nos experimentos em Jarteste, foi
elaborado o planejamento experimental para essa etapa, conforme descrito
anteriormente, no Capitulo Material e Métodos. A execugdo do planejamento
experimental proporcionou a obtengédo dos dados de pds-tratamento através da
FAD, aplicando-se o cloreto férrico como coagulante. A Tabela 13 apresenta os
valores absolutos do efluente e eficiéncias de remocao de DQO, sélidos
suspensos, turbidez, cor aparente e clorofila a verificados no pés-tratamento do
efluente da LF, através de FAD e uso de cloreto férrico como coagulante.
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Tabela 13 — Resultados obtidos no pds-tratamento através da FAD, usando-se CF, para o

efluente de LF (valores absolutos e porcentagem de remogao).

Dose de

Taxa de

Tempo

Sélidos

Coagulante pH recirculacao | Floculacao (E\QI(I).) Suspensos Tr&l:‘l%e Z | cor (uH/L) CI?"O;‘;_I? a
(mglL) (%) (min) g (mg/L) &

" " 31 b7 8 308 106

(91%) (82%) (93%) (90%) (94%)
109 28 26 406 67

50 20 20 (71%) (83%) (88%) (87%) (96%)
0 s 137 46 35 621 61

(70%) (68%) (84%) (82%) (96%)
" " 130 56 66 851 232

(69%) (56%) (85%) (76%) (85%)
167 62 50 892 490

50 55 20 15 (45%) (49%) (81%) (70%) (73%)
” " 187 68 55 454 340

(59%) (53%) (73%) (87%) (84%)
" " 196 90 122 1426 813

(37%) (21%) (53%) (48%) (45%)
256 99 133 1644 643

6.0 20 10 (38%) (22%) (70%) (53%) (59%)

" ” 256 126 152 1851 1022

(32%) (21%) (29%) (42%) (39%)
" 0 88 20 12 225 29

(75%) (81%) (96%) (93%) (98%)
107 29 %5 230 55

50 20 15 (74%) (82%) (88%) (88%) (97%)
” " 709 31 30 505 103

(76%) (78%) (85%) (86%) (95%)
" " 15 19 12 256 87

(63%) (83%) (96%) (91%) (94%)
78 13 9 64 23

75 55 20 10 (79%) (88%) (96%) (96%) (98%)
" " 74 16 T 227 52

(80%) (90%) (94%) (94%) (98%)
" " 104 57 39 692 392

(70%) (63%) (83%) (80%) (83%)
133 53 48 817 363

6,0 20 20 (63%) (51%) (82%) (78%) (68%)
0 " 170 53 42 799 498

(44%) (56%) (84%) (73%) (72%)
" " 129 17 18 226 28

(64%) (89%) (91%) (93%) (99%)
37 22 21 288 79

50 20 10 (89%) (82%) (91%) (90%) (95%)
" " 134 28 27 416 vy,

(67%) (83%) (88%) (88%) (98%)
0 0 89 20 15 259 47

(76%) (88%) (92%) (93%) (98%)
38 21 14 214 32

100 55 20 20 (90%) (84%) (97%) (94%) (97%)
" 5 80 15 10 169 76

(83%) (90%) (96%) (95%) (97%)
" " 150 58 58 903 444

(58%) (63%) (73%) (73%) (76%)
% 50 41 662 153

6,0 20 15 (76%) (62%) (91%) (81%) (85%)
" " 174 46 35 618 267

(51%) (57%) (87%) (80%) (77%)
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Os resultados obtidos através dos Diagramas de Pareto indicaram que o
pH é o fator de maior influéncia, tendo-se uma relagéo linear e negativa, assim
como a dose de coagulante, com uma interagdo positiva. Isso significa que as
melhores condi¢des para recuperagdo da biomassa de algas € o uso de pH
acido, entre 5 e 5,5, com dose de coagulante entre 75 e 100 mg/L,
considerando-se o intervalo testado nos experimentos.

Tanto o tempo de floculagdo como a taxa de recirculagdo pouco
influenciaram na eficiéncia de remocdo. O unico parédmetro que sofreu
influéncia significativa no tocante ao tempo de floculagao foi DQO e para a taxa

de recirculagéo a turbidez, conforme ilustrado na Figura 17.



79

Figura 17 — Diagramas de Pareto para avaliagdo das variaveis resposta x variaveis

operacionais na LF, utilizando-se CF.

Variavel resposta: Eficiéncia DQO (%) para LF-CF

Varidvel resposta:Eficiéncia SS (%) para LF-CF

(DpH(L)

(1)pH(L) J__.-"--

;ﬂa -1393

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L) e

pH(Q)

T Floculagdo (min)@) [

Taxa de recirculagéo (%)(Q)
Dose de Coagulante (mg/L)(Q)
(3)Taxa de recirculagao (%)(L)

(4)T Floculaggo (min)(L)

(2)Dose de Coagulante (mglL)(L) e

{f}i."."."."."."."."."f’."f’."f’ﬂi1091719

pPH(Q)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

Taxa de recirculagao (%)(Q)

(4)T Floculagao (min)(L)

p=05

p=.05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Variavel resposta: Eficiéncia Turbidez (%) para LF-CF

Efeito esimado padronizado (valor absoluto)

Variavel resposta: Eficiéncia Cor (%) para LF-CF

(MpHL) |2

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

HQ) 7T

Dose de Coagulante (mg/L)(Q) F&

Taxa de recirculagéo (%)(Q)

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

(4)T Floculagéo (min)(L) =

T Floculaggo (min)(Q) Pt

(pH() o

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

pHQ)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q) [+
(4)T Floculaggo (min)(L)

T Floculaggo (min)(Q)
(3)Taxa de recirculagao (%)(L) i

Taxa de recirculagdo (%)(Q) f

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Varidvel resposta: Eficiéncia Clorofila a (%) para LF-CF

(1pH(L)

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

PH(Q)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

(4T Floculagzo (min)(L)

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

T Floculagao (min)(Q) 4

Taxa de recirculagéo (%)(Q)

] oo

- 745817

@ 12828701

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

A analise de variancia confirmou o apontado nos Diagramas de Pareto,

em que a dose de coagulante e o pH sao os fatores de maior influéncia, e que

se pode optar pelo uso do efluente da LF com pH igual a 5,5, ja que este valor

ndo manifestou diferenga significativa em relagdo ao valor mais baixo, neste

caso 5. Considerando-se a adogdo dessa medida em escala real, seriam

obtidos menores custos com acidificantes durante a operagéo do sistema, além
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da simplicidade operacional. A dose de coagulante adotada pode ser um valor
intermediario, com base nas faixas testadas, neste caso 75 mg/L, permitindo
economia quanto ao uso de coagulante. As Figuras 18 e 19 apresentam os
graficos de ANOVA utilizando-se CF para o efluente da lagoa facultativa,

considerando-se o pH e a dose de coagulante, respectivamente.

Figura 18 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagéo entre médias de eficiéncia de remogao
com o pH no efluente de LF.
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Figura 19 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagao entre médias de eficiéncia de remogao
com dose de CF no efluente de LF.
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Foi verificado que os melhores indices de eficiéncia sao atribuidos a
uma interag&o entre os valores de pH e a dose de coagulante, ou seja, ndo ha
predominio de influéncia para um determinado parametro, mas sim condigcbes
de operagao que permitem atuacgao e influéncia simultaneas entre eles.

Aplicando-se as mesmas condigcdes operacionais para a lagoa de
maturagdo foram obtidos resultados com diferengas importantes, conforme
discutido posteriormente. E possivel verificar tais resultados, em ndmeros

absolutos e em porcentagem, na Tabela 14.
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Tabela 14 — Resultados obtidos no pds-tratamento através da FAD, usando-se CF, para o

efluente da LM (valores absolutos e porcentagem de remocao).

Dose de

Taxa de

Tempo

Sélidos

Coagulante pH recirculacao | Floculacado (E\QI(I).) Suspensos Tr&l:‘l%e z Cor (uH) Cl?ro;‘li-l)a a
(mglL) (%) (min) g (mg/L) &

" " %5 30 73 322 137

(71%) (65%) (89%) (82%) (86%)
102 46 33 593 127

50 20 20 (54%) (60%) (85%) (74%) (86%)
0 s 70 27 18 315 36

(77%) (75%) (89%) (83%) (97%)
" " 138 42 39 667 153

(57%) (59%) (82%) (69%) (89%)
136 40 36 647 280

50 55 20 15 (32%) (53%) (82%) (68%) (63%)
” " 158 4 39 675 179

(51%) (50%) (78%) (67%) (87%)
" " 126 58 76 1022 462

(50%) (31%) (63%) (51%) (51%)
178 72 66 1000 451

6.0 20 10 (44%) (33%) (69%) (53%) (67%)
" ” 156 90 % 1368 498

(29%) (22%) (58%) (40%) (46%)
" 0 92 19 T 104 69

(64%) (79%) (95%) (90%) (92%)
57 27 %5 437 v

50 20 15 (68%) (75%) (88%) (81%) (96%)
" " 132 25 20 349 47

(59%) (72%) (89%) (83%) (97%)
" " 44 17 11 209 81

(83%) (80%) (95%) (90%) (91%)
128 8 T 176 a7

75 55 20 10 (61%) (90%) (94%) (91%) (92%)
" " 92 18 12 211 43

(68%) (82%) (92%) (89%) (97%)
" " %5 4 34 591 147

(67%) (50%) (83%) (72%) (82%)
182 42 38 642 216

6,0 20 20 (45%) (47%) (81%) (69%) (66%)
0 " 186 43 37 668 283

(8%) (50%) (81%) (67%) (63%)
" " 23 14 12 219 27

(89%) (88%) (95%) (91%) (97%)
37 22 19 251 %

50 20 10 (83%) (75%) (91%) (86%) (90%)
" " 29 29 2 397 39

(84%) (73%) (89%) (83%) (96%)
0 " 57 15 9 173 30

(80%) (85%) (94%) (91%) (98%)
38 24 10 190 45

100 55 20 20 (85%) (78%) (96%) (92%) (96%)
" " 31 16 T 189 39

(88%) (82%) (94%) (91%) (95%)
" " 74 52 38 694 250

(65%) (54%) (83%) (72%) (76%)
% 22 32 541 157

6,0 20 15 (61%) (61%) (87%) (T7%) (87%)
" " 75 30 PR 374 153

(71%) (67%) (89%) (81%) (82%)

A semelhancga entre o pds-tratamento com CF na lagoa facultativa e na

lagoa de maturacdo € que o pH e a dose foram os fatores de significativa
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relevancia, ao nivel de 5%, para uma boa recuperacdo da biomassa de algas.
No entanto, para remocdo de DQO, turbidez e cor aparente, elevadas
dosagens de cloreto férrico tiveram maior influéncia positiva do que baixos
valores de pH. Ja para sélidos suspensos e clorofila a, o pH foi o que
influenciou mais significativamente, de forma negativa (Figura 20).

Figura 20 — Diagramas de Pareto para avaliagédo das varidveis resposta x variaveis
operacionais na LM, utilizando-se CF.

Variavel

resposta: Eficiéncia DQO (%) para LM-CF

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

(1pH(L)
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pH(Q)
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(4)T Floculagao (min)(L)

T Floculagdo (min)(Q)

i':,.i - 4762511
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Variavel res|

p=.05
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(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L) [

oy -'.-'_._-;:1 11,3005

y

(1pH(L)

pH(Q)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

(4T Floculagdo (min)(L)

T Floculagéo (min)(Q)

Taxa de recirculagdo (%)(Q)

p=.05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

Variavel resposta: Eficiéncia SS (%) para LM-CF

(1pH(L)

pHQ)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q) -
(4)T Floculagdo (min)(L)
T Floculagéo (min)(Q)

(3)Taxa de recirculagao (%)(L)

Taxa de recirculagao (%)(Q)

p=.05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Varidvel resposta: Eficiéncia Cor (%) para LM-CF

,.-ﬁﬂ 13,04118]
i

mpHo) 12,6701

PH(Q)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q) e

(4T Flocuagéo (min)(L) =

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

T Floculagéo (min)(Q) e

Taxa de recirculagao (%)(Q) E - 413146

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Variavel resposta: Eficiéncia Clorofila a (%) para LM-CF

(DpH(L)

(2)Dose de Coagulante (mg/L)(L)

pH(Q) fi

(4)T Floculaggo (min)(L)

Dose de Coagulante (mg/L)(Q)

T Floculagdo (min)(Q)

Taxa de recirculagédo (%)(Q)

(3)Taxa de recirculagéo (%)(L)

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)
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A interpretacéo dos testes de ANOVA permitem inferir que pH e dose de
coagulante sdo os mesmos fatores relevantes observados nos experimentos
com o efluente da lagoa facultativa. Com isso, pode-se dosar o cloreto férrico
na faixa de 75 a 100 mg/L e pH entre 5 e 5,5, j4 que 0os mesmos sao
estatisticamente iguais, conforme ilustrado nas Figuras 21 e 22. O unico
parametro que diferenciou nesse aspecto foi DQO, visto que a concentragéo de
100 mg/L é estatisticamente diferente das demais dosagens. E importante
destacar que a ANOVA também foi utilizada para verificar se existia diferenca
entre os efluentes obtidos no pds-tratamento em cada uma das camaras de
flotagéo, e verificou-se que a qualidade do efluente gerado foi a mesma em
todas elas.
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Figura 21 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagao entre médias de eficiéncia de remogao

em relagao ao pH no efluente de LM.
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Figura 22 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagao entre médias de eficiéncia de remogao
em relagao a dose de CF no efluente de LM
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O uso do cloreto férrico no processo de FAD como pds-tratamento dos
efluentes das lagoas estudadas possibilitaram resultados semelhantes aos
encontrados nos experimentos com policloreto de aluminio. Cerca de 15% do
nitrogénio amoniacal presente na lagoa facultativa foram removidos, obtendo-

se uma concentracao remanescente de 20 mgN/L, para o nitrogénio organico a
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remocao foi de 49% (efluente com 2 mgN/L) e o NTK apresentou uma remogéo
de 51% (14 mgN/L). Tanto para o fésforo total como para o ortofosfato soluvel
as remogdes foram elevadas na lagoa facultativa, atingindo 86% (valor
absoluto de 1mgP/L) e 100%, respectivamente.

Com relagdo a lagoa de maturacdo, obteve-se 2% de eficiéncia de
remocao para nitrogénio amoniacal (valor absoluto de 22 mgN/L), 45% para o
nitrogénio orgéanico (3 mgN/L) e 10% para NTK (25 mgN/L). Os valores obtidos
para os nutrientes fosforados também foram elevados, com 86% para fosforo
total (valor absoluto de 1 mgP/L), e 100% para ortofosfato soluvel.

5.2.3. Estimativa de biomassa de algas produzida

Analisando-se o0s resultados apresentados, foram escolhidas as
melhores condigbes operacionais para ambos os coagulantes nos dois
efluentes estudados, a fim de avaliar a massa de sélidos em base seca
gerados diariamente pela ETE, caso fosse aplicada FAD como pds-tratamento.
Dessa forma, os dados foram analisados com o auxilio dos graficos de
superficie, os quais demonstram o comportamento dos dados de acordo com a
variagao da dose de coagulante e do pH.

Como a quantidade de algas estda diretamente relacionada a
concentragcdo de clorofila a, foi verificada a eficiéncia de remogéo desse
indicador, para os efluentes da LF e LM. Para ambos os efluentes a
configuragdo que demonstrou melhores resultados, através da adicdo de PAC,
foi a com dose de 100 mg/L, pH 7, taxa de recirculagdo de 10% e tempo de
floculagdo de 15 minutos (Figuras 23 e 24). Tal configuragao também foi a que
apresentou melhores resultados, de maneira geral, para os demais parametros

analisados nesta pesquisa.



Figura 23 — Eficiéncia de remogéo de clorofila a, aplicando-se PAC no efluente de LF.

Figura 24 — Eficiéncia de remogéo de clorofila a, aplicando-se PAC no efluente de LM.
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De Oliveira (2013) verificou que a melhor faixa de dose para o PAC
aplicado a remocgdo de microalgas em lagoas de estabilizagdo ficou entre
100ppm e 120ppm, e de 1ppm para o polimero catiénico. A melhor taxa de
recirculacao foi de 30%.

Os mesmos testes para todos os parametros também foram realizados
para CF, e para fins de demonstracdo desses resultados, optou-se por
apresentar os dados de eficiéncia de remocdo de clorofila a sendo
influenciados pela dose de coagulante e pH. A configuragdo que apresentou
resultados satisfatorios para os efluentes das lagoas foi com dose de
coagulante de 75 mg/L, pH de 5,5, taxa de recirculagdo de 10% e tempo de
floculagéo de 15 minutos (Figuras 25 e 26).

Figura 25 — Eficiéncia de remog&o de clorofila a, aplicando-se CF no efluente de LF.
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Figura 26 — Eficiéncia de remogéo de clorofila a, aplicando-se CF no efluente de LM.
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Segundo Kligerman e Bouwer (2015), em um estudo realizado nos EUA
foi feita a comparagéo de cinco coagulantes para remogao de algas em lagoas
de estabilizagédo, a saber: sulfato de aluminio, cloreto férrico, polimero Zetag
8819, moringa, e mucilagem de cactos. O melhor resultado obtido foi o que
utilizou o polimero Zetag 8819 com dose 6tima de 34 mg/L e eficiéncia de
remocao de algas de 98%. Em seguida, o melhor foi o cloreto férrico com
recuperacao de 93% e a uma dose 6tima de 122 mgl/L.

Neste trabalho, com a finalidade de comparar a existéncia de diferenga
significativa entre as dosagens testadas na FAD, os dados foram submetidos
aos testes de ANOVA, ao nivel de 5%, os quais sao apresentados na Figura
27. Os resultados apontaram que para o PAC existem algumas diferengas
significativas entre os resultados obtidos para as dosagens, sobretudo em
relagdo a de 100 mg/L. Além disso, para alguns indicadores, como DQO,
turbidez e cor, ndo ha diferenca estatistica entre as dosagens de 75 mg/L e 100
mg/L, apontando que para essas variaveis qualquer uma das dosagens pode

ser utilizada sem gerar prejuizo a qualidade final do efluente, desde que sejam
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mantidas as demais condi¢gbes operacionais. Para clorofila a e sdlidos
suspensos, a concentragdo de 100 mg/L de PAC foi a que se diferenciou das
demais, elevando os niveis de eficiéncia. Tal fato comprova a configuragéao
mencionada anteriormente como sendo a melhor para proceder as etapas

seguintes de recuperagéo da biomassa de algas.

Figura 27 — Limites, ao nivel de 5%, para comparagéo entre médias de eficiéncia de remogao
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A ANOVA para a dose de CF nos efluentes demonstrou que os
resultados ndo sdo estatisticamente diferentes, entretanto, quando esses
resultados sdo confrontados com os apresentados na Figura 16, observa-se
que os valores de pH 5 e 5,5 sdo diferentes, estatisticamente, do valor 6.
Dessa forma, € necessario confrontar os dados de dose e pH, conforme feito
anteriormente (ver Figuras 24 e 25), a fim de chegar numa relagéo
representativa para eficientes remocgoes, entre esses dois parametros. Foi com
base nisso que se chegou as configuragées adotadas para o CF, tanto para a
lagoa facultativa como para a de maturacgao.

O grau de clarificagdo do efluente final depende da quantidade de
coagulante utilizada. Podem-se obter efluentes com remocdes de 80 a 90% de
solidos suspensos totais, de 40 a 70% de DBOs, de 30 a 60% de DQO e de 80
a 90% das bactérias, quando aplicada precipitagdo quimica seguida de
remogédo dos flocos (CHERNICHARO, 2001). Estudos visando a aplicagéo de
processos fisico-quimicos no polimento de efluentes para minimizar a
ocorréncia de organismos fitoplanctonicos, incluindo cianobactérias, mostraram
resultados promissores com reducgao significativa do numero desses individuos
(CRUZ et al., 2005).

Para a estimativa da quantidade de solidos, em base seca, gerados
diariamente pela ETE, foi considerada a vazéo afluente a mesma, neste caso
11.578 m°/d, ja que se trata de um sistema de lagoas em série. Os resultados
previstos, bem como as configuragdes adotadas que apresentaram melhores
condigdes operacionais sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Recuperagao de solidos suspensos totais em base seca, através de FAD nos
efluentes da ETE Ponta Negra.

Dose Taxa de Tempo de | Biomassa Ef|c:j¢aenc|a

Coagulante Lagoa (mglL) pH | recirculagdo | floculagdo | recuperada remogio
(%) (min) (kg/d) (%)
dF’0| i|C|0f?t9 Facultativa 100 7 10 15 1609 77
°eac) | Maturagio | 100 | 7 10 15 764 66
Cloreto Facultativa 75 5,5 10 15 1099 83
férrico (CF) | Maturagao 75 55 10 15 776 80
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Apesar da quantidade de biomassa recuperada ser menor quando se
utilizou o cloreto férrico, verificou-se que o uso desse coagulante foi mais
eficiente na remogdo de solidos através de FAD. Entretanto, seu uso esta
diretamente relacionado a custos operacionais, como investimento financeiro
para correcdo do pH. Essa diferenga, quanto a biomassa efluente das lagoas
de estabilizagado, esta relacionada as variagées climaticas ao longo do ano, que
influenciam na geragdo de biomassa de algas nos reatores, afetando
diretamente a quantidade de sdlidos recuperados na FAD.

Considerando a influéncia da dose de coagulante sobre a eficiéncia do
processo de FAD, todos os dados foram agrupados por este fator para obter a
eficiéncia média de remocao, tal como apresentado nas Figuras 28 e 29 para o
efluente da lagoa facultativa e de maturagao, respectivamente. Avaliando cada
coagulante, as eficiéncias de remog¢ao médias mais elevadas ocorreram com a
utilizagdo de cloreto férrico. No entanto, como discutido anteriormente, uma
corregao anterior do pH dos efluentes das lagoa torna-se necessaria. Em geral,
foram observadas eficiéncias médias do processo entre 60 e 80% para todas
as variaveis medidas, alcangando em condigbes operacionais otimizadas,

valores acima de 90%.

Figura 28 — Influéncia do tipo e dose de coagulante na remogao de DQO, SS, turbidez, cor e
clorofila a no efluente da lagoa facultativa.
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Figura 29 — Influéncia do tipo e dose de coagulante na remogao de DQO, SS, turbidez, cor e
clorofila a no efluente da lagoa de maturagéo.
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5.3. Avaliagao da comunidade fitoplanctonica
As anadlises da biomassa de algas nos efluentes das lagoas facultativa e
de maturagao (efluente final) sdo expressos de forma qualitativa através da
Tabela 16, onde se observam os géneros ou espécies identificadas, bem como
os taxons a que estes pertencem.
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Tabela 16 — Espécies e géneros presentes nas lagoas de estabilizagdo estudadas.

Téaxon Género/Espécie LF LM

Monoraphidium sp.
Closteriopsis sp.
Tetraspora sp.
Chlorella sp.

X X X X X

Scenedesmus sp.
Chlorophyta Coelastrum sp.

X X X X X X X

Selenastrum sp.
Oocystis sp.

x

Ankistrodesmus sp.

X

Chlamydomonas sp.

X

Chlorococcum sp.

Navicula sp.
Bacillariophyta Cyclotella sp.
Diatomacea

Synecocystis sp.

Pseudanabaena sp.

X X X] X X

Planktolyngbya limnetica
Cyanobacteria
Gleocapsa sp.

X X X X X X X X| X X X X X

Synechococcus sp.
Cilindrospermopsis sp.

Euglena sp.

X X| X X

Euglenophyta
g Phy Phacus sp.

Astasia sp.

Ochrophyta Centritractus sp.

Chroomonas sp.
Cryptophyta
Cryptomonas sp.

X[ X X| X| X X X
>

Charophyta Closterium sp.

Foram identificados no estudo 28 taxons fitoplancténicos, sendo que 12
espécies pertencem a divisdo Chlorophyta. Na lagoa facultativa, foram
identificadas as seguintes espécies predominantes: Monoraphidium sp. (3%),
Synecocystis sp.(43%), Closteriopsis sp. (3%), Chlorella sp. (36%) e
Synechococcus sp (8%). Para a lagoa de maturacdo as espécies que
predominaram foram: Monoraphidium sp. (4%), Synecocystis sp.(43%),
Tetraspora sp. (4%), Chlorella sp. (32%) e Synechococcus sp. (10%). O
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predominio de individuos das divisdes Chlorophyta e Cyanobacteria ja foi
registrado em lagoas de estabilizagdo (CRUZ et al., 2005; MARTINS, 2012).

Lima (2015) realizou estudos de identificagdo e quantificacdo de
cianobactérias em ETEs no Rio Grande do Norte e observou que as
concentragbes médias da densidade de cianobactérias das lagoas facultativas
variaram entre 6,25x10* cel/mL e 2,69x10° cel/mL, enquanto que para os
efluentes finais a faixa de variagao foi de 9,1x10° cel/mL a 1,9x10° cel/mL.

E importante destacar que outras espécies foram identificadas nas
amostras estudadas como, por exemplo, a eubactéria purpura do enxofre
Thiopedia rosea, atingindo 18,6% da totalidade de células na lagoa facultativa e
22,6% na lagoa de maturagao. Em muitos trabalhos sobre algas presentes em
lagoas de estabilizagdo, como os de Martins (2012) e Lima (2015), é relatada a
presenca de uma espécie de cianobactéria morfologicamente semelhante a
Thiopedia rosea chamada de Merismopedia tenuissima, entretanto, muitas
vezes, essa espécie € identificada como cianobactéria de forma errénea, ja que
pode ser a Thiopedia rosea, conforme se identificou neste trabalho. A
confirmagao da presencga de Thiopedia rosea nas amostras analisadas foi feita
através de coloragdo com nanquim, o qual tem afinidade por granulos de
enxofre presentes na extremidade da membrana plasmatica dessa eubactéria,
indicando que tal espécie ndo se trata de uma cianobactéria, conforme se
relata em varios trabalhos.

De acordo com Reynolds (2006), a faixa 6tima para a temperatura de
crescimento das algas encontra-se na faixa de temperatura entre 25 e 28°C,
semelhante ao verificado ao longo deste estudo, devido as elevadas
temperaturas e a intensidade de radiagao solar, fatores estes tipicos da regido
nordeste brasileira. Nestas condigbes, a taxa de reprodugédo das espécies é
acelerada, principalmente se houver disponibilidade de nutrientes oriundos da
decomposicdo da matéria organica, como é o caso das lagoas de estabilizagédo
(BARROSO et al., 2009).

A densidade relativa de microalgas foi elevada em ambas as lagoas
monitoradas, atingindo valores médios de 4,11x10° cel/ml na lagoa facultativa,
e 2,66x10° cel/ml na lagoa de maturagdo (efluente final). Esses valores foram
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semelhantes aos encontrados por Lima (2015) durante um monitoramento da
densidade de cianobactérias em lagoas de estabilizagcdo no Rio Grande do
Norte. Essa autora verificou uma densidade de 2,69x10° cel/ml na lagoa
facultativa da ETE Ponta Negra, e 0,5x10° cel/ml no efluente final (segunda
lagoa de maturacdo). O pH verificado nas lagoas de estabilizagdo favorece o
crescimento das microalgas, assim como a elevada disponibilidade de
nutrientes (NAYAK; PRASANNA, 2007).

Silva (2013) estudou diversas lagoas de maturacao no estado do Ceara
e verificou que os organismos pertencentes aos taxons Cyanobacteria e
Chlorophyta foram igualmente predominantes, com 31,25% dos géneros
pertencentes a cada wuma. Espécies pertencentes a Euglenophyta
representaram apenas 18,75% da distribuicdo em diversidade de géneros.
Entretanto, em termos de frequéncia relativa, as euglonoficeas representaram
62,9% dos organismos presentes nos efluentes estudados. Naquele mesmo
estado, Aquino et al. (2011) analisaram o efluente de uma lagoa facultativa de
uma estagdo de tratamento da cidade de Barbalha e verificaram, tanto em
periodo seco quanto chuvoso, a predominancia dos géneros: Microcystis,
Merismopedia, Oscillatoria, Planktothrix, Geitlerinema, Anabaena,
Monoraphidium e Closterium.

A frequéncia relativa dos organismos presentes nas amostras analisadas
demonstra a distribuicdo quantitativa dos individuos, e isso é importante
quando se deseja verificar as espécies predominantes nas lagoas de
estabilizagdo estudadas. Durante o periodo de coletas, foi verificado que as
maiores frequéncias relativas dentre os taxons identificados foram para
Cyanobacteria e Chlorophyta, tanto para o efluente da lagoa facultativa como
para o da segunda lagoa de maturagao (efluente final), conforme ilustrado nas
Figuras 30 e 31.
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Figura 30 — Frequéncia relativa quanto aos taxons de microalgas presentes no efluente da LF.
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Figura 31 — Frequéncia relativa quanto aos taxons de microalgas presentes no efluente da LM.
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Konig, Ceballos e Almeida (2002) analisaram o efluente final de
estacdes de tratamento de esgotos na Paraiba e identificaram representantes
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dos filos: Cyanophyta, Euglenophyta, Chlorophyta e Bacillariophyta; os géneros
predominantes foram  Oscillatoria, Euglena, Chlorella e Navicula
respectivamente.

Segundo de Oliveira (2010) as espécies encontradas em lagoas
facultativas ou de maturagcdo variam de acordo com fatores como carga
organica superficial aplicada, condigbes operacionais, disponibilidade de luz,
concentracdo de nutrientes e grau de mistura da coluna de agua.

Diversas pesquisas tém demonstrado a relagdo entre a qualidade do
efluente tratado em lagoas de estabilizacdo e as espécies de microalgas,
dentre elas, Di Bernardo (1995) menciona que os grupos mais tolerantes a
poluigéo organica sao as cloroficeas, cianoficeas, euglenoficeas e diatomaceas
e o0s principais géneros sado Euglena, Oscillatoria, Chlamydomonas,
Scenedesmus, Chlorella, Nitzschia, Navicula e Stigeoclonium. As cianoficeas
predominam em ambientes com condi¢des de baixos valores de pH o que pode
justificar a grande quantidade de individuos desse grupo nos efluentes
estudados (Di Bernardo, 1995).

Kénig (2000) destaca que redugdes de carga organica, aménia e solidos
suspensos promovem da reducdo das algas flageladas, com exceg¢édo de
individuos dos géneros Euglena e Chlorogonium. Além disso, favorecem o
aumento de géneros ndo flagelados, como Micractiniun, Scenedesmus e
Ankistrodesmus. As Euglena sp sao resistentes a poluicdo e por isso, foram
identificados alguns desses individuos nas amostras analisadas, ja que o
ambiente em lagoas de estabilizagdo possui elevadas concentragbes de
matéria organica e nutrientes.

Lagoas facultativas e de maturagdo com elevadas cargas organicas e
condigbes anaerdbias sdo ambientes onde se encontram espécies de
Chlamydomonas (BARROSO, 2001), conforme também foi observado nas
amostras aqui analisadas. Espécies de Oscillatoria sp, Euglena sp,
Chlamydomonas sp e Navicula sp sao tolerantes a matéria organica elevada
(KONIG, 2000). Tal comportamento foi observado neste estudo, pois as lagoas
de estabilizagdo estudadas apresentam carga organica elevada, conforme
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observado nos monitoramentos desde 2009, sendo verificada sobrecarga
organica em todas as lagoas (Tabela 17).

Tabela 17 — Cargas organicas superficiais de DBOs e DQO na ETE Ponta Negra.

Lagoa
Carga organica superficial As
LF | LM1|LM2
kgDBOs/ha.d 426| 419 | 383
kgDQO/ha.d 753| 960 | 863

Fonte: autora (2011)

E importante destacar que a regido onde o efluente é retirado da lagoa
também influencia nos organismos identificados nas amostras, ja que, durante
o dia, ha predominancia de géneros flagelados na superficie da massa liquida,
que se locomovem ao longo da profundidade em busca de luminosidade,
enquanto que no periodo noturno, os flagelados migram para o fundo do reator
(KONIG, 2000).

Wu et al. (2014) afirmam que, geralmente, as microalgas cultivadas em
aguas residuarias podem ser divididas em microalgas fotoautotroficas e
mixotréficas, de acordo com a fonte de carbono utilizada por elas. Microalgas
fotoautotroficas assimilam carbono inorganico, enquanto que microalgas
mixotréficas assimilam tanto carbono inorganico como carbono organico.
Exemplos de microalgas fotoautotroficas sdo Botryococcus braunii, Chlorella
vulgaris e Scenedesmus obliquus. As microalgas fotoautotréficas, microalgas
verdes unicelulares, parecem ser particularmente tolerantes as condi¢des das
aguas residuarias e consequentemente, sdo as mais utilizadas para a produgéo
de biocombustiveis nessa situagao (XIN et al., 2010; SYDNEY et al., 2011;
PARK et al., 2012). Microalgas verdes, como as dos géneros Chlorella e
Scenedesmus, sao geralmente as espécies predominantes nas comunidades
de microalgas em lagoas de estabilizagao (POWELL et al., 2008; POWELL et
al., 2009).

Para a avaliagdo do biovolume, foram consideradas como espécies
abundantes as que contribuem com mais de 5% para a biomassa total. As
Tabelas 18 e 19 apresentam os resultados para o biovolume nos efluentes das
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lagoas de estabilizagdo estudadas. Em termos de biovolume, as espécies mais
representativas para a biomassa na lagoa facultativa foram Synecocystis sp.,
Chlorella sp., Euglena sp. e Phacus sp. As duas primeiras espécies
acompanham o mesmo comportamento dos dados de abundancia, ja
evidenciados anteriormente, entretanto, outras duas espécies de Euglenophyta
surgem como representativas na biomassa, Euglena sp. e Phacus sp., devido
as mesmas serem organismos que possuem grande volume celular.

Tabela 18 — Biovolume para os taxons no efluente da LF.

Taxon Volume celular Biovolume _rpédio Porcgntagem
(um3) (mm3.L") equivalente
Monoraphidium sp. 317,61 13,15 4,77%
Synecocystis sp. 27,59 18,81 6,83%
Closteriopsis sp. 158,8 0,02 0,01%
Pseudanabaena sp. 85,408 0,43 0,16%
Tetraspora sp. 163,6 6,57 2,39%
Chlorella sp. 66,98 38,16 13,86%
Euglena sp. 294375 150,19 54,53%
Phacus sp. 40458 34,39 12,49%
Cyclotela sp. 523,3 3,75 1,36%
Planktolyngbya
filino vt 227,65 2,90 1,05%
Scenedesmus sp. 188,4 0,63 0,23%
Centritactus sp. 376,8 0,33 0,12%
Synechococcus sp. 28,5 3,86 1,40%
Diatomacea 541,3 0,11 0,04%
Selenastrum sp. 23,55 0,16 0,06%
Oocystis sp. 124,83 0,21 0,08%
Gleocapsa sp. 186,21 0,04 0,02%
Chroomonas sp. 93,8 0,01 0,00%
Cryptomonas sp. 97,1 0,46 0,17%
Ankistrodesmus sp. 54,95 0,03 0,01%
Chlamydomonas sp. 95,7 0,09 0,03%
Navicula 523,6 0,06 0,02%
Closterium sp. 160,1 0,05 0,02%
Pseudanabaena sp. 85,408 0,75 0,27%
Astasia sp. 202,4 0,07 0,03%
Chlorococcum sp. 85,3 0,17 0,06%

Ja para o efluente final, as Unicas espécies que se mostraram com
representatividade acima de 5% foram Euglena sp. e Phacus sp., apesar de,

em termos de abundancia, outras espécies serem mais representativas, como
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Synecocystis sp. e Chlorella sp. Isso é justificavel pelo grande volume celular
que as referidas espécies de Euglenophyta possuem.

Tabela 19 — Biovolume para os taxons no efluente da LM.

Taxon Volume celular Biovolume médio Porcgntagem
(pm?3) (mm3.L") equivalente
Monoraphidium sp. 317,61 10,80 3,89%
Closteriopsis sp. 158,8 3,59 1,29%
Chlorella sp. 66,98 0,17 0,06%
Tetraspora sp. 163,6 5,60 2,02%
Coelastrum sp. 1208,3 0,10 0,04%
Centritactus sp. 376,8 0,03 0,01%
Euglena sp. 294375 210,04 75,61%
Cyclotela sp. 523,3 2,32 0,83%
Planitolyngoya 227,65 2,72 0,98%
imnetica
Diatomacea 541,3 0,09 0,03%
Synecocytis sp. 27,59 12,57 4,52%
Scenedesmus sp. 188,4 0,85 0,31%
Closterium sp. 160,1 0,14 0,05%
Selenastrum sp. 23,55 0,17 0,06%
Cilindrospermopsis sp. 1090,2 0,41 0,15%
Chlorococcum sp. 85,3 0,19 0,07%
Synechococcus sp. 28,5 3,11 1,12%
Pseudanabaena sp. 85,408 1,20 0,43%
Phacus sp. 40458 23,65 8,51%
Ankistrodesmus sp. 54,95 0,02 0,01%
Chlamydomonas sp. 95,7 0,04 0,01%

5.4. Avaliagao do potencial lipidico das microalgas
5.4.1. Rendimento das extragoes
Os rendimentos para as amostras que nao foram submetidas ao uso de

coagulantes, LF e LM, foram semelhantes, pois o quantitativo de espécies de
microalgas potencialmente produtoras de 6leo também foi semelhante (Tabela
20). A exemplo, citam-se as espécies Monoraphidium sp. e Chlorella sp., as
quais apresentaram densidades médias na lagoa facultativa de 5,17x10° cel/ml
e 7,12x10* cel/ml, respectivamente. J& no efluente final essas espécies
apresentaram densidades de 4,25x10° cel/ml e 4,06x10* cel/ml,
respectivamente. Destaca-se que a recuperagado da biomassa nessas amostras
foi através de centrifugacao.
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Tabela 20 — Rendimento médio para extragdo do 6leo de microalgas.

Amostras Rendimento (%)
LF 4,50 + 0,37
LF — PAC 5,18 £ 0,06
LF - CF 4,10+ 0,51
LM 4,10+ 0,51
LM - PAC 1,33+0,10
LM -CF 3,36 £ 0,14

Devido as microalgas apresentarem uma parede celular rigida, a
aplicagdo de processos quimicos juntamente com fisicos tende a melhorar os
rendimentos da extragdo do Oleo, ja que a aplicagdo desses processos
favorece o rompimento da parede celular e da membrana plasmatica. E
importante destacar que tal rendimento reflete na quantidade de lipidios
extraidos, ja que o n-hexano (substancia apolar) tem afinidade por tais
constituintes. Muitas pesquisas como, utilizam solventes polares e apolares no
processo de extragdo, e isso maximiza os rendimentos obtidos devido os
solventes polares extrairem carboidratos, proteinas e pigmentos, o que gera
um 6leo com muitas impurezas (CHISTI, 2007; AMARO; GUEDES; MALCATA,,
2011; HALIM et al., 2012; SILVA et al., 2014).

Quando os rendimentos obtidos nas amostras submetidas aos
coagulantes durante o processo de flotagdo sdo comparados, nota-se que a
biomassa proveniente da lagoa de maturacao (efluente final) ndo apresentou
indices elevados, diferentemente do que ocorreu com as amostras da lagoa
facultativa. Tal fato é justificado pela diferenga na composicdo qualitativa e
quantitativa das espécies que compéem a biomassa, ocorrendo numeros
menores de individuos potencialmente produtores de 6leo na lagoa de
maturagdo. Além disso, o0 ambiente em que essas espécies estavam
submetidas pode ter influenciado na produgdo e armazenamento de lipidios
nas células, ja que o ambiente da lagoa facultativa apresenta uma maior
disponibilidade de nutrientes do que o da lagoa de maturagao. Isso submete as

espécies a condi¢cdes de estresse e a produgao lipidica pode ser prejudicada
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em detrimento de outros aspectos relevantes para a sobrevivéncia das
espécies, como por exemplo, sintese de proteinas e reproducéo.

As microalgas que pertencem aos grupos Bacillariophyceae produzem
acidos graxos de C16: 0 e C16: 1; as Chlorophyceae, acidos graxos de C16: 0
e C18: 1; nas Euglenophyceae, C16: 0, C16: 1 e C18: 1; e nas Cyanobacteria,
C16: 0, C16: 1 e C18: 1. Além desses acidos graxos, as Bacillariophyceae séao
produtores de acidos graxos poli-insaturados (w3 ou w6, onde wx identifica a
posi¢cdo onde se encontra a primeira instauragdo) As Bacillariophyceae sao
produtoras de acidos graxos poli-insaturados C20:5 w3 e C22:6 w3; em
Euglenophyceae C18:2 e C18:3w3 e em Cyanobacteria C16:0, C18:2 e C18:3
w3 (HU et al., 2008).

5.4.2. Espectroscopia de infravermelho

Os resultados do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
indicaram a presenga de carbonila de éster nas amostras com aplicagéo de
coagulantes, caracterizada pela presenga de quatro picos, conforme ilustrado
na Figura 32. Esses quatro picos encontram-se, aproximadamente, entre as
bandas de absorgdo 2927, 1737, 1163 e 729 cm™. A presenca de éster nas
amostras é fundamental para se confirmar a potencialidade da biomassa como
produtora de 6leo, o qual pode ser transformado em biodiesel através da
transesterificagdo. Para as amostras em que a biomassa foi recuperada a partir
de centrifugacdo, LF e LM, foi verificada a ocorréncia de carbonila de acido
carboxilico, o que pode favorecer a producdo de biodiesel através de
esterificagao.

Pesquisas realizadas utilizando varios tipos de 6leos tradicionalmente
ricos em triglicerideos constataram que a maioria das bandas de absorgéo na
regido do infravermelho dos grupos funcionais dos triglicerideos foi observada
em torno de 2937 cm™ (deformacdo axial assimétrica de C-H), 2856 cm
(deformacado axial simétrico C-H), 1749 cm™ (deformacéo axial do grupo C=0),
1454 cm™ (deformagdo angular tipo “scissoring” de C-H), 1166 cm’
(deformacédo angular de C-O e C-H) e 709 cm™” (deformagdo angular tipo
“rocking” de (-CH2-)n) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; YANG et al., 2005).
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Figura 32 — Espectro de FTIR do dleo das microalgas em efluentes de LF e LM.
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5.4.3. Analise do extrato por cromatografia em camada delgada (CCD)
A CCD possibilitou a caracterizagao dos ésteres, triglicerideos e acidos
graxos que sao os constituintes presentes no 6leo das microalgas, sendo este
analisado pelo fator de polaridade, o que permite verificar a presencga de cada
constituinte em fungdo da distancia percorrida na placa (Figura 33). Através de
analise comparativa dos padrées aplicados como referéncia na placa

cromatografica foi possivel observar um perfil lipidico desejavel, pois em seus

Transmitancia (%)
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constituintes se fizeram presentes os ésteres de acidos graxos, triglicerideos e
acidos graxos.

Figura 33 — Placa cromatografica do extrato da LF, LF-PAC, LF-CF (A) e LM, LM-PAC e LM-CF

(B).
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A Tabela 21 mostra os valores calculados dos valores de retengao (Rfs)
dos extratos das biomassas e dos padrées utilizados. Vale salientar, que os
valores de Rfs dos extratos também ficaram bem préximos aos relatados na
literatura (BRUM; ARRUDA; REGITANO-D'ARCE., 2009; FROEHNER et al.,
2016).
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Tabela 21 — Fator de retengéo (Rfs) dos extratos das lagoas facultativa e de maturagéo

Compostos LF LF- PAC LF - CF LM LM - PAC LM - CF Padrées
Ester 0,91 0,85 0,94 0,96 0,83 0,96 -
0,55 0,53 0,73 0,66 0,66 0,66
Triglicerideo - 0,65 - 0,58 0,61 0,61 0,66
- - - 0,50 0,50 0,53
Acido graxos 0,35 0,42 0,31 0,41 0,41 0,41 0,41

Assim, verifica-se que o0s resultados obtidos através da CCD
demonstraram qualitativamente a presenga de éster, acidos graxos e
triglicerideos nas amostras avaliadas, confirmando a presenca de substancias
importantes para a producao de biodiesel.

5.4.4. Andlise por TGA da biomassa algal e do 6leo extraido

A fim de quantificar o teor de lipideos, proteinas e carboidratos, foi
realizada analise de termogravimetria com as biomassas secas antes do
processo de extragdo. O comportamento térmico da biomassa microalgal de
LF, LF-CF, LM e LM-CF apresentou quatro eventos e o de LF-PAC e LM-PAC
trés eventos (Figura 34). O primeiro evento corresponde a desidratagdo da
biomassa; o segundo evento refere-se a presenga de carboidratos e proteinas;
o terceiro evento esta relacionado a decomposicdo da fragdo lipidica,
principalmente os triacilglicerideos; e, o quarto evento s6 foi verificado nas
amostras LF, LF-CF, LM e LM-CF que, provavelmente, refere-se a pigmentos,
como clorofila, os quais apresentam elevado peso molecular e encontram-se

frequentemente como constituintes da microalga.
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Figura 34 — Curvas de TGA e DTG da biomassa da lagoa facultativa (A) e da lagoa de
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O alto percentual de material residual, principalmente na LF-PAC e LM-

PAC pode estar relacionado com a presenga de aluminio proveniente do

coagulante utilizado no processo de flotagdo. Isso é refletido nos resultados de

metais pesados na biomassa, onde o LF-PAC e LM-PAC foram os que

produziram a maior quantidade de aluminio. Na Tabela 22 sdo mostrados os

resultados dos principais eventos térmicos da biomassa e suas respectivas

porcentagens de perda de massa.
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Tabela 22 — Eventos térmicos da biomassa das lagoas facultativa e de maturagao.

Amostras Eventos térmicos Temperatura Massa (%)

LF 1° 27 - 174 9,59
2° 174 - 396 41,75
3° 396 - 559 13,32
4° 559 - 988 13,23

Residuos (%) 22,11
LF - CF 1° 28 - 170 6,99
2° 170 - 395 43,34
3° 395 - 596 12,16
4° 596 - 988 11,70

Residuos (%) 25,91
LF -PAC 1° 24 - 184 8,44
2° 184 - 400 45,58
3° 400 - 600 11,27

Residuos (%) 34,71
LM 1° 30-171 9,83
2° 171 -400 43,86
3° 400 - 569 10,25
4° 569 - 988 11,28

Residuos (%) 24,78
LM - CF 1° 24 -175 8,91
2° 175 - 386 35,77
3° 386 - 560 14,94
4° 560 - 988 14,91

Residuos (%) 25,47
LM - PAC 1° 35-185 10,04
2° 185 - 399 38,26
3° 399 - 621 12,91

As curvas TGA e DTG (Figura 35) dos extratos da biomassa da LF, LF-
CF, LF-PAC, LM, LM-CF e LM-PAC mostraram 3 etapas de perda de massa. O
primeiro evento térmico de perda de massa consiste na volatilizagdo do

solvente (n-hexano) e vaporizagao de moléculas de agua.
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Figura 35 — Curvas de TGA e DTG do extrato da biomassa da lagoa facultativa (A) e da lagoa

de maturagéo (B).

120 1,6
A TGA Extrato daLFA DTG Extrato da LFA
100 - 14 A
N\ T TGA Extrato da LFA - CF Hemmme DTG Exirato da LFA- CF
AN 1,2 1
80 A A SETTINTIE TGA Extrato da LFA - PAC §peeseese DTG Extrato da LFA - PAC
3 =1 1 :
< O '
2 60 - =03 0
S < !
40 - a 061 ) !
]
[
04 '
20 A Al
0,2 - S
0
) ) O T T T T
0 200 400 6000 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
12( 1,4
. DTG Extrato da LM
B TGA Extrato da LM 12
100 A Tl ) meme—- DTG Extrato da LM - CF
————— TGA Extrato daLM - CF
s —_ 1 e DTG Extrato da LM - PAC
80 A T eeeeeeees TGA Extrato da LM - PAC i
= % |
< =
e 60 —
2
= | )
20 A
0 |' '

400 600
Temperatura (°C)

200 400 1000

00

| Temperatura (°C) -

Os 2° e 3° eventos térmicos estao relacionados com a decomposig¢ao ou
volatilizag&o dos triacilglicerideos (MARCILLA et al., 2009). Dentre as amostras
analisadas, a que teve maior perda de massa referente a esses eventos foi a
LF — CF, com 84,28% em comparagdo com as demais. Os picos que
caracterizam as temperaturas maximas de degradacdo das amostras (Tabela
23),
provenientes da decomposig¢ao dos triacilglicerideos (produto de pirdlise), ou

possivelmente, estdo relacionados a volatilizagdo dos produtos
eventuais TAG de elevada massa molecular. Os residuos gerados podem ser
atribuidos ao material que nao volatiza e € carbonizado. Na Tabela 23 séo
mostrados os resultados dos intervalos de temperatura dos principais eventos

térmicos dos extratos e suas respectivas porcentagens de perda de massa.
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Tabela 23 — Eventos térmicos do extrato da lagoa de facultativa e de maturagao.

Temperatura maxima

Amostras Eventos térmicos Temperatura Massa (%) de degradagio (°C)
1° 30-182 40,90
LF 2° 182 - 382 47,63 389
3° 382 - 485 5,57
Residuos (%) 5,09
1° 30 - 202 13,88
LF - CF 2° 202 - 330 79,28 453
3° 330-432 5,00
Residuos (%) 1,84
1° 30-190 45,87
LF - PAC 2° 190 - 320 30,09 447
3° 320 — 483 20,28
Residuos (%) 3,76
1° 37 -203 62,63
LM 2° 203 - 305 20,26 354
3° 305 - 379 5,23
Residuos (%) 11,88
1° 41-187 56,14
LM - CF 2° 187 - 321 30,32 384
3° 321-475 9,64
Residuos (%) 3,09
1° 59 - 284 61,50
LM - PAC 2° 284 - 385 20,37 458
3° 385 -498 11,58
Residuos (%) 6,55

5.4.5. Avaliagao de metais pesados (aluminio e ferro)

Conforme esperado, as amostras sem adicdo de coagulante, LF e LM,
foram as que apresentaram menores concentragdes de aluminio e ferro
(Tabela 24). As concentragdes de ferro foram maiores do que as de aluminio
devido alguns fatores como, por exemplo, trechos da rede coletora de esgotos
e do emissario de esgoto bruto para a ETE Ponta Negra serem constituidos por
tubulagées de ferro fundido, a agua de abastecimento pode conter ferro devido
a rede de abastecimento, e a agua de infiltragdo também pode contribuir com
teores desse metal para o esgoto. Para ambos os metais, nessas amostras,
houve uma reducdo na quantidade de ferro apds a extragcdo, provavelmente,
devido as perdas durante os experimentos. E provavel que esses valores
residuais nao estejam em quantidades significativas no 6leo extraido, ja que os
resultados de TGA demonstram um residual baixo nos ultimos eventos
térmicos. Ndo foi possivel realizar as analises de metais pesados no oleo

extraido das amostras de biomassa, pois 0 baixo volume obtido ao longo dos
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experimentos impossibilitava as andlises através do equipamento de absorgao
atobmica disponivel.

Tabela 24 - Resultado quantitativo de ferro e aluminio da biomassa seca e residual.

Biomassa seca Biomassa residual
Amostra Ferro (Fe) Aluminio (Al) Ferro (Fe) Aluminio (Al)

(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

LF 1.611,41 526,00 1.357,82 351,49

LM 1.243,70 282,27 1.070,63 211,49
LF - PAC 5.498,15 66.167,38 4.707,61 35.464,74
LM - PAC 6.595,24 71.935,13 5.293,97 65.768,07
LF - CF 47.075,45 1.970,25 39.531,47 1.595,93

LM - CF 46.827,96 733,94 59.148,39 330,37

As amostras submetidas ao uso de coagulantes apresentaram o mesmo
comportamento de redugdo na concentragdo de metais na biomassa apos a
extracdo, com excecgdo da amostra LF-CF, onde foi observado um acréscimo
nas concentragbes pos-extragdo. Acredita-se que possa ter ocorrido o
fendbmeno da biossor¢gdo, que consiste na capacidade de certos
microrganismos concentrarem metais pesados sem necessitar de energia
metabdlica ou transporte, e pode ocorrer com biomassa viva ou morta
(MOREIRA, 2007; PITRE et al., 2014). A parede celular das microalgas €&
constituida por grupos funcionais ligados a polissacarideos e proteinas que
atuam como sequestrantes dos metais utilizados na flotagdo através do
processo de biossorgao (PITRE et al., 2014).

5.5. Analise comparativa da biomassa de microalgas

Uma das principais vantagens em se utilizar lagoas de estabilizagéo é a
produgdo de biomassa de algas que pode ser usada para diversos fins,
principalmente no ambito energético, como, por exemplo, para a produgéo de
biocombustiveis, apds a recuperagdo da mesma. Viabilizar a recuperagéo da
biomassa nos efluentes garante que os nutrientes e a matéria organica

particulada ndo cheguem aos mananciais ou aos solos, minimizando a geragao
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de impactos ambientais negativos, como eutrofizagdo das aguas e salinizagao
dos solos.

A dinamica de algas consiste em um dos principais responsaveis pelo
tratamento dos efluentes em lagoas de estabilizagdo, sendo influenciada por
fatores fisicos, quimicos e biolégicos, como pH, OD, temperatura, radiagao
solar, caracteristicas do afluente, competicao entre as espécies, etc. A variagao
desses fatores implicara diretamente na qualidade dos efluentes, bem como na
biomassa gerada.

Com base nos resultados apresentados e discutidos anteriormente, é
possivel fazer algumas inferéncias sobre a aplicabilidade da FAD para o pos-
tratamento de efluentes de lagoas de estabilizagdo, levando-se em
consideragao as caracteristicas qualitativas e quantitativas do 6leo produzido.

Foi verificado que o pH ndo é o fator preponderante para o pos-
tratamento através da FAD, utilizando-se PAC, e sim a dose de coagulante.
Isso demonstra que para os efluentes testados ndo é necessario realizar a
corregado do pH, e se pode aplicar o pds-tratamento com o pH natural dos
efluentes. A partir dos resultados foi constatado que a melhor condigdo
operacional foi a do teste que apresentou pH igual a 7, concentragdo de PAC
igual a 100 mg/L, taxa de recirculacdo de 10% e tempo de floculagdo de 15
minutos. Extrapolando-se essas condi¢gdes para o sistema em escala real, é
possivel obter uma produgdo de solidos, em base seca, de 1609 kg/dia na
lagoa facultativa, e 764 kg/dia na lagoa de maturagdo. E, levando-se em
consideragao a produgao de biomassa em fungdo da area das lagoas, obteve-
se 29,2 g/m?.d na lagoa facultativa e 26,71g/m>.d na lagoa de maturagao.

O uso de cloreto férrico (CF) viabilizaria uma recuperagédo de biomassa
de 1099 kg/dia no efluente da lagoa facultativa e 776 kg/dia no da lagoa de
maturacdo. A producdo de algas em funcdo da area foi de 19,9 g/m2.d na lagoa
facultativa e 27,1 g/m>’d na lagoa de maturacdo. A configuragdo que
apresentou os melhores resultados para o pds-tratamento dos efluentes das
lagoas, usando-se CF, foi a com dose de coagulante de 75 mg/L, pH igual a
5,5, taxa de recirculagdo de 10% e tempo de floculacdo de 15 minutos.
Observou-se que, de maneira geral, as eficiéncias variaram entre 60 e 80%
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para todas as variaveis medidas, alcangando em condigbes operacionais
otimas, valores acima de 90%.

Entretanto, € importante avaliar o custo/beneficio quanto a escolha do
coagulante para sistemas em escala real, ja que o uso de cloreto férrico exige
correcao de pH, gerando custos com a compra de reagentes e implantagcédo de
um novo reator para equalizar o pH do efluente. Enquanto que para o PAC tais
medidas ndo seriam necessarias, apesar da biomassa recuperada ser menor.
Atualmente, muitas pesquisas sé&o realizadas para recuperar a biomassa algal
através da flotagdo por ar dissolvido (FAD), pois € uma técnica com custos
reduzidos, desde que sejam adotadas as condigbes oOtimas, considerando-se a
relacdo entre custos e beneficios.

Em termos de massa recuperada nos reatores, € evidente que a lagoa
facultativa permite uma maior remocdo de algas, j& que nesse reator a
biomassa produzida é maior. Além disso, os rendimentos da extragao do éleo
demonstraram que a biomassa da lagoa facultativa possui uma fragao lipidica
maior, o0 que ¢é justificado pela grande quantidade de espécies do taxon
Chlorophyta e potencialmente produtoras de o6leo como, por exemplo,
Monoraphidium sp. e Chlorella sp. O maior rendimento verificado (5,18%) foi
para as amostras da lagoa facultativa, utilizando-se PAC como coagulante. Ja
o menor rendimento (1,33%) foi obtido na lagoa da maturagdo também
utilizando PAC demonstrando que o coagulante utilizado n&o influencia na
quantidade de lipidios extraidos da biomassa. Isso indica que o rendimento da
extragdo depende das espécies presentes na amostra. Gomes (2013) avaliou o
perfil lipidico de um cultivo controlado de Monoraphidium sp. e obteve
rendimentos 6timos para a extragao de 12,51%.

Conforme ja discutido anteriormente, o ambiente de crescimento das
espécies influencia na producao e no armazenamento de lipidios nas células, ja
que na lagoa facultativa existe maior disponibilidade de nutrientes do que o da
lagoa de maturacgdo, além das diferengas nos valores de pH, OD, carga
organica, diversidade fitoplanctbnica, entre outros. Tal fato submete as
espécies a condi¢des de estresse que pode afetar a produgédo de lipidios. Além
disso, este trabalho utilizou uma cultura mista de microalgas, diferentemente do
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que ocorre em diversos trabalhos que avaliam o potencial lipidico dessas
espécies.

Através dos resultados de TGA foi possivel observar que as amostras
dos extratos da biomassa da lagoa facultativa apresentaram maior perda de
massa nos eventos térmicos relativos a fracao lipidica, o que corrobora o fato
de ser mais vantajoso usar a biomassa da referida lagoa para extragao de 6leo
e posterior producao de biodiesel.

Com isso, em termos de escala real, indica-se como viavel tecnicamente
o reaproveitamento da biomassa da lagoa facultativa, utilizando-se PAC como
coagulante no processo de flotagdo, e adotando-se as variaveis operacionais
otimas obtidas neste trabalho, visto que o efluente dessa lagoa apresenta
espécies potencialmente produtoras de O6leo. Apesar do rendimento da
extracdo nao ser elevado, destaca-se que o 6leo extraido das microalgas é
apenas um dos diversos subprodutos que podem ser aproveitados. Levando-se
em consideragdo que a biomassa de microalgas prejudica a qualidade dos
efluentes de lagoas de estabilizagdo e que é possivel dar diversos usos a ela,
fazer uso da mesma como matéria-prima para produgao de biodiesel torna-se
vantajoso.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, através das analises de
TGA, foi verificado que o residual de metais como ferro e aluminio é baixo no
extrato do 6leo produzido, indicando que esses constituintes podem néo
interferir na qualidade do biodiesel. Todavia, & importante que outras pesquisas
avaliem a qualidade do biodiesel produzido apds a transesterificagao, a fim de
identificar a interferéncia de possiveis residuos na constituigdo do biodiesel.

Em relagdo a esta pesquisa, fazer o pds-tratamento através de FAD em
lagoas de estabilizagdo viabiliza um efluente com melhor qualidade para
destinagao no solo, gera economia de area devido a desativacao das lagoas de
maturagéo, e remove uma biomassa que pode ser utilizada para a producédo de
biodiesel e aproveitamento de outros subprodutos.
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6. CONCLUSOES

Foi verificado que o pH ndo é o fator preponderante para o pos-
tratamento através da FAD, utilizando-se policloreto de aluminio (PAC), mas
sim a dose de coagulante, enquanto que para o cloreto férrico, o pH acido &
primordial para obtengdo de boas eficiéncias. A melhor condigdo operacional
usando-se PAC foi a do teste que apresentou pH igual a 7, concentragao de
PAC igual a 100 mg/L, taxa de recirculagcao de 10% e tempo de floculagao de
15 minutos. Extrapolando-se essas condi¢des para o sistema em escala real, é
possivel obter uma produgdo de solidos, em base seca, de 1609 kg/dia na
lagoa facultativa, e 764 kg/dia na lagoa de maturagao.

Ja para o cloreto férrico, os melhores resultados foram para dose de
coagulante de 75 mg/L, pH igual a 5,5, taxa de recirculagao de 10% e tempo de
floculacdo de 15 minutos. Nessa situacdo a recuperacao de biomassa foi de
1099 kg/dia no efluente da lagoa facultativa e 776 kg/dia no da lagoa de
maturagao.

Os seguintes taxons foram observados nas amostras da ETE Ponta
Negra: Bacillariophyta, Cyanobacteria, Chlorophyta, Euglenophyta, e
Ochrophyta. Em relagéo as anadlises quantitativas as espécies predominantes
foram Monoraphidium sp., Synechocytis sp. e Chlorella sp., que de acordo com
a literatura sdo otimas produtoras de acidos graxos saturados e poli-
insaturados.

A analise da espectroscopia de infravermelho (FTIR) detectou bandas de
absor¢do de éster e a analise cromatografia em camada delgada (CCD) a
presenca de éster, acidos graxos e triglicerideos nos extratos obtidos da
biomassa das lagoas facultatva e de maturagdo. Ja a analise
termogravimétrica da biomassa desidratada evidenciou a presengca de
carboidratos, proteinas e lipidios; e no extrato a presenga de triglicerideos.
Dessa forma, o extrato obtido das microalgas identificadas nas lagoas de
estabilizagdo tem o potencial de produzir um dleo rico em triacilglicerideos que
pode ser utilizado na produgao de biodiesel. Também foi observada a presencga
de teores de metais pesados como ferro e aluminio nas biomassas seca e

residual, o que pode restringir seus usos de acordo com o destino a ser dado.
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Apbs a extracao foi verificado que o melhor teor lipidico obtido foi nas
amostras da lagoa facultativa por terem sido algas cultivas naturalmente em
ambientes com altas taxas de carga organica e nutricionais proporcionando
melhor desenvolvimento metabdlico das espécies.

Destaca-se que a biomassa removida pode ser utilizada para diversos
fins, entretanto, em virtude da tematica energética atual, muitas pesquisas ja
confirmaram que as algas sdo viaveis para producdo de biogas, biodiesel e
bioetanol. Viabilizar a produgéo de algas em lagoas de estabilizagao utilizando-
se efluentes como fonte nutritiva para esses organismos promove, de certa
forma, a sustentabilidade na ETE, dando-se um destino final adequado tanto
para a fracdo liquida como para a sdlida.

O pos-tratamento de efluentes de lagoas de estabilizagéo aplicadas ao
tratamento de esgotos sanitarios, quando for inevitadvel o lancamento em
corpos d’agua ou quando se destinar a usos (reuso) que requeiram baixas
concentragdes de solidos em suspenséo.
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