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Resumo

BARROS JUNIOR, L. M~ Estudo da Influéncia de Compostos Recalcitrantesa
Remocdo de Matéria Organica Biodgradavel no Tratam@o de Efluente de
Refinarias de Petréleo.Tese de Doutorado, UFRN, Programa de Pos-Graduemao
Engenharia Quimica, Areas de Concentracdo: EngentarProcessos em Plantas de
Petréleo e Gas Natural, Natal, Rio Grande do Norte.

Orientadores: Profa. Dra. Gorete Ribeiro de Macedo e Prof. Dillibdldo Schmidell

Os despejos liquidos provenientes de refinarias pe&dleo contém elevadas
concentracdes de compostos de dificil degradacads, qiiais destacam-se: fenadis,
amonia, cianetos, 6leos e graxas e 0s aromatica® reopolinucleares: benzeno,
tolueno e xileno (BTX), acenafteno, naftaleno eohiénzeno. Sabe-se que a atividade
de microrganismos pode ser reduzida na presencaulstancias, genericamente
chamadas de inibidores, afetando adversamente asegso bioldgico de tratamento de
aguas residuarias. A escassez de dados na lieratbre o assunto, motivou a
realizacdo de um levantamento bibliografico, obgtdo inicialmente avaliar o estado
da arte. O presente trabalho teve como principgtiob avaliar a influéncia de
moléculas toxicas, presentes em despejos de riefrmde petréleo, na biodegradacao de
matéria organica. Tomou-se como modelo de subsirglcose em virtude de ser um
composto facilmente biodegradavel. O trabalho foiidido em trés etapas: i)
levantamento dos compostos recalcitrantes e imgagsto da estratégia de remocao de
fenol através de processos bioldgico e fotoquirbiotdgico, ii)adaptacdo da biomassa
e iii) avaliacao do efeito inibitério de alguns qoowstos na biodegradacédo da glicose. Os
ensaios de degradacao do fenol foram realizadasnesistema de lodos ativados e em
reator fotoquimico. Os resultados mostraram queogsso fotoquimico — bioldgico foi

0 mais eficiente na degradacdo do fenol, mostramdootencial da utilizagdo do
tratamento combinado, fotoquimico — bioldgico, extagdo ao processo biolégico na
remocao de fenol presente em efluentes industrides.etapa de adaptacéo, foi
empregado um lodo proveniente de uma industriaogeimica. Os resultados
mostraram, para as condi¢cbes operacionais utikzguid = 7,0; OD> 2,0 mg/L; R =

20 dias €6y de 31,2 e 20,4 horas), uma rapida adaptacdo daabga a um despejo
sintético contendo os principais compostos initedopresentes em efluentes de
refinarias de petréleo. Outra etapa deste estudsisiau no uso da respirometria para
avaliacdo da toxicidade dos compostos selecionsalo® a velocidade de consumo de
oxigénio, tanto para biomassa ndo adaptada coma @adaptada a presenca dos
compostos inibidores. O lodo adaptado apresentaormgapacidade de degradacéo,
tendo menor sensibilidade aos seus efeitos toxisometodologia de respirometria
mostrou-se atraente e pratica, pois utilizandorsdises laboratoriais simples e rapidas,
tais como: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), axmélissolvido (OD) e Sdlidos
em Suspensdo Volateis (SSV), é possivel efetuategéo de lodos para a partida de
instalacbes, os quais permitem predizer o compenéonfuturo em sistemas de
tratamento aerdbio, pelo menos no inicio da operaca

Palavras chaves:

Toxicidade, Refinaria de Petroleo, Fotoquimico,|@jco, Adaptacédo, Respirometria.
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Abstract

BARROS JUNIOR, L. M.— Studies of hard-to-degrade compounds influence on
removal of biodegradable organic material from petoleum refinery wastewaters.
Tese de Doutorado, UFRN, Programa de Pés-Graduagédengenharia Quimica,
Areas de Concentracédo: Engenharia de ProcessosaatasPde Petréleo e Gas Natural,
Natal, Rio Grande do Norte.

Orientadores: Profa. Dra. Gorete Ribeiro de Macedo e Prof. Dillibdldo Schmidell

Petroleum Refinery wastewaters (PRW) have haregratde compounds, such as:
phenols, ammonia, cyanides, sulfides, oils andsg®and the mono and polynuclear
aromatic hydrocarbons: benzene, toluene and xyl¢B&X), acenaphthene,
nitrobenzene and naphtalene. It is known that tlveamganisms activity can be reduced
in the presence of certain substances, adversédgtialy the biological process of
wastewater treatment. This research was instigdtedthe small number of studies
regarding to this specific topic in the avaiablerature. This body of work ims to
evaluate the effect of toxic substances on thedgmatlability of the organic material
found in PRW. Glucose was chosen as the model rebsiue to its biodegradable
nature. This study was divided into three partsa gurvey of recalcitants compounds
and the removal of phenol by using both biologieald photochemical-biological
processes; ii) biomass aclimation and iii) evalratof the inhibitory effect certain
compounds have on glucose biodegradation. The pllegoadation experiments were
carried out in an activity sludge system and inhatpchemical reactor. The results
showed the photochemical-biological process to beremeffective on phenol
degradation, suggesting the superioruty of a coetbiphotochemical-biological
treatment when compared with a simple biologicalcpss for phenol removal from
industry wastewaters. For the acclimation step, wsead an activated sludge from
industrial wastewaters. A rapid biomass aclimatmia synthetic solution composed of
the main inhibitory compouns fpund in a PRW wasaotdd using the following
operation condition: (pH = 7,0; DG 2,0 mg/L; R = 20 days &9y = 31,2 and 20,4
hours), The last part was consisted of using resptry evaluation toxicity effects of
selected compounds over oxygen uptake rate to aeajpand non adaptated biomass in
the presence of inhibitory compounds. The adaptsiigdije showed greater degration
capacity, with lower sensibility to toxic effectBhe respirometry has proved to be very
practical, as the techiniqgues used were simplerapdi, such as: Chemical Oxygen
Demand (COD), Dissolved Oxygen (DO), and Volatilessgended Solids (VSS). Using
the latter it is possible to perform sludge setectio beggingthe process; thus allowing
its use for aerobic treatment system's behaciaigiren.

Key Words:

Toxicity, Petroleum Refinary, Photochemical, Biakad, Aclimation, Respirometry.
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Vmax— Maxima velocidade de formacédo de produto da reacao (mg P/gbiomassa.min)
Ku —Constante de Michaelis-Menten (mg.L™"
C, - Sinal do eletrodo (mg/L)
ko, —Constante de atraso do eletrodo (min™)
K a —Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigéni (min?)
QO, —Velocidade especifica de respiracdo (mgQ,/gSSV.min)
QO,_Andrews —Velocidade especifica de respiragéo obtida pelo (mgQ,/gSSV.min)
modelo de Andrews

QO,X — Velocidade de respiragéo (mgQ,/L.min)
m, - Coeficiente de manutencéo para ® O (g O/gSSV.h)

Y, - Fator de converséo de,@ara células (g cel/lgQ)



U - Velocidade especifica de crescimento

Mmax — Velocidade maxima especifica de crescimento

Y xi0 —Fator de conversao de oxigénio para células

f, —Relacdo Alimento/microrganismos

rop - Velocidade de variacdo da concentracdo de OD na fas

liquida

r, - Velocidade de variacdo de OD devido a aeracéo

r. - Velocidade de variacdo de OD devido ao consumo para

oxidacdo da matéria organica

rap - Velocidade de variagdo de OD devido a absor¢aoxigénio

', - Velocidade de variagdo de OD devido ao efeito hiticd

A — Area sob o pico do respirograma registrado

Ao, —Area sob o pico do respirograma registrado antesdig&o
da substancia teste

A; —Area sob o pico do respirograma registrado aposigo da
substancia teste

| — Inibicdo

V reator— VOlumMe do tanque de aeragéo

X — Concentracao celular

Rs— ldade do lodo

MX, - Massa de lodo no sistema

ME; - Descarga diéria de lodo de excesso

V1 —Volume total de liquido

Xy - Concentracao de soélidos volateis no reator

Xue - Concentracao de sdlidos volateis na linha de recicl

0y - Tempo de detencéo hidraulico

g - Vazao volumétrica de lodo excedente

R —Razéao de recirculacdo

R? — Coeficiente de correlagéo

DQO. —DQO na entrada do processo

DQO, —DQO na saida do processo
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1. Introducao

No decorrer deste século, varios tipos de tratamndmtefluentes industriais 1vram
desenvolvidos e aperfeicoados com a finalidadeteiruar a poluicdo causada pelo
lancamento de &guas residudrias industriais emosod¥gua receptores. Com o
desenvolvimento de novas tecnologias, os efluemtegenientes das industrias vém
sofrendo constantes alteracdes em suas composHibages da inclusdo de grande
namero de compostos quimicos utilizados ou geradss linhas de processamento
industriais.

Sendo um dos setores industriais onde o enquadtarasmormas ambientais se
torna mais urgente, a industria do petroleo tem seass sistemas produtivos varios
processos onde as correntes de efluentes aquost8mcaltas quantidades de
compostos toxicos, 0s quais provocam danos clarosego ambiente (Piras, 2000).

Dentre outros compostos de dificil degradacdo ptesenesse tipo de efluente
liquido, destacam-se nitrogénio amoniacal, 6leograxas, cianetos, sulfetos e os
aromaticos mono e polinucleares: benzeno, compad&idlicos, tolueno, xileno,
acenafteno, naftaleno e nitrobenzeno (Damato, 1997)

Diante da crescente preocupacdo com a qualidadeagaas, do crescente
desenvolvimento da industria de processamento to@e® e da responsabilidade sécio-
ambiental que este tipo de industria tem com aedade e 0s ecossistemas que
circunvizinham suas unidades industriais, faz-sees®ario buscar alternativas de
reduzir a presenca de compostos toxicos nos eflsesd industria de petroleo ou
desenvolver processos que permitam a sua eliminacao

O processo fotoquimico tem se apresentado nos adtiemos como uma
importante alternativa em tecnologias aplicadamam ambiente através de processos
de degradacdo de substancias organicas em efllieptielos e gasosos. No tratamento
de efluentes liquidos, a sua aplicacdo nas ind8sasta aumentando, principalmente
como um processo de pré-tratamento para dimintokiaidade e posterior tratamento
bioldgico.

Até o0 momento, os métodos de tratamento biolégitstituem o0 processo mais
econbmico de tratamento secundario de efluentesaggendo um exemplo classico de
aplicacdo bem sucedida de processo em grande esaabxrea de biotecnologia,
resultante da aplicacdo de conhecimentos coordsrdengenharia e da microbiologia
(Santiago, 1985).
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Os microrganismos tém demonstrado serem capazesledeadar diversos
compostos presentes no meio ambiente. No entatie;s®e que a atividade enzimatica
pode ser reduzida na presenca de substancias dcmnagd inibidores, afetando
adversamente o processo biolégico de estabilizaggmluentes.

A degradacao de alguns compostos organicos presenteefluentes industriais
pode ser realizada de maneira eficiente quando idade de tratamento possui
microrganismos que ja se encontram adaptados gaaradmpostos. Entretanto, quando
0 in6culo a ser utilizado ndo apresenta os microsgaos adequados para essa
finalidade, torna-se necessario adaptar esse moéeutorna-lo capaz de degradar
a relacdo de degradabilidade dessas substanciase gieseja remover com a atividade
dos microrganismos, o sistema podera produzir etiisecom baixas concentracfes de
compostos de dificil degradacgéo (Costa, 1999).

A busca de formas de determinacao da concentragéie de um dado composto
inibidor levou a proposi¢cdo de um namero considdrde metodologias experimentais
em escala de laboratorio. (Ros, 1993).

Entre esses métodos, a respirometria, objeto delesto presente trabalho, é
utilizada para determinar a velocidade de processetbdlicos nos sistemas de
tratamento aerdbio com lodo em suspensédo. Ros Y H@98onstrou a utilizacado deste
método para a avaliacdo da toxicidade de poluerdpscificos em sistemas de lodos
ativados.

O método tem se mostrado bastante pratico, exaataasos quando se faz
necessaria a inclusao de anélises de compostadfesye As analises laboratoriais sao
simples e rapidas, tais como: Demanda Quimica dggédiw (DQO), oxigénio
dissolvido (OD) e Sdélidos Suspensos Volateis (SS€pdo executavel com aparato
existente em laboratoérios de pequeno e médio portes

Porém, como todo método de avaliagdo de toxicidadeterpretacdo dos dados
obtidos € um grande desafio, sendo ainda necegs@smuisar o efeito de diferentes
condicOes operacionais e inoculos. Por esta raz@mu-se o presente trabalho, que € a
parte integrante de uma linha de pesquisa do Labsarade Engenharia Bioguimica
(LEB-UFRN) no Programa de Pés Graduacdo em EngenQaimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, tendo por objetikiacipal avaliar a influéncia de
moléculas téxicas, presente em despejos de refde petroleo, na biodegradacéo da

glicose.
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Os objetivos especificos que nortearam este tralfatam:
. Selecdo dos principais compostos recalcitranteseptes em efluentes de
refinarias de petréleo;
. Comparacdo do desempenho do processo biolégicoetando ao processo
combinado: fotoquimico-bioldgico para remocgéo dmfe
. Utilizacdo da técnica de respirometria para avabtaga toxicidade de alguns
compostos selecionados, na biodegradagdo da glemeebiomassa n&do adaptada e
adaptada a presenca destes compostos;
. Adaptacdo da biomassa de sistemas de lodos ativadosstura sintética

caracteristica de refinarias de petroleo.

Para uma melhor compreensao dividiu-se este tralghcapitulos. Iniciando-se
por esta introducdo, correspondente ao Capitul®sl Capitulos 2 e 3 abrangem a
revisdo da literatura, compreendendo tépicos tesree 0 estado da arte relativo aos
processos biolégicos, fotoquimico, transferéncia aobegénio, respirometria e
mecanismos de inibicdo aos microrganismos.

No Capitulo 4 descreve-se a metodologia experirhaplecada a operacdo dos
sistemas de lodos ativados, reator fotoquimicaleagdo da técnica de respirometria
para avaliacdo da toxicidade de efluentes indusstria

Os resultados obtidos experimentalmente s&o apeeken e discutidos no
Capitulo 5 e serviram como base para as conclussesitas no Capitulo 6. Por fim, no
Capitulo 7 estdo apresentadas as referéncias ¢idfiicas consultadas para realizacéao

deste trabalho.
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2. Aspectos tedricos

Neste capitulo foi realizada uma revisdo bibliogeafsobre tratamento de
efluentes de refinarias de petréleo, destacandeito €a presenca de cargas tOXiv.. N0
tratamento biolégico. Inicialmente, foi realizadm levantamento das principais fontes
de geracao de despejos no processo de refino masspos de tratamento de efluentes
mais utilizados neste tipo de industria. Nos iterg 2.4 e 2.5, sera apresentada uma
descricdo dos processos fotoquimico e biologicatatdando o processo de lodos
ativados para remocao de matéria organica e amdmastudo sobre transferéncia de
oxigénio e respiracdo microbiana, bem como a técmle respirometria para a
quantificacdo de cargas toxicas, serao apresentexosens 2.6 e 2.7. Por fim, no item
2.8 sera realizada uma descricdo sucinta dos paiscimecanismos de toxicidade aos

microrganismos.

2.1 Geracao dos despejos de refinarias de petréleo

Os efluentes industriais tém origem nas aguagzaditis na area de processos e/ou
utilidades industriais. Sua caracterizacdo estdemamente ligada a natureza da
indUstria, das matérias-primas processadas, dpasetke transformacéao utilizadas no
processo, da incorporacao de substancias indesegaagua, do porte da industria e do
modelo de gestdo empregado.

Os efluentes em uma refinaria s&o divididos emrdasecorrentes, de acordo com
suas caracteristicas, com a finalidade de propmacimaior economia e efetividade ao
seu tratamento. Segundo Novato et al. (2006), axipais fontes de geracdo de

efluentes oriundos de processos de refino sao:
. Transferéncia e Estocagem do Oleo Cru e dos Derévad

A producéo de um poco de petréleo se constitui nomiséura de 6leo, agua e gas
natural. Apesar da separacdo da agua do Oleo duvatransporte, parte da agua de

fundo se acumula durante a estocagem. Essa aguanti&o, com um alto contetdo de

matéria organica.
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O armazenamento dos produtos finais pode geragrgfla alcalinos de alta DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio). J& os efluentashdos da limpeza dos tanques
podem conter grandes quantidades de Oleo, solislosuspensdo e terem alta DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), compostos de enxdiien, fenol, lodo, borras,

cianetos, solidos suspensos, amonia, metais,dadi@aie emulsdes.

. Dessalinizac¢&o do Oleo Cru

O processo de dessalgacdo é um grande contrilpandea geracdo de efluentes
de processo. Ele gera uma lama de dessalgacéo eoureate quente de efluentes, que
normalmente € enviada para a estagéo de tratamemituentes.

Os efluentes oriundos da etapa de dessalinizac@tedocru possuem alta DBO,
alta DQO, oleo livre e emulsionado, aménia, fengddidos em suspenséao e altos teores

de cloreto.

. Fracionamento — colunas atmosférica e a vacuo

Os efluentes das etapas de destilagdo sdo geradopam dos fracionadores. Os
condensadores barométricos, que sao equipameilipadats para promover a reducao
da pressao na destilacdo a vacuo, também geraemiffuque contém emulsdes de 6leo
em agua muito estaveis, acidos inorganicos, sslfdétidrocarbonetos, aménia, coque,

sais inorganicos, fendis e salinidade.
. Extrac&o de arométicos de 6leos lubrificantes

O processo de desaromatizacéo a fenol em Olecsobasiutilizado para correcao
do indice de viscosidade (IV). Na secdo de pugficado solvente (fenol) ocorre a

separacao do solvente da fase aquosa. Qualquentiese operacional pode gerar um

efluente com alta concentracéo de fenol.
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. Craqueamento Catalitico

O efluente do craqueamento catalitico € geradoretificadores a vapor e nos
topos das fracionadoras. Essa € uma das etapasagiuz maior quantidade de efluente
alcalino, que possui altas DBO e DQO, teor de Owifetos, ambnia, compostos

nitrogenados, cianetos, fenois e tiofenos.

. Coqueamento

O efluente do cogueamento € altamente alcalindgoosulfetos, amoénia, solidos

em suspensao e tem alta DQO.

. Hidrotratamento

Os efluentes s&o gerados principalmente nos vasasnuadores das
fracionadoras e nas retificadoras a vapor, e costédfatos e amonia, podendo também
conter fendis. Esses efluentes séo tratados emdestae tratamento de efluentes nas
préprias refinarias, e ap0s este processo, ou eZmvidlas a corpos receptores, ou sao
enviadas para estacdes de tratamento de eflueitisgs, variando de acordo com a
legislacao local vigente.

Dois sistemas sdo empregados no tratamento dantasde efluentes industriais
de uma refinaria: as esgotadoras de agua acidestagxdes de tratamento de efluentes
industriais. As esgotadoras de agua acida sdo gagas nas unidades de processo para

o pré-tratamento das aguas contendo alta concaotde HS e amoénia. Estas aguas

sao tratadas diretamente nas unidades de processque sao geradas, pois sao
altamente nocivas a saude humana.

As estacdoes de tratamento de efluentes industtratem todas as aguas
contaminadas pelos processos industriais da refin@s fatores locais como o clima,
critérios de disposicdo, espaco disponivel e outmassideracdes podem influenciar
tipos diferentes de processos de tratamento dégizess para chegar a um nivel de
tratamento adequado para o efluente final. Os psosede tratamento destes efluentes
tém, entretanto, similaridades nos seus objetin@ximizar a recuperacao de 6leos e

minimizar o despejo de outros poluentes.
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2.2 Tratamento de despejos de refinarias de petrae

Neste item sdo apresentados 0s processos de tnabammais utilizados no
tratamento de aguas residuarias de refinarias tlélge O trabalho desenvolvido por
Damato (1997) contém uma revisédo bibliografica sadste assunto que € descrito a

sequir:

. Separador de 6leo API

A separacgédo de 6leo por gravidade, através de paragor de dleo
tipo API, é largamente utilizada para remocao dierig menos denso que a
agua, como Oleo flotavel e graxas, ou materialnsedidvel. Os solidos
oleosos séo separados por flotacdo gravitaciongljanto a fracdo oleosa é
removida pelo raspador, retornando a unidade déad@® basica.

Os principais fatores que determinam o projeto efmasador de 6leo
sdo: a) densidade do 6leo; b) densidade da agidaées; c) temperatura da
agua residuaria; d) presenca ou auséncia de eraplspeoncentracdo de
sélidos em suspenséo.

Na maioria das refinarias, as concentragbes des&degraxas no
despejo bruto séo inferiores a 80 mg/L. Segundd E878), a separacao de
6leos em separadores APl é uma das formas maisnefis e econdmicas
para o tratamento de aguas residuarias de refindeipetroleo.

Poucos trabalhos foram realizados visando eviderci@mocao de
hidrocarbonetos aroméaticos polinucleares por sepega APl. Em revisdo
realizada pelo Ministério do Meio Ambiente de Omtarconstatou-se que,
entre os aromaticos polinucleares que apresentaoresaconcentracdes no
despejo bruto estdo: acenafteno, fluoreno, naftakerfienantreno. A maior
parte dos hidrocarbonetos aromaticos polinuclesgiegemovidos no sistema

API e pelos flotadores com ar induzido.

. Flotacéo

O emprego de ar comprimido para flotacdo € um gsmlabitual no
tratamento de efluentes em refinarias de petrédste sistema é, geralmente,

precedido de um separador de 6leo gravitacional rqoeve as maiores

guantidades de 6leo livre e de matéria em suspenséao
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Emprega-se o ar comprimido para diminuir a dengidgzarente dos
sélidos. O método consiste na saturagdo do efludgtédo (total ou
parcialmente) com ar, a uma pressao de 170 a S(bsBa agua pressurizada
€ mantida em um tanque por um periodo de aproximexie dois minutos
e, entdo, é liberada a pressdo atmosférica no ¢adguflotacdo. A rapida
reducdo da pressdo resulta na formacdo de bolhaar,dde tamanho
extremamente reduzido, que aderem as particulasuspensédo, sélidas e
oleosas, que séo recolhidas por meio de raspadores.

Para facilitar a agregacdo de bolha as particulags] varias
refinarias de petréleo utilizam a coagulacdo evaufbcédo antes da flotacéo,
obtendo-se a remocéo de 70 a 75% de Oleos e gExas35% de solidos em

suspenséao e entre 20 e 70% de DBO.

. Controle do pH

Normalmente a neutralizagdo é um procedimento Bagdes no
tratamento de efluentes de refinarias de petré#to.se deve ao fato de que
muitos dos efluentes oriundos do processo de refisoaltamente acidos ou
alcalinos. Embora os efluentes de diversas linlegasns individualmente,
altamente acidos ou alcalinos, o efluente combinadigeiramente basico,

situando-se em um pH de 7 a 10.

. Coagulacéo e precipitacao

O emprego de coagulantes é eficiente em deternsnbdlbas de
efluentes de refinarias. Para o referido autorplacacdo deste processo na
remocdo dos poluentes pode ser determinada enaasedhboratério pelo
emprego do ensaio de jarros, verificando-se assiaiteracdes de compostos
organicos ou de poluentes criticos que estejama@roentracdes acima das
permitidas na legislacao.

Entre os coagulantes mais empregados estdo oosddaaluminio, o
cloreto férrico e o cloreto de aluminio. As vezespaoprias substancias
presentes nos residuos servem como coagulantesp) &m caso de
bicarbonato de célcio e carbonato de magnésio. [isteesso é bastante
eficiente na remoc¢éo de matéria em suspensao rcartoacdo de 6leo pode
ser reduzida a seu nivel de solubilidade. A DBOsdlestancias presentes

inicialmente como coldides é parcialmente removida.

. Tratamento biolégico do efluente
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O tratamento biologico é intensamente utilizado reséduos liquidos
de refinarias. Filtros biolégicos, lagoas aeradasprincipalmente lodos
ativados, tém sido utilizados com bons resultafios.algumas refinarias, o
tratamento biol6égico tem-se limitado a efluentepeefficos, geralmente
contendo compostos fendélicos. Com as crescentgéreias legais, ha uma
forte tendéncia para o tratamento bioldgico do esfte total, excluindo
somente aguas pluviais de areas livres de oleo.

Os compostos fendlicos sdo conhecidos como os ipaisc
contaminantes, junto com outros derivados de hahmmnetos. O tipo e a
guantidade destas substancias dependem inteiramiernieocesso de refino
utilizado.

2.3 Degradacao por reac¢ao fotoquimica

Efluentes liquidos contendo substancias organidasbiodegradaveis, ou mesmo
toxicas, sdo gerados por uma grande variedade ategsos industriais. A oxidacao
dessas substancias por processos fotoquimicoseafaliticos consiste em alternativa
de interesse industrial crescente, pois geram-bstémcias menos toxicas, ou mais
facilmente degradaveis, podendo ocorrer a oxidag#uopleta (formando-se GCe
H.O). A aplicacéo de tais processos no tratamentefldentes tem sido estudada nos
ultimos dez anos, podendo ser vidvel em locaisrdadg concentracdo industrial. A
reacdo fotoquimica de Fenton é considerada conteraativa mais promissora quanto
a aplicacdo industrial no tratamento de efluertiagendo na literatura vérias citacdes
de aplicacdeflipczynska-Kochany, 1991; Pignatello, 1992).

O processo foto-Fenton pode ser descrito como wninacado de D, com
fons F&*, em presenca de radiacdo UV. A primeira etaparocegso consiste na reacao
de Fenton (2.1).

Os fons F& sofrem fotdlise (2.2), pela acdo da radiacdo Wdyrindo-se ao seu
namero de oxidacao inicial, os quais reagem novéemeom o HO, conforme a

Equacdo (2.1), promovendo uma continua fonte deaiachidroxila.
FE&* it Hy0p — FE'5q+ OH + OH (2.1)

Fe*aq +H,00M & Fe®* aq +H* + OH" (2.2)
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Os radicais hidroxila formados reagem com as espémiganicas presentes no
meio (RH), promovendo a oxidacdo das mesmas (g€&dando substancias menos
toxicas que possam ser degradadas por procesdogitns que sdo as formas de

tratamento mais baratas para remoc¢ao de compag@rs cos.

OH +RH - H,0 + R (2.3)

Um exemplo classico dessa reacdo € a decomposidendl. Nesta reacdo
ocorre o rompimento do anel aromatico gerando garmduto final gas carbdnico, agua
e alguns &cidos (acético, férmico, maldnico, oxdlietc.) que podem ser facilmente

degradados por processos biolégicos.

2.4 Tratamento secundario de efluentes

2.4.1. Considerag0es iniciais

O processo biolégico para tratamento de efluentteapém conhecido como
tratamento secundario, depende da acdo de miciengas e reproduz, em uma
unidade previamente projetada, os fendmenos bamégjue ocorrem na natureza.

Os microrganismos utilizam a matéria organica presao efluente como fonte
de carbono e a transforma em substancias quimitgees, como: sais minerais, gas
carbonico e outros. Obviamente, nem toda matéganica sera transformada, sendo
gque as substancias quimicas mais resistentes s&omiadas persistentes;

recalcitrantes; refratarias.

No tratamento secundario, 0s mais usados sao:

. Processo de lodo ativado;
. Filtro bioldgico;
. Lagoas de estabilizagdo aerdbias (facultativa adagr
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2.4.2. Tratamento aerébio de efluentes

Quando um efluente com componentes biodegradavieisg@ddo em um corpo
receptor ha um decréscimo da concentracdo de oaig@moximo ao ponto de
langamento se estabelece uma populagcdo microbiaeadgsdobra as substancias
organicas consumindo o oxigénio dissolvido da agua.

Nos processos biolégicos de tratamento o fendmerdedradacao bacteriana, tal
como observado nos cursos d’agua, € a essénceudareionamento.

A remocdo da poluicdo dos compostos de carbonofratamento aerobio,
emprega uma microbiota altamente heterogénea (Bsaja que metaboliza as
substancias organicas, levando a produtos de niistabg principalmente ao CQe
H,0.

Os processos aerdbios de tratamento caracterizgmetaeheterogeneidade. A
biomassa € constituida de diversas espécies macradyi incluindo predominantemente
bactérias, fungos e protozoarios. As substancg@naras presentes no efluente podem
se apresentar na forma solavel, coloidal ou pdatitaue a sua composicdo quimica
pode ser variada. Segundo Dezotti (2003), a remogéo material poluente

biodegradavel pela biomassa pode seguir as seg@tapas (Figura 2.1):

1 — adsorcdo e absorcdo de poluentes organicoglaisloou soluveis pelos flocos
bacterianos (fenémeno fisico-quimico).

2 — degradacdo das substancias adsorvidas peladacé&azimas extracelulares que
transformam estruturas moleculares complexas eréaulals simples assimilaveis.

3 — metabolizacdo de substratos no interior daslasl Essas reacdes bioquimicas
fornecem energia para a sintese celular.

4 — auto-oxidacdo progressiva dos contetdos cebjlé&némeno que € acentuado em
caréncia de substrato e que provoca a devolugamneio de diversos produtos

organicos.
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Substancias Organicas

A 4
Biossor¢do nos flocos e/ou filmes

A 4
Atuacéo de enzimas extracelulares

Absorcdo das moléculas pelas células

v » CO, + H,0

0, Metabolizag&o a
EE— L » Produtos organicos

—» Novas células

Figura 2.1. Etapas de remocao de matéria orgaelesbpmassa. Fonte: Dezotti (2003).

2.5 Lodos ativados

Dentre 0s processos aerohios, o processo de Indnl@t um dos mais aplicados
e também de maior eficiéncia, sendo o mais utiizath localidades de grande
concentragdo urbana.

O termo lodos ativados designa a massa microbicalénta que se forma
guando esgotos e outros efluentes biodegradavesubiinetidos a aeracao.

A biofloculagdo € governada pelo estado fisiolégies células, ndo sendo um
privilégio de uma espécie. O efeito que pareceritwrit a biofloculagdo esté ligado a
excrecao ou a liberacéo, apos a lise das célutapplimeros ou polissacarideos. Estas
moléculas agem como polieletrdlitos de sinteseaepsute fixa as células como um
revestimento aderente (Dezotti, 2003).

Desta forma, em um floco microbiano, tém-se vanosrorganismos presentes
unidos por polimeros.

A primeira unidade, em escala real, para tratamdatesgotos foi instalada no

ano de 1914 em Manchester (Dezotti, 2003). Destimanprocesso de lodos ativados
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ganhou grande difusdo e incorporou modificacdesidés, mantendo-se ativo no
mercado de processos de tratamento de efluentes.

Atualmente, o sistema de lodos ativados é amplamatitizado, em nivel
mundial, para o tratamento de despejos domeésticodustriais, em situacdes em que
sd0 necessarios uma elevada qualidade do eflueetdugidos requisitos de area. No
entanto, o sistema de lodos ativados inclui umcendie mecanizacdo superior ao de
outros sistemas de tratamento, implicando em unemagfo mais sofisticada e em
maiores consumos de energia elétrica (Dezotti, 2003

O principio do lodo ativado é que, em um reator,ausomunidade de
microrganismos € constantemente fornecida juntamenm a matéria organica e
oxigénio. Os microrganismos consomem a matérianargd& transformam por meio de
metabolismo aerdbio em biomassa microbiana novadedd de carbono, agua e
minerais.

A Figura 2.2 mostra o esquema basico de um sistrlado ativado: o reator
biologico opera com sua capacidade tomada por oom isto. No licor misto os
flocos de lodo sdo mantidos em suspensao atravagi@dgdo provocada pela aeracéo,
que também fornece o oxigénio necessario pararagd§po das ceélulas. A entrada
continua de agua residuaria afluente causara argestambém continua de licor misto
para o decantador, onde havera separacao da fate s0 lodo e a fase liquida — o
efluente. O efluente é descarregado, enquanto gue go lodo é recirculado para o

reator biol6gico (Haandel & Marais, 1999).

mecinica

| Oxigenacio

Esgoto bruto Decantador Esgoto Reatorfres) licor

- primério " " Riologi misto
Afluente (opcional) =

_—
Efluente

Decantador
de lodo

lodo de retorno

Lodo de excesso
(lodo secundario)

lodo primario Digestor Lodo estabilizado
de lod
e lodo p/ destine final

Figura 2.2. Representacdo esquematica do prindgifancionamento do sistema de

lodo ativado. Fonte: Haandell e Marais (1999).
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Na Figura 2.2 observa-se ainda que no sistema halestarga proposital de lodo
ativado. Esta descarga se torna necessaria, peejaeela o crescimento continuo de
lodo no reator provocaria um aumento da sua coraggEd. Entretanto, na pratica, a
concentracdo de lodo ndo pode exceder um determwedr maximo, garantindo o
funcionamento adequado do decantador de lodo conuade de separacdo de fases.
Quando esse valor da concentracao € atingido, &aescarga de lodo, de tal modo que
no reator biolégico se mantenham massa e concéntdeglodo constante: a descarga €
igual ao crescimento de lodo. O lodo descarregadgistema chama-se de lodo de
excesso (Haandel e Marais, 1999).

Existe a necessidade de encontrar um método adeqead o tratamento e a
disposicéo final do lodo de excesso. Na praticdpdp de excesso geralmente €
submetido a um processo biologico de estabilizag#o, objetivo € reduzir a fracao de
material vivo (qQue é biodegradavel) no lodo, ewtara putrefacdo do mesmo. Em
seguida remove-se grande parte da agua do lodendisse um produto final sélido ou
semi-solido, que pode ser usado na agriculturargerrado ou incinerado.

Com relacdo a morfologia dos aglomerados microlsiams microrganismos
presentes nos sistemas de tratamento, em geraglemeram na forma de flocos
microbianos ou de filmes (biofilmes).

Esses aglomerados sao constituidos de célulasbi@nes envolvidas por uma
massa organica de exopolimeros extracelulares. sEss®polimeros celulares
funcionam como uma espécie de “cola” entre 0os nmgamismos, € como se fossem
“barbantes” amarrados nas membranas celulares {iDe&03). Uma ilustracdo de um
floco de lodo ativado € apresentada por Von Sge(li997) na Figura 2.3.

No caso de flocos microbianos, a aglomeracéo setdénivel, que as dimensodes
dos flocos conduzem a uma decantacao relativamépiga. Assim, a separacdo das
células do efluente tratado se faz com relativgpbomdade. Algumas aglomeragdes
microbianas apresentam numero apreciavel de pratiosoou formacdes bacterianas na
forma de filamentos, sendo que neste caso os fleedem apresentar dificuldades de

decantacéao.
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Particulas coloidais

% 4 aderidas

Bactérias filamentosas
(estrutura rigida do floco)

Bactérias formadoras
de floco

Figura 2.3. Esquema de um floco de lodo ativ&kadote: Von Sperling (1997).

A DQO do despejo, que corresponde a fracdo de imatéganica do despejo
guimicamente oxidavel, decresce com o tempo, adaeglie o substrato sofre oxidacao
por via bioldgica, isto €, vai sendo metabolizadeelog microrganismos
aerdbios/facultativos presentes no lodo ativad@@O remanescente, apos um longo
periodo de aeracdo, corresponde a concentracaabdtrato ndo-biodegradavel do
efluente.

Concomitantemente com o decréscimo da DQO, a ctacéo de sélidos
aumenta no intervalo de tempo correspondente amoirda aeracdo, pois, nesse
intervalo, é elevada a concentracdo e a dispaéloié de substrato metabolizavel pelos
microrganismos, que o incorpora para a formacdoa@s células e para atender as
suas demandas energéticas. Essa fase € denomasaddef sintese, na qual a taxa de
producao de novas células excede a taxa de suaidést

Assim, 0s microrganismos consomem o0s poluentesfldenége como fonte de
carbono, para suas demandas energéticas e pataiprodtras células. Este processo
apresenta excelentes remocfes de DQO, mas ha o prea grande producédo de
lodo que tera também que ser disponibilizado. Quamdior for a vazédo do efluente
maior a producao de lodo e menor a eficiéncia dmcgeso. Maiores tempos de

retencdo, no entanto, necessitam de maiores geEasem sempre estdo disponiveis.
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Ha trés classes para os processos de lodos atidesosito para esgotos, que
variam o tempo de residéncia e a concentracaoaleassa no reator. A escolha vai
depender da eficiéncia desejada e da area dispqskee a implantacdo do processo.
Essas classes sao facilmente acessiveis na Irer@tan Sperling, 1997; Haandel &
Marais, 1999; Metcalf e Eddy, 1991).

O funcionamento do processo estd condicionado qaglacidade de decantagéo
do lodo. Para esgoto domeéstico a literatura, xelatente abundante, permite indicar
faixas operacionais, que asseguram boa sedimedéatal do lodo, viabilizando o
processo. Para efluentes industriais, devido aespacificidade, deve ser realizado um
trabalho experimental para assegurar um projeteriaso de lodos ativados (Dezotti,
2003).

A idade do lodo (B indica o tempo médio de permanéncia do lodo stersia e €
definida como a razdo entre a massa de lodo peesergistema e a massa descarregada
diariamente (Haandel & Marais, 1999). Quando o lddoexcesso é descarregado do

tanque de aeracao; ¢ igual a X, e a idade do lodo pode ser representada por:
R. = r — "rfr — Tr (24)

onde:

Rs = idade de lodo (dia)

MX4 = massa de lodo no sistema (mg)

ME; = descarga diaria de lodo de excesso (mg/dia)

V: = volume do reator (L)

Xir = concentracdo de solidos volateis no reator (g/L)

Xire = concentracdo de solidos volateis na linha deloe(m/L)

g = vazao volumétrica de lodo de excesso (L/d)

A Equacdo (2.4) pode ser escrita também de outnaafo

q= (2.5)

Vi
R
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A equacao (2.5) expressa que a vazdo de lodo dessxc “q’, quando
descarregada do reator bioldgico, € uma fracdg déRvolume desse reator, ou seja,
num periodo de Rlias descarrega-se um volume de licor misto, iggakle presente
no reator bioldgico.

A idade do lodo é a variavel operacional mais irtgde do sistema de lodos
ativados, de modo que a escolha do valor dessdegaré de grande importancia. Em
climas tropicais é bastante utilizada uma idadedo curta (R= 2 a 3 dias). Todavia o
pequeno tempo de permanéncia do lodo € insuficipat@ respiracdo enddgena
extensiva. Desse modo o consumo de oxigénio nensisisera relativamente baixo,
mas, em compensacao, a producdo de lodo serd granftacdo de lodo ativo no lodo
de excesso sera elevada. Desse modo precisa-sartleg) unidades de tratamento de
lodo, enquanto o volume do reator biologico é nedatente pequeno (Guimarées,
2003).

Uma desvantagem de uma baixa idade de lodo é gpeedadores de bactérias
livres ndo se desenvolvem. Desse modo a qualida@fiukbnte de sistemas com baixas
idades de lodo ndo é muito boa: o lodo ativo cotopads bactérias ndo agregadas tende
a ser descarregado junto com o efluente conferimada DBO relativamente alta e uma
turbidez elevada, devida a presenca de coloideséies livres). No caso de uma idade
de lodo acima de 3 a 5 dias (temperaturas acimd 8R63), os predadores das bactérias
livres se desenvolvem bem e o efluente tera uma DB baixa (na faixa de 5 mg/L)

e um aspecto limpido com baixa turbidez, se o dadan secundario funcionar bem
(Guimaraes, 2003).

Uma vez escolhida a idade do lodo, essa deve s@idaano sistema através da
descarga adequada do lodo de excesso. Essa depoaeaer feita diretamente do
reator biolégico (o chamado controle hidraulicodide de lodo) ou entdo da vazéo de
lodo de retorno. Se o lodo for descarregado daaloretorno, tem-se a vantagem de
descarregar um volume menor do lodo de retornaugaeste lodo € mais concentrado.
Esta vantagem deixa de existir quando se aplicadensador de lodo de excesso: este
adensador fornecera a mesma concentracdo de lodosaatb independente da
concentracdo de lodo que nele entra (Guimar&e8)200

Um tipo particular do processo de lodos ativadosdé aeracéo prolongada (AP).
A idéia basica deste processo € a de reduzir, dnmeagossivel, o excesso de lodo
ativado produzido. Essa reducao da concentracdoddeé conseguida pelo simples

aumento do tempo de aeragéo, ou seja, pelo aurderiempo de residéncia no reator.
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Dessa forma, o excesso de lodo é consumido poraedp enddgena. Se operada de
forma adequada, a planta de tratamento de despeosAP ndo produz efeitos
deletérios ao meio ambiente (odor) podendo, pataar instalada em locais de grande
concentracdo populacional.

As condi¢cbes operacionais para o tratamento dergég por lodos ativados sao
resumidas na Tabela 2.1 (Dezotti, 2003).

Tabela 2.1. Condi¢Ges operacionais para o prockskmlos ativados. Fonte: Dezzotti

(2003).
Variaveis Valores
pH 6-8

Temperatura 30°C
Oxigénio Dissolvido 2,0 mg/L
DBO 100 mg/L

N 5 mg/L

P 1 mg/L

Efluentes de refinarias de petréleo podem apresetgaadas concentracdes de
nitrogénio amoniacal. Devido a isto, sistemas damdoativados podem ser projetados
para remocao deste composto. O proximo item degiguto apresenta uma revisao

bibliografica do processo de nitrificagao.

2.5.1. Nitrificacao

A nitrificagdo é a oxidag&o biologica de amdniait@ato, tendo-se o oxigénio
como oxidante. No caso das aguas residuarias rpaiscia demanda de oxigénio para
nitrificacdo € mais ou menos a metade daquelarparacdo do material organico. Para
o sistema de lodos ativados é necessario aumeittade do lodo (diminuir a descarga
do lodo de excesso). Isto se deve ao lento creatintas bactérias responsaveis pela
oxidagdo da amonia, que implica na necessidadendempo de permanéncia longo

dessas no reator biologico.
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Como as bacterias autotréficas caracterizam-se p@laeacdo de carbono
inorganico para sintese celular, ao invés de carlmoganico, como as heterotroficas,
haverda uma producdo de biomassa por unidade ddregobsitilizado inferior a
produzida pelas bactérias heterotréficas. A enargaessaria para o crescimento desse
grupo especifico de bactérias é derivada da oxidalgd compostos nitrogenados
inorganicos presentes na solucao.

As Nitrosomonas s Nitrobacter spsé@o as principais espécies de bactérias da
familia Nitrobacteriaceag responsaveis pelas reacdes sequenciais de oxjdqgé
caracterizam o processo de nitrificacdo, e pomsenganismos aerobios obrigatorios,
suas atividades bioquimicas sdo desenvolvidas demem presenca de oxigénio
dissolvido. AsNitrosomonas spealizam a oxidacdo do nitrogénio amoniacal para
nitrito, enquanto a passagem de nitrito para witéaefetuada pela espédidrobacter
sp

Em sistemas de tratamento aerdbio, o nitrogénianicg presente é convertido
em amonia atraves de reacdo de amonificacdo, na@umadnia estd em solucdo como

fon aménio (NH") ou amoénia livre (NK), dependendo do pH da solug&o.

Nitrogénio organico- NH;" + OH « NHz+ H,0 (2.6)

Considerando que para valores de pH préximos deo7rtrogénio amoniacal
apresenta-se na forma iénica NHa reacédo de oxidagdo da amonia para nitrito pede

escrita da seguinte maneira (Costa, 1999).

NHs +1,5Q - 2 H + H,0 + NO, (2.7)

A liberacéo de ions Hdurante a etapa de oxidagdo de amonio para rtdiduz
uma queda no pH da solucéo, que pode provocac@tlmu até mesmo interrupgcédo do
processo de nitrificacdo em sistemas de lodosdgs/aom longos tempos de detencéo
celular.

A segunda etapa do processo, ou seja, a oxidac&atrite para nitrato, €

representada pela seguinte relacéo estequiométrica:

NO, +0,5Q — NOs (2.8)
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As bactériadNitrosomonas spbtém mais energia por mol de nitrogénio oxidado
que as do géneiditrobacter sp A energia liberada pela Equacgao (2.7), na faexa&la
84 kcal/mol, é superior a variacao de 15,4 a 20#@/kol determinada pela Equacao
(2.8) (Costa, 1999).

Assumindo a formulacdo empiricaHGO,N para formacdo de novas células, e
incluindo as etapas de sintese celular a partaddgéo dos coeficientes de rendimento
de 0,08 g SSV/g NH e 0,05 g SSV/g N paraNitrosomonas s Nitrobacter sp
respectivamente, em que SSV sdo os Solidos Suspdiudateis. A equacao geral de
nitrificagdo pode ser estequiometricamente reptadanpela Equacgédo (2.9) (Costa,
1999).

NH4"+1,89Q + 0,0805CQ - 0,0161GH;O.N + 0,952H0 + 0,984NQ@ +

2.9
1,98H (29)

De acordo com a Equacao (2.9) é possivel concluér para cada grama de
nitrogénio amoniacal oxidado, sdo necessarios 4@ gxigénio para produzir cerca de
0,13 g de novas células, através do consumo de ¢,8& carbono inorganico. A
liberac&o de ions He o consumo de diéxido de carbono afetam diretsereaquilibrio
do sistema carbonico da solucdo, abaixando o pidv@pando a destruicdo de cerca de
7,14 g de alcalinidade (CaG@y NH;'-N oxidado a N@. A quantidade de oxigénio
obtida através de estequiometria da reacido genaitrifecacdo (4,3 g @g NH;-N), é
bastante similar ao valor de 4,57 g@ONH,"-N recomendado para projeto por Metcalf
& Eddy (1991).

Um problema comum aos sistemas com simples e dagtégio € a reducdo do
pH, que requer o indispensavel ajuste do mesmotagues de aeracdo, caso a

alcalinidade presente no despejo seja insuficigata impedir a queda do pH.

2.5.2. Microbiologia de lodos ativados

A composicdo quimica dos microrganismos dependédamdas condi¢cdes do

meio.
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7

A populagdo microbiana presente no floco € conddtude um conjunto
extremamente complexo de microrganismos, tais corbactérias, fungos e
protozoarios.

As bactérias mais frequentes nos lodos ativados assamoglea ramigera
considerada a unica responsavel pela floculacabaeterias filamentosadphaerotilus
natanse outras comd hiotrix, Beggiatoae Nocardia As bactérias filamentosas, se
estiverem em grande quantidade, podem provocamegcimento do lodo, ou seja,
impedem a formacéo de flocos maiores provocandawmento excessivo de volume,
gerando arraste para o efluente final (Haandel eiglal999).

Os fungos nao sao muito comuns em lodos ativadgsagdo presentes, em geral
sdo Deuteromicetos (fungos imperfeitos). Sao emnadas espécies do género
Geotrichum Os fungos também podem causar intumescimentmdio (Haandel &
Marais, 1999).

De acordo com Haandel & Marais (1999), a microfannas encontrada séo o0s
ciliados pedunculadosVorticella, Opercularig Epistylis etc.), os ciliados livres,
predadores do flocoAépidisca Euplotesetc.), as amebag\noeba Arcella, Difflugia
etc.), os rotiferosRhilodina, Rotaria etc.) e anelideo&osoma.

Na depuracdo da matéria organica, as bactériasptivain-se aglomerando-se
em flocos, com o crescimento continuo do mesmdijtéaio a sua separacdo do meio
liquido por simples sedimentacdo no decantadorloCofapresenta uma estrutura
heterogénea que contém material organico adsorvidderial inerte dos despejos,
material microbiano produzido para a matriz, c&lwvi@as e mortas.

As bactérias se agregam formando flocos biolégicoe também congregam
bactérias filamentosas. Na superficie desses fldo@sn-se protozoarios sésseis,
ciliados pedunculados ou peritriquias. Ha protopsaque vivem em estreita ligacao
com os flocos, alimentando-se destes e mantenderapre em torno destes sem, no
entanto, estarem fisicamente a eles ligados (o#iddipotriquias). Movendo-se nos
espacos entre os flocos, encontram-se os ciliagdos-Hatantes, os flagelados e as
amebas, podendo estes dois ultimos estarem preif@reente tanto na superficie do

floco quanto no espaco entre eles (Haandel & Mat&i39).
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2.5.3. Sedimentacao de lodo ativado

Decantadores de lodo ativado s&o aplicados panaaefe separacao do solido (o
lodo biolégico) e liquido (o efluente) do licor nisOs decantadores operam em regime
continuo, descarregando o efluente essencialméme dle sdélidos para o corpo
receptor, enquanto os solidos sedimentados s&eukacios para o reator biologico. Os
decantadores de lodo ativado também sdo chamadatedamtadores finais ou de
decantadores secundarios. Esta ultima denominagadaépara distinguir a decantacéo
de licor misto da decantacdo do afluente bruto,apueezes é aplicada nos chamados
decantadores primarios (Haandel & Marais, 1999).

Os decantadores finais em sistemas de lodo ativalgsempenham
simultaneamente dois papéis (1) clarificacdo, &t@ separacdo das fases sélida e
liguida do licor misto necessaria para a produgdord efluente livre de solidos e (2)
adensamento, isto é, aumento da concentracdo idessém suspenséo durante a sua
passagem pelo decantador. Dependendo das catameride sedimentabilidade do
lodo e das condi¢cBes operacionais, uma ou out@éulimita a taxa maxima de solidos
que pode ser aplicada que, por sua vez, determiagea minima necessaria do
decantador e, consequentemente, 0 seu volume (elaamdarais, 1999).

Na pratica dois problemas comuns podem prejudicadesempenho de

decantadores: o aparecimento de lodo filamentesz@mna superficial.

2.5.3.1. Causas do surgimento de lodo filamentoso

A capacidade de sedimentacdo do lodo varia e stie pcasionalmente causar
problemas de separacdo sélido-liquido, mesmo quamddimensionamento e a
operacdo do sistema de lodo ativado estao corfetwa. discutir problemas ligados ao
surgimento de lodo com mas caracteristicas de sattilidade, € necessario deter-se
primeiramente na questdo porque o lodo ativadopsesanta na forma de flocos
macroscopicos. Varios pesquisadores mostraram quecao estrutura de flocos de
lodo se deve a presenca de microrganismos filarsest@u seja, microrganismos que
produzem uma espécie de tentaculos na sua superfisias vezes mais longos que o

diametro dos microrganismos (Haandel & Marais, 1999
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Quando o0s microrganismos filamentosos crescem entess® a
sedimentabilidade do lodo diminui por causa de datigres: (a) o floco fica menos
denso, ou seja, a estrutura do floco se torna dhhisa e (b) a aproximacéo de dois
flocos é dificultada devido aos filamentos longag dormam uma espécie de ponte
entre flocos que funcionam como barreiras contepraximacao destes (Haandel &
Marais, 1999).

Com a identificacdo dos organismos filamentososandal & Marais (1999)
obtiveram dados experimentais que determinavam oaslighes que estimulam o
crescimento excessivo dos mesmos. Desse modo, dssiel correlacionar o
surgimento de certos tipos de bactérias filamest@sa condicdes operacionais no
sistema de tratamento ou as caracteristicas ddoebgato. A Tabela 2.2 mostra as
condicbes que favorecem o surgimento de lodo fitdos® e o tipo de bactéria que se

desenvolvera.

Tabela 2.2. Tipos de lodo filamentoso como indicagl@as condi¢cdes causando
intumescimento. Fonte: Handell & Marais (1999).

Condicédo operacional Tipo indicativo de bactéria famentosa
OD baixo Tipo 1701S. natansH. hydrossis
Esgoto séptico Thiotrix sp; Beggiatoae tipo 021N

Deficiénciade N & P
0675)

pH baixo Fungos

Anbxico/Aerbbio
0675; 0092; 0581; 0961 e 0803

A informacé&o sobre lodo filamentoso da Tabela Zbastante GtilSendo possivel
a determinacao da causa do surgimento de lododiigmao pela identificagéo do tipo
de bactéria nele presente. Eliminando-se a caupastamente, resolve-se o problema

do lodo filamentoso.
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2.5.3.2. Escuma nos decantadores secundarios

A formacdo de escuma no sistema de lodo ativaddese a organismos que
retém gas nos flocos de maneira que estes tendletara Os géneros mais importantes
saoParvicellae Norcadia A escuma se apresenta como uma camada supegficssa
e viscosa quando o ambiente é tranquilo como raisres andxicos ou no decantador
final, ou entdo, como uma espuma nos reatores @eré&dpresenca de escuma pode
causar problemas operacionais severos, com redlg@&bciéncia de transferéncia de
oxigénio pelos aeradores de superficie, além danescse espalhar nas unidades de
tratamento e areas adjacentes, tornando-as esadiaseg Em situacBes criticas a
escuma formada pode ser tdo volumosa que contémfragéo consideravel de lodo
ativado, prejudicando a eficiéncia do tratamento. regifes de clima quente a escuma
sobre a superficie do decantador entrard em dedgdppoanaerdbia, espalhando um
odor ofensivo (Haandel & Marais, 1999).
As causas de formacdo de escuma em sistema deativddo ainda nao foram
identificadas precisamente. A escuma tem sido whdar em sistemas que tratam
esgoto doméstico, agua residuaria industrial e omstura destes, em sistemas com
mistura completa e com fluxo tubular e com idade$do variando entre 1,8 a 30 dias
(Haandel & Marais, 1999). Todavia, estabeleceuie q surgimento de escuma
geralmente esta associado a presenca de lodo fitagoreem sistemas de lodo ativado,
sendo que a escuma tende a aparecer antes dastediéede lodo filamentoso e so
desaparece quando grande parte do lodo filamejét@sta removida.
O controle da escuma em lodo ativado se baseia@abeente em trés aspectos:
(1) Um controle eficiente de lodo filamentoso, em muit@sos, evitara o surgimento
de escuma;

(2) O projeto do sistema de tratamento deve ser talag@scuma nao seja retida
seletivamente e que a escuma removida do sisteonsefdirecirculada;

(3) Medidas operacionais especificas para reduzir rganesmos formadores de
espuma.

Um método utilizado para remover a escuma é aagda de jatos de 4gua para
“quebrar” a espuma e eliminar as bolhas de arinelasas. Neste caso € necessario que
a caixa de gordura do decantador na qual sera ithegedsa escuma quebrada tenha

capacidade suficiente para receber e transportaterial (Haandel & Marais, 1999).
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2.5.4. Adaptacéao da biomassa

Apesar do sistema de lodos ativados ser reconhmeitta eficaz no tratamento de
despejos de refinarias de petroleo, a partida desstemas pode causar Sserios
problemas ao processo e até mesmo interrompeivatades bioldgicas no interior do
mesmo. No tratamento de despejos industriais, gmaced aqueles projetados para
remocédo de poluentes especificos, torna-se ne@easanaptacdo da biomassa para que
ela seja capaz de degrada-los.

Aclimatizacéo € o processo de reducao do efeitot@mio pela exposicdo do lodo
biolégico aos compostos inibidores acarretando onesio da capacidade de
biodegradar estes compostos e no aumento da tokeréles microrganismos em
relacdo aos compostos inibidores.

A ocorréncia da neutralizacao do poder catalite® @hzimas e a falta de sistemas
enzimaticos capazes de metabolizar compostos diiésredo substrato “habitual”
podem ser consideradas como as principais causai@o dos processos bioldgicos.
A adaptacao tem a finalidade de proporcionar a@songanismos a producdo de novas
enzimas apropriadas para minimizar o efeito detetélos compostos toxicos,
denominados de inibidores, ou metaboliza-los, asa@o desenvolvimento de estruturas
enziméaticas por inducdo ou depressao da enzimgeetdsou pela sua mutacdo genética
(Costa, 1999).

A degradacédo de alguns compostos organicos presenteefluentes industriais
pode ser realizada de maneira eficiente quando idadm de tratamento possui
microrganismos gue ja se encontram adaptados guaradmpostos. Entretanto, quando
o0 inbéculo a ser utilizado ndo apresenta os microsgaos adequados para essa
finalidade, torna-se necessario descobrir a relagidegradabilidade das substancias
organicas e toxicas presentes no despejo comidaatesrdos microrganismos, pois, uma
vez adaptado, o sistema podera produzir efluentes baixas concentracbes de
compostos de dificil degradacéo.

Existem basicamente duas maneiras para adaptagaicrdeganismos:

» Adaptacédo por clonagem de genes, que € mais dbligara culturas puras;
» Adaptacédo natural na prépria estacao de tratanteoitagico.

O tempo necessario para a adaptacdo ocorrer coesssudepende da fonte da
biomassa utilizada, temperatura, pH, concentragg@xigénio dissolvido, idade do
lodo, etc. (Costa, 1999).
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A utlizacdo de culturas de bactérias mantidas emticua adaptacdo como
suplemento adicional para biomassas adaptadagasujentermiténcia na alimentacao
do composto inibidor, representa uma excelenternaltea para melhorar o
desempenho de sistemas de lodos ativados. Esseatécdenominada de bioaumento
(Costa, 1999).

2.5.5. Tratamento e disposicéo final de lodo

O sistema de lodo ativado €é eficiente na depurdedaguas residuérias, mas no
processo de remocdo do material organico geraise puoblema que € a formacéo do
lodo de excesso. O tratamento e a disposicaodasde lodo é um problema que requer
uma fracao significativa dos recursos financeiranaeriais usados nas estacdes de
tratamento de aguas residuarias.

O lodo de excesso de sistemas de tratamento déoesgjbe basicamente trés

aspectos indesejaveis (Haandel e Marais, 1999):

a) instabilidade bioldgica: a alta fracdo de mateadaanico biodegradavel torna o
lodo putrescivel, entrando em decomposi¢cao pouwass lepois da interrupcdo da
aeracao;

b) a qualidade higiénica do lodo de excesso é péssimad)-se uma grande variedade
de virus, bactérias e parasitas (protozodrios, deosematdides e helmintos) que
constituem uma ameaca para a saude publica;

c) concentracdo de sélidos suspensos no lodo é baixdaixa de 5 a 50 gl
dependendo da natureza do lodo), de modo que oneolle lodo de excesso é
grande.

Os processos de tratamento de lodo visam reduoinode material organico
biodegradavel, organismos patogénicos e o teogda Ao lodo, para que se obtenha
um material sélido e estavel que ndo constitua engp para a saude. Aplicam-se,
guase exclusivamente, métodos bioldgicos paraikstald lodo de excesso: digestao
aerdbia ou digestdo anaerobia. A reducdo do tedigdea é efetuada por processos
fisicos (adensamento, filtracdo, flotacdo, evagmpceventualmente, precedidos por
processos preparatorios que visam facilitar e/aleesr o processo de separacao de

agua (Haandel e Marais, 1999).
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2.5.6. Tratamento de lodo estabilizado

ApoOs a digestédo aerObia ou anaerbbia o problenteddeé que sua concentracao
€ baixa, tendo-se um teor de sélidos em suspemsd@ozxe 5 %. Ha casos isolados em
que o lodo é retirado nessa forma do digestor plcacdo na agricultura
(fertilizante), mas o mais comum € aplicar-se algmétodo de separacdo solido-
liquido para aumentar o teor de solidos e, consgqoente, reduzir o volume do lodo
estabilizado.

Quanto a fase liguida de lodo estabilizado, a #gaie ser dividida conforme sua

natureza no lodo em quatro fragbes (Haandel e Bl&t8b9):

Agua livre que pode ser separada dos solidos paja fravitacional (adensamento

ou flotac&o). Esta fracdo € maior e se compde ma ce 70 % da agua total;

- Agua adsorvida as particulas em suspensio e csloRkErte dessa agua pode ser
separada por forcas mecanicas (diferenca de pjesséatravés da adicdo de um
floculante;

- Agua ligada aos sélidos por forcas capilarias. ginigdo dessa agua com a do item
anterior (adsorvida) € sutil e reside basicamentéato que as forcas necessarias
para liberar a agua capilaria sdo maiores. As ftae8es juntas constituem cerca de
20 % da agua total.

. Agua celular que faz parte dos solidos em suspeas&6 pode ser removida

através do rompimento da parede celular. Esta @mpode ser conseguida com

meios biologicos ou atravées de mudanca de estadagdegacdo da agua

(congelamento, evaporacao). A agua celular é emo e 10 % do total.

Na busca para a solucdo deste problema, costurpasserar o método de
separacao solido-liqguido mais econémico. Nesteegtmi interessante observar que 0s
métodos mecanicos como filtragdo ou centrifugagis@mem em torno de 1000 vezes
mais energia que o adensamento, enquanto a evapdem um consumo de até um
milhdo de vezes superiores ao do adensamento. Pwo rubico de lodo, pode-se
esperar um consumo de 1 W para adensamento ogéiotd KW para filtragdo ou
centrifugacdo e 1000 KW para evaporacao. Conclgusea inclusdo de adensamento
ou flotacdo de lodo estabilizado, pelo menos cometiatamento, sempre deve ser

considerado, ndo somente pela enorme economia egi@nque esses pProcessos
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permitem, mas também por se tratar de processoeqaipamentos simples (Haandel
e Marais, 1999).

2.6 Transferéncia de Oxigénio e Respiracao Microbrea

Um sistema de agitacdo e aeracdo tem como objetiumecimento de oxigénio
para a manutencdo de uma dada atividade respiratérum certo conjunto de células.
O que se pretende é transferir o oxigénio da fasega para a fase liquida, fazer com
gue o oxigénio dissolvido chegue as células susgenseja consumido na reacao.

As resisténcias associadas a esse transporte giénaxida fase gasosa até o seu

consumo final estdo apresentadas na Figura 2.4ni8eh et al., 2001).

Peliculas
J estagnadas
Reacédo
6 bioguimica
Meio de
cultivo

Bolha 1 3

4

célula

interface
gas-liquido

Figura 2.4. Resisténcias associadas a dissolugd@ensumo de oxigénio. Fonte:
Schmidell et al., (2001).

Resisténcia 1. Pelicula gasosa estagnada, atravgsatio oxigénio deve difundir;
Resisténcia 2: Interfase gas-liquido;

Resisténcia 3: Pelicula liquida estagnada ao albolha de gas;

Resisténcia 4: Difusdo do oxigénio até as células;

Resisténcia 5: Pelicula liquida em torno da célula;
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Resisténcia 6: Membrana celular;
Resisténcia 7: Difusdo do oxigénio no citoplasma;

Resisténcia 8: Velocidade da reacéo e consumodmakigénio.

No lado da transferéncia do oxigénio do gas parHgoido, a resisténcia
dominante refere-se aquela associada a pelicul@digResisténcia 3), resisténcia esta
que é funcéo da difusividade do oxigénio no liquiaesim como devido a espessura
desta pelicula (Schmidell et al., 2001).

Do lado do consumo de oxigénio, a resisténcia sigigficativa ficaria por conta
da velocidade da reagdo enzimatica da respiracésist@ncia 8), ou seja, na
dependéncia da atividade e concentracdo dos coogplenxzimaticos e protéicos que
efetuam esta reacdo, além de toda a atividadegmalda célula, o que incida na
disponibilidade de elétrons a serem transportadela padeia respiratéria, com a
concomitante utilizacdo do ATP (Adenosina Trifosjagerado para a sintese de novas
células (Schmidell et al., 2001).

A partir dessa discussao, pode-se perceber quefa the projetar adequadamente
um sistema de transferéncia de oxigénio, residel#er-se uma eficiente dissolucdo do
oxigénio no meio liquido, deixando entédo para &da® a situacdo de nao limitagdo de
oxigénio, para que elas possam consumir este atiste forma plena, dentro das

caracteristicas bioldgicas proprias de cada espécie

2.6.1. Transferéncia de oxigénio

A transferéncia de oxigénio pode ser equacionadaés da teoria que considera
a existéncia de duas peliculas estagnadas (Fidaira 2

Admitindo que o sistema esteja em estado estacion&m termos da
transferéncia de oxigénio, assim como a existé&heiam perfil linear de concentracao

da concentracdo de oxigénio no interior das pel&;ylode-se escrever:

_ gradiente

n, =k (C.-C)=K, (C. -C '
resisténca o, =Kg(Cs =C) =K. (C -C) (2.10)

O,
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onde:

no2 = fluxo de oxigénio por unidade de &rea interfiagjad,/m>.h)

kg = coeficiente de transferéncia de massa da pealgadosa (m/h)
k. = coeficiente de transferéncia de massa da peliqulida (m/h)
Cs = concentracéo de,@issolvido no liquido em equilibrio (gn®)
C; = concentracdo de,®a interface gas/liquido (g@n°)

C = concentracdo de oxigénio no seio do liquidoL{g®)

Interface Gias

Pelicula
liquida
P.) | liquido

Figura 2.5. Interface gas-liquido com as pelicakagnadas. Fonte: Schmidell et al.,
(2001).

Como ndo se podem conhecer os valores relativosteiface gas-liquido,
introduz-se um coeficiente global de transferémigaoxigénio (o qual corresponde a
soma das resisténcias das duas peliculas) quéesemeaos valores das concentracdes
no seio do gas e do liquido. Lembrando que a ésigt devido ao filme gasoso pode
ser desprezada, tendo em vista a resisténcia ohe fiilquido, pode-se considerar
(Schmidell et al., 2001):

Nop = KL(CS _C) (2.11)
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O fluxo de oxigénio é definido por unidade de dreerfacial de troca de massa,
area essa de dificil quantificacdo quando se terenorme numero de bolhas suspensas

em um liquido. Pode-se definir a area interfaciahc sendo (Schmidell et al., 2001):
_A
a = —
v, (2.12)

Sendo: A= area interfacial de transferéncia de massj (m
\t = volume total de liquido (F
Assim, pode-se escrever;

ny,a =K a(Cgs-C) (2.13)

sendo: B.a = velocidade de transferéncia de oxigénio fgndh)

K a = coeficiente volumétrico de transferéncia deémio (H*)

Quando o processo esta no regime transiente enogatmfluxo de @ ou seja,
esta ocorrendo uma variacao da concentracae des€blvido (C) no tempo (t), pode-se

escrever (Schmidell et al., 2001):

dc
& = KalCs-0) (2.14)

O ensaio tipico para a determinacdo dga,Kpelo emprego de um eletrodo
especifico para a medida da concentracdo gen® um meio liquido, consiste em,
inicialmente, borbulhar nitrogénio no liquido a fie eliminar todo o ©dissolvido até
gue a sonda indique o valor zero.

A seguir, em um dado instante, inicia-se a aeracaagitacdo do meio liquido,
nas condicbes em que se pretende obter o valog @epssando-se entdo a registrar o
sinal da sonda. Esse sinal saird do valor zerogatando até atingir a saturacao, ou
seja, até que o eletrodo indique o valor 100% (@@rdviamente calibrada no liquido
saturado em §).

Nessas condi¢des, a Equacao (2.14) pode ser ideegranhecendo-se a condicao

inicial (t = 0; C = 0), pois é possivel separavasaveis:

Laerte de Medeiros Barros Junior 33



Capitulo 2 — ASPECIOS TEOMCOS. ..eieeiiuiiieeeeeeeitiieeeeeettate e e e sttt e e e e atbaeeeeesraeeaesteeaeeeassbaeeeeastbeeaeeanssaeeeesannes

ou ainda:

é§=@—e*@ﬁ (2.16)

Observa-se, pela Equacao (2.15), que ao se repegeaficamente In (1 — C4C
em funcéo do tempo (t), a partir dos dados experiane obtidos pelo ensaio descrito,
deve-se obter uma reta cujo coeficiente angularefoe o valor de Ka. Observa-se
também que ndo ha a necessidade do conhecimeptimdentracdo de saturacag)C
mas das fracdes (C4; ou seja, o sinal da sonda previamente calibnadiatervalo de
zero a 100%, o que simplifica o calculo da grandizsejada.

Na verdade, o valor de K estaria correto, caso a sonda apresentasse tetigoer
acompanhamento do aumento da concentracao de (Ijuido, o que pode ndo ocorrer
em virtude do atraso no sinal.

O sinal da sonda varia no tempo proporcionalmentelifarenca entre a

concentracgao real de,@C) e o sinal (§):

dc
=k, (C-Cy) (2.17)

onde: G = sinal do eletrodo (= 0 parat =0 e = G para t =x);
kp = constante de atraso do eletrodd)(h
Introduzindo-se na Equacao (2.17) o valor de C entdo do tempo, obtido a

partir da Equacéo (2.16) obtém-se:

Cp KLa —kpt K

=1+ *e pt _ p *e—KLa.t

IV 2.18
C k, —k.a K.~k (2.18)

pela Equagéo (2.18) pode-se obter o valor geddnhecendo-se o valor de k
A constante de atraso do eletrodo pode ser detadaiequilibrando-se a sonda

em um liquido submetido a um borbulhamento conogénio (sonda indicando o valor
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zero) e, seguida, introduzindo imediatamente emligquido saturado com ONessas
condicOes, tem-se desde o instante t = 0 que €65 Qortanto, na Equacéo (2.17) fica-

se com:

- =ks(Cs=C,) (2.19)

a qual integrada fornece:

| 1—Cp =—k 1t
n o |7 (2.20)

C
A equacéo (2.13) mostra que graficando os valoeelsm[d—c—pj, em funcéo do
tempo, deve-se obter uma reta, cujo coeficientelangermite a obtencdo do valor de

Ko (Schmidell et al., 2001).

2.6.2. Respiracdo microbiana

No item anterior, as bases teoricas que permiteestodo da transferéncia do
oxigénio do ar para o meio liquido foram abordatfasendo agora a necessidade de
abordar o problema do consumo do oxigénio dissolpata respiracdo microbiana.

Inicialmente, € necessario definir a velocidadeeega de respiracado ),

como sendo:

do,
dt

-1
Qoo = (2.21)

onde: @, = velocidade especifica de respiracéo $#mSSV.h)
X = concentracao celular (g SS¥Ym
(dQ/dt) = velocidade de consumo de @ O/m>.h)
O valor de @, para um dado microrganismo, € funcdo da concgiurale

oxigénio dissolvido no meio liquido, seguindo umgaacao tipo Monod, ou seja;

Laerte de Medeiros Barros Junior 35



onde: QQmax= maximo valor de Q©(g O./gcel.h)
C = Conentracao de oxigénio dissolvidaneio liquido (g @m?).
ks = constante de saturacéo para,d@QO,/m°)

A Figura 2.6 ilustra a variacdo dexom a concentracédo de oxigénio dissolvido

no meio:

Q0 {905 /gcel.h)

: /C crit

L

C (mg0, /L)

Figura 2.6. Representacédo esquematica da varias@@dcom C, segundo a equacao
de Monod. Fonte: Schmidell (2001)

Nesta Figura, observa-se que acima de uma dadardoagido de ©dissolvido
definida como concentragdo criticac{§; o valor de @, é constante e maximo. Isso
significa que para o dimensionamento de um siseenagitacdo e aeracdo, caso tenha
como objetivo permitir a maxima velocidade espeaifie respiracédo, deve-se buscar a
manutencado da concentracdo dedi3solvido acima da concentracao critica, a fim de
gue o Q nao seja limitante do processo (Schmidell e801).

A relacdo entre a velocidade especifica de regwrd€d,) € a velocidade
especifica de crescimentp)(foi sugerida por Pirt (1975) citado por Schmidsllal.,
(2001):
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onde: my = coeficiente de manutencao para g @0,/gSSV.h)
Yo = fator de conversédo de, @ara células (g cel/gp
i = (1/X) (dX/dt) = velocidade especifica de cresaio (h')

X = concentracao celular (g cel/L)

Esse coeficiente de manutencag)(ga velocidade especifica de respiragéo para
U = 0, ou seja, a velocidade especifica de conswen@ gpara manter as células viaveis
(Schmidell et al., 2001).

2.7 Principios da Respirometria

A velocidade de consumo de oxigénio (VCO) é utidegpara determinar a
velocidade de processos metabdlicos nos sistemaatdmento aerébio com lodo em
suspensao. O teste pode ser realizado para atend@rios objetivos, sendo o0s

principais (Van Haandel e Marais, 1999):

Q) Obtencéo de dados para o célculo do balango deameasssistemas de
lodo ativado;

(2) Determinacédo da toxicidade de efluentes industriais

3) Determinacdo da atividade de lodo em termos da ta®#aima de

utilizacdo do material organico;
(4) Determinacédo da cinética do sistema de lodo ativado

Existem trés métodos basicos para se determina@@. Wo primeiro método, a
medicao é feita no sistema de tratamento (dirdte3te caso, o lodo deve permanecer
em suspensao, mesmo apos a interrupcdo da aecag@xénismo de mistura deve ser
independente do mecanismo de aeragdo). No seguéidalon as amostras de lodo séo
retiradas do sistema para que o teste seja efetQauhdervalo entre a coleta de amostra
e inicio do teste deve ser o menor intervalo pesgiara evitar que haja metabolizacéo

do material facilmente biodegradavel e da amoéna.té&ceiro método, a amostra é
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retirada do tanque de aeracgéo e alimentada contemta com afluente de forma que o
tempo de permanéncia hidraulica do afluente noratd teste seja igual ao tempo de
permanéncia do afluente no tanque de aeracdo. Ald &3 apresenta as vantagens e

desvantagens da medicdo continua e semicontinua.

Tabela 2.3. Comparacao dos meétodos de medicdo @a Mahte: Guimardes (2003)

Método Vantagem Desvantagem

Semicontinuo | A determinagéo da VC(Q € « Resposta descontinua do valor da

independente da constante VCO

de transferéncia, Q. e Ndo pode ser aplicado em
reatores grandes

» Desgaste acelerado de
equipamento por causa de

liga/desliga frequente do aerador

Continuo  Resposta continua ¢ Precisa saber o valor da constante
da vVCO de transferéncia, &, que na
» Pode ser usado em pratica pode variar com o tempo.

sistemas em escala ¢ Sem uso de computadores pode
real com aeradorgs haver grandes erros na
ligados determinacao da VCO.

continuamente

A velocidade de variacdo da concentracdo de oxag@issolvido (OD) obtida no
teste da VCO é decorrente do consumo de oxigéras fEactérias para oxidacdo e
assimilacdo do substrato, a absorcédo de oxigémosiérico na interface liquido-ar e
do gradiente de concentragéo entre as concentrded@® no afluente e no efluente. A
respirometria pode ser justificada lembrando qoeum biorreator descontinuo aerado

e agitado, o balanco material para o oxigénio [edescrito:

lon :dd_qt =r,+r g, +r, :[dd? ja +(dd(t:| l +[dd? jab +(dd—(t:'jh (2.24)
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onde:

dc

fop = Y = velocidade de variagéo da concentracdo de ORswlfquida (mg.t.h?);
_(dC ) _ . . : ~ N
=" | = velocidade de variacdo de OD devido a aeracad_(hig);

e = (OLC'] = velocidade de variagdo de OD devido ao consunma pgidacdo da
t Cc

matéria organica (mg:kh?);

Fab = ((L—c;'j = velocidade de variacdo de OD devido a absorcaoxdagnio do ar
ab

atmosférico em contato com a superficie liquida. (md™);

I :((L—c;'j = velocidade de variacdo de OD devido ao efeitodhbitco (aporte de
h

oxigénio pela vaz&o de entrada de liquido no rpéiog.L*.h?).

O efeito da absorcdo sera mais pronunciado emresapgequenos que tém uma
area superficial relativamente grande comparado oeatores grandes. A taxa de
transferéncia de absorcéo de oxigénio dependeries yatores (Van Haandel e Marais,
1999):

a) tamanho da area na interface liquido-ar (pr@mégea/volume);
b) concentracao de OD do licor misto;

c) intensidade de mistura.

O gradiente de concentracdo de OD entre o afluemesfluente é resultado do
fluxo hidraulico (entrada e saida continua do efige Este fator é mais importante
guando o resultado da VCO no reator é baixo, peralgente o efeito hidraulico é
muito pequeno em relagdo a VCO para o metabolismo.

Em sistemas de lodos ativados os valorespde gk, normalmente sdo muito
menores que os valores deerr, e por esta razdo geralmente sdo desconsiderados em
calculos.

A taxa de aeragdo é proporcional ao déficit de &nhdo que a constante de
proporcionalidade é chamada de constante de trénsfa de acordo com Van Haandel

e Catunda (1982) citado por Guimaréaes (2003). @nigal material para o oxigénio fica:
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onde:

K. = coeficiente volumétrico de transferéncia de émig (h?).
Cs =concentracao de saturacdo de OD (iy.L

C, =concentracéo de OD no meio liquido (mY).L

QO, = velocidade especifica de respiragéo (aigcel.h)

X = concentracao celular (gcel/L)
t = tempo (h)

Portanto, para se determinar a VCO a partir daagaa da concentracao de ©D
precisa-se eliminar a contribuicdo da aeracd®(r determinar o valor dg € calcular a
VCO como a diferenca entre a taxa de variacao daerracdo de OD e da taxa de
aeracdo. No primeiro caso usa-se 0 metodo semmcmntino segundo o método
continuo.

Desta forma, ao se interromper a aeracdo, imagingue a transferéncia de

oxigénio para o liquido seja anulada é0), de forma que:

dc
o = QX (2.26)

Caso o valor de X possa ser considerado como constante, durante um
pequeno intervalo de tempo e sem que se tenhadiimtpor oxigénio dissolvido, a
equacao anterior pode ser integrada, fornecendad)(2.

C=C, - QX *t (2.27)

onde: G = concentracédo de @issolvido no instante t=0

Essa equacéao indica que os valores anotados def@ne&o do tempo (t) devem
se ajustar a uma reta, cujo coeficiente angulanpeio calculo de @X.

A relacdo linear devera ser observada desde quenewmi@ se tenha &

desprezivel, quando se interrompe o borbulhamento.d
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Por outro lado, dada a presenca de concentracfigdares ndo muito elevadas,
além de se trabalhar com células com baixa veldeidsspecifica de crescimento e,
portanto, de baixa velocidade especifica de regpirando parece que sera necessaria
uma maior preocupacao com a inclusdo do tempo gpsta da sonda neste tipo de
determinagao.

Conforme salientado, os valores dg,® podem ser divididos pela concentracao
celular (X), obtendo-se os valores dg,@xpressos em mgf@cel.h.).

Van Haandel & Catunda (1982) citado por Guimar2€93) apresentam alguns

fatores que podem influenciar a taxa de variac&mdaentragédo de OD no licor misto:

. Condicdes operacionais: ndo deve haver sediment&clao durante o teste. O
lodo deve ter concentracdo uniforme em todo o reptis a VCO é determinada em
um unico ponto do reator;

. Concentragédo critica de OD: é necessario que spoare de OD da fase liquida
para os flocos seja suficiente para manter todssa $6lida em um ambiente aerobio.
Caso contréario, a concentracdo de OD torna-se tonlfiaitante;

. Efeito relaxacdo: o eletrodo deve estar em cortain o licor misto antes do
inicio do teste para que a velocidade de respastaatiidor de oxigénio ndo constitua
um problema na determinagao de OD;

. Absorcdo de oxigénio atmosférico: quando a VCO igabdeve-se diminuir a
intensidade de mistura e a interface liquido-aa pamimizar a absorcdo de oxigénio
atmosférico.

O valor da concentracdo critica pode ser deterriregberimentalmente ao se
observar o diagrama da concentragdo de OD com jpot@té 0 consumo completo de
OD. A determinacdo da concentragdo critica tem graade importancia prética, pois,
em principio, ela determina a concentracdo Otimatamque de aeracdo: para
concentracdes de OD inferiores ao valor criticdisponibilidade de oxigénio se torna
um fator limitante na capacidade de tratamentoisterea, e para valores superiores ha
um consumo desnecessario de energia, porque omionde energia aumenta na
medida que aumenta a concentracdo de OD no séiquildo (Van Hanandel e Marais,
1999).

A influéncia da concentracdo do substrato sobreelacidade especifica de
crescimento () pode ser explicada pela equacaarieende Monod (Monod, 1949):
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onde hax representa a maxima velocidade especifica deicrest ou reproducgdo, e
Ks a constante de saturacdo, isto €, a concentra;&olbtrato na qual a velocidade
especifica de crescimento é a metade do seu vabkimu.

Sabendo que o fator de conversao sao relactes anirelocidades especificas,

tem-se:

A0, QO,

Yyio (2.29)

Onde Y0 € o fator de conversao de oxigénio para células.

Substituindo a equacao 2.29 na equagado 2.28, tem-squacao de Monod

expressa em termos da velocidade especifica dieacip:

QOZmax'S

O =
0, Ks+S

(2.30)

A expressédo de Monod (Eq. 2.30) € um modelo quele& em conta o efeito
inibidor, tanto pelo substrato como pelo produtomfado. Seguindo este raciocinio,
outras equacOes foram propostas e merecem sea<ii@doser, 1985 citado por
Schmidell et al, 2001):

_s
« Equagcéo de teissier QO, :QOZmax.[l—e kS]
Sn
« Moser QG, :QOZmax'm
S
: . S
» Contois e Fujimoto QO, = QOZmax.m
S
_ S
* Poweel Q02 = QOZmax'm
S D
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A auséncia da inibicdo €, na verdade, uma situpgiico comum na pratica,
principalmente, quando ha presenca de compostoscogdxque interferem
desfavoravelmente sobre o metabolismo e crescinmictobianos.

O efeito de inibicdo é ilustrado na Figura 2.7, ers® pode verificar que a
expressdo de Monod (Eq. 2.30) somente se aplieavadores relativamente baixos de
S, menores ou iguais asKAcima deste, onde a inibicdo pelo substrato seifesta, a
curva tende para Qghx até um certo valor de S, para depois se afastaarta deste

valor.

Qo2

Q02maz —

Q0Xmaxi?

Figura 2.7. Cinética de inibi¢cdo pelo substrato@wd) e sem inibicéo (- - -; Eq. 2.30).
Fonte: Schmidell et al., (2001).

Com o objetivo de explicar essa reducédo na veldeidspecifica de consumo de
oxigénio, provocada pelos altos valores iniciaiscdacentracdo de substrato (S), uma
modificagdo na expressdo de Monod foi proposta Moser (1985) citado por
Schmidell et al., (2001), esta equacéo é conhecide o modelo de Andrews:

o, .S
Q02: Q 2maxSZ 231
Ks+St - (2:31)
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Para o caso onde a inibicdo € muito significatp@de-se a utilizar a equacédo de
Andrews Modificada, como descrito abaixo (Schmijdsllal., 2001).

Q02=Q02,_,,

1
1+ K%-'-(%ijn (2.32)

Sendo Ka constante de inibicdo pelo substrato que seetefemo K, ao valor
de S para o qual Q& QOma2, porém para um valor de S que provoque a irnhica
sendo assim superior ao correspondente S da eqdac®onod. O pardmetro n €
responséavel pelo ajuste do modelo quando se temgidates especificas de respiracéo
muito baixas.

Um valor relativamente alto de Kequer igualmente valores muito altos de S para
que o efeito inibidor se manifeste, ou seja, ai¢éib pelo substrato poderd ser pouco
pronunciada. Inversamente, valores baixos geré&presentam um substrato muito

inibidor perante uma dada espécie de microrganismo.

2.8 Toxicidade aos microrganismos

Nos ultimos anos, € crescente a preocupacao comfeit®s das substancias
toxicas sobre a atividade e crescimento microbiafss estudos toxicoldégicos com
microrganismos em massa liquida tém sido de grangdertancia, devido a crescente
incidéncia destes poluentes em ecossistemas ampia#ic diminuicdo repentina da
atividade microbiana pode ser catastrofica paraegossistema, sendo as bactérias,
geralmente, 0s organismos menos sensiveis a tagiid

Segundo Leite (1997) existem varios mecanismos dricilade aos
microrganismos aerébios, dentre os quais, podetae efeito sobre o grupo sulfidril
das enzimas; efeito sobre a parede e membranamraasacoplamento da fosforilacéo
oxidativa, deslocamento de cations e inibicdo eatica.

Neste item, sera abordado apenas 0 mecanismo lidgdmienzimatica, pois € a
partir deste mecanismo que sao discutidos os tiparibicdo em capitulos posteriores
do presente trabalho. Para uma analise mais apladandos outros mecanismos de

inibicdo, recomenda-se a leitura dos seguintesltnab: Tortora et al. (1994) citado por
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Leite (1997); Willianson & Johnson (1981) citada pheite (1997); Sadler & Trudinger
(1967) citado por Leite (1997); Patoczka et al98@) citado por Leite (1997);
Williamson & Johnson (1981) citado por Leite (1997)

A atividade enzimatica pode ser diminuida por uande numero de substancias,
genericamente chamada de inibidores. Muitas desslastancias sdo estranhas aos
organismos e sua presenca, acidental ou intencipr@aloca alteracdes significativas
no metabolismo celular.

Existe uma variacdo quanto aos mecanismos de &oipgodendo-se agrupar 0s
inibidores em duas grandes categorias: reversigeisreversiveis. Os inibidores
irreversiveis levam a enzima a uma inativacao gaatente definitiva, uma vez que sua
ligacdo muito forte com a enzima alvo leva a unssatiacdo muito lenta (Gutfreund,
1967 citado por Leite, 1997). Os pesticidas orgasfofados sdo exemplos deste tipo de
inibidor.

A inibicdo reversivel, em contraste com a irrewaisié caracterizada pela rapida
dissociacdo do complexo enzima-inibidor (Stryer@8 itado por Leite, 1997). Os
inibidores reversiveis sao divididos em trés grumosnpetitivos, ndo-competitivos e

acompetitivos (Ros, 1993).

2.8.1. Inibicdo competitiva

Algumas moléculas apresentam configuracao espsemeélhante a do substrato,
tendo com isso, a capacidade de se ligarem aoaditio da enzima, produzindo um
complexo enzima - inibidor (El), conforme mostraguacao (2.33).

E +l o EI (2.33)
A molécula do inibidor ndo é quimicamente altergp#da enzima. Michaelis-
Menten define uma constante de inibicdq) (Bomo a constante de dissociagcdo do

complexo enzima-inibidor:

Ki = [EL[IV[E]] (2.34)
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O complexo EIl ndo gera produto e, portanto, addoke enzimatica diminuira de
acordo com a fracao de enzima que estiver ligadaildidor. Uma vez que o inibidor e
0 substrato ligam-se ao mesmo sitio ativo, a foémados complexos ES e EI séo
eventos mutuamente exclusivos. Portanto, a probatié de formacado de um dos dois
complexos € diretamente proporcional as suas ctacées relativas e as suas
afinidades com a enzima.

Este tipo de inibicdo é facilmente reconhecido erpentalmente, pois a inibicao
percentual para uma concentracdo fixa de inibidoreduzida pelo aumento da
concentracdo de substrato. Pode-se concluir queilnigdo competitiva, o valor da
velocidade maxima de formacdo de produtog.{Mé 0 mesmo que na reagdo anterior.
Porém, o valor da constante de Michaelis-Menteg) (km seu valor aumentado

(Hartmann; Laubenberger, 1968 citado por Leite,7)99

2.8.2. Inibicdo ndo-competitiva

O inibidor ndo tem qualquer semelhanca estrutunal 0 substrato da reacao que
inibe. Seu efeito & provocado por ligacdo a ragligaie ndo pertencem ao sitio ativo.
Desta forma, o inibidor provoca uma alteracdo astalida enzima, de tal forma que
inviabilize a catalise.

J& que o substrato e o inibidor ndo competem pedenma sitio de ligacao,
aumentando-se a concentracdo de substrato, naalseoaefeito do inibidor. O inibidor
nao-competitivo pode também ligar-se ao complexq ©8nando um complexo
ternario ESI, incapaz de gerar produto.

S&o exemplos de inibidores ndo-competitivos osimpesados, com Fig Pb? e
Ag’, que reagem com 0s grupos —SH das proteina (MA@888) e o tetracloroetileno
(Volskay et al, 1990). Na inibicdo ndo-competitisagacao com o inibidor produz duas

formas inativas, El e ESI:

E+l o El (2.35)

ES + 1o ESI (2.36)

para as quais existem duas constantes de inibigdpa@fgem ou n&o ser iguais:
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Ki = [E].[IV[EN] (2.37)

Ki = [ES].II[ESI] (2.38)

Neste tipo de inibicdo oM« diminui ha presenca do inibidor e que ndo pode ser
restabelecida mesmo pela adicdo de concentracéeadak de substrato (Lehninger,
1993 citado por Leite, 1997).

2.8.3. Inibicdo acompetitiva

Este tipo de inibicdo, cujo nome ndo € muito adéquearacteriza-se pelo fato do
inibidor ndo se combina com a enzima livre, nentaafsua reacdo com seu substrato
normal. Contudo, ele se combina com o complexo B priginar um complexo

inativo ESI, incapaz de sofrer a etapa subsequnteacao.

ES + 1o ESI (2.39)

A constante de inibicao (Ké definida como:

Ki = [ES].II[ESI] (2.40)

Essa relacdo mostra que o grau de inibicdo podermamquando a concentracao
de substrato é aumentada.

Na inibicho acompetitiva os valores deg.¥e Ky diminuem na presenca do
inibidor. Este tipo de inibicdo é raro em reacé@® wm substrato, porém, comum em
reacdes com dois substratos (Lehninger, 1993 cipadd_eite, 1997). Sdo exemplos
deste tipo de inibidor, o fenol, o 2,4-dimetilfer®lo nitrobenzeno (Volskay et al.,
1990).

Segundo Volskay et al., (1990), existe um quarfm tde inibicdo que se
caracteriza por um decréscimo no valor dgx\e um acréscimo no valor deykha

presenca do inibidor. Este tipo de inibicdo é défiromo mista.
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Volskay et al., (1990) consideram este tipo deigdd como 0 mais danoso ao
microrganismo, uma vez que apresenta efeito negaindependentemente da
concentracdo de substrato. Estes autores apresardanfluéncia de cada um dos tipos

de inibicao sobre Yax e K.

Tabela 2.4. Efeitos dos diferentes tipos de intbgdbre os parametros,e K.
Fonte: Volskay et al., (1990).

Tipo de Inibicao Efeito sobre Vnax Efeito sobre Ky
Competitiva Sem efeito Aumenta
N&o-Competitiva Diminui N&o altera
Acompetitiva Diminui Diminui
Mista Diminui Aumenta
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3. Estado da arte

Neste capitulo é apresentada uma revisao bibliogréfos principais trabalhos
envolvendo o tratamento de efluentes contendo &udisss recalcitrantes.

Nos itens 3.1 e 3.2 sdo apresentados alguns mssiltle trabalhos relacionados
com 0s processos biologico e combinado: fotoquimibimlogico para o tratamento de
efluentes contendo substancias toxicas.

No item 3.3 é apresentada uma revisdo bibliogrédichre respirometria. Os
principais trabalhos relacionados com o desenvamim da técnica e a sua aplicacédo
para quantificacdo de cargas toxicas e determinag®o parametros cinéticos séo

citados neste item.

3.1 Tratamento biologico de efluentes contendo sufisicias toxicas

Damato (1997) realizou ensaios para determinacéixieidade de efluentes de
refinarias de petroleo. A refinaria selecionadaafdie Capuava, situada no minicipio de
Maua, S&o Paulo.

O sistema de tratamento da refinaria de Capuagur@i3.1) € composto de um
rolo coletor de Oleo, de uma unidade de separacaatarional API, da bacia de
equalizacao, do flotador por ar induzido e do sistele lodos ativados. Na entrada do
separador API constata-se a presenca de um ratocale 6leo. O 6leo recuperado no
sistema APl é depois bombeado para o tanque remgrede 6Oleo. O efluente do
separador API é transferido para uma bacia de igqgéb, suficiente para amortecer as
variacbes de vazdo e concentracdo de carga orgaflimnte ao sistema de lodos
ativados. Da bacia de equalizacdo o efluente vesta o flotador compacto a ar
induzido. O efluente flotado € encaminhado paramgue de recuperacdo de 6leo. O
afluente ao sistema de lodos ativados passa pdmela caixa diviséria de vazao que
alimenta igualmente para dois tanques de aeracés. tAhques de aeracdo estdo
instalados quatro aeradores em cada tanque. Oheflde tanque de aeracdo escoa para
a caixa de particdo que reparte o fluxo entre asfichdores. Nos clarificadores ha
decantacdo dos solidos em suspensédo e o efluamificatio passa na calha Parshall,
por um sistema de cascata e posteriormente par@o eceptor, rio Tamanduatei.
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Figura 3.1. Fluxograma da estacéo de tratamenédllentes industriais da refinaria de

pertroleo Petrobras-Capuava S.P. Fonte: Damata’j199

O trabalho desenvolvido por Damato (1997) conténa wavisdo bibliogréafica
sobre o tratamento biolégico de despejos de rédimale petroleo. Dentre os principais

trabalhos citados por este autor, pode-se mencionar

. Agathos (1976) constatou que o sistema de lodogmdas se adequou
perfeitamente a efluentes de refinaria de petrd@ewido a sua capacidade de suportar
elevadas concentracdes idnicas. O mesmo autorvolisgue o sistema de lodos
ativados possuiu a capacidade de reduzir concéesale fenol superiores a 100 mg/L
para 1 mg/L no efluente final;

. Segundo Ford (1978), as flutuacbes de solidos ldidss sdo inerentes ao
processo de tratamento de efluentes industriaigurié® este autor, o sistema de
tratamento biolégico funciona de modo mais efi@emqiando recebe aguas residuarias
com baixas concentracdes de soOlidos em suspensamlanighs abruptas na
concentracdo de solidos dissolvidos podem compmeaneeteficiéncia no sistema de
tratamento biolégico. A alteragdo da pressdo osaodgpor exemplo, pode causar
alteracbes bioquimicas em diversos microrganismosneprometer a capacidade de

remocao de substancias organicas;
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. Segundo a USEPA (1980), o processo de lodos asvadoonsiderado, na
maioria dos casos, 0 mais eficaz na remocao desipi@sl presentes em despejo de
refinarias de petréleo;

. Segundo Anthony e Breimhust (1981), entre as cdragies de poluentes
prioritarios que os autores colocam como inibidalasistema de lodos ativados estao:
benzeno (100 a 500 mg/L); cianeto (0,1 a 5,0 mgthaftaleno (500 mg/L);
nitrobenzeno (30 a 500 mg/L); fenol (20 a 500 m@'tplueno (200 mg/L);

. Groenewold et al., (1982) constataram que a biediadpilidade de Oleos e
graxas esta associada as caracteristicas do petf@$eautores indicaram que oleos
emulsionaveis sao facilmente degradados em sistEmtmatamento bioldgico. Estes
autores verificaram que para concentracoes de b, ra eficiéncia de remocao foi
superior a 95%.

. Reitano (1982) constatou que, em refinarias dedleetr o sistema de lodos
ativados é responsavel pela remocéo de 40 a 83 em despejos que contenham
de 50 a 500 mggL. O autor constatou que a reducéo de cianetos pibglar-se acima
de 99% e que, para a remocao de amonia, a idalde@devera ser superior a 20 dias;

. Segundo Kincannon et al. (1983), a remocao de ptdaeorioritarios ocorre no
tratamento biolégico por véarios mecanismos: os a@stgs fendlicos sédo
biodegradados, os aromaticos mononucleares poddnosegradados e volatilizados e
os polinucleares agregam-se aos flocos predomimantie;

. Para Watkin e Eckenfelder (1984), a biodegradadkdde poluentes orgéanicos
perigosos esta associada a concentracao de seélissspensao volateis no sistema de
lodos ativados e consequentemente a idade do lodo;

. Segundo Fica Piras (1993), hidrocarbonetos aroogticononucleares podem
ser toxicos em concentracdes elevadas, mas emsbaowcentracbes servem de
alimento para diversos microrganismos. Os compoatomaticos polinucleares que
tém de dois a quatro anéis sdo biodegradaveisaat@gue com cinco anéis ou mais

sao de dificil biodegradacao.

Xiong et al (1998) afirmam que o nivel de conceg@toatoleravel de inibidores é
diversas vezes maior para um lodo aclimatado dopgua um lodo ndo aclimatado.
Estes autores sugeriram que o lodo adaptado dessuipotanto habilidade de

degradagdo como tolerancia aos compostos toxicos.
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Cianetos, possivelmente, constituem um dos compod® maior toxicidade
encontrados em aguas residuarias. Ludzack e Seh##62) citado por Costa (1999)
mostraram que o processo de lodos ativados tole@wantracdes de até 50 mg LN

Segundo Masuda (1980) citado por Costa (1999)obt@lbonetos aromaticos
mono e polinucleares, tais como: benzeno, tolueateno, antraceno e naftaleno, sao de
dificil degradacéo, produzem poluicdo estética daalancados indiscriminadamente
em corpos receptores, além de impedir a reaeramafmmpnarem uma fina pelicula na
superficie das aguas.

No trabalho desenvolvido por Costa (1999), no g@stdldou a adaptacdo do lodo
de uma refinaria de petréleo a uma solugéo siatébntendo concentragdes de fenol e
amonio na ordem de 1000 e 2000 mg/L, respectivandoit observada uma grande
perda de solidos pelo efluente final devido a noeulacdo do lodo bioldgico e a
desnitrificacdo do nitrato acumulado no interiors ditecantadores secundérios. Para
contornar este problema, este autor indicou a pwacdo de um sistema de
clarificacdo equipado com um raspador de fundo giaegionar o lodo sedimentado de
volta para o tanque de aeracao e a aplicacdo adepallito de alta densidade de carga
e alto peso molecular numa dosagem de 0,3 mg/Lighr& 3.2 apresenta a queda da
concentracdo de solidos suspensos volateis emdutacempo obtido por este autor.
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Figura 3.2. Variacdo da concentracdo de SSV natadq aeracao. Fonte: Costa
(1999).
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Os resultados obtidos por Serra (2000) mostraramtesmo com a utilizacao de
uma biomassa proveniente de ETE, tratando esgoitasa, é possivel a adaptacao
para despejo sintético com concentracdo de 1000 degfenol, bem como para uma
nitrificacéo eficiente com concentracfes no aflaatd NH-N de 750 mg/L. Para essas
condicbes, a remocao de fenol e AW foi eficiente com concentragbes efluentes
inferiores a 0,5 e 5,0 mg/L, respectivamente, redas pela Legislacdo Federal em
vigor na época (CONAMA, 1986).

Tratamento biolégico de efluentes com elevada curemgio de amoénia tem sido
investigado utilizando processo de lodo ativadon{fas et al., 2002). Estes estudos
mostraram que o processo de lodo ativado poderiatseizado para nitrificacdo de
elevadas concentracées de amonia (mais de 1000Hxg-ML™Y) para altos tempos de
retencao do solido (idade do lodo) em um tratameeatduplo estagio.

Dies et al., (2002) estudaram o efeito do tempdeatencdo hidraulico (TDH) na
remocédo de DBO, DQO, fendis totais, taninos e figai Para tempos de detencédo entre
6 e 16 horas a remocdo de DBO e DQO foi de 58 e, 9@¥pectivamente. A
degradacdo dos compostos fendlicos totais foi reeniée afetada pela variacdo do
TDH, sendo que a maior remocgéo foi de 33,5%, paeanpo de 48 horas, e a menor foi
de 3,6%, para 4,5 horas de TDH.

Silva; Coelho; Araugjo (2002) avaliaram a tratat@itié de efluentes de refinarias
de petroleo empregando o processo bioldgico paesnacao destes poluentes. Dados
experimentais foram obtidos para tratar um eflusirtgético em um reator de batelada
sequencial. Estes autores alcangcaram reducoe6l@&% diferentes concentracdes de
fenol (10 a 100 mg fenol/L), fornecendo um eflueat®uadrado de acordo com as
normas da legislacdo ambiental brasileira.

Assalin & Duran (2004) estudaram o efeito da va@gado tempo de detencéo
hidraulico -6y (6, 12 e 20 horas) na remediacdo do efluente gapédraft & por um
sistema de lodos ativados. A remocdo de compostodlifos variou de 14,5 para
36,3% quando TDH variou de 6 para 20 horas pareertracoes afluente em torno de
27 mg fenol/L. Estes autores concluiram que a ré@mode fenol € bastante
influenciavel pelo tempo de detencdo hidraulicoicaplo no tratamento, sendo
necessario elevad@g para obtencédo de uma melhor eficiéncia.

Segundo Bento & Hoffmann (2005), os flocos ideaasapo sistema de lodos
ativados sdo grandes, densos, compactos e comtagesistente. Nestes flocos,

verifica-se um equilibrio entre os microrganismaxnfadores de flocos e os
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filamentosos. O lodo com essas caracteristicaspalorente apresenta IVL entre 80 e
120 mL/g e, quando sedimenta, produz um sobrenaganico turvo.

Amor et al., (2005) estudaram a biodegradacéo ol fam ensaios em batelada e
depois em um sistema de lodos ativados com bioneadsaatada a presenca deste
composto toxico. Nos ensaios em batelada, fenatdoipletamente biodegradado para
concentracdes variando de 100 a 2500 mg fenol/Lreldtor de lodos ativados de 1,8 L
e operado com um tempo de detencao hidraulico Sl@lids, eficiéncias de remocao
acima de 99,9% foram alcancadas para concentragdésol variando de 35 a 2800
mg/L, o que corresponde a uma carga volumétriceando de 0,014 a 1,12 g
fenol/L.dia.

3.2 Processo fotoquimico-biolégico para o tratameat de efluentes
industriais

O numero de estudos com énfase no desenvolvimensisttmas de tratamento
combinado para o tratamento de efluentes fracant@atiegradaveis vém crescendo
bastante. Dentre os principais trabalhos nesta pogie-se citar:

Bandara et al. (1997) estudaram a combinacdo deeatar fotoquimico (Foto-
Fenton) com um reator bioldgico de leito fixo pdegradacdo do &cido p-nitrotolueno-
orto-sulfénico (p-NTS). Este estudo mostrou quéntermediérios produzidos no pré-
tratamento fotoquimico sdo biodegradaveis. Pardaemmpo de residéncia hidraulico de
5,5 horas e uma concentracgéo inicial de 1000 mg/p-TS, foi possivel atingir uma
eficiéncia global de 88% no processo combinado.

Pulgarin et al. (1999) demonstraram o potencialtdezacdo do pré — tratamento
Foto — Fenton seguido por um filtro biolégico nayelacdo do acido p-nitrotolueno-
orto-sulfénico p-NTS). Com a finalidade de controlar a concentrag@@eroxido de
hidrogénio (HO,) residual, estes autores definiram como a mellstratégia de
tratamento a utilizagdo do reator fotoquimico opecaem batelada e o reator biologico
operando de modo continuo. A Figura 3.3 apreserareentagem de remocao de
Carbono Organico Total (COT) nos reatores fotogeona fotoquimico-biolégico em
funcdo do tempo de tratamento aplicado ao fotoreAtoconcentracao inicial d@NTS
foi 330 mg COT/L.
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Figura 3.3. Porcentagem de remocao de COT ap@ésamiento fotoquimico (com custo
de energia) e fotoquimico-biolégico para a soludgp-NTS. Fonte: Pulgarin et al.,
(1999).

Pode-se observar na Figura 3.3 que a zona maigsatnte para o tratamento
combinado é no inicio quando o tempo do pré-tratdmdotoquimico € baixo o
bastante para alcancar um processo eficiente eact® lbusto. Contudo, se o pré-
tratamento for bastante curto (por exemplo, 50 tos)y os intermediarios presentes na
solugcdo estdo estruturalmente proximos do compbsicecalcitrante inicial e a
eficiéncia do processo global (fotoquimico - biaddg cai rapidamente. O tempo étimo
para parar o processo fotoquimico foi 70 minutosstBl periodo, eficiéncias
apropriadas foram alcancadas para a melhor relg#®e tempo e energia investido no
tratamento global.

Larking et al. (1999) estudaram a degradacdo dmoBlwolivinilico (APV) pela
combinacgéo do tratamento quimico com reagente®irend degradacao biologica pelo
fungo Pycnoporus cinnabarinusEstes autores observaram que a inclusdo do pre-
tratamento quimico resultou numa maior degradagdoABV que a degradacao
observada quando o processo bioldgico foi utilizacicamente.

Nam; Rodriguez; Kukor (2001) realizaram um estud@pnelhorar a degradacéo
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHsaombinacdo da biodegradacéo

com a oxidacdo quimica com peroxido de hidrogémio aenostras de solos. Estes
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autores obtiveram eficiéncias de remocao de mas9§&o dos hidrocarbonetos com 2
ou 3 anéis aromaticos e entre 70 e 85% para osasiogocom 4 ou 5 anéis aromaticos.

Rodrigues et al. (2002) realizaram experimentoa pater informacdes a respeito
da evolucdo da biodegradabilidade de um efluerdeepiente de uma indastria téxtil
tratado por um processo Foto-Fenton apds 40 e 7@%ot-mineralizacdo. Estes
autores concluiram que o efluente foto-tratado pade ser degradado por via
bioldgica.

Abderrazik et al. (2002) estudaram um processo owadb fotoquimico (Foto-
Fenton) e bioldgico (Lodos Ativados) para duas eatragdes distintas de fenol (100 e
1000 mg fenol/L). A combinagédo dos dois procesdoangou uma eficiéncia de
remocao de COT e DQO de 92 e 97%, respectivampata,um tempo de detencéo
hidraulico @) de 25 horas, enquanto que o processo biolégmolsm precisou de um
By igual a 132 horas para atingir as mesmas efi@8rae remocao de fenol.

Nadarajah et al. (2002) utilizaram um tratamentonltioado: pré-tratamento
fotoquimico (Fenton) com posterior tratamento kgalé para remocdo de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (antracenbenzo[a]pireno) e compararam
estes resultados com a utilizacdo do processo didolocomo Unica alternativa de
tratamento. Estes autores encontraram que a dfigi@® remocao destes compostos
pelo tratamento combinado foi de duas a quatro svemaior que a do processo
biolégico.

Sarria et al. (2003) desenvolveram um sistema aaewloi composto por um reator
solar parabdlico cujo principio de remocao da neatérganica € baseado na reacao
Foto-Fenton e um reator biolégico de leito fixo gpategradacdo de um composto
biorecalcitrante modelo ¢ElgN3O). Estes encontraram que este processo combinado,
operado de forma semi-continua, alcangou uma eficéde remocao entre 80 e 90%
para uma variacdo da concentracédo inicial de carlooganico dissolvido (COD) de
300-500 mgC/L. Estes resultados indicaram o poaéndd tratamento combinado
fotoquimico-biolégico no tratamento de efluentetustriais reais.

Mohanty et al. (2005) realizaram estudo para remagaacido 1-amino-8-naftol-
3,6-disulfénico (H-acido) utilizando um processdofmatalitico (TiQ/UV) como pré-
tratamento de um sistema de lodos ativados conwegciAs concentracdes iniciais do
H-acido variaram de 50 a 150 mg/L. Estes autoresrdgraram que 0 pré-tratamento
fotocatalitico do H-acido durante 30 minutos aumentconsideravelmente a
biodegrabilidade do H-acido.
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3.3 Respirometria

3.3.1. Desenvolvimento da metodologia

Respirometria € a medida e interpretacdo da veldeidbiologica de consumo de
oxigénio em condi¢des experimentais bem defini@asno o consumo de oxigénio &
diretamente associado ao crescimento da biomassen®mcdo de substrato,
respirometria € uma técnica Util para modelagenperagédo de processos de lodos
ativados.

Inicialmente, a aplicagdo da técnica era voltadacipalmente para medidas da
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) de efluenisste periodo, a respirometria
era vista como uma alternativa para o teste de Di§nal, que necessitava da analise
quimica da concentracdo de oxigénio dissolvido. sM@rde, no inicio dos anos
sessenta, a respirometria foi aperfeicoada e dcté@omecou a gerar interesse no
controle de processos. Durante 0os anos oitentagraom o niumero de aplicacfes da
respirometria na obtencdo de parametros cinétiaisamente € considerada uma das
mais importantes fontes de informacé&o na modelatgprocessos de lodos ativados.

Desde a descoberta do processo de lodos ativadosnmeco do século vinte, a
velocidade com que o lodo ativado consome oxigénielocidade de respiragéo, tem
sido reconhecida como um importante indicador dasdicbes do processo.
Consequientemente, estudos foram realizados para estd variavel. Velocidade de
respiracdo € usualmente medida através de respig@ng&stes variam de uma garrafa
bastante simples, operada manualmente (por exemp@las normalmente utilizadas
em medidas de DBO), para instrumentos que autoama¢icte realizam amostragem,
calibracdo e calculos da velocidade de respiracéo.

Ros (1993) classifica os métodos de avaliacaoibgéo da respiracdo em funcao

das caracteristicas do respirdbmetro utilizado, em:

* Respirbmetros fechados, subdivididos em manométriomlumétricos e
combinados;

» Respirbmetros abertos, subdivididos em descontiewostinuos.

A medicdo manométrica na respirometria teve saioimio ano de 1880, quando

Haldane citado por Leite (1997) utilizou-a paraetedninacdo dos gases no sangue. Em
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1890, Adney citado por Leite (1997) fez a primaidaptacdo, para o uso na medida de
demanda de oxigénio em aguas residuarias. Utilimoutubo em “U” graduado e
conectado a dois recipientes, um contendo amostéayda residuaria e outro com agua
limpa. Este conjunto era mantido em banho termaatit e em agitacdo. O decréscimo
no volume de oxigénio era indicado pela distancia g coluna d’agua percorria no
interior do tubo graduado.

Em 1909, Rideal & Burgess citado por Leite (19%htaram aperfeicoar esse
método, porém concluiram que ele ndo era muitoidelf devido a liberacdo dos
gases no interior dos recipientes, decorrente dacdg. Propuseram entdo, um método
baseado na diluicdo e incubagdo das amostras, eibunal de OD antes e apods a
incubacao, utilizando o método modificado de Winkkeste foi o precursor do atual
teste para a determinacdo da Demanda Bioquimi€xidgnio de cinco dias (DB

O respirdbmetro de Warburg (Figura 3.4), criado €861 € uma modificacdo do
método desenvolvido por Haldane. O Lliberado € absorvido por uma solucdo
alcalina; entéo, a diminuicdo na pressédo € medttaqgpnsumo de oxigénio dissolvido
somente. Empregando volume constante, foi iniciatmeitilizado para determinar a
Demanda Bioquimica de aguas residuarias. Porém,apstrato vem sendo utilizado
para avaliagdo da toxicidade, tanto em sistemabimsrcomo anaerdbios.

Suspiro

Tubo graduado
Frasco B i

Conjunto de
mandémetro e suporte

Mecanismo de agitago
com fixador para o suporte
do mandémetro

Figura 3.4. Diagrama esquematico do respirometMvdedurg. Fonte: Leite (1997).
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Respirdbmetros volumétricos trabalham a pressactamtiesno sistema e calculam
0 consumo de oxigénio através de uma célula elteol Existem também
respirometros combinados, onde as diferencas resgwesdo medidas a diferentes
pressdes e volumes no sistema (Ros, 1993).

A aplicacéo regular da respirometria no estudo mtosessos de tratamento de
esgotos teve inicio na década de 30. Desde entiirjes esforcos tém sido realizados
para tornar estes métodos menos laboriosos ddacilinterpretacdo dos dados obtidos.
Com o advento dos eletrodos de membrana e suarippst®njugacdo com
registradores gréaficos e com a informética, a flaitlos dados de concentracdo de OD
tornou-se mais pratica, possibilitando o surgimetéo testes respirométricos mais
precisos e rapidos.

Uma das técnicas mais empregadas € a que utilsprdmetros abertos. Ros
(1993) realizou varios testes com respirdmetrostabelescontinuos, para a avaliagdo
da toxicidade de substancias e compostos quimicasistema de lodos ativados. Na
Figura 3.5 apresenta-se o0 aparato utilizado por(Re83), que consistia de um reator
aberto de 1 litro, com aeracdo e mistura providespectivamente, por bomba de
aquéario e agitador magnético. A concentracdo deéaiv dissolvido (OD) era
monitorada por um medidor de oxigénio, conectadana microcomputador com

periféricos tais como: conversor A/D, monitor e regsora.

Microcomputador

Medidor
de OD \\iE\

Bomba de
Aquirio

¢

Agitador Magnético

Figura 3.5. Respirbmetro aberto descontinuo. Fé&tae:(1993).
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A *“Organization for Economic Cooperation and Deypehent” (OECD)
apresentou em seu manual de testes de substanéisisas (OECD, 1984 citado por
Volskay & Grady, 1988), o teste OECD 209. Este mi@tbaseia-se na diferenca entre
as velocidades de consumo de oxigénio dos micrmgas, devido a degradacao de
um substrato sintético, na auséncia e na preseacdifdrentes concentracdes do
poluente toxico, empregando um respirdbmetro aldgzontinuo com volume Util de
500 mL. O teste tem uma duracéo aproximada de&hor

Volskay & Grady (1988) utilizaram esse método paraliar a toxicidade de 33
compostos da lista do “Resource Conservation ancb\ey ACt” (RCRA). Eles
observaram que este tipo de procedimento ndo ea@mendavel para compostos
organicos muito volateis, porque, com a continuag@®, ocorria a perda destes antes
mesmo de se realizar as medidas de seus efeitosautdses sugeriram algumas
modificacdes para o método OECD 209, que consisti@sicamente, na utilizacdo de
menores concentracdes de biomassa e substratmpregs de uma tampa de vedagéo
de politetrafluoretileno (PTFE), acoplada ao fradedeste.

Este dispositivo era dotado de um anel mével, garda a eliminacdo da porcao
de ar aprisionada na interface com o liquido, eboamcontava com um orificio, que
permitia o acoplamento da sonda de OD, tornandsiyelsa medi¢do da velocidade de
consumo de oxigénio, sem a necessidade de tramsiferdo conteudo do frasco para
outros recipientes. Estas alteracfes minimizaragnifgiativamente as perdas por
volatilizagao dos compostos.

Porém, a diminui¢cdo da concentracdo da biomassa7jsamg/L como sugerido
por esses autores, pode prejudicar a sensibilidadeste, uma vez que, como citado
anteriormente, o nimero de organismos expostaseiméia, de forma significativa, os
resultados obtidos nos testes de toxicidade.

Posteriormente, Volskay & Grady (1990) apresentanamrespirometro fechado
(Figura 3.6), confeccionado em vidro, com volume&8@ mL, para quantificar o efeito
inibitério de compostos toxicos na remocéo de satust facilmente biodegradaveis em
sistemas de tratamento bioldgico de efluentes.tEstaca era denominada “Respiration
Inhibition Kinetics Analysis (RIKA)". Este respiréetro tinha em sua parte superior trés
orificios, sendo uma para a inje¢do do substrafivagara inser¢cdo da sonda de OD e a

terceira para a instalacéo do tubo de reaeracéo.
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Figura 3.6. Respirbmetro fechado utilizado no t&dt€A. Fonte: Volskay & Grady
(1990).

Barbeau; Ellis; Grady (1995) observaram que apdsavedacdo com fitas de
PTFE, o sistema apresentava falhas com relacara de gases com o exterior. Estes
pesquisadores sugeriram o0 uso de septos de boresstwdtos em fitas de PTFE,
aperfeicoando o sistema de vedacéo.

Kong; Vanrolleghem; Verstraete (1994) desenvolveodiAutomated Respiration
Inhibition Kinetics Analysis (ARIKA)” para quantifar o efeito inibitério de toxicos na
biodegradacgéo de substrato biodegradavel (&cidal€éO principal avanco alcancado
em relacdo ao método RIKA proposto por Volskay adgr(1990) foi a rapidez em que
a caracterizacao do efeito inibitério pode ser detaga.

A partir da década de oitenta, varios biosenst@seados na medida continua da
velocidade especifica de consumo de oxigénio JJQ@m sido introduzidos no
mercado. Pode-se citar, por exemplo, o “RODTOX"r(ldks et al., 1991 citado por
Leite, 1997) e 0 “BIOSCAN” (Beach; Beach; CaderZ93 citado por Leite, 1997).

O RODTOX consiste, basicamente, de trés partes:reator bioldégico, um
microprocessador e seus acessorios e uma part@netat que serve de interface entre
as duas anteriores. Um esquema do RODTOX é apaeeena Figura 3.7.
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. Reator biol6gico com 10 litros de lodo ativa
. Aerador

. Misturador

. Sensor de temperatura

. Eletrodo de OD

. Eletrodo de pH

. Bomba de injecéo do substrato de calibrag:

. Bomba de injecéo de agua residuaria

© 00 N OO O A W N P

. Vélvula para a saida do sobrenadante
10. Valvula de descarga de lodo

11. “Bypass”

12. Sistema de filtracéo
13. Microprocessador
14. Monitor e teclado

15. Impressora

Figura 3.7. Esquema do “RODTOXFonte: Herricks et al. (1991) citado por Leite
(1997).

A unidade biologica consiste de um reator, quesémmhido com 10 litros de lodo
ativado, mantido sob aeracdo e agitacdo. Tempargitt e OD sdo constantemente
monitorados. Os dados respirométricos sado anabgaelo microprocessador.

O principio do RODOTOX ¢é a determina¢éo da DBO iisitad(DBQnmeq).

DBO

imed = KLa* A (31)
onde:

A = Area sob o pico do respirograma registrado [RATLY].

K a = Coeficiente volumétrico de transferéncia dgémio [T].

DBOimeq = Demanda Bioquimica de Oxigénio Imediata [M.L
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A determinacéo de & pode ser realizada com o substrato de calibr&@dico é
obtido 15 a 30 minutos apés a adicdo do substaéwea sob o pico correspondente ao
substrato injetado € determinada pela integrac&esjorograma.

Para determinacdo da velocidade de respiracdoiantpe-se a aeracao e registra
a variagdo do OD com o tempo. A inclinacdo da @faversus tempo de uma agua
residuéria ou de um composto biodegradavel emcpéati (velocidade de respiracéo)
fornece informacdes sobre a atividade do lodo.

O procedimento do teste de toxicidade “RODTOX” geguinte: primeiramente, 0
substrato de calibracdo é injetado e o respirogr@megistrado. Em seguida, a agua
residuaria ou o composto € introduzido e apés uerménado tempo de contato, uma
nova dose do substrato de calibracdo € adicioradmvamente, o respirograma é
registrado.

Baseado nos dois respirogramas, a porcentagembiigio pode ser calculada a
partir das mudancgas nos coeficientes angularestdadD versus tempo, nas areas sob

0S picos ou nas alturas dos picos:

- 2

| 9% = A-A. 100 (3.2)
onde:
Ao = Area sob o pico do respirograma registrado ataemdicio da substancia teste
[M.L3TY.
A; = Area sob o pico do respirograma registrado apadicdo da substancia teste [M.L
3 11

T

1% = Porcentagem de inibic&o.

O método respirométrico computadorizado “BIOSCANFigura 3.8),
comercializado pela “N-CON Systems”, é outro manitie toxicidade “on-line”,
utilizado para assegurar a integridade de sistemea8bios de tratamento (Beach;
Beach; Cadena citado por Leite, 1997).

O sistema é composto por um filtro biolégico, comaupopulagdo microbiana
similar ao do sistema de lodos ativados da estde&oatamento de esgotos. O filtro é
projetado para manter um biofilme de espessurataates A agua residuaria afluente

ao equipamento € misturada com um substrato fagigri@odegradavel e € aerada até a
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saturacdo. Este substrato garante que a biomadsa &imento suficiente para uma

demanda de oxigénio adequada.

. Filtro biologico 1 -

1 2
1. Registrador i
2. controle 7 R 1.2 -
3. Alarme - ® N\ 3
4. Sensor de OD
, . | 71 i
5. Vélvula de calibragdo (i i
4
6
7

. Aerador

&
-

Descarga ==
AmOStra we

Substrato =e ———_/

Figura 3.8. Respirdmetro “on line” N-COM BIOSCANorite: Beach; Beach; Cadena,
(1995) citado por Leite (1997).

A razao entre as vazbes de agua residuaria e dératobpode ser controlada
ajustando-as separadamente, sendo usual adotaalamne intervalo de 1 a 20. Esta
mistura escoa através do filtro bioldgico com uraado de 40 mL/min, permitindo que
a biomassa viavel utilize praticamente todo o alitoe o oxigénio disponiveis.

Se a agua residuaria contiver substancias toxigagpgssam inibir ou inativar a
biomassa do filtro, os microrganismos reduzirdconsaomo de oxigénio. Portanto, a
concentracdo de OD no efluente do filtro € um iador da toxicidade.

O OD remanescente no efluente do filtro € monitorgadr um sensor e 0s
resultados sdo continuamente exibidos em um masteadxportados para uma série de
registradores.

O sistema apresenta também um alarme remoto, gigeseo instalado de forma a
fornecer um aviso, em tempo hébil de serem tomaddss de remediacdo e protecdo

das unidades de tratamento biolégico e dos cogueptores.
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Beach; Beach; Cadena (1995) citado por Leite (198@erem a instalacéo deste
tipo de equipamento no efluente das unidades dé&giemento industriais ligadas ao
sistema publico de esgotos, pois isto permite gnttas inddstrias quanto a equipe de
operacdo da Estacdo de Tratamento de Esgoto (Ed&9am tomar as medidas
necesséarias em tempo habil.

Este sistema apresenta a limitagcdo de utilizar n@scanento bacteriano aderido a
superficie, diferenciando-se bastante da condigda@rdscimento em suspensédo do
sistema de lodos ativados.

Embora largamente utilizada, a respirometria aptaselgumas limitagoes.
Segundo Patoczka; Pulliam; Chowning (1989) citado Leite (1997), o consumo de
oxigénio como parametro de toxicidade apresenta séria de restrices, em relacao
aos compostos que tem seu efeito toxico sobrefarilagdo oxidativa. Esta classe de
compostos como, por exemplo, os compostos fendélbmsmdos, pode estimular o
consumo de oxigénio sem aumentar o consumo dergtabst

Mais recentemente, Strotmann et al., (2004) aptasen um método de
quantificacdo automatica da evolucao de dioxidaaibono (CQ durante a analise
respirométrica (Figura 3.9). Segundo estes autamescorréncia do consumo de
oxigénio pode demonstrar uma biotransformac&oahtd composto, porém nao pode
provar que este foi mineralizado a £0lo entanto, a medida direta da evolucdo do
CO, permitia obter-se uma visdo mais exata do baldogmarbono e podia ser utilizado
para demonstrar a mineralizagdo do contaminantee Eetodo atendeu todos os
critérios para os testes de biodegrabilidade, fmaeurvas de biodegradacdo de forma
continua e foi considerado mais factivel que ogsosutestes. O aparato também
apresentou vantagens para medicdo da toxicidadmm@ostos altamente volateis e
fracamente solUveis em agua, além de permitir qudanlos sejam utilizados para o
calculo das velocidades méximas de respiracdo setas para a modelagem do
processo de biodegradacéo.

O sistema mostrado na Figura 3.9 consiste de agsg um frasco padrao do
respirometro eletrénico contendo uma barra magn@ra a mistura do contetdo; um
absorvente de CQOemovivel contendo uma solucao de Ba(ldue é agitada por um
disco magnético com dois defletores verticais parastura total da solucdo absorvente
e para minimizar os efeitos da transferéncia desamas uma sonda que mede

continuamente as mudancas na condutividade da&soluc
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Vai para o medidor de condutividade e
para o computador para analise dos dados

O, proveniente do respirdmetro

s

Frasco do Respirdmetro

Sonda de condutividade

H Agitador magnético para aumentar a taxa
J | de reagdo do CO, na solugéo de Ba(OH),

| emmmmme .| Barra magnética de agitagdo

Figura 3.9. Aparato para a medi¢cao automética dmuedo do CQ@ Fonte: Strotmann
et al., (2004).

Apesar de suas limitagdes, 0 emprego da respir@ametroperacédo de estacdes de
tratamento de aguas residuarias vem crescendouademente. A “Southwest Water
Pollution Control Plant”, localizada nos Estadosidds da América, € um grande
exemplo dos beneficios da utilizacdo da respiraemetds dados respirométricos
auxiliaram na operacdo das unidades de tratameatoindario desta estacgéo,
possibilitando a diminuigcdo do tempo de detencdoahiico, levando a eliminagéo de
dois dos dez tanques de aeracdo, representand@aonamia anual nos gastos com
energia de US$ 384.000,00, contra um gasto de B3¥QA,00 para a aquisicdo do
equipamento (Arthur, 1996 citado por Leite, 1997).

3.3.2. Aplicacéo da Técnica
A respirometria € utilizada para a determinacdo MBO rapidamente

biodegradavel (Spanjers; Olsson; Klapwijk, 1993rrglkeghem et al., 1994; Witteborg
et al., 1996; Xu & Hasselblad, 1996; Cokgor etE398), avaliacdo da biodegrabilidade
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de efluentes (Orhon et al., 1995), identificacA@uantificacdo da deficiéncia de
nutrientes (Ning; Patry; Spanjers, 2000), contrde sistemas de lodos ativados
(Klapwijk; Spanjers; Temmink, 1993; Spanjers et #096), avaliacdo da atividade das
bactérias nitrificantes (Tanyolag; Salih; Tanyol&f)01), calibracdo de modelos
(Brouwer; Klapwijk; Keesman, 1994; Vanrolleghem at, 1999), quantificacdo de
cargas toéxicas (King & Dutka citado por Kong et 4B96; Kilroy & Gray citado por
Kong et al., 1996; Kong; Vanrolleghem; Verstragtado por Kong et al., 1996; Ros
citado por Kong et al., 1996; Kim et al. citado pang et al., 1996; Nirmalakhandan et
al. citado por Kong et al., 1996; Varrolleghem &t 4994; Bel et al.,, 1996) e
determinacdo de parametros cinéticos (Gaudy eitatlo por Kong et al., 1996; Tabak;
Desai; Govind citado por Kong et al., 1996; Ros &ldD, 1992; Kappeler & Gujer,
1992; Brouwer; Klapwijk; Keesman, 1998; Mathieu &egne, 2000; Barros et al.,
2004).

Nesta secéo, sdo apresentados 0s principais toabatistentes na literatura sobre
a utilizacdo na técnica de respirometria com baseconsumos de substrato e oxigénio

para a quantificacdo de substancias toxicas endiet@gdo dos parametros cinéticos.

3.3.2.1. Quantificacao de cargas toxicas

Biodegradagcdo de substéncias classificadas com@agdxna presenca de
substancias facilmente biodegradaveis, tais commazes, € um assunto que tem
atraido a atencdo de muitos pesquisadores quéhimab@om tratamento bioldgico de
residuos. O principal interesse neste topico € awmrho impacto da presenca de varios
inibidores na cinética de degradacéo de substfatiismente biodegradaveis. Aléem do
mais, a determinacéo de parametros cinéticos cam i@ consumo de substrato ajuda
no dimensionamento de Estacdes de Tratamento denkks.

A revisao da literatura tem revelado que emborataxim grande numero de
estudos relacionados com este assunto, as conglsddegeralmente conflitantes e/ou
confusas, além de existir poucos esforcos em diganta cinética de uma mistura de
substratos téxicos e nado toxicos. Conclusbes casfidevem-se a utilizacdo de
velocidades globais ao invés de velocidades espeifpor unidade de quantidade de

biomassa) e, principalmente, pela diferenca do tpobiomassa utilizada em cada
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trabalho. Em muitos estudos tém sido utilizadasicasg puras, enquanto que em outros
estudos, culturas amplamente heterogéneas témemipicegadas nos experimentos.

Dentre os principais trabalhos relacionados cowadisggdo do efeito inibitério de
compostos recalcitrantes na presenca ou auséna@abd¢incias ndo toxicas, pode-se
citar:

Volskay Jr. & Grady Jr. (1988) determinaram os kedode EC50 (concentragéo
do inibidor que causa 50% de inibicdo) para 33 astgs toxicos utilizando um lodo
totalmente aclimatado destes compostos. Um ensainote, no qual era averiguada a
velocidade de respiracdo maxima, foi realizado peptona e extrato de carne como
fonte de carbono facilmente biodegradavel. Os ealale EC50, em relagdo ao ensaio
controle, foram 140 e 500 mg/L para o clorobenz=taueno, respectivamente.

Volskay Jr.; Grady Jr.; Tabak (1990) obtiveram Hesios que comprovam o
efeito inibitério do clorobenzeno e tolueno na leighdacdo de matéria organica
facilmente biodegradavel (acido butirico) para wdol aclimatado a presenca destes

compostos. Estes resultados estdo apresentadabaka B.1.

Tabela 3.1. Velocidade de respiracédo para a biadagéo do acido butirico na
presenca de clorobenzeno e tolueno. Fonte: Voldkagrady Jr.; Tabak (1990).

Inibidor Concentragao (mg/L) QO2X + Erro padréo
(mgO2/L.min)
0 0,258 + 0,008
120 0,220 + 0,005
Clorobenzeno 135 0,209 = 0,007
150 0,175 + 0,006
180 0,000
0 0,197 + 0,009
Tolueno 160 0,203 + 0,007
326 0,164 + 0,007
391 0,023
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Volskay et al., (1990), utilizando o método OECDrdénization for Economic
Cooperation and Development) 209 modificado, idieatiam os tipos de inibicdo para
14 compostos da lista do “Resource Conservation Rexbvery Act” (RCRA). Os

compostos, como 0s respectivos tipos de inibiggm apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Tipo de inibicdo causada por compas&nicos da lista do RCRA.
Fonte: Volskay et al., (1990).

Inibidor Tipo de inibicdo
Tetracloreto de Carbono Mista
Clorobenzeno Mista
Cloroférmio Mista
1,2 — dicloroetano Mista
1,2 — dicloropropano Mista
2,4 — dimetilfenol acompetitiva
Cloreto de metileno Mista
Nitrobenzeno acompetitiva
Fenol acompetitiva
Tetracloroetileno N&o-competitiva
Tolueno Mista
1,1,1 — tricloroetano Mista
1,1,2 — tricloroetano Mista
Tricloroetileno Mista

Hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno e toluendystancias tipicas
encontradas na industria de petréleo, sdo clasddix como toxicas pela EPA (1993)
devido aos seus efeitos nocivos a saude humana.

Lackmann; Maier; Shamat (1981) citado por Wangisl Lewandowski (1996)
realizaram experimentos com 2,4-diclorofenoxiacefaj4—D) e glicose utilizando uma
cultura mista constituida de trés a quaseudomonas splominantes. Estes autores
encontraram que quando glicose e 2,4-D foram atibz simultaneamente pela cultura,

a velocidade de biodegradacao do 2,4-D foi a memmaaquela observada quando o
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meio nao continha glicose, enquanto que a veloeidadremocao de glicose foi menor
que a observada na auséncia de 2,4-D. Os autonetuicam que 2,4-D inibe a
remocao da glicose, enquanto que a glicose néa atebdegradacao do 2,4-D.

Papanastasiou & Maier (1982) citado por Wang; Baltzewandowski (1996)
propuseram um modelo cinético, baseado nas equdebésdrews (1968) e Monod
(1949), para descrever a biodegradacgéo do 2,4fresenca de glicose. Estes autores
concluiram, com base na velocidade especifica gedacéo, que glicose e 2,4-D estao
envolvidos em uma interacao inibitoria.

O efeito da presenca de extrato de carne na biadaggio de 2,4 — D foi estudado
por Orhon; Talinli; Tunay (1989) citado por Wangal&is; Lewandowski (1996)
usando uma cultura heterogénea, estes autores temaom que a velocidade de
remocao de extrato de carne foi severamente reglnaighresenca de 2,4-D.

Schmidt; Scow; Alexander (1987) citado por Wandi&s; Lewandowski (1996)
estudaram o efeito da glicose na cinética de mlimac@o do p-nitrofenol por uma
cultura pura déP°seudomonas sfs resultados indicaram que a presenca de glicose
aumenta a velocidade especifica de degradacéo miofenol. Nenhum dado foi
reportado considerando possiveis efeitos da prasdacp-nitrofenol na cinética de
utilizagc&o da glicose pela cultura.

Hess, Silverstein; Schmidt (1993) citado por WaB@izis; Lewandowski (1996)
estudaram o efeito da glicose na degradacédo ddi@efenol por um consorcio
microbiano. Os experimentos mostraram que a pras&® glicose aumenta a
velocidade de remocao do 2,4-dinitrofenol, paraceatracbes de glicose que nao
excediam 1000 mg/L. Quando esta concentracéo feidkda, inibicdo na velocidade de
remocao de 2,4-dinitrofenol foi observada. Inibigdelevadas concentracdes de glicose
e o efeito do 2,4-dinitrofenol na velocidade de stono da glicose ndo foram
explicadas.

Rozich & Colvin (1986) citado por Wang; Baltzis; i@ndowski (1996),
utilizando uma populacdo heterogénea e misturaer® e glicose, concluiram que,
com culturas completamente aclimatadas, os doistrsubs sdo simultaneamente
removidos e ndo existem interacdes inibitériaseeptes. Por outo lado os mesmos
autores realizaram experimentos com fenol e glictdigando uma cultura pura d&
putida (ATCC 17514) previamente adaptada a um meio cdotesomente fenol como
fonte de carbono. Eles encontraram que quando sgli@ fenol foram utilizados

simultaneamente pela cultura, a velocidade espadaif utilizacdo da glicose foi menor
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gue a observada na auséncia de fenol. Os autoresuitam que o fenol inibe a
velocidade de biodegradacao da glicose e a inibaaassificada como acompetitiva.

Efluentes da industria de petréleo tém como caratiza possuir uma elevada
salinidade. Estes rejeitos sao dificeis de traais a salinidade reduz a capacidade de
floculagéo e, consequentemente, a decantabilidad®db, afetando a eficiéncia de
remocao da DBO (Dalmacija et al., 1996).

Al-Hadhrami; Lappin-Scott; Fisher (1996) estudammm®feito da presenca de oOleo
cru na biodegradacdo de surfactantes. Estes autoossraram que a respiracao
bacteriana foi diminuida quando o 6leo foi acretamm ao surfactante, provavelmente
devido a algumas propriedades toxicas do 6leo.

Segundo Patoczka et al., (1989) citado por Lei®®7), o 2,4-diclorofenol, 4,6-
dinitro-o-cresol e 2,4-dinitrofenol sdo conhecigas apresentarem efeitos adversos na
fosforilag&o oxidativa. Estes compostos afetanuxdfide elétrons, inibindo a sintese do
ATP, estimulando o consumo de oxigénio sem aumeatdaxa de remocédo de
substrato, resultando na perda do controle respivaé na oxidacdo dos constituintes
intracelulares, levando o organismo a morte. VolsBa; Grady Jr.; Tabak (1990)
também observou este fenébmeno no estudo de inibigdotrofenol na biodegradacgéo
do acido butirico.

Leite (1997) realizou ensaios respirométricos pagdiar a toxicidade do fenol ao
sistema de lodos ativados contendo como inoculohioraassa proveniente da ETE de
Barueri que possui um afluente predominantementeédtico. Este autor verificou, ja
nos primeiros minutos do teste, os efeitos inil@dodo fenol sobre sua prépria
degradacéo.

Rosa et al., (1997) estudaram o efeito da salieided nitrificacdo em um filtro
bioldgico submerso aerado. Estes autores encomiigua o aumento da salinidade leva
a uma reducédo na eficiéncia do processo. Kincan®augly (1966) citado por Rosa et
al., (1997) reportaram que trabalhando com filimdgico, a remoc¢éo de aménio so foi
possivel para uma concentracdo maxima de sal pomdsnte a 10% daquela
encontrada na agua do mar (cerca de 3,5 g-sal/L).

No Manual de Controle de Poluicdo das Aguas (WPK®BD) citado por Costa
(1999) é indicado que a faixa de velocidades eBpaside consumo de oxigénio
considerada tipica para a fase ativa de lodos daisvasitua-se entre 0,2 e 0,5
mgQ,/gSSV.min.
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O efeito inibitério da presenca de elevadas comnaedés de ion aménio na
velocidade especifica de crescimento e formacaprdduto de diferentes culturas
foram reportados por alguns autores.

Para espécies dgalmonellacultivadas em sistemas continuo ou em batelada, a
concentracdo de nitrogénio que comecgou a inibiresaimento destas espécies foi 0,7
gN-NH4'/L (Ricke; Nisbet; Maciorowski, 1997 citado por Vatac; Salih; Tanyolag,
2001).

Tanyolag; Salih; Tanyola¢ (2001) encontraram qua gancentracdes acima de
41 gN-NH,'/L, ndo foi mais observado crescimento de céliiase valor elevado foi
atribuido a caracteristica mutante da cultura nuistaercial utilizada por estes autores.

Kargi & Dincer (1996) citado por Campos et al.,{2Ppropuseram o uso de um
organismo haldfilo Kalobacter halobiug para tratar efluentes com elevadas
concentracdes de NacCl, alcancando avancos signifisana eficiéncia de remoc¢ao da
matéria organica.

Pasnswad & Anan (1999) citado por Campos et ab2 2hservaram um aumento
na remocao de matéria organica e nitrogénio emistensa anaerobio/andxico/aerdbio
utilizando organismos adaptados a elevadas corgéets de sal em comparacdo com a
utilizagdo de uma biomassa ndo adaptada a predesigacomposto.

Campos et al., (2002) concluiram que em um sistisriados ativados, projetado
para nitrificacao, tornou-se completamente inefitdgara um concentracédo de entrada
de sal maior que 30,7 g/L devido ao efeito de gdibida mistura de sal e amonia.

Carvalho et al., (2002) citado por Tomei et alQ0@) estudaram a adaptagcédo da
biomassa a um tensoativo ndo-idnico e confirmolewada capacidade de degradacao
do lodo aclimatado em comparacéao a um lodo nacyatdido.

Segundo Pernetti; Palma; Merli, (2003), a medic@wvelocidade de consumo de
oxigénio é um dos métodos mais rapido e factived paavaliacdo da inibicdo do lodo
ativado.

Tomei et al., (2003) apresentaram os dados retgentinética de biodegradacéo
do 4-nitrofenol (NP) em um reator em batelada segaé utilizando um lodo
aclimatado a presenca deste composto. Ensaioscomébram realizados com 4NP
como Unica fonte de carbono e também com 4NP reepga de substrato facilmente
biodegradavel (acetato de sédio). A cinética deogé&m do 4NP na presenca e na

auséncia de acetato de sodio pode ser bem re@daegmtla equacdo de Andrews. A
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velocidade maxima de remocado de 4NP foi alcancadayma concentracao inicial de
15 mg 4NP/L, a partir deste valor, a velocidadeetieoc&o diminuiu rapidamente.

Pernetti; Palma; Merli (2003) realizaram ensaicgpiremétricos para avaliar a
inibicdo da biomassa pela presenca de concentragéssentes de cloreto de sodio.
Sacarose foi escolhida por estes autores como fimtearbono por ser facilmente
biodegradavel e nao-volétil. A Figura 3.10 apresard dados obtidos por Pernetti;
Palma; Merli (2003).
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Figura 3.10. Inibicdo da respiracdo da biomassaldevum efluente sintético contendo
NaCl. Fonte: Pernetti; Palma; Merli (2003).

A degradacédo de 6leo diesel comercial tem sidodada por muitos autores.
Muitos destes estudos realizados em solos contdosnemdicaram uma degradacéo
incompleta do Oleo diesel (Marchal et al.,, 2003)nt0do, nenhuma informacéo foi
encontrada sobre o impacto da presenca deste aldegnadacéo de acucares.

Barros et al., (2003) estudaram a inibicdo da vweémle de nitrificacdo na
presenca de elevadas concentracdes de amonio. abdBiees observaram que a
velocidade de nitrificac&o soé foi inibida para cemicagdes acima de 100 mgN-NH.

E importante ressaltar que para baixas concensagéeion amonio (abaixo de 100

mg/L), nenhum destes autores verificaram inibicé@atividade metabolica das células.
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Segundo Glenn (1995) citado por Nitisoravut & Kleknj(2005), a presenca de
elevadas concentracfes de sais no efluente saadigiajs ao sistema biologico de
tratamento por causar plasmolise e/ou perda dadati® das células, ocasionando a
diminuicao da eficiéncia do sistema.

Bacicurinsk (2008) estudou a remocao de composg@os volateis (COV) em
sistema de lodos ativados. O COV emanado de faiiegas € succionado por um
venturi, cujo fluido-motriz é o licor misto do @ue de aeracdo pressurizado,
promovendo a absorcdo do COV no meio liquido, slegpiela adsorcdo no floco
biolégico e posterior oxidacao biologica. Este agtmmprovou que os COV séo de fato
absorvidos e degradados pela biota.

3.3.2.2. Determinacao de parametros cinéticos

Volskay Jr; Grady Jr; Tabak (1990) determinaramcasstantes cinéticas do
modelo de Monod para a biodegradacdo do acidoidmutitiizando a metodologia
proposta para organicos volateis (item 4.6.4). &eskperimentos, as concentracdes de
acido butirico variaram de 0 a 1 mg/L. Os (valateQQmax € Ks, com 0s respectivos
erros padrdes, obtidos por estes autores estéseapados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Constantes cinéticas do modelo de Mpaaala biodegradacao do acido
butirico. Fonte: Volskay Jr; Grady Jr; Tabak (1990)

QOz2max Ks
(mg & g SSVE. min?) (mg DQO. 1Y
2,954 + 0,560 0,126 + 0,048

Wang; Baltzis; Lewandowski (1996) realizaram ensait® biodegradacdo da
glicose (Figura 3.10) com o intuito de determinaretocidade especifica maxima de
consumo de oxigénio (QR.y € a constante de saturacag)(lO inoculo utilizado foi a
cultura pura deP. putida (ATCC 17514). Os valores das constantes do modelo
Monod foram QOgax = 34,73 mg@gbiomassa.min e &= 36,66 mgQ@L. Como pode-
se observar na Figura 3.11, o modelo de Monod@juss dados experimentais com

grande eficiéncia.

Laerte de Medeiros Barros Junior 75



(0o 110 (o JRe TR i - To [ I e F= N Y o (RS PR

30
~ 777’/77 777’
25 - . -t
2 -
E b
G 20 - >
0
0
:vs
IS o Experimentais
2 15 .
= Monod
N
g
£ 10 /
N
o
O 5|
0+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
DQO (mg/L)

Figura 3.11. Velocidade especifica de consumo dgnio em fungcdo da concentragédo
de glicose, bem como o ajuste dos dados experimextanodelo de Monod. Fonte:
Wang; Baltzis; Lewandowski (1996).

Segundo Grady; Smets; Barbeau (1996), medidasetadircomo a determinagao
da velocidade de consumo de oxigénio, podem séragtas a fim de avaliar a
biodegradabilidade de compostos organicos, mastengin de parametros cinéticos
por estes meios pode gerar dados incorretos. Bsteses indicaram que a historia da
cultura, a identidade do parametro cinético e areaa do procedimento experimental
empregado sao as principais causas na variabilifaglparametros cinéticos. A histdria
da cultura é importante por duas principais razBeseiro, a forma em que a cultura
mista tem sido cultivada determina as espéciesegi@® presentes. Segundo, a historia
da cultura também determina a rapidez com quelakgsdodem sintetizar as enzimas,
bem como a rapidez com que as enzimas reagemnfddde do parametro refere-se a
habilidade da rotina matematica em estimar os petrés cinéticos. A natureza do
experimento € importante porque alguns ensaiosnpaaledificar a histéria da cultura.

A cinética de inibicdo salina na nitrificacdo fatwdada por Dinger & Kargi
(2001) em uma unidade de lodo ativado operado rometiente. Resultados dos
experimentos realizados com 3% de concentracanasalidiferentes idades do lodo
foram utilizados para determinacdo da constantribigdo da nitrificacdo. A constante

de inibicdo, para a velocidade maxima de nitrif@acfoi 200 g/L e a constante de
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saturacao foi 7,4 g/L, portanto, a inibicéo foisslificada como sendo nao-competitiva.
Estes autores também observaram efeitos advergofficsintes na velocidade e
eficiéncia de nitrificacdo para concentracdes tiens#ores que 3%.

Orupdld et al., (2001) utilizaram a respirometriargp estimar os parametros
cinéticos de biodegradagédo de compostos fendl@evalores dos parametros cinéticos
médios da equacdo de Monod obtidos por estes auttmam QQ = 2,07
mgQ,/gSST.min e K= 1,2 mg fenol/L.

Peyton; Wilson; Yonge (2002) estudaram a cinétediddegradacao de fenol em
solugBes altamente salinas (10% de NaCl) utilizaddkersas culturas de bactérias
halofilicas. Para uma concentragdo inicial de 50Lmde Fenol, as velocidades
especificas de consumo de oxigénio variaram de B3 @ng Q/g células.min). Para
uma concentracdo mais elevada de fenol (320 md/li@¢na velocidade especifica de
consumo de oxigénio foi 14 mg.f@ células. min. Estes autores concluiram que a
velocidade especifica de consumo de oxigénio dimincom o0 aumento da
concentracdo de fenol, o que sugere que a inilpgdicubstrato tem um importante

papel na velocidade de biodegradacéo do fenol.
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4. Metodologia experimental

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais osdimentos empregados para
realizacdo dos ensaios cinéticos de inibicdo dédatie das células, adaptacao do lodo
bioldgico e operacao dos diferentes reatores eragosg(biolégico e fotoquimico) para

remocao de uma mistura sintética representativardefluente de refinaria de petréleo.

4.1 Espaco fisico

Os experimentos de respirometria e adaptacao aobimiidgico foram realizados
no Laboratério de Engenharia Bioquimica, pertereaot Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da Universidade Federal do Rio Grashal®orte (UFRN). Os ensaios
de degradacdo de fenol utilizando duas estratédastratamento: biologico e
fotoquimico-biolégico com lodo ndo adaptado foragalizados no Laboratorio de
Simulacao e Controle de Processos do DEQ da Uiieels de S&o Paulo (USP).

4.2 Reagentes

o Acetonitrila o Fosfato de potassio monobasico
o Acido cloridrico o Glicose

o Acido fosférico o Inibidor: Sulfito de sodio, lodeto
o Acido sulfdrico de potassio e Hidréxido de sédio.
0 Benzeno o Oleo diesel

o Bicarbonato de sodio o Peroxido de hidrogénio

o0 Cloreto de amonio o Sulfato de ferro heptahidratado
o Cloreto de célcio o Sulfato de magnésio
o Cloreto de sodio heptahidratado

o Dicromato de potassio o Sulfato de prata

o Fenol o Xileno
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Todos os reagentes utilizados foram de grau a@BA), exceto a Acetonitrila
que foi de grau cromatogréfico-CLAE (Cromatografiquida de Alta Eficiéncia).

4.3 Equipamentos utilizados

Com relac&o aos equipamentos utilizados, citansseguintes:

Aquecedor e agitador (TECNAL
TEO085).

Balanca analitica (METTLER
TOLEDO AB 204).

Bomba a vacuo (QUIMIS Q-
355B).

Bomba Peristéltica (MILAN
BP-200).

Cabo de extensédo (PROVITEC
CCE 5).

Controlador de pH (PROVITEC
Dosatonic PH 1000 TOP).
Cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (SHIMADZU).

Laerte de Medeiros Barros Junior

Digestor para DQO (HACH)
Espectrofotbmetro (GENESYS
10 uv).

Estufa (NOVA TECNICA NT
511).

Medidor de pH (TECNAL
TEC3-MP).

Medidor de oxigénio dissolvido
(YSI 55).

Mufla (EDGCON 1P).

Sensor de leitura on-line
(PROVITEC S650 CD).

Suporte para imersdo do sensor
(PROVITEC PL 120).
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4.4 Respirometria

4.4.1 Microrganismos e meio

Dois tipos de materiais bioldgicos foram utilizadoe desenvolvimento do
trabalho. O primeiro foi coletado em uma UnidadeTdetamento Biologico de Esgoto
Doméstico da Universidade Federal do Rio Grandblaite (Natal/RN). O segundo foi
coletado de um Sistema de Lodos Ativados perteea@nima industria petroquimica. O
meio sintético basico que foi utilizado nestes expentos esta descrito na Tabela 4.1
(Xiong et al., 1998).

Tabela 4.1. Meio sintético basico. Fonte: Xionglet(1998).

Compostos Concentragéo (mg/L)
MgSO,. 7H,O 41,7
KH2POy 25,3
NaHCQ 37,5
CaCb 28,3

4.4.2. Aparelhagem para o experimento de respiroma

Um Erlenmeyer de 1 L foi adaptado para permitiniaagla de um eletrodo de pH e
um eletrodo para a medida da concentracdo de aaigéssolvido e temperatura. Este
Erlenmeyer foi colocado sobre um agitador magnétmm aquecimento, de forma a
permitir trabalhar sob frequiéncia de agitagédo derpth, temperatura de 30°C e pH=7,0
(Barros et al., 2003). A medida da concentracéoxigenio dissolvido foi realizada com
um eletrodo de membrana devidamente calibrado. $éjaetna do sistema experimental
com a identificacdo de suas partes constituingggésentado na Figura 4.1.

No préximo item é realizada uma descricdo do priooedto utilizado para

determinacao da velocidade de respiracaoJ@@nhecido como método dinamico.
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Figura 4.1. Aparato experimental utilizado nos arssde respirometria.

4.4.3. Procedimento

Inicialmente, retirou-se uma amostra de suspens&®llas para a determinacao
da concentracdo de solidos em suspensao volatei),(PH e Demanda Quimica de
Oxigénio solavel (DQQ). Se necessario, a concentracdo de SSV era dipdda
aproximadamente 2000 mg/L com agua destilada.

Esta suspensdo foi deixada em repouso para sedinmeatgsprezando-se o
sobrenadante. Eventualmente, a suspenséao podkradaf a fim de abreviar o tempo de
execucdo desta etapa. O lodo foi lavado, no mirm@® vezes consecutivas, para a
maxima remocdo da DQ@remanescente.

ApoOs a lavagem, suspendeu-se o lodo em solucaatdentes (Tabela 4.1) para o
volume final de 1 L. O pH desta suspenséo foi agispara 7,0 e a concentracao celular
determinada.

Esta suspensao foi colocada no Erlenmeyer de bie spagitador magnético com
aquecimento, fazia-se a agitacdo e aeracdo (barmdhse ar) até que se tivesse
temperatura de 3G e concentracéo de oxigénio dissolvido préximaataracéo.

Para determinacdo do consumo de oxigénio pela ragg§pi enddgena,
interrompeu-se a aeragao e acionou-se um crongnuréorma a anotar a queda da

concentracdo de oxigénio dissolvido a cada 10 osebfundos, a fim de se ter uma
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perfeita definicdo da cinética desta queda de cdragio. N&o permitiu que a
concentracdo de oxigénio dissolvido atingisse eslanferiores a 30% da saturagdo com
o ar atmosférico.

Efetuou-se a reaeracdo da suspensdo de célulgsdaiéno a concentracdo de
saturacdo. Com solugbes contendo os compostosiondsi e o substrato facilmente
biodegradavel, em concentracdes adequadas, efetsaraulsos de 10 mL. Aguardava-
se 2 minutos para homogeneizacdo e retiravam-sestaasode 10 mL, a fim de
confirmar as concentracfes dos compostos a ser@imaios (glicose e o inibidor).

Imediatamente apds a retirada da amostra pareeardeacdo da concentracao do
composto inibidor, interrompeu-se a aeracéao e mateu-se a queda da concentragao de
oxigénio dissolvido em funcdo do tempo, conformecexado anteriormente. Estes
pulsos e o restante do procedimento foram repetatésa concentragdo maxima
ensaiada.

Sabendo-se que nestes ensaios as dinamicas daduedacentracdo de oxigénio
dissolvido sdo costumeiramente mais lentas e, @sunda empregada estava em boas
condicOes e era suficientemente rapida, ndo sedewos que o atraso no sinal da sonda
poderia causar erros significativos nas determesco

Lancando-se em gréfico, para cada pulso, os vattaeoncentracdo de oxigénio
dissolvido em funcédo do tempo, obtendo-se umaadeléigear, cujo coeficiente angular
corresponde a velocidade de respiracdo das célQas<, onde Q. = velocidade
especifica de respiracdo e X = concentracdo cgldlando-se a concentracao celular,
considerada constante ao longo de todo o ensaieyesbe a velocidade especifica de
respiracao.

A porcentagem de inibicéo foi calculada pela saguexpressao:

_ 4.1
| (%) = H—Qomx 0, H 100 D
QOZmax

onde QQmax € a velocidade especifica de respiracdo sem anmasle inibidor.
Os parametros cinéticos dos modelos de Monod, ArgdeeAndrews Modificado

(Equacdes (2.30), (2.31) e (2.32), respectivameota), 0s respectivos erros padroes e

em um intervalo de 95% de confianca, foram obtidd8izando o software
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STATISTICA 6.0, que possibilitou realizar a reg@ssnao linear dos dados

experimentais, pelo método iterativo Quasi-Newton.

4.4.4. Adaptacédo do teste para compostos organicodateis

No presente estudo, foram feitas algumas modifes¢id método original, como
descrito na Figura 3.6 (pag. 62), pois a contirer@c@o da solucdo contida em um
frasco aberto, causa volatilizacdo e perda da &olagtes da retirada da amostra para a
dosagem do composto inibidor. As modificacbes s&uritas a seguir:

a) O frasco utilizado foi um Béquer de 250 mL, confermecomendado por
Volskay Jr. & Grady Jr. (1988);

b) A aeracédo foi realizada através de pipetas de lrgstea assegurar a saturagdo
de oxigénio e uma estavel velocidade de consunoxidénio;

c) Utilizacdo de concentracdes de células e substraie diluidas;

d) Emprego de uma tampa de um material polimérico (NIEY; acoplada ao frasco
teste. Este dispositivo € dotado de um anel m@ezhitindo a eliminacdo da
porcdo de ar aprisionada na interface com o ligajdambém, contava com um
orificio, que permitia o acoplamento da sonda de, @bPnando possivel a
medicdo da velocidade de consumo de oxigénio semeaessidade de

transferéncia do contetdo do frasco para outrdgieates.

4.5 Degradacédo de fenol através de processos biabdg e fotoquimico —

biologico

Com a finalidade de avaliar a possibilidade de g&uale fenol, um dos principais
poluentes presente em efluentes de refinarias twélgee foi realizada uma comparacéo
do desempenho do processo bioldgico em relagédo racegso combinado (preé-
tratamento fotoquimico com posterior tratamentoldgico) de forma que se possa
estabelecer a melhor estratégia de tratamento nganacdo de fenol de efluentes

aguosos.
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4.5.1. Descrigédo dos sistemas
4.5.1.1. Reator fotoquimico

O reator fotoquimico (Figura 4.2) empregado, opdwaam batelada, € anular, com
um volume liquido de 1 L. Uma poténcia média dapada de vapor de mercuario de
550W foi utilizada como fonte de luz. Uma jaquetavitiro de borossilicato foi utilizada
para recircular agua com a finalidade de resfritinapada. O reator fotoquimico foi
conectado a um tanque de recirculagdo, com um wlds 1,5 L. Uma bomba
centrifuga foi usada para recircular o meio readioa uma vazao de cerca de 1,5
mL/min. A temperatura do tanque foi controlada por banho termostatico a %@
recirculando agua na jaqueta. A bomba peristéiticasada para adicionar uma solucao

de perdxido de hidrogénio no sistema, a uma vaxaaefdesejada.

bomba "
peristética  Agitador Lampada UV

| Termomelro \.':./
| L ;

|
|
|

Pewrxido de
Hidragenio

| Realor
PESD4.?H30 Foteguimico

L

- —I
Tangue da
teciwculagio

EBomba de
recireulacide

Figura 4.2. Reator fotoquimico.

A solucao sintética de fenol com diferentes comegdes (60 e 1000 mg/L) foi
colocada no tanque de recirculagdo. O pH da soliggégustado para 3, pela adigao de
pequenas quantidades de acido sulfarico concenfidgB0,). A reacédo Foto - Fenton
iniciou pela adicdo simultanea das solucdes de E€B&D (1mM) e HO, (100mM)
(Will et al., 2001).
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Duas amostras de 5 mL cada foram retiradas umagaeezdia e adicionado um
agente inibidor em cada uma delas. Este procedarfentrealizado para interromper
uma possivel degradacao residual. Apos a adicdwilddor, a amostra foi filtrada (0,22
um Durapore membrane, Millipore) para remover i@msof precipitados.

Durante o tratamento combinado fotoquimico-biolodmram utilizados diferentes
estratégias de operacdo com relacdo concentragé@l imde fenol. Para uma
concentracdo inicial de 60 mg fenol/L, o reatondptimico foi operado durante 2,5
minutos e para uma concentracdo de 1000 mgfenal/&glucdo foi deixada por 30
minutos no fotoreator. Estes dados foram utilizactos base no trabalho desenvolvido
por Will et al., (2001).

Um resumo das condi¢des operacionais € apresemagdbabelas 4.2 e 4.3.

Tabela 4.2. Condi¢cbes operacionais do processquotoco.

Variaveis Valores
Volume do reator fotoquimico 1L
Volume do tanque de recirculagéo 15L
Vazéo de recirculacdo 1,5 L/min
Temperatura 30°C
pH 3,0
FeSQ.7H,0O 1mM
H20; 100 mMm

Tabela 4.3. Tempo no reator fotoquimico em fungioahcentracdo de fenol para o

processo combinado fotoquimico - biolégico.

Concentracao de fenol (mg/L) Tempo (minutos)
60 2,5
1000 30
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4.5.1.2. Reator biolégico

Um sistema de lodos ativados (Figura 4.3), operaddo modo continuo,
consistindo de um tanque aerado com um volumelét L conectado a um decantador
de 3 L, foi utilizado durante todo o trabalho. Ubmmba peristéltica foi utilizada para
alimentagdo com uma vazao de 2,54 L/dia e recréolalo lodo do decantador para o
tanque aerado com a mesma vazao de alimentacacteraando uma recirculacdo de
1:1. Ar foi fornecido através de pedras porosaspoutilizadas em aquarios. O afluente
consistia de uma solucao sintética de fenol em &guauma concentracdo de 60 mg
fenol/L, por ser o valor maximo encontrado nanafia de Capuava (Tabela 5.1, pag
100). Um lodo cedido por uma industria petroquimicautilizado como inéculo para o
sistema de lodos ativados. Nao foi realizado oatés@da biomassa em excesso para 0
controle da idade do lodo do sistema devido aotcefédbxico do fenol aos

microrganismos.

Fedra porosa

efluente

N Alimentaran i)
i @

Reator
Misturado

Agitador

',gg Lodo

Decantador

Bomba peristaltica

Tangue de entrada 12ngue de
saida

Figura 4.3. Sistema de lodos ativados.

As eficiéncias de remocao foram determinadas emoterdas concentracoes de
DQO na entrada e saida de cada processo (biolofptmguimico e fotoquimico-

bioldgico) pela seguinte equacéao:

Laerte de Medeiros Barros Junior 87



Capitulo 4 — Metodologia EXPErMENTAL........ccoriiiiiiiiiiiie et e e eeree et e e e s srbrae e e s sbaeea e

_ 4.2
E(%)= K DQ%QSQOS H*loo (@2

e

onde: E é a eficiéncia de remocédo de DQO, P@@ DQO na entrada do processo e
DQO;s é a DQO na saida do processo.

Todos 0s experimentos (processos biolégico e famoigo — biolégico) foram
realizados em duplicata e as variacdes dos ressltdds amostras analisadas foram
menores que 5%.

Um resumo das condigBes operacionais do reatoddia € apresentado na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Condi¢cdes operacionais do processodioal.

Variaveis Valores
Volume do tanque de aeracéo 4L
Volume do decantador 3L
Vazao de alimentacao 2,54 L/dia
Concentracao de fenol na alimentacéo 60 mg/L

4.6 Adaptacao

Esta fase consistiu na instalagdo e acompanhamensgstema de lodos ativados
no anexo de Engenharia Ambiental do laboratorio Eshgenharia Bioquimica do
DEQ/UFRN. Apéds a adequacédo do espaco fisico (dispiaacdo de eletricidade e da
parte hidraulica) e aquisicdo dos periféricos (basnperistalticas, bombas de aquaérios,
medidor de oxigénio dissolvido, controladores de faique de aeracdo, decantador e
tanques de armazenamento), precedeu-se a adapi@a¢édo oriundo de um sistema
biologico de tratamento dos despejos de uma inddsétroquimica, que foi utilizado

como inéculo.
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4.6.1. Despejo utilizado

O sistema de lodos ativados foi alimentado com eJesgintético o mais proximo
possivel da composicao do efluente gerado em refinde petroleo, com a finalidade de
permitir o controle da variagao dos agentes infl@g@xistentes nestes efluentes.

Inicialmente, o despejo sintético foi constituide uma solucdo selecionada de
compostos organicos e micronutrientes, de conagidsa conhecidas e facilmente

reprodutiveis, de acordo com a Tabela 4.5 (Xiora).e1998).

Tabela 4.5. Relacdo dos compostos constituinteespejo sintético.

Compostos Concentragao (mg/L)
Glicose 246
Sulfato de magnésio heptahidratado 83,4
Fosfato monopotassico 21,6
Bicarbonato de sddio 75
Cloreto de célcio 56,6
Cloreto de amonio 92,2

Glicose, fosfato de potassio monobasico e cloretarddnio foram adicionados em
concentracdes de forma que a relacao C: N: P fggaka 20:5:1 (Xiong et al., 1998).

Os espécies toxicas objetos do estudo: fenol, toloddeo diesel, sulfeto, cianeto,
benzeno, tolueno, xileno e naftaleno foram adialosanas concentracdes mostradas na
Tabelas 4.6, a qual corresponde a moda dos dadeseafados por Damato (1997)
(Tabela 5.1).

A utilizagdo desse tipo de despejo possibilitouliav@® efeito de inibicdo destes
compostos na biodegradacdo de matéria organicenéade biodegradavel (glicose),
através da caracterizacdo de estados estaciondrieapa de adaptacdo do lodo, o que

permitiu dar uma maior flexibilidade e abrangémasexecucédo dos estudos.
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Tabela 4.6. ConcentragBes dos compostos inibidloreespejo sintético.

Compostos Concentragao (mg/L)
Cloreto de sédio 264
Fenol 2,3
Oleo diesel 72
Sulfeto de sédio 8,36
Cianeto de potéassio 0,21
Benzeno 0,528
Tolueno 0,188
Xileno 1,023
Naftaleno 0,752

4.6.2. Adaptacédo da biomassa

A adaptacdo do lodo biologico foi realizada em ustema de lodos ativados,
utilizando um indculo pertencente a um sistemadigiob de despejo de uma industria
petroguimica. O tanque foi alimentado com o despgjtético constituido da mistura
basica apresentadas nas Tabelas 4.5 e 4.6. kpaddilo método de adaptacdo natural,
atraves da verificacdo das porcentagens de rentecBQO e fenol.

A vazdo inicial para adaptacdo da biomassa foi,8® P/dia de despejo sintético.
Apbés um dia de alimentagdo, amostras eram retirpdaa analise das grandezas
mostradas no item 4.6.5, caso fosse verificado gusistema mantinha o estado
estacionario por pelo menos trés tempos de detdnd&aulico 0y), a vazao diaria de
alimentagéo era aumentada. Para vazbes acima 8el A&, o sistema comecou a
apresentar um comportamento bastante instavelakitwando dessa maneira a
alimentacdo do mesmo a vazdes superiores a este val

Estes resultados foram submetidos a um estudo aléa@do estatistica para
determinar qual procedimento matematico é o maigado para a analise do conjunto
de dados amostrados.
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4.6.3. Sistema de lodos ativados

Um sistema de lodos ativados em escala de banoadapdrado com a finalidade
de proporcionar maior flexibilidade e agilidadevagiacdo das grandezas.
As principais variaveis operacionais foram as s#gsi(Costa, 1999):
Rs = 20 dias;
R = 100%;
OD = 2,0 mg/L;
pH=6,5-7,5.

O O O O

A alimentacéo do sistema foi realizada atravésometa dosadora tipo peristaltica,
de forma continua. Um controlador foi acoplado enba peristaltica para permitir que o
sistema trabalhasse com baixas vazdes de alimentagéntrolador foi adaptado de tal
forma, que a bomba trabalhava diariamente 8 hayadd e 16 horas desligada.

O despejo sintético foi introduzido nos sistemas iptermédio da bomba ja
referida, a partir de um frasco de vidro com cagmie de 10L. Um agitador de eixo
vertical com hélice foi instalado no sistema pamapleta homogeneizacéo da solucao.

A vazéo de alimentagcdo da bomba foi ajustada umgeedia, para garantir que
as cargas organicas e toxicas, adicionadas aansistiariamente, fossem mantidas
constantes.

O controle do pH no interior dos tanques de aerémaealizado com a adicao de
bicarbonato de sédio a uma concentracdo de 4,5agfartir de um controlador de pH
gue o manteve na faixa de 6,5 — 7,5. O bicarbofmtdosado a partir de um baldo de
armazenamento de capacidade de 12 L, através dealuenistaltica.

A transferéncia de oxigénio para a massa liquidafietuada através de pedras
porosas acopladas a bombas de aquéarios.

A interligacdo do tanque de aeracdo com o decanfaioealizada através de
mangueiras flexiveis de diametro igual a 25 mm.

A recirculacéo de lodo do decantador ao tanquesdigao foi realizada através de
um canal da mesma bomba peristaltica utilizada @dimentacdo dos sistemas,
caracterizando uma razao de recirculacao de 1:4t4C9999).

O descarte do lodo foi efetuado manualmente noguemn de aeracdo por

intermédio de uma proveta de 200 mL, de modo angara manutencédo da idade de
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lodo determinada para o sistema. A operacdo deadesde lodo foi realizada
diariamente.

O sistema, assim como suas unidades e equipameonssituintes podem ser
melhor visualizados nas Figuras 4.4 a 4.6.

Figura 4.4. Vista geral do sistema de lodos atisadom suas respectivas ligacoes.

Figura 4.5. Tanque de aeracéo.
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Figura 4.6. Decantador secundario.

4.6.4. Operacéo do sistema

Antes do inicio dos estudos, foram realizados sedéeestanqueidade do sistema
para a garantia das condi¢des hidraulicas, preadobse com agua todas as unidades
constituintes, de modo a impedir a variagao doarpatros operacionais estabelecidos,
tais como: idade do lodo, vazdes de alimentacaaledearte, de recirculacdo, etc., que
influenciariam diretamente nos resultados finaisrdbalho.

A operacgdo dos sistemas de lodos ativados obedeseguinte sequiéncia diaria
para a etapa de adaptacao:

o Preparacdo do despejo sintético como discriminadoTrabelas 4.2 e 4.3. Para
diluicdo dos compostos foi utilizado agua da tamei
o Verificagdo do funcionamento do agitador mecéaniestalado no frasco de
alimentagéo do sistema;
Mistura e homogeneizacédo do despejo sintético;
Verificacdo diaria do nivel de despejo sintéticdamque de alimentacéao;
Leitura e ajuste diario do pH do despejo sintético;
Limpeza das paredes verticais dos tanques de aeraca

o O O o o

Calibracdo da vazédo da bomba de alimentacdo cooxiticade cronémetro e
proveta;

0o Manutencdo da concentracao de oxigénio dissolvidtanque de aeracao acima
de 2,0 mg/L;
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o Controle de pH através do ajuste da vazdo da solde&icarbonato de sédio,
com o auxilio de uma bomba dosadora.

o Controle da idade do lodo, quando possivel, atraleslescarte do lodo do
tanque de aeracdo levando em consideracdo a cag@ntde solidos em
suspensao voléateis do tanque de aeracgao;

o Verificagdo do sistema de recirculagdo do lodo dcadtador ao tanque de
aeracao do sistema,;

o Verificacao, limpeza e, quando necessaria, trosantingueiras de alimentacao e

recirculagcéo do sistema.

4.6.5. Localizacao dos pontos de amostragem e vamds analisadas

A Figura 4.7 apresenta os pontos de amostragemogegens analiticas que foram

analisadas em cada ponto sdo discriminadas a seguir

2
1 3
Tanque de
Despejo aetagao Efluente final
sintético
Decantador
Figura 4.7. Localizacdo dos pontos de amostragem.
0 Ponto 1 (afluente ao sistema):

Fenol, DQO soluvel, pH e temperatura.

0 Ponto 2 (interior do tanque de aeracao):
Fenol, DQO soluvel, SST, SSV, pH, temperatura, QD; e IVL.
0 Ponto 3 (efluente do decantador secundario):

Fenol, DQO soluvel, DQO total.
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4.6.6. Frequéncia de amostragem

A coleta das amostras foi efetuada toda semanagteexgor problemas de
entupimento e rompimento da mangueira de reciréolagie causavam paralisacdo do
sistema.

A quantidade total das analises realizadas ao latggdrabalho € mostrada na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Numero de andlises nos diversos pdetesnostragem.

Andlises Total
DQO 138
Fenol 76

oD 36
pH 51
SST 55
SSV 55
QG, 29
VL 28

4.6.7. Ensaios complementares

Essa etapa complementar do estudo foi constituétta geterminacdo do indice

Volumétrico de Lodo (IVL) e pela velocidade espieeifde consumo de Oxigénio

(QO,).

4.6.7.1. Determinacédo do indice volumétrico de loddvL)

O IVL, dimensédo mL/g, é o volume em mililitros oado por 1 grama de lodo.

Dito de outra forma, € a relacdo entre o voluméde que sedimenta apos 30 minutos
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em uma proveta graduada de 1.000 mL, e a concéntoagsélidos em suspensao nessa
amostra.

A determinacao do IVL foi realizada segundo metodia descrita no “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewate? edicdo (APHA, 1995).

4.6.7.2. Determinacédo da velocidade de consumo degé&nio (QOy)

A determinagcdo da velocidade especifica de consdenoxigénio pelo método
dindmico foi realizada nos proprios tanques decaera

Inicialmente, a aeracdo nos tanques foi intensificaé alcancar a concentracao de
oxigénio dissolvido proximo da saturacao.

Apés a saturacdo da suspensdo de lodo ativado,rmecfmento de ar foi
interrompido mantendo continua a alimentacgéo.

Com o eletrodo imerso na solucao, foi realizadaedigdio de oxigénio dissolvido
em intervalos de tempo iguais a 15 segundos, mdmtes sélidos em suspensado no
interior dos tanques de aeracgdo atravées de agitagéoal com o auxilio de um bastdo
de vidro.

Os dados obtidos foram registrados ordenadamerde atihgir valores de
concentracdes de oxigénio dissolvido préximos degZ,/L.

Lancando-se em grafico os valores da concentragdoxiyénio dissolvido em
funcdo do tempo, obtem-se uma relacao linear, cogdiciente angular corresponde a
velocidade de respiracdo das célulagxQ Sendo a concentracdo celular (SSV),
considerada constante ao longo de todo o ensdemede assim a velocidade especifica

de respiracao.
4.7 Métodos analiticos utilizados

A coleta, a preservacdo das amostras e as detedmmanaliticas das gradezas
fisico-quimicas e bioquimicas foram conduzidas derdo com os procedimentos

descritos no “Standard Methods for the ExaminatérWater and Wastewater” 19
edicdo (APHA, 1995).
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Uma descricao resumida dos métodos analiticos gagos sédo apresentados a

sequir:

0 Determinacdo de compostos aromaticos mononucleares

Foi utilizado o método de cromatografia liquidaat@a eficiéncia (CLAE), com
detector UV da Waters de 254 nm de comprimentond@.0A coluna utilizada foi a RP
—18(5um), 125 — 4 mm, o fluxo utilizado foi de 1 mL/miragfase movel uma solucao

tampao (Hidroxido de sodio, acetonitrila e acidio dosforico) com pH de 2,95.

0 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
As determinagfes foram realizadas pelo método iooddrico com absorcdo da
radiagdo visivel a um comprimento de onda de 600uatiizando-se solucdes de

dicromato de potasio, sulfato de prata e acidaisad.

0 Determinacédo da Glicose
A glicose foi determinada pelo método que empregmido dinitrossalicilico
(DNS) (Lobato, 2003), efetuando-se a leitura eneetspfotometro a 420 nm.

0 Determinacdo de nitrogénio amoniacal
Foi baseado na NBR 10560/88: Determinagcdo de #@itiogamoniacal —

Métodos de nesslerizacao, fenato e titulométrico.

0 Determinacdo de Oxigénio Dissolvido
Método do eletrodo de membrana, utilizando-se undisgoe de oxigénio
dissolvidoYSI 55.

0 Determinacéo de pH
Método eletrométrico, utilizando-se um medidor teda TECNAL TEC3-MP.

0 Determinacao de solidos

Metodo gravimétrico com secagem em estufa e mufla0&°C e 600°C,

respectivamente, durante 1 hora.
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5. Resultados e discussao

Este capitulo constitui-se da apresentacdo e dioudos resultados obtidos
experimentalmente visando a avaliacdo da trataloiddde efluentes de refinarias de
petréleo.

A primeira etapa do estudo compreendeu o estuds oetalhado da tese de
Damato (1997), a fim de apurar quais 0s reais cetopdoxicos existentes nos efluentes
de uma refinaria de petroleo. A seguir, ainda ngstaeira etapa, buscou-se definir um
poluente, a fim de se poder estudar rotas alteasmtpara a remocdo do composto
imaginado.

A segunda etapa envolveu ensaios de respirome#ia avaliacdo do efeito
inibitério dos compostos selecionados na biodegé@alda glicose e a adaptacéo do lodo
bioldgico aos compostos inibidores pré-selecionaclm® vista a avaliar a capacidade da
biomassa adaptada em degradar a glicose na predemavadas concentracoes destes
inibidores.

5.1 Levantamento dos compostos toxicos

Uma andlise estatistica dos dados apresentadosseade Damato (1997) foi
realizada com o intuito de selecionar os composiafcos presentes em maiores
concentracdes na entrada do tratamento biologiceefil@aria de petréleo Petrobras-
Capuava, S.P. O valor médio, a moda e a faixa deg& das concentragbes dos
principais constituintes existentes nesta correoram determinados utilizando o
Microsoft Excel 2002 e s&o mostrados na Tabela 5.1.

A relacdo DBO/DQO obtida a partir dos valores mgdipresentados na Tabela
5.1 é igual a 0,32, o que indica um efluente decitiflegradabilidade (Dezotti, 2003).
Isto significa que um tratamento biolégico pode paquadrar este efluente dentro dos
padrdes estabelecidos para seu descarte. Parasssuio tratamento, os dados sugerem
a necessidade de um pré-tratamento, para amenieealaitrancia do efluente, antes de

ser submetido ao processo biolégico.
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Tabela 5.1. Caracterizacao fisico-quimica do aflielo sistema de tratamento

biolégico da refinaria de Capuava (SP).

Grandeza Média Moda Faixa de variacéo
Temperatura (°C) 35 34 22 - 40
pH 7,6 7,5 7,0-9,4
DQO (mg/L) 285,7 276 148-371
DBO (mg/L) 91,88 76 45-174
Benzeno (mg/L) 0,528 0,528 0-2
Cianetos (mg/L) 0,495 0,08 0,038-3
Cloretos (mg/L) 264,14 160 63-1800
Compostos fendlicos (mg/L 7,35 2,3 0,9-60
Nitrogénio amoniacal (mg/L 19,89 7,1 3,4-100
Naftaleno (mg/L) 0,752 0,752 0-3,7
Oleos e graxas (mg/L) 192,02 72 28-900
Sulfetos (mg/L) 1,52 1,2 0,5-4,5
Tolueno (mg/L) 0,188 0,188 0-0,761
Xileno (mg/L) 1,023 1,023 0-1,250

5.2. Selecao do composto recalcitrante

Tendo em vista os dados apresentados na Tabetad<seu potencial de geracao
nos despejos de refinarias de petréleo, confornserii@ no item 2.1 do presente
trabalho, o fenol foi selecionado como composto efmg@ara o estudo da sua toxicidade
ao inéculo de um tratamento biolégico, bem coma parliacdo da melhor estratégia de
tratamento: biolégico e combinado (pré-tratamentmoduimico com posterior
tratamento biol6gico) com vista a sua remocgao.

As Tabelas apresentadas no anexo “A” detalham sdtaglos dos ensaios de

toxicidade e de degradacéao do fenol descritos @rseg
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5.3 Ensaios de toxicidade com fenol

Com o objetivo de avaliar a toxicidade do fenotigidade de um lodo biolégico,
foram realizados ensaios de respirometria.
A Figura 5.1 apresenta a determinacdo da velocidedeespiracdo para uma

concentracdo de 50 mg/L de fenol.
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Figura 5.1. Variacdo da concentracdo de OD cormpdepara uma concentracao de 50

mg/L de fenol.

Como a dindmica de decaimento da concentracdo dgenia dissolvido é
relativamente lenta e, além disso, se ajustou bemima relacdo linear, ndo se teve
preocupacao em calcular a constante de atrascettods (l), para corrigir o sinal da
sonda. Para todos os pulsos de fenol, o coefic@mteorrelacdo (& foi sempre maior
que 0,99.

A concentracdo de fenol foi expressa em DQO (Fgwa; 5.13 e 5.14) pela
relacdo estequiométrica (2,38 g de DQO/ g de fentuilfla da seguinte reacao:

C,H,0 +70, - 6CO, +3H,0 (5.1)
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Na Figura 5.2 encontram-se os dados experimentéidos, assim como o ajuste

do modelo cinético de Andrews Modificado (Equac&22pag. 44).
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Figura 5.2. Velocidade especifica de respiracalodioindustrial em funcéao da
concentracéo de fenol e ajuste dos dados expeamed modelo de Andrews
Modificado.

Observando-se a Figura 5.2, verificam-se valoresvalacidade especifica de
respiracdo de 0,004 mgl@SSV.min' até uma DQO de 119 mg. Acima deste valor,
a velocidade especifica de respiracdo diminui aeelatmente, até atingir o valor da
velocidade especifica de respiracdo endégena paeaRQO de 190,4 mgfd. Os
resultados experimentais também mostraram um basteaq curva gerada pela equacéo

de Andrews Modificado.

Os valores da concentracdo de solidos suspensa@deigole da velocidade
especifica de respiragdo endogena foram 2,91 ¢/0,089 mg Qg SSV.min,
respectivamente. As constantes cinéticas do Modeléndrews Modificado, com os
respectivos erros padrdes, estdo apresentadobelmBa?.

A elevada toxicidade do fenol pode ser verificaddop baixos valores da
velocidade especifica maxima de respiracdo e dataae de inibicdo, quando
comparado com os valores destas constantes no®sgaeticos com glicose como

Unica fonte de carbono e energia (Tabela 5.3).

Laerte de Medeiros Barros Junior 102



Capitulo 5 — RESUIAN0S © DISCUSSA0. .......cceeeeaceiiririeeiiiieiteesatiaeeesassbesasasereessstaeeesasstaeeeesssraeeessaseees

Tabela 5.2. Parametros cinéticos para degradacmdbobtido pelo modelo de
Andrews Modificado.

QOomax Ks Ki N
(mg & g SSV. min?) (mg DQO. Y (mg DQO. Y
0,004 + 0,0003 ’ 151,92 + 7,50 8,78 + 2,62

" O valor é negativo, 0 que apenas tem significagla @ ajuste do modelo, mas ndo para se tentar

entender o fenémeno.

Os efeitos inibidores do fenol sobre a sua propgegradacdo também foram
verificados por Leite (1997), conforme foi descritmitem 3.3.2.1 (pag 72).

Segundo Rozich; Gaudy; D’adamo (1983) e Cooper Bro@rady Jr; Tabak
(1990) citados por Tomei et al., (2003), a equad@idndrews é a mais adequada para

representar a inibicdo pelo fenol sobre sua prdpodegradacao.

5.4 Ensaios de Degradacao do Fenol

5.4.1. Processo Biologico

Considerando que no item 4.5.1.2, descreveu-seoguéculo utilizado foi um
lodo de um sistema bioldgico de tratamento de efesgede uma industria petroquimica.
O sistema de lodos ativados possuia um tanque rdeda@ecom volume util de 4 L,
sendo alimentado com a solucéo sintética de 60emg)/L. a uma vazao de 2,54 L/dia.

A Figura 5.3 apresenta a DQO afluente, efluentefce&ncia de remocao de fenol
em funcdo do periodo estudado. Nestes experimefitbsaplicada uma carga
volumétrica de 0,090 g DQO/L.dia. A concentraca®@deng fenol/L foi escolhida, pois
foi o valor da concentracdo de fenol (142,8 mg DQ@Mm que se verificou inibicdo
(Figura 5.2) e, além disso, foi o valor maximo daaentracdo de fenol encontrada na
refinaria de Capuava (SP) (Tabela 5.1).
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Figura 5.3. DQO afluente e efluente ao tanque dti;ae e eficiéncia de remocéo da
DQO para o sistema de lodo ativado.

Os resultados mostram que a degradacgédo biologitendeutilizando um lodo néo
adaptado apresentou um baixo rendimento. A efi@éméxima de remoc¢do da DQO
(Emay foi de 49,6%. No entanto, pode-se verificar caté, o quinto dia de operacao, a
eliminacdo do fenol foi realmente muito baixa. oréa partir deste dia, que
corresponde a uma DQO afluente de 138,70 mg/Liceeetia de remogcao comecga a ser
maior, 0 que permite imaginar a possibilidade dgirab adaptacdo do lodo a presenca
do fenol, ou seja, uma selecdo de microrganismas atigos nessa direcao.

Conforme descrito no item 3.1 (pag. 55), Amor et @005), utilizando um lodo
completamente adaptado ao fenol, alcancaram efie€mle remocéo de fenol maiores
qgue 99,9% para cargas volumétricas superioreses@mada no presente trabalho.

A Figura 5.4 mostra a variacdo da concentracdo S & SST no interior do
tanque de aeracdo para o sistema de lodo ativexloorcentracbes de SSV e SST no
interior do tanque de aeracdo apresentaram umarteiaddecrescente ao longo do
periodo estudado. Provavelmente, ambas as dimesiifdram ocasionadas pela ma

floculacdo do lodo, devido ao efeito toxico do fiema atividade microbiana.
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Figura 5.4. Variagao da concentracéo de SSV e $3angue de aeragao.

Pode-se perceber também que, para cada dia dec@peeavelocidade especifica
de eliminacdo de fenol estaria aumentando, devidiiménuicdo da concentracdo de
sélidos no reator biolégico. Constata-se que aal fio periodo, como a concentracdo de
células caiu a metade, e a eficiéncia de remocéogmeceu constante, a velocidade
especifica de eliminacao foi cerca do dobro dadaltio inicio da operacéo do reator. O
que sugere a hipétese de inicio de uma adaptaci@oalo

Problemas relacionados a sedimentabilidade de latioados também foram
relatados por Costa (1999) no tratamento de agududgia sintética contendo elevadas

concentracdes de fenol, conforme mostrado na FRj@ra

5.4.2. Processo Fotoquimico — Biologico

Conforme mencionado no item 4.5.1.1 (pag. 86), msaies, para 0 processo
fotoquimico-biologico, foram realizados para conagbes de 60 e 1000 mg/L de fenol.
Para uma concentracdo de 60 mg/L, o reator fotdgaifoi operado durante 2,5
minutos e para uma concentracdo de 1000 mg/L,ug&wlfoi deixada por 30 minutos
no fotoreator. A solucdo efluente do reator fotagod, para cada condicdo

experimental, serviu de alimentacdo de um reatolodes ativados (descrito no item
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4.5.1.2, pag. 87) que operou com um tempo de ms@éidraulico de 44,2 horas. E
importante lembrar que nos ensaios utilizando @geso combinado, a biomassa ja
apresentava certo grau de adaptacédo ao fenolgej&mgua mesma biomasa utilizada no
item anterior.

As eficiéncias de remocgao foram determinadas emo®rdas concentragdes de
DQO na entrada e saida de cada processo.

A variacdo da eficiéncia de remocdo de fenol emcdande cada processo

considerado individualmente € mostrada na Figira 5.
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Figura 5.5. Variagéo da eficiéncia de remocao delfem funcéo dos processos

fotoquimico e bioldgico para as concentracfesarsale 60 e 1000 mg/L de fenol.

Pode-se observar na Figura 5.5 que, para uma doac@o inicial de 60 mg
fenol/L, o processo fotoquimico conseguiu uma éficia de remocéao de 70,5% do fenol
utilizado inicialmente apos 2,5 minutos de tratatderenquanto que 0O processo
biolégico alcancou uma eficiéncia de remocao de 88%enol efluente do fotoreator.
Para uma concentragdo inicial de 1000 mg fenol/lteator fotoquimico teve uma
eficiéncia de remocdo de 59% do fenol existenteidhmente, enquanto o sistema de

lodos ativados alcancou uma eficiéncia de remo@®iP do fenol alimentado no
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reator biolégico. As cargas volumétricas de fermtemntor bioldgico foram 0,01 e 0,21 g
fenol/L dia.
A Figura 5.6 apresenta uma comparacao entre dérefias de remocéao de fenol

considerando o processo biologico e o processo ioahiy: fotoquimico-bioldgico.
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Figura 5.6. Variagao da eficiéncia de remocao dolfem funcéo do tipo de processo

utilizado.

Os resultados mostram que a utilizacdo do processwhinado fotoquimico —
biologico apresentou elevadas eficiéncias de degéad do fenol. Para uma
concentracao inicial de 60 mg fenol/L e 2,5 minudespré-tratamento Foto - Fenton, o
processo fotoquimico-biolégico conseguiu remover,63% do fenol utilizado
inicialmente, em comparacgédo com 49,61% alcancalboppecesso bioldgico, apds nove
dias de tratamento e uma carga volumétrica de 0@9DQO/L.dia. Para uma
concentracao inicial de 1000 mg fenol/L e 30 misude pré-tratamento Foto - Fenton, o
processo fotoquimico-biolégico apresentou uma rémalte 80,31% do fenol utilizado
inicialmente, enquanto que o tratamento biolégmmmn biomassa ndo adaptada, néo
conseguiu remover uma carga volumétrica de 0,%hglf.dia. Pode-se perceber que a

remocao de 80 — 95% do fenol, obtida durante anrahto combinado fotoquimico —
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biolégico, demonstra que os produtos da reagdoo-Fehton” sdo mais facilmente
biodegradados pela cultura microbiana.

Elevadas eficiéncias de remocdo de fenol (maiores 90%) também foram
alcancadas por Abderrazik et al., (2002) pela coag#io do processo foto-fenton com o
processo bioldgico de lodos ativados, conformesamtado no item 3.2 (pag. 57).

Conforme descrito no capitulo 3 (item 3.2, pagse &), o sucesso da integracao
dos processos Fotoquimico e Biologico para mireagdio total de compostos bio-
recalcitrantes observado em alguns trabalhos (Ruolgh al., 1999; Abderrazik et al.,
2002; Nadarajah et al., 2002; Sarria et al., 2G@&8yiram como base para o presente
trabalho.

5.5 Ensaios de atividade especifica com lodo ndcaptado

Neste item, estdo apresentados os resultados daso®rde respirometria para
avaliacdo do efeito inibitorio dos diferentes costpe recalcitrantes (Tabela 5.1)
presentes em efluentes de refinarias de petroleemacao da glicose. A comprovacao
da baixa capacidade de respiracdo do lodo na meesB:n um composto toxico como
Unica fonte de carbono e a escassez de dadoserstuian a respeito do impacto da
presenca de inibidores na cinética de degradac&olurato facilmente biodegradavel
motivaram a realizagc&o destes ensaios.

As Tabelas apresentadas no anexo “B” detalham sgltados destes ensaios

cinéticos de inibicdo da respiracédo descritos aiseg

5.5.1. Ensaios com glicose

Inicialmente, realizaram-se ensaios com 0 objetieo determinar a faixa de
concentracdo de glicose onde nado existe variaggifisativa na velocidade especifica
de consumo de oxigénio (QO2). Dois tipos de lodwarh testados nestes ensaios, um
de origem predominantemente doméstica e outro dgerorindustrial, ambos né&o

adaptados.
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Os valores de QX foram obtidos a partir do coeficiente angular réta da
concentracdo de OD com o tempo, conforme menciomaddem 4.4.3 (p4g 83). A

Figura 5.7 apresenta esta determinacgao para uncardoacao de 100 mg/L de glicose.
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Figura 5.7. Variagédo da concentracdo de OD cormpde

Pode-se observar um elevado coeficiente de co@i@lé€ > 0,99), indicando que
o tempo de resposta do eletrodo n&o interfere sidstarminacgdes foi satisfeita, ou seja,
a reta real € igual ou paralela aquela obtida warki5.7 e, portanto, o coeficiente
angular fornece o valor correto de O Este comportamento também foi observado
para 0s ensaios com glicose mais composto reeaitgtrque serdo apresentados nos
préximos sub-itens.

A concentracao de glicose foi expressa em DQOrnp&gado estequiométrica (1,07

g de DQO/ g de glicose) obtida da seguinte reacéao:

C,H.,0, +60, — 6CO, +6H,0 (5.2)

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os resultados imgu@nis dos ensaios para 0s
dois tipos de lodo adotados doméstico e industeapectivamente, assim como o ajuste
dos dados experimentais ao modelo cinético de AvgdrAs concentragdes de Solidos
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Suspensos Volateis (SSV) para o lodo domésticdustnial medidos foram 3,68 e 1,58

g/L, respectivamente.
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Figura 5.8. Velocidade especifica de respiracalodo doméstico em funcao da

concentracdo de glicose e ajuste dos dados expeaim@o modelo de Andrews.
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Figura 5.9. Velocidade especifica de respiracalodm industrial em funcao da

concentracdo de glicose e ajuste dos dados expeaim@o modelo de Andrews.
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Os resultados obtidos para o lodo doméstico (Fi§uBamostram que para DQO
de até 1070 mg/L, ndo ocorreu alteracdo signifiaatos valores de QO2 (0,090 — 0,116
mg 02 g SSV min™). Para DQO acima de 1070 mg/L, os valores QO2 caraen a
declinar rapidamente, chegando a 66,4% de inibiefo,relacdo ao maximo valor
obtido, para DQO de 2140 mg/L. Estes resultadogramasque quando a concentracao
de substrato excede uma concentracéo critida §Selocidade especifica de consumo
de oxigénio comeca a decrescer, valor em que comggabservar o efeito inibitorio do
substrato.

Com relacdo ao lodo industrial, os resultados aptagos na Figura 5.9 mostram
que para DQO de até 963 mg/L, ndo se observouc@ubsignificativa da atividade
microbiana.

Comparando os valores preditos pelo modelo utitizads valores experimentais
observados, constata-se que o modelo de Andrew®ajbem os dados experimentais
tanto para o lodo doméstico {R 0,90) como para o industrial {R 0,98), o que
comprova a existéncia de inibicao.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram os dados experimsestiidos e ajuste do modelo
de Monod, para o lodo doméstico e industrial, repemente, para a faixa de DQO de
glicose em que néo foi observada inibicdo da attledmetabdlica.
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Figura 5.10. Resultados experimentais e ajusteaein de Monod para o lodo
domeéstico.

Laerte de Medeiros Barros Junior 111



Capitulo 5 — RESUIAN0S © DISCUSSA0. .......cceeeeaceiiririeeiiiieiteesatiaeeesassbesasasereessstaeeesasstaeeeesssraeeessaseees

0,12

01{ [+ e e -
- | * *
£
S
S 0,08 -
[9)]
oy
g 0.06 1 & Experimentais
g —— Monod
<€ 004 ] |
N |
@]
o4

0,02 |

0 { T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
DQO (mg/L)

Figura 5.11. Resultados experimentais e ajusteateio de Monod para o lodo

industrial.

Nestes ensaios, constatou-se que o modelo de Monoapaz de ajustar os dados
experimentais de todos os ensaios, tanto paracodorthéstico (R= 0,94) como para o
lodo industrial (R = 0,99), com grande exatidao.

O erro na determinacdo dos valores de QO2 foi adtinpelo calculo do desvio
padrdo. Os valores dos desvios padrdes obtidosodadb doméstico e industrial foram
0,01 e 0,003 mg £y SSV-.min™, respectivamente. Cumpre destacar que os valares d
velocidade especifica de respiracdo endogena f@&H8 mgQ@/gSSVmin e 0,014
mgQ,/gSSVmin para os lodos doméstico e industrial,@espamente.

Os valores dos parametros cinéticos para o modelndrews, para toda faixa de
concentracdo de glicose estudada, e para o modditodod, para faixa de concentracao
de glicose onde néo foi observada inibicdo, conmespectivos erros padrbes, para 0s

diferentes lodos utilizados, estdo apresentaddsbala 5.3.
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Tabela 5.3. Parametros cinéticos para degradacglicdae, obtidos pelos modelos de
Monod e Andrews.

Lodo Modelos Q@hax Ks Ki
(mg @ g SSV:. min?) | (mg DQO. LY (mg DQO. 'Y
Doméstico| Andrews 0,164 + 0,034 37,70+ 25,85 915,77 +373,9
Monod 0,101 #+ 0,005 ’ -
Industrial | Andrews 0,096 + 0,002 ’ 33991,01 + 9736,56
Monod 0,097 + 0,001 ’ -

" Os valores obtidos s&o negativos, o que tem gigdif para o ajuste do modelo, mas ndo para s tent

entender o fenémeno.

Para uma maior confiabilidade na determinacdo dasres dos parametros
cinéticos, seriam necessarios outros pares deegalem concentracdes de glicose
inferiores aquelas em que a velocidade especificaothsumo de oxigénio tornou-se
independente da concentracdo de substrato, umajuezse podem gerar inUmeras
curvas com diferentes parametros cinéticos. Comalases de Ks obtidos tanto para o
lodo domeéstico quanto para o lodo industrial foramto baixos, isto significa que para
pequenos valores de concentracbes de glicose, osorganismos ja atingiam a
velocidade especifica méxima de respiracdo. A baiasicdo da glicose ao lodo
industrial pode ser verificada pelo alto valor dastante de inibicdo (k= 33991,01 mg
DQO/L) quando comparado com os valores obtidos p&raensaios cinéticos na
presenca de inibidor, conforme serd visto nos ®risiseguintes.

Conforme apresentado no capitulo 3 (item 3.3.2&,. ¥5), os valores das
constantes do modelo de Monod obtidos por WangzBalewandowski (1996), para
degradacédo da glicose, foram diferentes dos obtidopresente trabalho. A diferenca
nos valores obtidos pode ser atribuida principaten@o tipo de cultura utilizada. No
caso do trabalho de Wang; Baltzis; Lewandowski §)9% concentracdo de
microrganismos é de uma cultura pura onde todaradssa € responsavel pelo consumo
da glicose. No presente trabalho, a concentracdo éonsorcio microbiano no qual
somente uma fracdo da biomassa é responsavel ggladdcédo do substrato. Por esta
razdo, os valores das velocidades especificasspgagedo de ambos os trabalhos ndo

podem ser comparados.
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No estudo da inibicdo de compostos organicos vslaie degradacdo da glicose,
foi utilizada a metodologia de respirometria addatpara a presenca destes compostos,
conforme apresentado no item 4.4.4 (pag. 84). AirRidh.12 apresenta o efeito da
concentracdo de glicose na velocidade especificagperacdo utilizando a metodologia
descrita acima, bem como o ajuste dos dados expetanm ao modelo de Monod para o
lodo industrial.
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Figura 5.12. Velocidade especifica de respiracaduagéio da concentracéo de glicose e

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Moa@dglodo industrial.

Os resultados mostraram que para toda a faixar=eotracdo de glicose estudada
(0 a 321 mg DQOJ/L) ndo ocorreu variacdo signifiaatdos valores da velocidade
especifica de respiracdo (desvio padrdo de 0,0@9nodelo de Monod ajustou os
dados experimentais com grande eficiéncfa{R,99), fato este que pode ser explicado
pela auséncia de inibicdo pelo substrato na fagxeomcentracdo de glicose estudada. A
concentracdo de solidos suspensos volateis e @idade especifica de respiracao
endogena foram 0,47 g/L e 0,006 mgSSV.min, respectivamente.

As constantes cinéticas do modelo de Monod est&trattas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Constantes cinéticas do modelo de Mpaoalos ensaios respirométricos
com glicose utilizando a metodologia de respiroraetdaptada para compostos

organicos volateis.

QOomax Ks
(mg & g SSVE. min?) (mg DQO. Y
0,057 + 0,0003 ’

" Os valor é negativo, o que tem significado pasjuste do modelo, mas ndo para se tentar entender o

fendbmeno.

5.5.2. Ensaios de inibicdo na presenca de glicose

Nesta etapa, foram realizados experimentos conjetiaib de determinar o efeito
inibitério de alguns compostos recalcitrantes presse em efluentes de refinarias de
petroleo (Tabela 5.1)a biodegradacéo da glicose.

A glicose foi adicionada numa faixa de concentrag@aogue se imagina nao existir
variacdo significativa nos valores de Q@evido a adicdo de glicose (Figuras 5.10 e
5.11). Devido a isto, a DQO em termos de glicosedasiderada fixada em 106,0 mg/L
para todos os dados experimentais avaliados rieste i

Nestes ensaios os lodos foram coletados em perdbisto®tos, sendo provavel que
tenham distintas misturas de células, o que joatifis diferentes valores da velocidade

especifica de respiracdo para o consumo de glicose.

5.5.2.1. Ensaios na presenca de fenol

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam o efeito do atmnaienconcentracao de fenol na
velocidade de respiracdo para degradacdo da glipasg os lodos doméstico e
industrial, respectivamente, assim como o ajust@adelo cinético de Andrews.

Pode-se perceber na Figura 5.13 que o aumentondardoacédo de fenol diminuiu
a atividade microbiana de um lodo doméstico, enipuaue a presenca de fenol
aumentou a atividade microbiana de um lodo indalsfRigura 5.14) até uma DQO de
166,17 mg/L. A partir deste valor, a velocidadeeesfica de respiracdo comecou a

decrescer rapidamente. O aumento da velocidadespgracdo com a adicdo de fenol
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para o lodo industrial, deve-se a este lodo jaaskmatado e, portanto, com o aumento
da DQO houve um aumento da atividade aerdbia.
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Figura 5.13. Velocidade especifica de respiracaduagéio da soma das concentracoes
de fenol e glicose e ajuste dos dados experimesdamsodelo de Andrews para o lodo

domeéstico.
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Figura 5.14. Velocidade especifica de respiracaduagéio da soma das concentracoes
de fenol e glicose e ajuste dos dados experimesmaisodelo de Andrews para o lodo

industrial.
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O modelo de Andrews ajustou bem os dados experaisede todos os ensaios
(Figuras 5.13 e 5.14).

Os valores da concentracdo de solidos suspens@deigole da velocidade
especifica de respiracdo endogena para o lodo domésindustrial foram 3,43 g/L;
0,018 mg @g SSV-. min' e 1,89 g/L; 0,022 mg £y SSV*. min?, respectivamente.

A Tabela 5.5 mostra os parametros estimados petielmale Andrews para estes

ensaios.

Tabela 5.5. Parametros cinéticos do modelo de Avglpara biodegradacéo da glicose
na presenca de fenol, com os respectivos errodgadr

Lodo QQmax Ks Ki
(mg & g SSV. min?) (mg. LY (mg. LY
Doméstico 0,215 N 152,21 + 12,38
Industrial 0,083 " 840,46 + 99,98

" Velocidade especifica méaxima real para glicoseccanica fonte de carbono.
™ Os valores obtidos s&o negativos, o que tem sigdid para o ajuste do modelo, mas ndo para s tent

entender o fenémeno.

Os resultados dos ensaios de degradacdo da gheoggesenca de fenol com
diferentes tipos de lodos (domeéstico e industriabstram que consideraveis diferencas
existem no metabolismo das biomassas. O lodo indugbi menos inibido pela
presenca do fenol que o lodo doméstico. Isto paaeobservado pelos valores da
constante de inibicdo para o lodo industrial €K840,46 mg DQOJ/L), mais de cinco
vezes maior em relacdo ao lodo domeéstige=(k52,21 mg DQOIL).

A Figura 5.15 mostra a porcentagem de inibicdo iden&issa heterotrofica, em
relacdo ao valor obtido de Q@ara o ensaio com glicose como Unica fonte deocarb
em funcdo da concentracdo de fenol utilizada, tpata o lodo doméstico quanto para o
lodo industrial, bem como o ajuste dos dados emymriais ao modelo de Monod.

Observa-se, na Figura 5.15, que a inibicdo, para mesma faixa de variacdo da
concentracdo de fenol (0 a 200 mg/L), foi supedom o inéculo do sistema de
tratamento de efluente doméstico quando comparatdéida com o indculo da industria

petroquimica.

Laerte de Medeiros Barros Junior 117



Capitulo 5 — RESUIAN0S © DISCUSSA0. .......cceeeeaceiiririeeiiiieiteesatiaeeesassbesasasereessstaeeesasstaeeeesssraeeessaseees

Os resultados mostram que para uma concentracdendé de 52 mg/L, foi
observada uma inibicdo de 50% da atividade do tmloéstico enquanto para o lodo
industrial, foi verificada uma inibicdo maxima d&%s para uma concentracédo de fenol
de 200 mg/L.

100
R

S 60 - e ¢ Experimentais (Doméstico)
Z PP m  Experimentais (Industrial)
S, . Monod (Doméstico)
:g 40 | Monod (Industrial)
£ “ .

= ® =

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Fenol (mg/L)

Figura 5.15. Inibicdo da biomassa em funcao conagid de fenol para o lodo

doméstico e industrial e ajuste dos dados expetaizeao modelo de Monod.

Por apresentar maior resisténcia ao fenol, o laglandustria petroquimica foi
selecionado para realizacdo dos ensaios de inibighagespiracdo para 0S outros
compostos toxicos estudados neste trabalho, beno gara o estudo de adaptacéo,

cujos dados serdo apresentados nos itens subsegjiient

5.5.2.2. Ensaios na presenca de sal

A Figura 5.16 apresenta a influéncia da salinidaaevelocidade degradacdo da
glicose, bem como o ajuste dos dados experimemt@isnodelo de Andrews. A

salinidade foi expressa pela concentracao de oloret
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Figura 5.16. Velocidade especifica de respiracafuegéio da concentracdo de cloreto e

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Andrews

Os resultados mostram que a salinidade exerceto @f@itorio na velocidade de
degradacéo da glicose. O bom ajuste do modelo deetus aos dados experimentais foi
comprovado pelo elevado valor do coeficiente deetagéo (R = 0,90). A velocidade
especifica de respiracédo endogena e a concentta¢dolidos Suspensos Volateis foram
0,014 mgQ/gSSV.min e 2,15 g/L, respectivamente.

A Figura 5.17 apresenta a porcentagem de inibigdbiodmassa, em relagcdo ao
maximo valor da velocidade especifica de consumoxigEnio obtido no ensaio com
glicose como unica fonte de carbono (0,246 mg dig SSV. min), em funcédo da
concentracdo de cloreto, bem como o ajuste do MatkeMonod. O resultados mostram
que ocorreu um aumento da inibicAo da atividadealnddita pela presenca de
qguantidades crescentes de sal na solucéo. A coac@atde cloreto que causou cerca de
50% de inibicao foi 480 mg/L.

Conforme descrito no item 3.3.2.1 (pag. 74), Pé&rn&alma; Merli (2003)
evidenciaram que a presenca de elevadas concesgrdedloreto de sodio provoca uma
elevada inibicdo da biomassa, o que corrobora msultados observados no presente

trabalho.
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Figura 5.17. Inibicdo da biomassa em funcdo daestracdo de cloreto e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod.

Os Parametros cinéticos do Modelo de Andrews comegsectivos erros padrées

sdo mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Parametros cinéticos para degradacglicdae na presenca de sal obtidos

pelo modelo Andrews, com os respectivos erros [eadrd

Q0O2Z2max Ks Ki
(mg O2 g SSV-1. min-1) (mg. L-1) (mg. L-1)
0,246* ** 454,37+£32,11

" Velocidade especifica méaxima real para glicoseccanica fonte de carbono.
” O valor é negativo, o que tem significado pargusta do modelo, mas n&o para se tentar entender o

fenébmeno.

5.5.2.3. Ensaios na presenca de 6leo diesel

Nesta etapa, a concentracdo de Oleos e graxaseatada pelo Oleo diesel foi
expressa em DQO (Figura 5.18) pela relacao estedgtiwa (3,47 g de DQO/ g de 6leo
diesel) obtida da seguinte reacéo (Harper, 1976):
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C,H,, +24,50, - 16CQ, +17H,0 (5.3)

A Figura 5.18 apresenta os resultados experimeptas avaliacdo do efeito do
aumento da concentracdo do Oleo diesel na biodagiadia glicose, bem como o ajuste

do modelo de Andrews Modificado (Equacgéo 2.32).

So glicose

0,120 - ¢ Experimentais
— Andrews Modificado

Q02 (mgO2/gSSV.min)

0,000 T T T T T \e T e
100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900 3300

DQO (mg/L)

Figura 5.18. Velocidade especifica de respiracaduagéio da soma das concentracoes

de 6leo diesel e glicose e ajuste dos dados expetdaiis ao modelo de Andrews.

Os resultados mostram que com o aumento da coacéatde 6leo ocorreu uma
diminuicdo brusca nos valores da velocidade espacide respiracdo. Para uma
concentracdo da mistura (glicose + Oleo dieselt@mo de 2500 mg/L, a velocidade
especifica de respiracao das células foi igual Beslairacdo endégena. Como a inibicao
do oleo diesel € muito forte, sugere-se fortemangiiminacéo dos Oleos nos efluentes
para um tratamento bioldgico.

A velocidade especifica de respiragdo enddgenacenaentracdo de Solidos
Suspensos Volateis foram 0,005 mgSSV.min e 2,51 g/L, respectivamente.

O modelo cinético de Andrews Modificado foi aprepio para correlacionar os
dados experimentais {R 0,99) devido & grande inibicéo da respiracéa petsenca de
elevadas concentracdes de dleo.

Laerte de Medeiros Barros Junior 121



Capitulo 5 — RESUIAN0S © DISCUSSA0. .......cceeeeaceiiririeeiiiieiteesatiaeeesassbesasasereessstaeeesasstaeeeesssraeeessaseees

As constantes cinéticas do Modelo de Andrews Mcalifdo, com o0s respectivos

erros padrdes, sdo mostradas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Parametros cinéticos do Modelo de AmslModificado para

biodegradacéo da glicose na presenca de 6leo.diesel

QOZmax Ks Ki n
(mg O, g SSV. min™) (mg. LY (mg. LY
0,146 - 492,66+18,21 1,74+0,09

" Velocidade especifica maxima real para glicosecctnica fonte de carbono.
” O valor é negativo, o que tem significado pargusta do modelo, mas n&o para se tentar entender o

fenbmeno.

T

relacdo ao maximo valor da velocidade especificeaisumo de oxigénio (somente
glicose como fonte de carbono), em funcéo da cdraxgio de Oleo diesel, bem como o

ajuste do Modelo de Monod.
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Figura 5.19. Inibicdo da biomassa em funcéo daesdrecédo de 6leo diesel e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod.
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Pode-se perceber que com o aumento da concenttac@leo diesel, a biomassa
diminuiu sua atividade metabdlica. Para uma conaeétd de 120 mg/L do composto
inibidor, foi observada uma inibicdo de aproximadate 50% da capacidade de

respiracdo das células.

5.5.2.4. Ensaios na presenca de amoénia

Na Figura 5.20, pode-se observar o efeito do awndatconcentragdo do ion
amonio na velocidade especifica de respiracdodegadacdo da glicose.

0,090

Sé glicose
0,080 T ¢ o * *

0,070 M
0,060 |
0,050 |
0,040 |
0,030 |

Q02 (mg02/gSSV.min)

0,020 -
0,010 -

0,000 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Amoénio (mg/L)

Figura 5.20. Velocidade especifica de respiracaduegéo da concentracdo de amonio.

Percebe-se que para a faixa de concentracdo ddaaegindada (0 — 100 mg/L),
nao foi observada alteracao significativa na velade especifica de respiracdo para
consumo da glicose (primeiro ponto experimentaFdpira 5.20). Este fato pode ser
atribuido a utilizacdo de um lodo com atividadeificnte (autotrofica) desprezivel com
relacdo a das heterotréficas, o que explica pelo da lodo ndo estar aclimatado a

presenca de amonio.
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5.5.2.5. Ensaios na presenca de benzeno e tolueno

No sentido de avaliar a melhor metodologia paremsaios respirométricos na
presenca de benzeno e tolueno, um estudo foi aelalizom o objetivo de avaliar a perda
por evaporacdo do benzeno nos ensaios de respi@m@tvencional. Estes resultados
sdo mostrados na Figura 5.21.

Benzeno (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (minutos)

Figura 5.21. Variacdo da concentracdo de benzemmdempo para o sistema sob

agitacao e aeracao.

Os resultados mostraram que a evaporacdo ocorrforde bastante rapida,
observando uma queda da concentracdo inicial deD289 2,29 mg/L (99,2%) em
apenas 30 minutos de agitacdo e aeracdo. O mesnpmadamento foi observado para o
tolueno.

Como € um processo de evaporacdo, admite-se qere@age benzeno tende a uma
cinética de primeira ordem, ou seja, a velocidagededsaparecimento de benzeno é
proporcional a sua concentracao.

A andlise do estudo cinético de evaporacdo revak @pmpostos organicos
volateis, tais como benzeno e tolueno, ndo devdnr imicrorganismos em processos
de lodos ativados presentes em concentracfes eadastem efluentes de refinarias de

petroleo, pois estes compostos seriam perdidosepaporacdo durante o tratamento
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biolégico. Contudo, ensaios de toxicidade sdo itambes para investigar o impacto
destes compostos na digestdo anaerdbia, ja que peEs®SS0 € provavel que ocorra o
acumulo de toxicos volateis no reator biologico.

Nesta etapa, a metodologia de respirometria adagiath compostos organicos
volateis (item 4.4.4, pag. 84) foi escolhida passtudo de inibi¢ao.

Nos resultados apresentados a seguir, as condgggrde benzeno e tolueno foram
expressas em DQO pelas relacdes estequiométrid@sng) DQO/mgbenzeno e 3,13

mgDQO/mg tolueno obtidas das reacdes (5.4) e (E&)ectivamente.
C,H, + 750, — 6CO, +3H,0 (5.4)
C,H, +90, - 7CO, +4H,0 (5.5)
As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam o0s valores dacigdate especifica de
respiracdo como funcdo da concentracdo da mistulbedpr + glicose) para o benzeno e

tolueno como compostos inibidores, respectivamdmge; como o ajuste do modelo

cinético de Andrews.

0,250

¢ Experimentais
0,200 S6 glicose

—— Andrews

0,150 -

0,100 -

Q02 (mgO2/gSSV.min)

0,050 -

0,000 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

DQO (mg/L)

Figura 5.22. Velocidade especifica de respiracafuegéio da soma das concentragcdes
benzeno e glicose expressa em DQO e ajuste dos daderimentais ao modelo de

Andrews.
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Figura 5.23. Velocidade especifica de respiracaduagéio da soma das concentracoes
tolueno e glicose expressa em DQO e ajuste dosdagh@rimentais ao modelo de
Andrews.

Os resultados mostraram uma diminuigdo da veloeidepecifica de respiragéo
com 0 aumento da concentracdo do composto inib@aenodelo de Andrews mostrou-
se capaz de representar a inibicdo do benzenauentlna velocidade especifica de
consumo de oxigénio para remocao da glicose.

Conforme apresentado no item 3.3.2.1 (pag. 69)skéyl Jr.; Grady Jr.; Tabak
(1990) comprovaram o efeito inibitorio do clorobena e tolueno na biodegradacéo do
acido butirico mesmo com lodo aclimatado a presetgstes compostos, 0 que
corrobora com os resultados encontrados nestdtiimaba

Conforme descrito no item 3.3.2.1 (pag. 75), Baoisk (2008) demonstrou que a
utilizacdo do sistema de lodos ativados para artrahto de gases emanados de fontes
abertas tem se mostrado promissor para remocacomgpostos organicos volateis
(COV).

As constantes cinéticas do Modelo de Andrews obtideste trabalho com os

respectivos erros padrdes estdo apresentados ek Had.
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Tabela 5.9. Parametros cinéticos para degradacglicdae na presenca de benzeno e

tolueno obtidos pelo modelo Andrews, com o0s raspecerros padroes.

Inibidor QO2max Ks Ki

(mg O2 g SSV-1. min-1) (mg. L-1) (mg. L-1)
Benzeno 0,202* *x 163,2+39,43
Tolueno 0,193* * 98,66+12,41

" Velocidade especifica méaxima real para glicoseccanica fonte de carbono.
™ Os valores sd0 negativos, o que tem significada pajuste do modelo, mas n&o para se tentardatten

o fendbmeno.

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam a porcentagemildedo da biomassa, em
relacdo ao maximo valor da velocidade especificeatesumo de oxigénio obtido no
ensaio com glicose como Unica fonte de carbonduegéo da concentracdo de benzeno

e tolueno, respectivamente, bem como o ajuste dizlmainético de Monod.

90,00
80,00 - & Experimentais .
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40,00

Inibicdo (%)
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Figura 5.24. Inibicdo da biomassa em funcao daergracéo de benzeno e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod.
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Figura 5.25. Inibicdo da biomassa em funcao daerdrecao de tolueno e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod.

Os resultados obtidos mostraram que ocorreu um r@ond@ inibicdo da atividade
metabdlica pela presenca de concentracdes cresamteenzeno e tolueno na solugao.
As concentracdes de benzeno e tolueno que causaraande 50% de inibicdo (EC50)
foram cerca de 20 mg/L.

Os valores de EC50 obtidos por Volskay Jr. & Grady1988) para clorobenzeno
e tolueno, conforme apresentado no item 3.3.24. @&, foram diferentes dos obtidos
neste trabalho. Esta diferenca pode ser explicatagrau de adaptacdo das biomassas
utilizadas em ambos os estudos. Volskay Jr. & Grady(1988) utilizaram um lodo
totalmente aclimatado a presenca destes compestgsanto que neste estudo utilizou-

se uma biomassa nao adaptada.

5.6 Adaptacéao

Esta etapa do trabalho teve como objetivo realizadaptacdo da biomassa a
presenca dos compostos recalcintrates apresermntadbabela 4.6, sendo iniciada em 08
de junho de 2004 e finalizada em 17 de janeiro @b 2com a utilizacdo do lodo da

industria petroquimica para o sistema de lodosadtis em escala de laboratério. Esta
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adaptacao foi realizada atavés da caracterizac@stddos estacionarios correspondente
a dois diferentes tempos de detenc¢édo hidraulic@ 20,4 horas.

Os resultados das andlises fisico-quimicas e bitqas realizadas para tempos
de detencéo hidraulic®y) de 31,2 e 20,4 horas séo apresentados nas T&bélasC.2
do Anexo C, respectivamente.

A analise estatistica mostrou que os dados re&geat todas as grandezas
determinadas (DQO, fenol, pH, OD, SST, SSV, IVL &Qajustaram-se melhor a
distribuicdo normal, sendo a mediana o parametis representativo.

O desvio padréo e a determinacado dos limites m&xamoinimos foram utilizados
como medida de dispersao das grandezas determinadas

As Tabelas apresentadas no Anexo C.4-1, C.4-2-@ @ptesentam os valores das
medianas, limites maximos e minimos e faixas degao para a alimentacado, tanque de
aeracao e efluente final, respectivamente, panaloses pesquisados durante esta fase
de adaptacéo.

Os resultados alcancados para as grandezas amemier mencionadas foram
bastante satisfatorios, demonstrando excelenteg@be matéria organica pelo sistema
de lodos ativados em escala de bancada para oseduym®s de detencdes hidraulicos

médios utilizados.

5.6.1. Tempo de detencéo hidraulico de 31,2 horas

A adaptacdo do lodo bioldgico iniciou-se no diaOB34 com uma solucdo
sintética apresentada na Tabela 4.5 acrescidandé demo composto inibidor numa
concentracdo de 7 mg/L. Apos 11 dias de adaptac@oreu o vazamento de lodo para
dentro da bomba peristéltica devido ao rompimerdaonthngueira de recirculacéo,
ocasionando a paralisacao da bomba. Adicionoulis®® de lodo no tanque de aeracao
e reiniciou-se a adaptacdo da biomassa ap0s 18aliagtamento.

Apos 28 dias foi observada uma grande perda ddosofiela ma floculacao do
lodo biolégico e pelo vazamento da massa liquidéadque de aeracdo, decorrente de
entupimento observado na tubulacdo de interligad@otanque de aeragcdo com o
decantador secundario.

Apos 35 dias, a bomba peristaltica parou novameaatieincionar pelo vazamento

do lodo da mangueira de recirculacéo, a adaptagéeifhiciada no dia 26/08/05.
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Apéds 80 dias, cloreto de sddio e 6Oleo diesel foaaticionados & composicdo da
solugéo sintética nas concentracdes indicadas Imelal4.6.

ApoOs 96 dias. a concentracdo de fenol foi diminpiaia cerca de 2,3 mg/L e apos
100 dias de tratamento foram adicionados todoshibgdores da solucéo sintética na
composicao apresentada na Tabela 4.6.

Os valores da DQO solavel obtidos nas amostrasepiemtes do tanque de
alimentacéo variaram de 196,08 a 1131,5 mg/L (BaBel). No efluente do decantador
secundario, as concentracfes de DQO total varideath a 139,16 mg/L (Tabela C.1),
enquanto que as concentracdes de DQO soluvel aaride 0 a 46,28 mg/L (Tabela
C.1). As eficiéncias de remocédo medianas foram6j&89% 99,04% para DQO total e
soluvel, respectivamente (Tabela C.3).

Os valores nulos de DQO podem ser creditados aw ezwvolvido na analise.
Segundo Dezotti (2003), o erro médio estimado ddissnde DQO é da ordem de 10%.

A Figura 5.26 apresenta ao longo do tempo as \@faglas concentracbes de
DQO soluvel do conteudo do tanque de alimentacBQ®© total e soluvel do efluente
do decantador secundario.

Baseado na Figura 5.26 pode-se verificar uma cer&idl variagdo nos valores da
DQO da alimentagédo. Essa ocorréncia pode ter sadsacla pelo aumento da DQO

afluente pela adicdo gradativa dos compostos téxibgetos deste estudo.
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Figura 5.26. Concentrac6es de DQO soluvel na alismgéo e DQO total e soluvel no

efluente final do sistema de lodo ativado.
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A Figura 5.27 apresenta as eficiéncias de remoead®@O total e soluvel em
funcdo do tempo para o sistema de lodos ativados.
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Figura 5.27. Eficiéncias de remocédo de DQO totallével para o sistema de lodos
ativados.

Observa-se na Figura 5.27 uma rapida adaptacamuoeatsa ao despejo sintético
utilizado nesta fase do trabalho. A queda da efai# observada apés 30 dias de
adaptacdo (08/07/2008) foi devido a perda de s®ligelo sistema, conforme
mencionado anteriormente. Os valores mais elevdaaiciéncia de remocédo de DQO
soltuvel em relacdo aos obtidos para DQO total (gigL27) indicam que a presenca de
sélidos no efluente final contribuiu paro o aumed QO total efluente.

A Figura 5.28 apresenta as variacdes das concéagae fenol afluente e efluente
e a eficiéncia de remocao de fenol em funcdo dpaemo periodo estudado.

Apesar dos problemas operacionais ocorridos, ers@tapresentou um excelente
desempenho na remocéo de fenol, comprovando ad&at#l de biodegradacdo desse
composto, para a faixa de concentragéo de fenoéraft estudada neste trabalho, em
sistemas de lodos ativados com uma biomassa j&aaidap

As concentracdes de fenol variaram de 1,77 a Ihd@/k na alimentacéo (Tabela
C.1). O efluente apresentou concentracdes de tn6l006 a 1,27 mg/L (Tabela C.1),
representando remocdes da ordem de 98,05% (Tat®)la C
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Figura 5.28. Variacdo da concentracéo de fenolimeatacéo e efluente e eficiéncia de

remocao de fenol para o sistema de lodos ativados.

Os resultados obtidos neste trabalho para remog&erdl foram superiores aos
apresentados por outros autores (Diez et al., 2@0@28alin & Duran, 2004) que
estudaram o efeito do tempo de detencédo hidrandcdegradacdo do fenol em sistemas
de lodos ativados, conforme apresentado no iterfpad. 54) do presente trabalho.

Conforme apresentado no item 3.1 (pag. Hijya; Coelho; Aradjo (2002)
obtiveram resultados de eficiéncia de remocéo del f@milares aos encontrados neste
trabalho, mesmo com concentra¢des de fenol variat&dd00 mg/L.

A variacdo de pH nas amostras coletadas no intdnotanque de aeracdo esta
apresentada na Figura 5.29.

Os resultados mostram uma pequena variacdo nagvale pH. O valor médio do
pH com o respectivo desvio padrao foi 7,2 £ 0,3.

Segundo Bonatti; Rebelo; Barcellos (2005), o pHedser corrigido para 7,0 para
atingir a velocidade maxima de remocéo de matégamca em estacdes de tratamento
biologico de efluentes. Logo, no presente estudiy éoi mantido numa faixa adequada

para atingir elevadas remoc¢des de matéria organica.
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Figura 5.29. Valores de pH no interior do tanquae@cao do sistema de lodos

ativados.

No que diz respeito as concentracdes de SST e SShiterior do tanque de
aeracdo, ocorreram variagcbes de 1,10 a 3,97g S®T/Q,98 a 3,73g SSVIL,
respectivamente (Tabela C.1).

A tendéncia crescente apresentada pelas concezgrded0SST e SSV no interior
do tanque de aeracao pode ser observada na Fig0ra 5

Apesar das condi¢cbes desfavoraveis de sedimedtd@lido lodo (ver os valores
de IVL na Tabela C.1), as concentracbes de SST ¢ f8&am controladas pela

realizacdo dos seguintes procedimentos operacionais

1. Interrupcao da retirada de sélidos para conttalelade de lodo do sistema durante os
periodos criticos;

2. Agitacdo do conteudo do decantador secundamo aofinalidade de provocar o
desprendimento dos gases e melhorar a sedimedéaigldo lodo;

3. Aumento da razéo de recirculacdo para 1:5, matiea de atenuar o efeito causado

pela flotacdo do lodo armazenado no decantadondéado.
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Figura 5.30. Variagdo da concentracdo de SST erf8S¥nque de aeracéo do sistema de

lodos ativados.

As relagdes alimento/microrganismo aplicadas e axantracbes de oxigénio
dissolvido variaram de 0,03 a 0,26 g DQO/g SSVedigl a 7,6 mg/L, respectivamente

para o tanque de aeracdo do sistema de lodos@diyadbela C.1).

5.6.2. Tempo de detencéo hidraulico médio de 20,4ras

Esta fase de adaptacgéo teve inicio no dia 06 demap de 2004, com a utilizacao
do despejo sintético apresentado nas Tabelas 4.6 eomo solucdo de alimentacdo. Os
principais problemas operacionais constatados rfasta de adaptacdo séo listados a

seqguir:

1) Vazamento de uma parte do lodo presente narastievido a ruptura da mangueira
de recirculacdo apds 5 dias. A adaptacdao foi lieitécapds 9 dias com adicdo de 2 litros
de uma amostra de lodo ainda nédo adaptada a saingétca,

2) Nos dias 02/01/05 (27 dias) e 09/01/05 (34 das)m observados vazamento de uma
parte do lodo pelo vazamento da massa liquida mpueade aeracdo, ocasionado pelo

entupimento na mangueira de interligacdo do tardpieaeracdo com o decantador
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secundério. Como a perda do lodo foi pequena,dssipel recuperar a concentracao de
sélidos original apenas com a adi¢cdo da solucdétsia;

3) Apo6s 37 dias, o transistor responsavel peloralenda velocidade de rotacdo da
bomba peristaltica queimou, fazendo com que a vdedaimentacdo aumentasse para
12,42 L/dia (Tabela C.2).

As relagdes alimento/microrganismo aplicadas e axantracbes de oxigénio
dissolvido variaram de 0,206 a 0,783 g DQO/g SSV.di 1,9 a 5.8 mglL,
respectivamente para o tanque de aeracéo do sideelodos ativados (Tabela C.1).

Os resultados de DQO soluvel nas amostras coletdmasterior do tanque de
alimentagcdo apresentaram uma faixa de variacdo2déy a 1374,10 mg/L (Tabela
C.2), enquanto que as amostras no efluente do @elcarsecundario variaram de 2,52 a
199,19 mg/L e 0 a 153,02 mg/L para as concentragéd3QO total e soluvel (Tabela
C.2), respectivamente. O valor nulo de DQO soltgbtido é devido ao erro
experimental envolvido na analise dessa grandeza.

A Figura 5.31 indica as variagcfes da DQO soluvetarmue de aeracdo e das

concentracdes de DQO total e soluvel no efluentd &o longo do tempo.
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Figura 5.31. Variacao da concentracado de DQO nzealiacdo e de DQO total e soluvel

no efluente final do sistema de lodos ativados.
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Pode-se observar na Figura 5.31 que ndo ocorresailagbes tdo acentuadas nas
concentracoes de DQO do tanque de alimentacaoajaardbservadas na primeira fase
de adaptacad®df = 31,2 horas). Os valores mais constantes da Cii@énge sao devido
a utilizacado de uma solucéo de alimentacdo com osiT§0 constante e provavelmente
a maior homogeneizacéo no preparo do despejoisitét

A Figura 5.32 apresenta as eficiéncias de remoeddQ@O total e soluvel para o
sistema de lodos ativados.

A presenca de solidos no efluente final do procédsshbgico contribuiu para a
diminuicdo das eficiéncias de remocédo DQO totalezfle quando comparado com 0s
valores obtidos para DQO soluvel efluente (Figurd3b A queda da eficiéncia de
remocdo de DQO observada apos 37 dias foi devidle\eada carga organica (0,783
gDQO/gSSV.dia) adicionada ao sistema, ocasionada pemento da vazdo de
alimentacéao verificada neste dia.

As eficiéencias de remocdo medianas de DQO totadl@veal foram elevadas e
iguais 93,84 e 96,56%, respectivamente (Tabela, &) sendo verificado efeito
inibitério na degradacdo da DBO soluvel devido aspnga dos compostos toxicos
apresentados na Tabela 4.6, estando de acordo somesaltados dos ensaios de

respirometria com lodo adaptado apresentados mo5ié deste trabalho.
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Figura 5.32. Eficiéncias de remocéo de DQO totallével para o sistema de lodos

ativados.
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A Figura 5.33 apresenta as variacdes das concéagag fenol afluente e efluente
e a eficiéncia de remocao de fenol em funcdo dpdemo periodo estudado.
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Figura 5.33. Variacao da concentracéo de fenolimeatacéo e efluente e eficiéncia de

remocao de fenol para o sistema de lodo ativado.

As concentracdes de fenol apresentaram pequenagdes (desvios padrbes na
alimentacdo e no efluente do sistema de lodos dasvade 0,14 e 0,014,
respectivamente). Como podem ser observadas neaFa(@B, as eficiéncias de remocéao
de fenol foram maiores que 99% (Tabela C.3), o sjugere que para concentracoes
baixas de fenol ndo é necessaria a utilizagcdo dgnacesso fotoquimico como pré-
tratamento de um sistema de lodos ativados.

As concentracbes de fenol variaram de 1,33 a 2,8A para a alimentacdo
(Tabela C.2) e de 0 — 0,06 mg/L para o efluentssidema de lodos ativados (Tabela
C.2).

A Figura 5.34 apresenta as variacdes do pH paaqué de aeracdo do sistema de
lodos de lodos ativados nessa fase de adaptacéeal@ss pH do tanque de aeracéo

foram aproximadamente constantes e em torno de 7,0.
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Figura 5.34. Variagéo dos valores de pH no inteftanque de aeracdo do sistema de

lodos ativados.

A Figura 5.35 apresenta as variacdes das concéasrate SST e SSV no interior

do tanque de aeracao ao longo do tempo.
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Figura 5.35. Variagao das concentragfes de SSVen8&iterior do tanque de aeracdo

do sistema de lodos ativados.
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As concentragcdes de SST e SSV no interior do tadguaeracdo apresentaram
variagcbes de 2,3 a 5,61 g SST/L e 2,13 a 5,14 dIlS$&spectivamente (Tabela C.2).

De acordo com o grafico da Figura 5.36, observarsa tendéncia crescente na
concentracdo se soélidos em suspensdo, apesar adsnpas operacionais ocorridos
nesta fase de adaptacdo. A queda nas concentd€d®ST e SSV observada apos 17
dias deve-se a uma consideravel perda de sélidagéatdo efluente ocasionada pela
péssima condicdo de sedimentabilidade do lodo epi@da neste dia (IVL = 360,87
mL/g). Nos dias posteriores, a perda de solidos pliente final foi minimizada pela
agitacao diaria do conteudo do decantador secundari

Tentou-se realizar a adaptacdo do lodo para umaemepdetencdo hidraulico
meédio 13,9 horas, mas devido as condi¢fes criieaedimentabilidade do lodo (Figura
5.36), ndo foi possivel controlar a perda de séligelo efluente final, mesmo com a
adocéo dos procedimentos operacionais descritesi@mtente. Com o prosseguimento
da adaptacéo, o nivel de lodo no decantador segaralédnentou até nao ser possivel a

separacao das duas fases presentes, tornando ivepassperacdo do sistema.

Figura 5.36. Flotacdo do lodo no decantador secimda

Conforme visto no item 3.1 (pag.53), problemascieteados a sedimentabilidade
de lodos ativados também foram relatados por C@d€89) no tratamento de agua

residudria sintética simulando despejo liquidoatpuerias.
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5.6.3. Ensaios complementares

Durante as diferentes fases de adaptacdo foranizaded os ensaios de
determinac&o do indice Volumétrico de Lodo e daaidade de consumo de oxigénio.
Os resultados obtidos para cada um dos ensaiamdbést sdo apresentados nas Tabelas
C.1e C.2 do Anexo C.

A Figura 5.37 apresenta a variacdo dos valoresndizd Volumétrico de Lodo
(IVL) do tanque de aeracdo em funcao dos tempaketdmcdes hidraulico§).

Os resultados mostraram que os valores de IVL fosaperiores a 100 mL/g
durante toda a fase de adaptacdo, o que caractenzicoes desfavoraveis a uma boa
sedimentabilidade do lodo. O sistema cBmigual a 31,2 horas apresentou melhores
condicOes de sedimentabilidade do que o operadoveaies de alimentacao superiores
(6n = 20,4 horas). O valor de IVL igual a 360,87 mldhbtido para un®y de 20,4 horas,
mostra as condic¢des criticas de sedimentabilidadedb que pode ser amenizada pela

agitacéo diaria do conteudo do decantador secundgdis este periodo.
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Figura 5.37. Resultados de IVL em fungéo dos tendpadetencdes hidraulicos médios.
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Os valores de IVL obtidos neste trabalho sdo maidee que os indicados como
ideais para o sistema de lodos ativados, conforeserio por Bento & Hoffmann
(2005) no item 3.1 (pag. 54).

As Figuras 5.38 e 5.39 apresentam a microfotogdafibodo biolégico no inicio e
no final da fase de adaptacgéo, respectivamente.

E possivel observar, na Figura 5.38, a presencliodes bem formados com
poucos filamentos, o que comprova as melhores ¢oeslide sedimentabilidade no
inicio da adaptacéo.

Na Figura 5.39 pode-se observar a presenca desflocobianos com abundante
presenca de filamentos (lodo intumescido) o quepcowa que o0 aumento dos valores
de IVL no decorrer da adaptacdo esta relaciongol@senca de bactérias filamentosas.
O crescimento excessivo de microrganismos filansmstoobservados na fase de
adaptacao interferiu na compactacao, sedimentacéoneentracdo de lodo ativado,
impedindo a operacgéo do sistema para vazdes derafigdo mais elevadas.

Figura 5.38. Micrografia do lodo biolégico no irdao processo de adaptacao.
Aumento: 200x.

Os testes para avaliagdo da velocidade de consemaigénio para o sistema de
lodos ativados foram realizados em duplicata para fpssem avaliados os erros
pertinentes a leitura de consumo de oxigénio digbwlno interior dos tanques de
aeracao.
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Figura 5.39. Micrografia do lodo biolégico intumikrapds o processo de adaptacao.
Aumento: 200x.

Os resultados da determinacdo da velocidade deitmnde oxigénio em funcao
dos tempos de detencdes hidraulicos podem senaloesrna Figura 5.40.
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Figura 5.40. Resultados das velocidades espectfcasspiracdo para os diferentes
tempos de detencdes hidraulicos médios utilizados.
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As velocidades especificas de utilizacdo de ox@épresentadas na Figura 5.40,
mostram valores superiores p8ra= 20,4 horas em comparacédo com os valores obtidos
paraBby = 31,2 horas. O que era de se esperar, ja queupamraenorfy, tem-se uma
maior oferta de substrato o que aumenta a veldeidapecifica de respiracao.

As medianas juntamente com o0s desvios padroes falan0,224 + 0,025
mgQO,/gSSV.min e 0,399 £ 0,065 mglQSSV.min paredy iguais a 31,2 horas e 20,4
horas, respectivamente. Esses valores encontrama-daixa apresentada no WPCF
(1990) citado por Costa (1999), conforme apresentaditem 3.3.2.1 (pag. 72). O que
era de se esperar, devido as elevadas porcentdgeramocdo de DQO observados
durante toda a fase de adaptacao (Tabela C.3).

5.7 Ensaios de atividade especifica com lodo adagta

Esta estapa do trabalho tem como objetivo aval@moportamento da capacidade
de biodegradacéo do lodo na presenca dos recategrastudados neste trabalho apos o
processo de adaptacao.

A comparacgdo destes resultados com os ensaiosvitla@e especifica com lodo
nao adaptado esta apresentado no item 5.8.

As Tabelas apresentadas no anexo “D” sintetizanregsltados dos ensaios
cinéticos de inibicdo da respiracdo descritos aiseg

A Figura 5.41 apresenta os resultados dos ensaiogspirometria com glicose
como Unica fonte de carbono, bem como o ajuste ddeln cinético de Monod. A
concentracdo de glicose foi expressa em DQO ptdaae estequiométrica (1,07 g de
DQO/ g de glicose) obtida da Equacéo (5.2).

Os resultados mostraram que para faixa de concéotae glicose adicionada (5 a
2500 mgQ/L) nao foi observada inibicdo significativa da o@tlade especifica de
respiracdo da biomassa. A pequena variagcdo dogesalde Q@ em funcédo da
concentracdo de glicose pode ser caracterizadépedo valor do desvio padréo que foi
de 0,005 mg & gSSV.min. A velocidade especifica de respiracAdogena e a
concentracdo de biomassa utilizada nestes expdomfaram de 0,074 mg{ySSVmin

e 1,38 gSSVI/L, respectivamente.
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Figura 5.41. Velocidade especifica de respiracafuegéio da concentracdo de glicose e

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Monod.

Os resultados experimentais mostraram um bom gustieva gerada pela equacgao
de Monod, o que comprova a auséncia de inibicido pebstrato para faixa de
concentracdo de glicose estudada. Os valores démetos cinéticos do modelo de

Monod com 0s respectivos erros padréo séo aprelesma Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Constantes cinéticas do modelo de Mpaa os ensaios com glicose.

QOz2max Ks
(mg & g SSVE. min™) (mg DQO. LY
0,120 + 0,002 0,08 + 0,24

Na avaliacdo do efeito da presenca de alguns cdogptsicos na velocidade de
respiracdo para degradacdo de substrato faciimeiagegradéavel, a glicose foi
adicionada numa faixa de concentracdo (100 a 20§0./fl) no qual ndo ocorreu

variacao significativa nos valores de ®igura 5.41).
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A DQO devido a adicdo da glicose também foi comaidie constante e igual a
106,67 mg/L para todos os pulsos adicionados, cigesltados sdo apresentados a
seqguir.

A contribuicdo da DQO devido a adicdo de fenoldaliculada segundo a relacao
média de 2,38 gramas de DQO por grama de fenalahbtpartir da Equacéo (5.1).

A Figura 5.42 apresenta a curva de variacao daidelde especifica de respiracéo
em funcdo das concentracdes de glicose convedmad3QO somadas as concentracdes

de fenol também convertidas em DQO.

0,250
*

= 0,200 - . .
£ .
>
0 0,150 -
%)
(2]
S
g) 0,100 -
~ & Experimentais
8 0,050 -l SO glicose —— Monod

0,000 ‘ : ‘ :

100 200 300 400 500 600
DQO (mg/L)

Figura 5.42. Velocidade especifica de respiracafuegéio da soma das concentragcdes
de fenol e glicose expressa em DQO e ajuste dassdagberimentais ao modelo de
Monod.

Observando-se a Figura 5.42, verifica-se que acitzde de respiracado do lodo
bioldgico cresceu com a presenca de concentragégssentes de fenol até uma DQO de
297 mg/L. A partir deste valor, verificou-se umenthiuicdo da velocidade de respiracéo.
Para todas as concentragOes de fenol adicionadagal@es de Q©ficaram acima do
valor obtido para a glicose como Unica fonte dd@am, 0 que comprova que o lodo
aclimatado resiste a concentracdes bem elevadasale

Como a velocidade especifica de respiragdo varéstiahte nestes experimentos
para os pulsos contendo fenol (desvio padrdo dz8MiyQ/gSSV.min), o modelo de
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Monod n&o ajustou bem os dados experimentais abfifo= 0,54). A tendéncia é que a
velocidade especifica de respiracdo cresga inielsiencom a adicdo de fenol, porém
deve decrescer para maiores concentracdes de fenol.

A velocidade especifica de respiracdo enddgenaceneentracdo de biomassa
obtidos nestes experimentos foram de 0,093 #YEIV.min e 1,23 gSSVIL,
respectivamente.

Conforme apresentado no item 3.2.2.1, Rozich & @d|¥986) citado por Wang;
Baltzis; Lewandowski (1996) concluiram que nao texis interacdes inibitorias entre
fenol e glicose para culturas completamente actidest, 0 que corrobora com o0s
resultados apresentados neste trabalho.

A Figura 5.43 apresenta a influéncia da concentraig cloreto na velocidade
especifica de respiragcdo para o consumo de glitsa, como o ajuste do modelo

cinético de Andrews.
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—— Andrews

Q02 (mg02/gSSV.min)

Figura 5.43. Velocidade especifica de respiracafuegéio da concentracdo de cloreto e

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Andrews

Observa-se da Figura 5.43, que com 0 aumento dzetacao de cloreto, ocorreu
uma diminuicdo da velocidade especifica de resfiragiostrando que mesmo com a
biomassa adaptada a um meio com uma concentrag@dal de cloreto, a salinidade
ainda exerce efeito inibitério na remocédo de matérganica heterotrofica. A velocidade
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especifica de respiracdo enddgena e a concentdgdbiomassa foram de 0,071
mgQ,/gSSV.min e 1,27 gSSVI/L, respectivamente.

O modelo de Andrews correlacionou bem os resultadperimentais obtidos e 0s
valores dos parametros cinéticos com os respectiros padroes sao apresentados na
Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Constantes cinéticas do modelo deeMwslpara os ensaios

respirométricos com glicose na presenca de cloreto.

Q0O2max Ks Ki
(mg O2 g SSV-1. min-1) (mg. L-1) (mg. L-1)
0,085* ** 2018,96+252,38

" Velocidade especifica méaxima real para glicoseccanica fonte de carbono.
™ O valor é negativo, 0 que tem significado pargusta do modelo, mas ndo para se tentar entender o

fendbmeno.

méaximo valor da velocidade especifica de respiratdiola no ensaio com glicose como
Unica fonte de carbono (0,085 mg dggOSSV. min), em fungdo da concentragcédo de
cloreto, bem como o ajuste do Modelo de Monod.

O resultados mostraram que ocorreu um pequeno aomannibicdo da biomassa
até uma concentragéo de cloreto de aproximadar@itemg/L. A partir desse valor, a
células comecaram a ter mais dificuldades parareespumentando de forma acentuada
a inibicdo da biomassa. A concentracdo de cloneéocqusou cerca de 50% de inibicéo
foi 1500 mg/L.

Apesar do efeito inibitério observado da preserga&ahcentracdes crescentes de
cloreto na velocidade especifica de respiracédo yaréodo adaptado a presenca de sal,
os valores das constantes de inibicdo indicam qela adaptado (#2018,96 mg/L)
resiste a concentracdes mais elevadas de sal tpi® mdo adaptado a presenca deste
composto (k=454,37 mg/L).
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Figura 5.44. Inibicdo da biomassa em funcao daexdracdo de cloreto e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Monod.

Na Figura 5.45, esta apresentado o gréafico dagéridas velocidades especificas
de consumo de oxigénio em fungcéo das concentralgbgbcose somada com a de éleo

diesel convertidas em DQO.
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Figura 5.45. Velocidade especifica de respiracafuegéio da soma das concentragcdes

de Oleo diesel e glicose expressa em DQO.
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A concentracdo de dleo diesel foi expressa em DEI@® nelacdo estequiométrica
(3,47 g de DQO/ g de oleo diesel) obtida da Equéga).

Da Figura 5.45, observa-se que com a adicdo dedidsel ndo ocorreu variagao
significativa da velocidade especifica de respwatgvando a crer que o 6leo diesel ndo
inibiu a velocidade de respiracdo para degradagdgicbse. A velocidade especifica de
respiracdo endogena e a concentracdo de biomassa fle 0,063 mg&ySSV.min e
1,34 gSSVI/L, respectivamente.

Como a presenca de Oleo diesel ndo influenciouetacndade de degradacéo da
glicose, néo foi realizada a modelagem dos dadosrementais pelos modelos cinéticos
descritos no capitulo 2 deste trabalho.

Na Figura 5.46 estdo apresentados os resultadeimentais da variacdo da
velocidade especifica de respiracdo em funcédo deeotracdo de amonio, bem como o

ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Monod
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Figura 5.46. Velocidade especifica de respiracaduagéio da concentracdo de amonio e

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Monod.

Observa-se da Figura 5.46 que com o aumento d&rcwacao de amoénio (0 a 80
mg/L de N-NH") ocorreu um aumento gradativo da velocidade efipe@aie consumo
de oxigénio, o que era de se esperar ja que patadorgue tenha atividade nitrificante

existem duas contribuicdes para o consumo de awig@ma para remocao de matéria
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orgéanica heterotrofica (glicose) e outra para g@dado amonio a nitrato. Os resultados
também mostraram que o modelo de Monod foi adeqysdta ajustar os dados
experimentais obtidos (R 0,98).
A velocidade especifica de respiracdo enddégenaeentracdo de biomassa obtida
nestes experimentos foram de 0,063 aig&SV.min e 1,05 gSSV/L, respectivamente.
Os valores dos parametros cinéticos do modelo deolloom os respectivos erros

padrbes sdo apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Constantes cinéticas do modelo de Mpaca 0s ensaios respirométricos

com glicose na presenca de amonia.

QOZmax KS
(mg & g SSVE. min™) (mg DQO. Y
0,162 + 0,017 0,789 + 1,572

5.8 Comparacdo dos resultados de atividade espec#i com lodo néo

adaptado e adaptado a presenca dos compostos tosico

Como ja discutido anteriormente, o grau de adaptdgdbiomassa a um despejo
que contém em sua composi¢cao 0s principais compustacos presentes em efluentes
de refinarias de petroleo (Tabela 5.1) € um dasdatque mais influencia na toxicidade
destes compostos sobre 0s microrganismos.

Como o lodo foi coletado em periodos distintosra/@vel que os lodos tenham
distintas misturas de células e, com isso, apresediferentes valores das velocidades
especificas de respiracao.

As Figuras 5.47 a 5.51 apresentam o0s resultadosrd@sos de respirometria para
glicose como unica fonte de carbono, bem como phcase na presenca de fenol,
cloreto, Oleo diesel e amobnia para o lodo cole@elauma inddstria petroquimica néao
adaptado e adaptado a presenca destes compostos.
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Figura 5.47. Velocidade especifica de consumo dgnio em funcdo da concentracéo

de glicose para o lodo ndo adaptado e adaptadesamga de glicose.
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Figura 5.48. Velocidade especifica de consumo dgnio em funcdo da soma das
concentracdes de glicose e fenol expressa em D@Oogado ndo adaptado e adaptado

a presenca de fenol.
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Figura 5.49. Velocidade especifica de consumo dgnio em funcdo da concentracéo

de cloreto para o lodo ndo adaptado e adaptadesamya de cloreto.
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Figura 5.50. Velocidade especifica de consumo dgnio em funcdo da soma das
concentracdes de glicose e 6leo diesel expresga@mpara o lodo ndo adaptado e
adaptado a presenca de 6leo diesel.
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Figura 5.51. Velocidade especifica de consumo dgnio em funcédo da soma das
concentracdes de glicose e aménio para o lododeutado e adaptado a presenca de

amonio.

Para uma concentracao de glicose variando de 0@rB§Q/L (Figura 5.47), ndo
foi observado diminuigdo da velocidade especifieaabspiracdo para o lodo adaptado
enquanto para o lodo ndo-adaptado foi observadapegaena inibicdo da atividade
microbiana para concentracdes de glicose maioe4@00 mgQ'L.

Na Figura 5.48, pode-se observar que para o lolmataedo a presenca de fenol
aumentou a velocidade especifica de respiracdoialaabsa para toda a faixa de
concentracdo utilizada. Enquanto que para o lodo atiaptado, a presenca de fenol
aumentou o consumo de oxigénio até uma concentclc® mg fenol/L, a partir deste
valor, observou-se uma diminuicdo da velocidaderekpiracdo devido ao efeito
inibitorio da presenca de elevadas concentracOénoé

Para uma concentracdo de cloreto variando de @ dfy CVL (Figura 5.39),
pode-se observar que tanto o lodo ndo adaptado coadaptado apresentaram uma
diminuicdo da velocidade especifica de respiragin ¢ aumento da concentracdo de
cloreto. Como a queda da velocidade de respiragéo @lodo adaptado foi bem mais
lenta do que o lodo ndo adaptado, pode-se compleia adaptacdo forneceu a biomassa

uma maior resisténcia a salinidade.
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Com relagédo ao 6leo diesel (Figura 5.50) para uomaentracdo variando de 0 a
900 mg/L de 6leo, observou-se uma forte inibicdobtanassa com o aumento da
concentracdo de Oleo para o lodo ndo adaptado etaqgae para o lodo adaptado nao
foi observada inibicdo da capacidade de respirdgdmomassa.

Observa-se, Figura 5.51, que para uma concentgdononio variando de 0 a
100 mgNH'/L, a velocidade especifica de respiragdo permaneoastante para um
lodo ndo adaptado. Ja com a adaptacdo do lodoacérias nitrificantes tornaram-se
ativas e contribuiram para o aumento da velocidideespiracdo com o aumento da
concentracdo de nitrogénio.

Um esquema de um processo para avaliagdo da tadéecide aguas residuarias é
apresentado na Figura 5.52.

Tanque de T
Efluente any Lodos
— ¥ Armazenamento =N | Ativados
T o
Amostragem Tratamento

) Lodo Ativado
Alternativo

4 Respirometria

Figura 5.52. Esquema de um processo para avalizctaxicidade de dguas residuarias.

Como mostrado na Figura 5.52, o efluente é envipdmm um tanque de
armazenamento, no qual é retirada amostra paransésda juntamente com o lodo
ativado para determinacdo da velocidade especifiea consumo de oxigénio
(Respirometria). Uma amostra do mesmo lodo, aliadentom efluente padrdo que nao
contém composto toxico, € empregada como referéAcizelocidade de respiracéo €
medida e a inibicdo é calculada em menos de ume Bero valor exceder o limite
especificado, uma valvula é acionada para impegirajfluxo se dirija para o reator e o
efluente é enviado para um tratamento alternatevbdna a prevenir danos ao processo
biolégico. A minimizacdo do tempo de resposta tefieitos positivos no custo do
processo.
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6. Conclusodes

Com relac&o ao levantamento dos principais compastmlcitrantes existentes em

efluentes de refinarias de petroleo, pode-se corghe:

. Os principais compostos toxicos existentes no afeuelo tratamento biolégico
da refinaria de petréleo Petrobras-Capuava, S.B. B@nzeno, cianetos, cloretos,
compostos fendlicos, nitrogénio amoniacal, nafaléheos e graxas, sulfetos, tolueno e

xileno;

No que diz respeito aos ensaios de toxicidade eadagdo do fenol, pode-se

concluir que:

. A partir dos resultados dos ensaios cinéticos cenolfcomo Unica fonte de
carbono, pode-se concluir que a velocidade dereggm do lodo foi bastante inibida
pela presenca deste composto, apresentando vaboéesmos ao da velocidade

especifica de respiracao endogena;

. Os ensaios de degradacdo do fenol mostraram queoaesso bioldgico,
utilizando um lodo n&o adaptado, apresentou bafixéémcia na remocdo do fenol,
enguanto o processo combinado fotoquimico — biotbgpresentou elevada eficiéncia
na degradacéo de fenol para as diferentes concéegraniciais estudadas nesta etapa do
trabalho. Desta forma, entre estas duas estratégiamdas, a combinacdo dos dois
processos: fotoquimico e bioldgico apresentou mpdatencial para remocgédo de fenol

presente em efluentes industriais;

Tendo em vista os resultados dos ensaios de rasgiia para o estudo da inibicéo
dos principais compostos toxicos presentes em raflgede refinarias de petroleo
(Tabela 5.1) na velocidade de respiragao para dagéa da glicose com biomassa nao

adaptada e adaptada a presenca dos téxicos, podacteir que:
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. A metodologia de respirometria mostrou-se adequpedea avaliacdo da

toxicidade de compostos recalcitrantes presentegimarias de petréleo na remocao de
matéria organica facilmente biodegradavel em sis$enhe lodos ativados, além de
permitir a determinacdo de parametros cinéticosfgcita a comparacéo da atividade
do lodo com as descritas na literatura, bem comma gascrever o seu potencial em

realizar um determinado processo;

. Para o lodo n&do adaptado, concentracdes de glfegpeessas em DQO) de até
1070 mgQ/L para o lodo doméstico e de até 963 nig@®ara o lodo industrial, ndo foi

observada variacdo significativa nos valores dacimhde especifica de respiracao
(Q0,). Enquanto que para o lodo adaptado, observouisepgra concentracbes de

glicose de até 2500 mgi, ndo ocorreu alteracao significativa nos valateQ0?2;

. O lodo industrial foi menos inibido pela presengacdncentracdes crescentes de

fenol que o lodo doméstico;

. Os ensaios com lodo ndao adaptado mostraram queooiridustrial foi inibido
pela presenca de concentracfes crescentes dedlawdliesel e cloreto, enquanto que a

adicdo de amonia ndo provocou nenhum efeito naidelde de respiracdo da biomassa;

. O lodo industrial ndo adaptado ao fenol apresemtoa inibicdo maxima da
capacidade de respiragcdo para o consumo da gliso88% para uma concentracéo de
fenol de 200 mg/L. As concentracdes de cloretoee diesel que provocaram 50% de
inibicdo da capacidade de respiracdo da biomassamfo850 e 120 mgl/L,

respectivamente.

. A metodologia de respirometria adaptada para cotmpogrganicos volateis
mostrou-se adequada para avaliacdo da toxicidadeesdeompostos em sistemas
aerdbios de tratamento de efluentes;

. Compostos organicos volateis, tais como benzermmuerno, sédo incapazes de

produzir qualquer efeito inibitdrio em sistemas kelos ativados presentes em
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concentracdes encontradas em efluentes de reBrdgipetroleo (Tabela 5.1), devido a
perda destes compostos por volatilizag&o;

. As concentracdes de benzeno e tolueno que causaraa de 50% de inibicdo

da velocidade de respiracdo para consumo de gliocs® cerca de 20 mg/L;

. O lodo adaptado foi menos sensivel aos efeitoscdéxida presenca de
concentracgdes crescentes de fenol, 6leo diesehiarmaéloreto que o lodo ndo adaptado
a presenca destes compostos, no que se referecidaele de respiracdo para consumo

de glicose;

. Os resultados dos ensaios de atividade especifisaanam que a respirometria é
uma ferramenta capaz e interessante para avat@mnos de inibicdo em um processo
aerdbio de tratamento de efluentes. E possivela desna, efetuar a sele¢do de lodos
para o “start-up” de instalagfes, através de essioples e rpidos, os quais permitem

predizer o comportamento futuro, pelo menos nadrda operacéao.

No que diz respeito a fase de adaptacdo, poderstugcque:

. A partir de uma biomassa adequada, como foi o dastodo proveniente do
sistema de tratamento biolégico de uma industrteogeimica, os resultados obtidos
com sistema de lodos ativados de simples estatiigando idade do lodo igual a 20
dias e tempos de detencdes hidraulicos iguais 2 8120,4 horas, foram bastante

satisfatorios, mostrando uma rapida adaptacdoaaasisa ao despejo sintético;

. Para ambos 084 (31,2 e 20,4 horas), as eficiéncias medianas meg&o de
fenol foram muito boas. Os valores encontradosricsaperiores a 98% para cargas de

fenol afluente variando de 5 a 35 mgfenol/dia;

. Apesar dos problemas operacionais observadostemnsisapresentou rendimento
satisfatorio para as relagcdes alimento/microrganisnilizadas ao longo da fase de
adaptacao. A operacao dos sistemas empregand@eslaa faixa de 0,034 a 0,262
gDQO/gSSV.dia parfy de 31,2 horas e 0,206 a 0,783 gDQO/gSSV.dia paréyude
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20,4 horas alcancou porcentagens de remocao medéamsQO sollvel maiores que
95%;

. Apesar dos problemas de sedimentabilidade do Esleponcentracdes de SST e
SSV podem ser controladas p8rade 31,2 e 20,4 horas. Para Ggde 13,9 horas, nao
foi possivel controlar a perda de solidos pelo dichor secundario, tornando

impossivel a operacao do sistema;

. Nas condi¢cOes operacionais testadas (pH = 7,0> QD mg/L;0¢c = 20 dias &y
de 31,2 e 20,4 horas), os compostos téxicos natupiam efeito inibitério significativo
na degradacdo de matéria organica facilmente biadégel;

. Os resultados de IVL demonstraram as condi¢cdes admsiveis a
sedimentabilidade do lodo durante a fase de adamtags microfotografias do lodo
biolégico mostraram que 0 crescimento excessivo bdetérias filamentosas foi

responsavel pela mé sedimentabilidade do lodo adapt

. As velocidades de consumo de oxigénio obtidas fosamelhantes as obtidas
para sistemas de lodos ativados utilizados paratamento de despejos industrias. Os
resultados obtidos concordaram com as elevadafrefias de remocao de matéria

organica observadas durante a fase de adaptacao;
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Anexo A — Ensaios de Toxicidade e Degradacao dOIFEN............ccooiiiiiiiiiiiiiie e

Tabela A.1. Variacao da concentragdo de OD commpadepara uma concentracao de 50
mg/L de fenol (Figura 5.1).

Tempo (segundos) 0.D. (mg/L)

0 6,99
10 6,99
20 6,98
30 6,94
40 6,92
50 6,90
60 6,90
70 6,89
80 6,87
90 6,87
100 6,86
110 6,84
120 6,82
130 6,82
140 6,81
150 6,81
160 6,79
170 6,79
180 6,77
190 6,76
200 6,73
210 6,74
220 6,74
230 6,73
240 6,72
250 6,72
260 6,69
270 6,69
280 6,69
290 6,68
300 6,65
310 6,65
320 6,64
330 6,60
340 6,58
350 6,58
360 6,59
370 6,59
380 6,59
390 6,58
400 6,56
410 6,57
420 6,56
430 6,55
440 6,54
450 6,53
460 6,51
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Tabela A.2. Resultados dos ensaios com fenol cariwa fionte de carbono e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Andrews Modifi¢atpura 5.2).

QO2_Andrews
DQO Q02 DQO_Andrews Modificado
(mg/L) (mg02/gSSVmin) Modificado (mg/L) (mg02/gSSVmin)
0 0,000 0 0
2,38 0,004 2 0,004
11,9 0,004 4 0,004
23,8 0,004 6 0,004
47,6 0,004 8 0,004
95,2 0,004 10 0,004
119 0,004 12 0,004
142,8 0,002 14 0,004
166,6 0,002 16 0,004
190,4 0,000 18 0,004
20 0,004
30 0,004
40 0,004
50 0,004
60 0,004
70 0,004
80 0,004
90 0,004
100 0,004
110 0,004
120 0,004
130 0,003
140 0,003
150 0,002
160 0,002
170 0,001
180 0,001
190 0,000
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Tabela A.3. DQO afluente, efluente e eficiénciReéenocéo de fenol em fungao do
periodo estudado para o sistema de lodos ativ&iipsré 5.3).

Tempo (dias) DQO (Afluente) DQO (Efluente) Eficiéncia (%)
(mg/L) (mg/L)
1 1449 103,36 28,67
2 142,4 99,86 29,88
3 140,4 98,41 29,92
4 139,6 97,64 30,06
5 138,7 96,94 30,11
6 136,9 92,82 32,20
7 116,0 60,46 47,88
8 113,6 58,46 48,54
9 111,3 56,08 49,61

Tabela A.4. Variacdo da concentracdo de SSV e $3angue de aeracado do sistema de

lodos ativados (Figura 5.4).

Tempo (Dias) SSV (mg/L) SST (mg/L)
1 5320 5868
2 5034 5608
3 4765 5564
4 4650 5418
5 4503 5170
6 4412 4924
7 3640 4348
8 3207 4064
9 2560 2944
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Tabela A.5. Eficiéncias de remocéo de fenol emdordps processos fotoquimico e

biolégico para as concentracdes iniciais de 6008 D0g/L de fenol (figura 5.5).

Processos Eficiéncias de remocao (%)
60 mg fenol/L 1000 mg fenol/L
Apobs o processo Fotoquimicg 70,50 59,40
Apds o processo bioldgico 85,20 51,50

Tabela A.6. Eficiéncias de remoc¢éo do fenol emdondos processos bioldgico e
fotoquimico-biologico para as concentragdes irsotkd 60 e 1000 mg fenol/L (figura

5.6).
Tratamento Eficiéncia (60 mg fenol/L) Eficiéncia (1000 mg
(%) fenol/L)
(%)
Bioldgico 49,61 0
Fotoquimico - Biolégico 95,63 80,31
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Tabela B.1. Variacao da concentragédo de OD comrmpdgpara uma concentragéo de
100 mg/L de glicose (Figura 5.7).

Tempo (segundos) 0.D. (mg/L)

0 6,36
10 6,32
20 6,28
30 6,24
40 6,19
50 6,16
60 6,12
70 6,08
80 6,05
90 6,00
100 5,97
110 5,94
120 5,90
130 5,84
140 5,81
150 577
160 5,74
170 5,69
180 5,66
190 5,61
200 5,57
210 5,53
220 5,49
230 5,46
240 5,42
250 5,39
260 5,34
270 5,30
280 5,26
290 5,24
300 5,19
310 5,15
320 512
330 5,09
340 5,04
350 5,01
360 4,97
370 4,93
380 4,90
390 4,86
400 4,82
410 4,78
420 4,74
430 4,70
440 4,66
450 4,64
460 4,60
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Tabela B.2. Resultados dos ensaios com glicose ¢mina fonte de carbono e ajuste ao
modelo de Andrews para o lodo doméstico (Figura 5.8

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)

0 0 0 0,000
53,5 0,093 50 0,091
80,25 0,116 60 0,097
107 0,101 70 0,102
214 0,113 80 0,105
428 0,098 90 0,108
642 0,095 100 0,110
856 0,108 150 0,116
1070 0,090 200 0,117
1284 0,054 250 0,115
1712 0,046 300 0,113
1926 0,051 350 0,110
2140 0,039 400 0,107

450 0,104

500 0,101

550 0,098

600 0,095

650 0,093

700 0,090

750 0,088

800 0,085

850 0,083

900 0,081

950 0,079

1000 0,077

1050 0,075

1100 0,073

1150 0,072

1200 0,070

1250 0,068

1300 0,067

1350 0,066

1400 0,064

1450 0,063

1500 0,062

1550 0,060

1600 0,059

1650 0,058

1700 0,057

1750 0,056

1800 0,055

1850 0,054

1900 0,053

1950 0,052

2000 0,051

2050 0,050

2100 0,050
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Tabela B.3. Resultados dos ensaios com glicose ¢mina fonte de carbono e ajuste ao
modelo de Andrews para o lodo industrial (Figu&.5.

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
0 0 0 0
107 0,063 100 0,065
321 0,062 200 0,061
535 0,061 300 0,059
749 0,057 400 0,058
963 0,057 500 0,058
1177 0,053 600 0,057
1391 0,053 700 0,057
1605 0,053 800 0,056
1819 0,053 900 0,056
2033 0,049 1000 0,055
2247 0,046 1100 0,055
2461 0,049 1200 0,055
2675 0,046 1300 0,054
2889 0,046 1400 0,054
3103 0,042 1500 0,054
3317 0,049 1600 0,053
3852 0,053 1700 0,053
4387 0,049 1800 0,053
4922 0,046 1900 0,052
5457 0,046 2000 0,052
2100 0,052
2200 0,051
2300 0,051
2400 0,051
2500 0,051
2600 0,050
2700 0,050
2800 0,050
2900 0,050
3000 0,049
3100 0,049
3200 0,049
3400 0,048
3600 0,048
3800 0,047
4000 0,047
4200 0,046
4400 0,046
4600 0,046
4800 0,045
5000 0,045
5200 0,044
5400 0,044
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Tabela B.4. Resultados dos ensaios para faixamentracao de glicose em que nao foi

observada inibicdo e ajuste ao modelo de Monod@#rdo doméstico (Figura 5.10).

DQO Q02 DQO_Monod QO2_Monod
(mg/L) (mgO2/gSSVmin) (mg/L) (mgO02/gSSVmin)

0 0 0 0,000
53,5 0,093 50 0,103
80,25 0,116 60 0,103
107 0,101 70 0,103
214 0,113 80 0,102
428 0,098 90 0,102
642 0,095 100 0,102
856 0,108 150 0,102
1070 0,090 200 0,102

250 0,101

300 0,101

350 0,101

400 0,101

450 0,101

500 0,101

550 0,101

600 0,101

650 0,101

700 0,101

750 0,101

800 0,101

850 0,101

900 0,101

950 0,101

1000 0,101

1050 0,101
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Tabela B.5. Resultados dos ensaios a faixa de ntvacéo de glicose em que néao foi

observada inibi¢do e ajuste ao modelo de Monod@#odo industrial (Figura 5.11).

DQO Q02 DQO_Monod QO2_Monod
(mg/L) (mgO2/gSSVmin) (mg/L) (mgO2/gSSVmin)

0 0 0 0,000
114 0,102 100 0,103
343 0,101 150 0,101
572 0,100 200 0,100
801 0,096 250 0,099
1030 0,096 300 0,099
350 0,099
400 0,098
500 0,098
550 0,098
600 0,098
700 0,098
750 0,098
800 0,098
900 0,098
950 0,098
1000 0,098
1050 0,098
1100 0,098

Tabela B.6. Resultados experimentais e ajuste ald@sdexperimentais ao modelo de
Monod utilizando a metodologia de respirometrigodalda para compostos organicos

volateis (Figura 5.12).

DQO Q02 DQO_Monod QO2_Monod
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)

0 0,000 0 0,000
42,8 0,060 40 0,060
64,2 0,057 50 0,059
85,6 0,057 60 0,059
107 0,057 70 0,058
160,5 0,057 80 0,058
214 0,057 90 0,058
267,5 0,057 100 0,058
321 0,057 120 0,058

140 0,058

160 0,058

180 0,058

200 0,058

220 0,057

240 0,057

260 0,057

300 0,057

320 0,057
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Tabela B.7. Resultados dos ensaios com fenol rs2ipga de glicose e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Andrews para o lodo dboeé(Figura 5.13).

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
106,67 0,215 106,67 0,215
166,17 0,159 116,67 0,197
178,07 0,143 126,67 0,178
225,67 0,111 136,67 0,163
237,57 0,103 146,67 0,151
261,37 0,089 156,67 0,141
285,17 0,076 166,67 0,133
297,07 0,069 176,67 0,125
320,87 0,062 186,67 0,119
344,67 0,055 196,67 0,114
404,17 0,047 206,67 0,109
523,17 0,045 216,67 0,104
582,67 0,043 226,67 0,100

236,67 0,097
246,67 0,093
256,67 0,090
266,67 0,088
276,67 0,085
286,67 0,082
296,67 0,080
306,67 0,078
316,67 0,076
326,67 0,074
336,67 0,072
346,67 0,070
356,67 0,069
366,67 0,067
376,67 0,066
386,67 0,064
396,67 0,063
406,67 0,062
416,67 0,061
426,67 0,059
436,67 0,058
446,67 0,057
456,67 0,056
466,67 0,055
476,67 0,054
486,67 0,053
496,67 0,052
506,67 0,052
516,67 0,051
526,67 0,050
536,67 0,049
546,67 0,048
556,67 0,048
566,67 0,047
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Tabela B.8. Resultados dos ensaios com fenol rs2pga de glicose e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Andrews para o lodosimdl (Figura 5.14).

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mgO02/gSSVmin) (mg/L) (mgO02/gSSVmin)
106,67 0,083 106,67 0,083
154,27 0,130 137,09 0,180
166,17 0,152 141,13 0,171
178,07 0,140 145,18 0,163
189,97 0,121 147,92 0,158
201,87 0,105 156,41 0,146
213,77 0,095 178,93 0,123
225,67 0,095 190,14 0,115
237,57 0,095 192,56 0,114
249,47 0,089 197,56 0,111
261,37 0,083 202,56 0,108
297,07 0,083 207,56 0,106
308,97 0,076 212,56 0,104
320,87 0,073 217,56 0,102
332,77 0,073 222,56 0,100
392,27 0,067 227,56 0,098
439,87 0,067 232,56 0,096
487,47 0,067 237,56 0,095
535,07 0,057 242,56 0,093
582,67 0,054 247,56 0,092

252,56 0,090
257,56 0,089
262,56 0,088
267,56 0,087
272,56 0,086
277,56 0,084
282,56 0,083
287,56 0,082
292,56 0,081
297,56 0,081
302,56 0,080
307,56 0,079
312,56 0,078
317,56 0,077
322,56 0,077
327,56 0,076
332,56 0,075
337,56 0,074
342,56 0,074
347,56 0,073
352,56 0,072
357,56 0,072
362,56 0,071
367,56 0,071
372,56 0,070
377,56 0,070
382,56 0,069
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Tabela B.9. Inibicdo da biomassa em funcéo conaeir de fenol para o lodo

domeéstico e industrial e ajuste dos dados expetaizeao modelo de Monod (Figura
5.15).

Lodo Doméstico

Lodo Industrial

Fenol | Inibicdo | Fenol_Monod| Inibigdo_Monod| Fenol | Inibicdo | Fenol_Monod| Inibicdo_Monod
(mg/L) | (%) (mg/L) (%) (mg/l) | (%) (mg/L) (%0)
0 0 0 0,00 0 0 0 0,00
25 26,05 10 15,86 85 8,20 85 13,61
30 33,49 15 22,21 90 12,03 90 14,41
50 48,37 20 27,77 95 12,03 95 15,21
55 52,09 25 32,68 120 19,64 100 16,01
65 58,6 30 37,05 140 19,68 105 16,81
75 64,65 35 40,96 160 19,64 110 17,61
80 67,91 40 44,47 180 31,11 115 18,41
90 71,16 45 47,66 200 34,94 120 19,21
100 74,42 50 50,56 125 20,01
125 78,14 55 53,20 130 20,82
175 79,07 60 55,63 135 21,62
200 80 65 57,86 140 22,42

70 59,92 145 23,22

75 61,83 150 24,02

80 63,61 155 24,82

85 65,26 160 25,62

90 66,80 165 26,42

95 68,24 170 27,22

100 69,59 175 28,02

105 70,86 180 28,82

110 72,06 185 29,62

115 73,19 190 30,42

120 74,25 195 31,22

125 75,26 200 32,02

130 76,22

135 77,12

140 77,98

145 78,80

150 79,58

155 80,32

160 81,03

165 81,71

170 82,36

175 82,98

180 83,58

185 84,15

190 84,70

195 85,23

200 85,73
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Tabela B.10. Resultados dos ensaios na presergiard® e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Andrews (Figura 5.16).

Cloreto Q02 Cloreto_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mgO02/gSSVmin) (mg/L) (mgO02/gSSVmin)
0 0,246 0 0,246
60,7 0,171 60 0,199
121,4 0,151 80 0,191
182,1 0,148 100 0,183
242.8 0,154 120 0,176
303,5 0,154 140 0,170
364,2 0,140 160 0,164
4249 0,137 180 0,159
485,6 0,134 200 0,154
546,6 0,106 220 0,150
607 0,092 240 0,145
667,7 0,076 260 0,141
728,4 0,070 280 0,138
789,1 0,084 300 0,134
849,8 0,081 320 0,131
910,5 0,070 340 0,128
971,2 0,067 360 0,125
1031,9 0,076 380 0,122
1092,6 0,067 400 0,119
1214 0,039 420 0,117
440 0,114
460 0,112
480 0,110
500 0,107
520 0,105
540 0,103
560 0,101
580 0,100
600 0,098
620 0,096
680 0,091
700 0,090
800 0,083
820 0,082
840 0,081
860 0,080
880 0,078
900 0,077
920 0,076
940 0,075
960 0,074
1100 0,068
1140 0,066
1160 0,065
1180 0,065
1200 0,064
1220 0,063
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Tabela B.11. Inibicdo da biomassa em funcéo corexgid de cloreto e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Monod (Figura 5.17).

Cloreto Inibic&do Cloreto_Monod Cloreto_Monod
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
0 0 0 0,00

60,7 30,64 60 14,45
121,4 38,60 80 18,35
182,1 39,74 100 21,89
242,8 37,46 120 25,12
303,5 37,46 140 28,08
364,2 43,15 160 30,80
424,9 44,28 180 33,31
485,6 45,42 200 35,64
546,6 56,79 220 37,80
607 62,48 240 39,81
667,7 69,30 260 41,69
728,4 71,57 280 43,44
789,1 65,89 300 45,08
849,8 67,02 320 46,63
910,5 71,57 340 48,08
971,2 72,71 360 49,45
1031,9 69,30 380 50,74
1092,6 72,71 400 51,97
1214 84,08 420 53,13
440 54,23
460 55,27
480 56,26
500 57,21
520 58,11
540 58,97
560 59,79
580 60,58
600 61,33
620 62,06
640 62,75
660 63,41
680 64,05
700 64,66
720 65,25
740 65,82
760 66,37
780 66,90
800 67,41
820 67,90
840 68,37
860 68,83
880 69,28
900 69,71
920 70,13
940 70,53
960 70,92
980 71,30
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Tabela B.12. Resultados dos ensaios com 0leo diagglesenca de glicose e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Andrews Modifi¢&tpura 5.18).

DQO Q02 DQO_Andrews Modificado QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
106,67 0146 106,67 0146
265,943 0,105 176,67 0,129
425216 0,079 246,67 0115
584,489 0,069 316,67 0101
690,671 0,057 386,67 0,089
796,853 0,043 456,67 0,078
903,035 0,038 526,67 0,069
111644 0,033 596,67 0,061

1222,622 0,026 666,67 0,054
1328,804 0,022 736,67 0,049
1381,895 0,022 806,67 0,044
1541,168 0,017 876,67 0,039
1647,35 0,012 946,67 0,036
1912,805 0,010 1016,67 0,032
2178,26 0,007 1086,67 0,029
2549,897 0,000 115667 0,027
3240,08 0,000 122667 0,025
129667 0,023
1366.67 0.021
1436.67 0.020
1506.67 0.018
1576.67 0.017
1646.67 0.016
1716.67 0.015
1786.67 0.014
1856.67 0.013
1926.67 0.012
1996.67 0.012
2066.67 0.011
2136.67 0.011
2206.67 0.010
2276.67 0.010
2346.67 0.009
2416.67 0.009
2556.67 0.008
2626.67 0.008
2696.67 0.007
2766.67 0.007
3046.67 0.006
3116.67 0.006
3186.67 0.005
3256.67 0.005
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Tabela B.13. Inibicdo da biomassa em fun¢éo coragin de 6leo diesel e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod (Figurg 5.19

Oleo diesel Inibicao Oleo diesel_Monod Inibicido_Monod
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

0 0 0 0
45,9 28,08 40 24,91
91,8 45,89 60 33,86
137,7 52,74 80 41,28
168,3 60,96 100 47,53
198,9 70,55 120 52,87
229,5 73,97 140 57,47
291 77,40 160 61,49
321,6 82,19 180 65,03
352,2 84,93 200 68,16
367,5 84,93 220 70,96
413,4 88,36 240 73,48
444 91,78 260 75,75
520,5 93,15 280 77,82
597 95,21 300 79,70
704,1 100,00 320 81,42
903 100,00 340 83,00

360 84,46
380 85,81
400 87,06
420 88,22
440 89,31
460 90,33
480 91,28
500 92,17
520 93,01
540 93,80
560 94,55
580 95,26
600 95,92
620 96,56
640 97,16
660 97,73
680 98,28
700 98,80
720 99,29
740 99,77
760 100,22
780 100,65
800 101,07
820 101,47
840 101,85
860 102,22
880 102,57
900 102,91
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Tabela B.14. Resultados dos ensaios respiromémzasesenca de amoénio (Figura

5.20).
Aménio Q02
(mg/L) (mg02/gSSVmin)
0 0,083
5 0,081
10 0,080
20 0,073
30 0,076
40 0,076
50 0,076
60 0,080
70 0,076
80 0,076
90 0,076
100 0,080

Tabela B.15. Estudo cinético de evaporacao do Inengab continua aeracao e agitacao

em um frasco aberto (Figura 5.21).

Tempo (minutos) Benzeno (mg/L)
0 289,09
2 123,24
4 97,11
6 53,51
8 34,65
12 24,37
14 19,91
16 12,58
18 11,27
20 6,96
22 6,61
24 4,72
26 4,72
28 2,64
30 2,29
34 2,24
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Tabela B.16. Resultados dos ensaios com glicopeasanca de benzeno e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Andrews (Fig@3) 5.

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mgO02/gSSVmin) (mg/L) (mgO02/gSSVmin)
106,67 0,202 106,67 0,202
122,84 0,111 116,67 0,158
166,88 0,101 126,67 0,147
199,72 0,101 136,67 0,138
257,19 0,091 146,67 0,130
437,99 0,091 156,67 0,123
510,64 0,040 166,67 0,118
576,37 0,050 176,67 0,112
665,41 0,050 186,67 0,108
742,78 0,030 196,67 0,104

206,67 0,100
226,67 0,093
246,67 0,088
266,67 0,083
286,67 0,078
306,67 0,074
326,67 0,071
346,67 0,068
366,67 0,065
386,67 0,062
406,67 0,060
426,67 0,058
446,67 0,056
466,67 0,054
486,67 0,052
506,67 0,050
526,67 0,049
546,67 0,047
566,67 0,046
586,67 0,045
606,67 0,044
626,67 0,042
646,67 0,041
666,67 0,040
686,67 0,039
706,67 0,038
726,67 0,038
746,67 0,037
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Tabela B.17. Resultados dos ensaios com glicopeasanca de tolueno e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Andrews (Fig@3)5.

DQO Q02 DQO_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
106,67 0,193 106,67 0,193
122,32 0,129 111,67 0,170
127,27 0,129 116,67 0,157
137,84 0,129 121,67 0,146
156,31 0,111 126,67 0,137
178,28 0,094 131,67 0,130
195,03 0,076 136,67 0,123

141,67 0,117
146,67 0,112
151,67 0,107
156,67 0,103
161,67 0,099
166,67 0,095
171,67 0,092
176,67 0,089
181,67 0,087
186,67 0,084
191,67 0,082
196,67 0,080
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Tabela B.18. Inibicdo da biomassa em funcéo corexgid de benzeno e ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Monod (Figurg 5.24

Benzeno Inibic&do Benzeno_Monod Inibicdo_Monod
(mg/L) (%0) (mg/L) (%0)

0 0,00 0 0,00
5,25 45,00 5 30,72
19,55 50,00 10 43,48
30,21 50,00 20 54,89
48,87 54,88 30 60,15
107,57 55,00 40 63,17
131,16 80,00 50 65,14
152,5 75,00 60 66,52
181,41 75,00 70 67,54
206,53 85,00 80 68,33

90 68,95
100 69,46
110 69,88
120 70,24
130 70,54
140 70,80
150 71,03
160 71,23
170 71,41
180 71,57
190 71,72
200 71,85
210 71,96
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Tabela B.19. Inibicdo da biomassa em funcéo corexgid de tolueno e ajuste dos

dados experimentais ao modelo de Monod (Figurg 5.25

Tolueno Inibic&do Tolueno_Monod Inibicdo_Monod
(mg/L) (%0) (mg/L) (%0)

0 0,00 0 0,00
5,00 32,99 25 16,47
6,58 32,99 5 26,79
9,96 32,99 6 29,92
15,86 42,27 7 32,64
22,88 51,30 8 35,02
28,23 60,83 9 37,14

10 39,02
11 40,71
12 42,24
13 43,62
14 44,88
15 46,03
16 47,08
17 48,06
18 48,95
19 49,79
20 50,56
21 51,29
22 51,96
23 52,59
24 53,19
25 53,74
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Anexo C — Adaptacéo

Tabela C.1. Resultados obtidos para um tempo @éackd hidraulico de 31,2 horas.

Data

08/06/04
11/06/04
01/07/04
06/07/04
08/07/04
12/07/04
19/08/04
26/08/04
30/08/04
09/09/04
14/09/04
16/09/04
21/09/04
29/09/04
05/10/04
07/10/04
11/10/04
14/10/04

Alimentacdo Tanque de Aeragao Efluente
DQO Fenol Vazéo pH oD SST SSV IVL Q02 DQd @Q | Fenol f
(mg/L) | (mg/L) | (L/dia) (mg/L) (g/L) (g/L) (mL/g) | (mgO2/gSSV.min (mg/L) (giL) | (mg/L) | (gDQO/gSSV.dia)
245,56 31 7.1 1,10 0,975 131,74 0,195
309,96 3,04 6,8 1,48 1,05 25,28 0,224
263,36 2,52 1 2,64 2,23 30,46 0,074
1,26 7.1 2,10 1,56 0,000
289,24 1,04 9 1,87 1,62 139,16 0,046
1,43
1,85 6,9
320,03 2,64 7.4 3,29 2,67 61,47 0,079
196,08 2,76 7,1 56,34 0,034
327,55 9,63 2,81 75 2,26 1,95 47,72 43,29 1,27 0,118
307,66 7,98 2,83 6,8 2,94 2,56 41,11 35,93 0,93 0,085
304,59 6,69 2,94 6,8 3,53 3,12 25,99 8,70 0,19 0,072
307,66 7,33 2,94 74 2,95 2,57 2,59 0,00 0,01 0,088
239,66 7,25 2,62 70 3,08 2,76 7,61 571 0,17 0,057
351,66 6,77 3,35 79 2,81 2,562 20,70 7,76 0,15 0,117
646,98 6,21 3,21 78 2,80 2,562 nd nd 0,006 0,206
473,29 2,67 7.8 7,42 2,56 2,3p 7,76 5,18 0,136
372,36 11,15 3,13 72 6,72 2,29 2,08 nd nd 0,18 0,140

nd — ndo detectado
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Tabela C.1. Continuagéo

Data Alimentacdo Tanque de Aeragao Efluente
DQO Fenol Vazdo| pH oD SST SSV IVL Q02 DQQ @Q | Fenol f
(mg/L) | (mg/L) | (L/dia) (mg/L) (g/L) (g/L) (mL/g) | (mgO2/gSSV.min (mg/L) (giL) | (mg/L) | (gDQO/gSSV.dia)
19/10/04 | 527,63 7,04 2,81 6,8 7,60 2,2B 2,48 15,53 10,35 0,08 0,178
21/10/04| 418,94 7,17 2,77 64 6,02 2,1p 1,98 7,76 5,18 0,19 0,147
25/10/04 | 755,37 4,06 2,62 7P 4,54 2,1p 1,99 5,18 2,59 0,07 0,249
27/10/04| 605,27 3,12 2,82 7R 5,20 2,3p 2,18 20,7 2,59 0,08 0,196
29/10/04 | 400,83 2,62 7.2 5,79 2,3 2,11 5,18 nd 0,124
01/11/04| 877,00 1,80 3,34 74 4,21 3,01 2,41 74,75 46,28 0,06 0,261
04/11/04| 719,14 1,77 3,13 74 4,34 2,9p 2,14 12,94 2,59 0,02 0,205
10/11/04 | 843,36 3,17 2,47 8 6,36 2,98 2,80 48,87 5,18 0,07 0,186
11/11/04 | 636,33 3,11 2,76 8 5,32 3,2p 3,96 7,76 0,00 0,05 0,143
15/11/04 | 1107,31 2,56 2,85 75 5,34 3.4 3,598 88,03 43,57 0,05 0,220
16/11/04 157,03 0,186
17/11/04 | 686,60 2,47 2,80 783 5,21 3,6p 3,42 16,6 0,218 5,94 nd 0,02 0,141
18/11/04 | 943,13 1,83 2,76 7R 5,08 3,6p 3,43 178,74 0,198 88,03 36,72 0,03 0,190
19/11/04 | 1131,25 1,86 3,20 7{2 4,1( 3,61 3.45 70,5 0,247 12,78 9,36 0,03 0,262
22/11/04 3,87 3,65 178,52 0,249
23/11/04 3,91 3,67 184,50 0,199
24/11/04 3,85 3,63 200,00 0,233
25/11/04 3,97 3,73 192,99 0,224
26/11/04 2,74 2,56 164,23
30/11/04 3,78 3,54 171,96 0,257

nd — ndo detectado
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Tabela C.2. Resultados obtidos para um tempo @éackd hidraulico de 20,4 horas.

Data Alimentacdo Tanque de Aeragao Efluente
DQO Fenol Vazéo pH oD SST SSV IVL Q02 DQd @Q | Fenol f
(mg/L) | (mg/L) | (L/dia) (mg/L) (g/L) (g/L) (mL/g) | (mgO2/gSSV.min (mg/L) (giL) | (mg/L) | (gDQO/gSSV.dia)

6/12/04 4,24 7.3 4,26 3,41 3,16 199,41 0,344

7/12/04 | 1083,37 2,25 4,47 783 2,49 3,7p 3,36 163,98 0,325 98,29 81,19 0,02 0,360
8/12/04 | 1025,22 1,89 4,36 8 2,29 3.5 3,48 184,86 0,498 2,52 2,52 0,03 0,341
9/12/04 | 1124,41 2,30 4,64 74 2,16 3,84 3,57 5,94 2,52 0,02 0,365
17/12/04| 1172,3 2,49 5,47 75 2,36 3,78 341 125,66 118,81 0,01 0,470
20/12/04| 970,49 2,3 4,77 7.7 3,46 3,64 341 217,03 0,477 156,44 153,03 0,02 0,339
21/12/04| 953,39 2,13 4,50 75 2,83 3,51 3,45 21368 0,471 153,02 153,02 0,06 0,330
23/12/04| 953,39 2,50 4,23 8 4,84 2,3 2,13 364,87 0,465 142,76 70,93 0,01 0,473
24/12/04 | 1059,472 2,20 4,32 6{9 5,04 2,81 2,59 29,9 0,484 91,45 84,61 0,02 0,442
27/12/04| 806,31 1,50 4,17 70 5,27 3,8p 3,38 223,38 0,466 33,30 29,88 0,02 0,235
28/12/04| 727,65 1,33 4,33 71 5,8 3,68 3,34 243,18 0,449 16,20 16,20 0,01 0,236
29/12/04| 13741 2,59 4,24 70 1,9 4,0p 3,13 221,61 0471 74,35 43,57 0,02 0,390
30/12/04 | 1264,65 2,13 4,36 6{9 2,81 4,28 3,97 24,4 0,348 9,36 9,36 0,02 0,347
31/12/04 987,6 2,48 4,66 6,0 4,23 4,8p 4,592 194,47 0,388 46,99 26,46 0,02 0,255
4/1/05 939,71 2,64 4,35 7.4 5,70 4,08 3,75 234,29 ,328 5,94 Nd Nd 0,273
5/1/05 963,65 1,91 4,34 7.b 5,14 4,18 3, 237,29 399, 26,46 26,46 Nd 0,275
7/1/05 1077,67 2,50 4,43 7.p 4,66 5,2p 4,14 184,57 0,395 74,35 60,67 0,007 0,252

8/1/05 1143,79 2,94 4,55 7.p 4,15 5,6[L 5,14 174,36 0,373 53,83 43,57 nd 0,253
11/1/05 | 1305,69 1,98 3,96 783 4,67 4,04 3,16 240,20 0,415 101,71 40,15 0,02 0,344
12/1/05 973,91 12,42 7.0 3,08 4,1% 3,8 234422 92,2 199,19 101,71 0,783
13/1/05 946,55 1,77 4,17 711 4,31 5,1B 4, 187,26 ,384) 88,03 23,04 0,01 0,206

nd — ndo detectado
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Anexo C — Adaptacdo

Tabela C.3. Eficiéncias de remoc¢do medianas de @D DQO soluvel e fenol em

funcéo do tempo de detencao hidraulico.

Tempos de detencdo Remocédo de DQO Remocédo de DQO Remocéo de fenol (%)
hidraulico (horas) (%) solavel (%)
31,2 96,58 99,04 98,05
20,4 93,84 96,56 99,24

Avaliacao estatistica dos resultados obtidos

Tabela C.4-1. Resultados obtidos para a alimentacéo

Parametros Mediana Desvio Padrao Limite maximo Linte minimo
DQO (mg/L) 780,84 346,52 1374,10 196,08
Fenol (mg/L) 2,58 2,59 11,15 1,33

Tabela C.4-2. Resultados obtidos para o tanquerde&o.

Parédmetros Mediana Desvio Padréo Limite maximo Limte minimo
pH 7,20 0,29 7,90 6,40
OD (mg/L) 4,66 1,44 7,60 1,90
SST (g/L) 3,50 0,92 5,61 1,10
SSV (g/L) 3,16 0,89 5,14 0,98
IVL (mL/g) 195,47 40,02 360,87 157,02
Q02 (mgO2/gSSV.min) 0,360 0,103 0,498 0,186

Tabela C.4-3. Resultados obtidos para o efluen. fi

Parametros Mediana Desvio Padréo Limite maximo Limte minimo
DQO (mg/L) 31,88 51,25 199,19 0,00
DQOs (mg/L) 13,28 40,55 153,02 0,00
Fenol (mg/L) 0,02 0,24 1,27 0,00
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Anexo D — Ensaios Respirométricos com Lodo Adaptada..........ccccccveveeiiiiiiieiiiiieseeeiieee e eiiiee e

Tabela D.1. Resultados dos ensaios de respironeetmaglicose e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Monod (Figura 5.40).

DQO Q02 DQO_Monod QO2_Monod
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
0,00 0 0 0,000
5,35 0,117 1 0,111
10,70 0,122 2 0,115
21,40 0,117 3 0,117
121,57 0,130 4 0,118
250,34 0,117 5 0,118
474,76 0,130 6 0,118
862,90 0,122 7 0,119
1374,30 0,117 8 0,119
1701,74 0,117 9 0,119
194272 0,113 10 0,119
2159,78 0,117 15 0,119
2485,38 0,117 20 0,120
40 0,120
60 0,120
80 0,120
100 0,120
120 0,120
140 0,120
160 0,120
180 0,120
200 0,120
250 0,120
300 0,120
350 0,120
400 0,120
450 0,120
500 0,120
550 0,120
600 0,120
650 0,120
700 0,120
750 0,120
800 0,120
850 0,120
900 0,120
950 0,120
1000 0,120
1050 0,120
1100 0,120
1150 0,120
1200 0,120
1250 0,120
1300 0,120
1350 0,120
1400 0,120
1450 0,120
1500 0,120
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Tabela D.2. Resultados dos ensaios de respirontetmeglicose na presenca de fenol e
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Mdfigdra 5.42).

DQO Q02 DQO_Monaod QO2_Monod
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)
106,67 0,054 106,67 0,054
130,47 0,137 126,67 0,103
178,07 0,102 146,67 0,110
201,87 0,112 166,67 0,115
225,67 0,195 186,67 0,120
249,47 0,205 206,67 0,125
297,07 0,190 226,67 0,128
344,67 0,166 246,67 0,132
439,87 0,185 266,67 0,135
487,47 0,107 286,67 0,138
535,07 0,122 306,67 0,140
582,67 0,137 326,67 0,142

346,67 0,144
366,67 0,146
386,67 0,148
406,67 0,149
426,67 0,151
446,67 0,152
466,67 0,153
486,67 0,155
506,67 0,156
526,67 0,157
546,67 0,158
566,67 0,159
586,67 0,159
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Tabela D.3. Resultados dos ensaios de respirontetmaglicose na presenca de cloreto
e ajuste dos dados experimentais ao modelo de wadfégura 5.43).

Cloreto Q02 Cloreto_Andrews QO2_Andrews
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)

0 0,085 0 0,085
212 0,080 206,67 0,080
364 0,080 256,67 0,078
516 0,066 306,67 0,076
668 0,066 356,67 0,074
819 0,061 406,67 0,072
971 0,057 456,67 0,071
1123 0,057 506,67 0,069
1275 0,061 556,67 0,068
1426 0,038 606,67 0,066
1578 0,038 656,67 0,065
1882 0,033 706,67 0,064

756,67 0,062

806,67 0,061

856,67 0,060

906,67 0,059

956,67 0,058

1006,67 0,057

1056,67 0,056

1106,67 0,055

1156,67 0,054

1206,67 0,053

1256,67 0,053

1306,67 0,052

1356,67 0,051

1406,67 0,050

1456,67 0,050

1506,67 0,049

1556,67 0,048

1606,67 0,047

1656,67 0,047

1706,67 0,046

1756,67 0,046

1806,67 0,045

1856,67 0,044
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Tabela D.4. Inibicdo da biomassa em funcao conagdtrde cloreto e ajuste dos dados

experimentais ao modelo de Monod (Figura 5.44).

Cloreto Inibic&do Cloreto_Monod Cloreto_Monod
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

0 0 0 0,00
212 5,51 50 1,68
364 5,51 100 3,36
516 22,19 150 5,04
668 22,19 200 6,72
819 27,74 250 8,40
971 33,30 300 10,08

1123 33,30 350 11,76
1275 27,74 400 13,44
1426 55,53 450 15,11
1578 55,53 500 16,79
1882 61,09 550 18,47
600 20,15
650 21,83
700 23,51
750 25,19
800 26,87
850 28,55
900 30,23
950 31,91
1000 33,59
1050 35,27
1100 36,95
1150 38,63
1200 40,31
1250 41,99
1300 43,66
1350 45,34
1400 47,02
1450 48,70
1500 50,38
1550 52,06
1600 53,74
1650 55,42
1700 57,10
1750 58,78
1800 60,46
1850 62,14
1900 63,82
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Tabela D.5. Resultados dos ensaios de respironeetmaglicose na presenca de 6leo
diesel (Figura 5.45).

DQO Q02
(mg/L) (mg02/gSSVmin)
106,67 0,090
206,61 0,094
456,45 0,090
706,29 0,094
956,13 0,103
1205,97 0,107
1455,81 0,107
1705,65 0,103
1955,49 0,094
2205,33 0,099
2455,17 0,094

2801,472 0,085
3256,042 0,081
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Anexo D — Ensaios Respirométricos com Lodo Adaptada

Tabela D.6. Resultados dos ensaios de respirontetmaglicose na presenca de

amonia e ajuste dos dados experimentais ao modéodod (Figura 5.46).

DQO Q02 DQO_Monaod QO2_Monod
(mg/L) (mg02/gSSVmin) (mg/L) (mg02/gSSVmin)

0 0,120 0 0,120
10 0,143 4 0,135
20 0,143 8 0,147
30 0,143 12 0,152
40 0,143 16 0,154
50 0,160 20 0,156
60 0,154 24 0,157
70 0,166 28 0,158
80 0,166 32 0,158
90 0,171 36 0,159
100 0,171 40 0,159

44 0,159

48 0,159

52 0,160

56 0,160

60 0,160

64 0,160

68 0,160

72 0,160

76 0,160

80 0,160

84 0,160

88 0,161

92 0,161

96 0,161

100 0,161
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