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RESUMO

O sistema de lodo ativado da Estagio Central de Tratamento de Efluentes da
CETREL, recebe dguas residuarias predominantemente orgénicas de cinglienta e cinco
empresas do Polo Petroquimico de Camagari. Alguns desses efluentes apresentam em sua
composicio substincias, de natureza toxica, classificadas pela Environmental Protection
Agency como poluentes pnoritarios. A presenga desses poluentes nos efluentes tratados
pela CETREL, pode inibir a atividade do lodo, reduzindo a eficiéncia de remogio de
matéria orginica do sistema. Dessa forma, € de suma imporéncia para a CETREL o
controle da toxicidade dos efluentes én{es de sua chegada ao sistema bicldgico de
tratamento. No presente trabalho, foi desenvolvida uma metodologia que, utilizando a taxa
de consumo de oxigénio, permite avaliar de forma semi quantitativa o grau de inibi¢3o
conferida ao lodo pelos diferentes efluentes. Ainda neste trabalho, alguns efluentes

industriais contribuintes para a CETREL s#o avaliados guanto ao seu grau de inbigio.



ABSTRACT

The activated sludge system of the Central Treatment Plant for Effluents at
CETREL, receives the organic wastewater of fifty five industries of the Petrochemical
Complex of Camagari. Some of these effluents contain organic compounds of toxic
material, classified by the Environmental Protection Agency as priority pollutants, The
presence of these pollutants in the watewaters treated by CETREL may inhibit the sludge
activity, thus reducing the removal efficiency of organic material in the system. For this
reason it is of utmost importance for CETREL to control the toxicity of the wastewaters
before these reach the biological treatment plant. In this thesis a method is developed to
evaluate semiguantitatively the degree of the sludge inhibition, using the oxygen uptake rate
as the fundamental parameter, Also in this thesis the inhibition degree of some industrial

effiluents contributing to CETREL is evaluated.
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1. INTRODUCAO

O Complexo Petroquimico de Camagari estd situado a2 50 km ao norte de
Salvador - Bahia, entre as bacias hidrograficas dos rios Joanes e Jacuipe, préximo 4 costa
maritima. Possui atualmente em funcionamento cingilenta e cinco industrias, produzindo
plésticos, resinas, fibras, fertilizantes e outros produtos da indistria petroquimica. A
estrutura de produgio desse complexo petroguimico se divide em: (a) Central de
Matéras-Primas ou Indistria de Primeira Geragfio, esta é a unidade que, partindo da
nafta, produz os produtos petroguimicos basicos ou seja, eteno, propeno, butadieno,
benzeno, tolueno e xilenos; (2) Inddstrias de Segunds Geraclo, sfo as unidades que
utilizam como matérias-primas os produtos petroquimicos basicos, os quais dfo origem
aos produtos petroquimicos finais: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP), e outros produtos petroguimicos
mtermedidrios como cloreto de vinila, estireno, etc.; (3) Industrias de Terceira Geracfio,
sao as gue transformam os produtos petroquimicos finais em bens de comsumo, ou
sejam, indistrias téxteis, de plasticos e borrachas, de detergentes ¢ fertilizames, de tintas
e vernizes e de resinas,

Os residuos gerados por essas indistrias, sejam solidos ou liquides, sdo de
natureza complexa e exigem avangadas técnicas de tratamento. Para realizar o
tratamento desses residuos, foi fundada a CETREL S A. - Empresa de Protecio

Ambiental com os objetivos relacionados abaixo:
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a} preservar 0s mananciais de superficie que abastecem a regifio metropolitana
de Salvador;

b)proteger o agiiifero subterrineo, denominado Agiifero de S&o Sebastifio,
usado como reforgo de abastecimento;

c)evitar a contaminacio nas cidades de Dias D'Avila e Camacar, que sio
nucleos de apoio urbano social 2 operagiio do Polo Petroguimico e,

d) preservar o trecho do litoral proximo ao langamento final dos efluentes
liquidos tratados,

As atividades da CETREL estdo divididas em coleta, tratamento e disposicio
final dos efluentes liquidos na Estagfio Central de Tratamento (ECT), tratamento e
disposigio final dos residuos solidos perigosos (orgénicos, inorginicos e borras oleosas),
incineragdo de residuos liquidos perigosos (compostos organoclorados, PCBs, pesticidas
€ outros) e monitoramento ambiental do ar e das dguas subterrineas.

A ECT recebe uma vazio média de 3.000 m’/h, formada pelos efluentes
industriais do complexo petroquimico de natureza orginica, tendo uma composigio
complexa e variada. Alguns desses efluentes, podem reduzir a atividade bioldgica por
serem tOxicos ou de dificil assimilagdo. Em sistemas bioldgicos de tratamento, 2 presenga
desses efluentes pode levar a uma reduglic da eficiéncia de remogfo de material
orginico. Embora controlando rotineiramente & composicdo desses efluentes com
andlises dos seus diversos constituintes, a CETREL nio .dispée de um pardmetro que
permita avaliar o efeito imbidor desses efluentes sobre a atividade do lodo.

Neste trabalho, a fim de desenvolver uma metodologia que possa ser utilizada
pela CETREL, para avaliar o efeito inibidor provocado por esses efluentes, optou-se por

um teste respiromeétrico, a taxa de consumeo de oxigénio - TCO. Essa opglo parte do
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principio que o teste mede a velocidade com que os microorganismos consomem
 oxigénmio para oxidagBo da matéria org@nica, traduzindo assim a atividade do lodo.

No Capitulo 2 {(Revisio Bibliogréfica) faz-se uma abordagem dos assuntos de
interesse para © bom desenvolvimento deste trabatho, tendo-se como tépicos o
tratamento biolégico de efluentes Hquidos, onde apresenta-se uma descrigio do sistema
de lodo ativado, a cinética de utilizagio do material organico, a inibigdo da atividade
biologica, sendo feita ainda uma descri¢io dos métodos :fexistentes para esse tipo de
avaliagdo quanto a presenga de poluentes prioritarios.

A fase experimental estd descrita no Capitulo 3 (Ma*:,_eri ais e Métodos). Essa fase,
foi dividida em duas etapas com objetivos e procedimentos analiticos distintos. Na Etapa
1, o objetivos eram avaliar se o teste da TCO se aplicava para a finalidade da pesquisa e
selecionar entre um grupo de oito efluentes industriais, aq@eles que mais promovem a
redugio na atividade bioldgica, Na Etapa 2 fez-se uma ;adequagﬁo da metodologia
utilizada anteriormente para a avaliagio dos efeitos intbidores dos efluentes selecionados
sobre a atividade do lodo da CETREL. Ainda na Etapaéz, foram feitas andlises de
cromatografia para verificar a composicio, quanto a compcfstos volateis, e de demanda
bioguimica de oxigénio, a fim de se obter dados sobre a biodegradabilidade desses
efluentes,

No capitulo Apresentagdo e Anélise dos Resultados (Capitulo 4) estdo os dados
de caracterizago fisico~-quimica do efluente equalizado, dcgs efluentes industriais e do
lodo utilizados nos testes realizados nas Etapas 1 e 2, os resultados das determinagfes
das taxas de consumo de oxigénio de ambas as etapas e os resultados da analises
cromatograficas ¢ de demanda bioquimica de oxigénio dos elﬂuentcs industriais testados

na da Ttapa 2.
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No Capitulo 5 (Discussdo dos Resultados) a discussdio ¢ apresentada em duas
partes: {a) na primeira parte, discute-se os métodos propostos na bibliografia consultada
e o método desenvolvido na presente pesquisa; (b) na segunda parte discute-se os
resultados obtidos na fase experimental, propondo-~se um critério semi-quantiativo de
avaliagiio do grau de inibicio de efluentes industriais, apresentando-se ainda um

procedimento a ser seguido durante os testes.
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21, O SISTEMA DE LODO ATIVADO

O emprego do sistema de Jodo ativado no tratamento de dguas residuérias, tem
como objetivo a remog8o da matéria orglnica. Nesses sistemas, a agua residudria entra
em contato com uma populacdo mista de microorganismos, responsavel pela formacio
dos flocos bioldgicos. No reator bioldgico, os flocos de Jodo sio mantidos em
suspensdo, através de aeragdo intensiva. O material suspenso e coloidal, presente na agua
residuaria, é removido rapidamente por adsorgdo aos flocos bioldgicos. Esse material e o
material dissolvido s8o degradados pelo metabolismo bacteriano (Winkler, 1981). A
suspensio floculenta, € submetida a uma separagio das fases solida e liquida, obtendo-se
o lodo decantado e o efluente clarificado. A concentragio alta de microorganismos no
lodo biologico, apresenta como principal caracteristica, a capacidade de acelerar a
remogio de matéria orgénica. |

Na sva prumeira concepao, o sistema de lodo ativado £ operado de forma semi-
continua (bateladas). Esse modo de operagio consisie na introduggo da édgua residuiria
mim tangue, o reator bioldgico, onde se encontra o lodo ativado mantido em suspensio,
& sob aera¢fo. Promovida a remocio da maténia orginica, a aeraco & interrompida,
seguindo-se 0 processo de sedimentagio, O lodo ativado separa-se da dgua residuaria
tratada, que € descarregada como efluente. Depois da descarga, wma nova batelada de

adgua residudria ¢ introduzida.
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O desenvolvimento do sistema de lodo ativado transformou o seu modo de
operaglo mtermitente, num regime continuo, através da adigio de um decantador de

lodo ao reator, como mosira o esquema da Figura 2.1,

Cxigenagdo
MBCANIca
e i <
| . i
! i Decantador i
f Reatwr(es) lioor { ae (0do i
¢ I
AU bioibgisols i :
afinente ; gieels) sty .i ; efluente
' \/ E
. 5
{ T H l;
; i tods de retame I E
- i todo de :
excessn
I L U .
!

Figura 2.1 - Fluxograma basico de um sistema de lodo ativado.

Observa-se que o reator bicldgico, em sistemas de alimentacdo continua,
continua sendo a unidade principal do sistema, onde ocorre a mistura da sgua residuana
e.0 lodo ativado, denominada de licor misto. A aeragio do licor misto, mantém os flocos
bioldgicos em suspensio e fornece o oxigénio necessdrio a oxidagiio da matéria orginica.
No decantador ocorre a sedimentagdo, por gravidade, sendo ¢ lodo sedimentado
recirculado para o reator biologico (lodo de retomno}, acelerando o processo de remogio
da matéria orginica. A fase liquida removida junto & superficie do decantador (efluente
clarificado) pode, na maioria dos casos, ser descarregada sem inconvenientes no corpo
receptor.

No reator biologico, gera-se constantemente lodo, devido & sintese de matéria
orgénica, provocando um aumento da concentragio de solidos suspensos no licor misto.

Para garantir o desempenho adequado do reator bioldgico, torna-se necessario fazer uma
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descarga de lodo (lode de excesso), a fim de manter uma concentragiio constante de
Jodo.

Como pardmetros de controle operacional de um sistema de Jodo ativado, tém-se
a quantificagdo da maténa orginica afluente e efluente. a concentragdo do fode no
reator, o tempo de permanéncia do lodo, o fator de carga e o tempo de retencio
hidraulica,

Para a determinag@o quantitativa do material orgnico, uhliza-se a demanda
quimica de oxigénio (DQO), que comparada com o teste alternativo da demanda
‘bioquimica de oxigénio (DBO), apresenta como vantagens a rapidez na obtengdo dos
resuitados e a possibilidade de se fazer o balange de massa do material orginico (van
Haandel, 1993).

A concentragdo de lodo bioldgico no licor nisto € expressa em termos de solidos
suspensos volateis. Essa concentragdo indica a quantidade de micrg{}rganismos presente,
mas nio diferencia o matenal bioguimicamente ativo do material inerte {Winkler, 1981).

Seg’z.md{) van Haandel (1993), o pardmetro operacional mais importante é o
tempo de permanéncia do lodo, também denominado de idade de Jodo, definido como a
razdo entre a massa de Jodo presente no sjstema e a massa descarregada do sistema
diariamente. Quanto maior for a idade do lodo. menor serd a fragZo ativa nele presente e
mais estavel serd o lodo. J’é. a idade de lode curta, embora sendo malor z fragdo ativa,
compromete a qualidade do efluente final, devido & frequente descarga de jodo do reator.

O fator de carga expreésa a quantidade de matéria orgdnica que o sistema recebe
por dia e por unidade de massa de lode, sendo também denominado de razdc F/M

(food/microorganism). A razio F/M pode ser considerada como a energia disponivel
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sistema a0s micmorganismos presentes no lodo, portanto envolvida na determinagio da
atividade do lodo (Winkler, 1981).

O tempo de retencio hidraulica, zraduz o tempo de permanéncia da fase liquida
na tanque de aeragdo, sendo dado pela razdo entre o volume do reator e a vazio

afluente.

2.2 CENETICA_ DE UTILIZACAD DO MATERIAL ORGANICO

2.2.1. Matéria Organica em Aguas Residudrias

A conceniracdo e composiciio da matéria orginica em Aguas residuérnas varam
com a natureza desta. Segundo Metcalf e Eddy (1991), os principats grupos de
substincias orgénicas presentes nas aguas residudrias domésticas s3o as proteinas (40 ~
60%4), os carboidratos (25 - 50%) e. os Oleos e graxas {10%). Os efluentes industriais
podem conter uma variedade de substincias orgidnicas em diferentes concentragdes,
conforme a3 matéria prima utilizada e os processos empregados para a obtengio de
produtos, Assim como nas dgvas residuarias domésticas, essas substincias podem ser
.biodegradaveis, apresentando consumo de oxigénio quando o processo oxidativo €
aeréhio, e ndo bicdegradaveis. Aguas residuarias da indistria petroquimica, geralmente
apresentam como caracteristicas a presenca de substdncias orgdnicas tdxicas, oleos,
-substdncias refratdrias e uma faixa limitada de substincias nutrientes necessérias ao

metabolismo bacteriano.
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A Tabela 2.1 apresenta, para diferentes tipos de dguas residudarias, exemplos de
concentragdes de matéria orgdnica, expressas em termos DBO, DQO e sélidos suspensos

volateis (S5V).

Tabela 2.1 - Concentragiic de matéria orginica apresentada por dguas residuarias

de diferentes naturezas.

AGUA RESIDUARIA DBO (mg/L) | DQO (mg/L) | 88V (ma/L)
Doméstica  USA! 220 500 165
Doméstica BRZ 369 727 252
Fannacfutica 2950 3840 4970
{Quimica Orginica 433 1097 2160
Oleo Vegetal 3474 6302 1740
Téxtil 393 951 2620
Paliester ¢ Nvion 207 543 1686

Referéncia. Eckenfelder e Grau, Activated Sludge Process Dasign and Control:
Theory and Practice. Volume 1. 1992,
1- Metcalf & Eddy, Inc. Wastewater Engineering - Treatment,
Disposal and Reuse. 3rd 1991
2- van Haandel e Lettinga. Tratamento Anaerdbio de Esgotos -

Um Manual para Regides de Clima Quente. 1594,

2.2.2. Oxidagdo Bioguimica

Os sistemas bioldgicos aerdbios para tratamento de dguas residuarias dependem

dos organisinos heteratréficos que, na presenga de oxigénio, utilizam substdncias
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orgénicas presentes na agua residuisia como fonte de carbono para a producio de

energia e para a sintese celular,

O processo metabdlico das bactérias heterotroficas aerdbias pode ser entendido

coma a soma de tr8s atividades:

a) através da membrana celular, o substrato é removido para o interior do

organismo por osmose, seja de compostos dissolvidos do meio ou de compostos

previamente adsorvidos e solubilizados pelas enzimas segregadas pelo
organismo, Parte do  substrato introduzido na célula é transformado
quimicamente em produtos finais estiveis. Esse processo é acompanhado de
liberagiio de energia que ¢ utilizada pelo organismo para desempenhar sua
fungdes vitais como mobilidade, transporte da massa no interior da célula, etc.

Essa transformacio quimica do substrato € chamada catabolismo;

bj a outra parte do substrato orgénico introduzido na célufa e armazenado é
utilizada para formagio (sintese) de material celular. A sintese se da através de
reagdes bioguimicas que utilizam compostos presentes no substrato e enzimés
catalisadoras produzidas pelas proprias células. Essas enzimas s&¢ essenciais
para o metabolismo e sio especificas para ¢ substrato. O processo de sintese de

material celular denomina-se anabelismo e,

¢) independente dos processos de catabolismo e anabolismo, o organismo oxida
seu praprio material celular ou de outras células, num processo denominado

respiracdo endogena, Na respiragdo enddgena come no catabolismo ha liberagio

de energia.
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As equagdes de oxidaglo do substrato, sintese e respiragfio enddgena, podem ser

escritas como {Ros, 1993):

a} oxidagio

CxHyOz + (x - 14y - 1/22)07 ~—2I 4 200 + 1/2yHo0 + HI

b) sintese celular
n(CxHyOz) + nNH3 + n(x - 1/4y - 1/2z - 5)0p —240% _, (CH70,N)n

+n{x - 3)CO2 +/2(y - 4)H0 + H2

¢) respiragiio enddgena

(CsH709NIn + 5n0q — 2845, $nC Oy + nHLO - nNH3 + H3

HI1, H2 e H3 representam a producdio de energia no sistema.

Segundo van Haandel {1993), em principio, os processos de catabolismo e
anabolismo resultam em fendmenos mensurdveis. Em processos de tratamento aerdbios,
a oxidagio do material orgénico causa consumo do oxigénio dissolvido na dgua e este
consumo pode ser determinado experimentalmente.

O material celular produzido, ou seja, a massa bacteriana, € expressa como
solidos suspensos volateis (SSV). Através de observagles experimentais. determinou-se
uma faixa de 0,35 a 0,52 gS8V/aDQO para produciio de microorganismos, sendo esta
razéo denominada fator de crescimento “Y” (van Haandel, 1993).

Para determinag3o da fracdo do substrato utilizada no anabolismo, necessita-se
estabelecer a DQO de uma unidade de massa de microorganismo ‘p”. Marais ¢ Ekama

{1976), apbs investigacdo experimental, obtiveram para ‘" um valor médio igual a 1,48
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mgDQO/mgSSV. Dias ef af. (1983), determinaram experimentalmente um valor de 9"
igual a 1,5 mgDQO/mgSSV.
Assim, adotando-~se Y = 0,45 e p = 1,5, determina-se as fragSes como:
- material anabolizado pY = 2/3
- material catabolizado 1 - p¥Y = 173
Observa-se ainda que os microorganismos s3o sujeitos a decaimento, Nesse
décainzento uma fragfio da massa celular ¢ biodegradavel, podendo contribuir como fonte
dé material orgénico. A fragio nfo biodegradével, ¢ denominada de residuo enddgeno,

tendo sido experimentalmente determinada como sendo igual a 0.2 (Dias ef af., 1983).

2:2.3. Modelo de Michaslis-Menten

Os modelos que descrevem o processo de crescimento da massa biologica,
cczmsideram que a utilizagBo do substrato € fungdo da massa de organismos presentes ou
aiélda, gue a variacdo da massa de organismos € fungBo dessa utilizagdo. Existem dois
1116deias formalmente idénticos, embora conceitualmente existam diferengas béasicas entre
elés. Para descrever a utilizacdo da matéria orgdnica, o primeiro modelo parte das
oﬁservagées de Monod sobre taxas de crescimento bacteriano em culturas continuas, O
seéunéo modelo, o qual serd apresentado a seguir, baseia-se na cinética de utilizago do
substrato pelos organismos, com base na teoria desenvolvida por Michaelis-Menten para
cirézézica de reacGes enzimaticas.

Enzimas sdo substdncias, na sua maioria moléeulas de proteinas, excretadas pelas

bactérias ¢ responsaveis pela aceleragdo de reacdes de estabilizagdo da matéria orginica.
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Para a matona das enzimas, a taxa de reagdo ou seja, a quantidade de produto
formado por untdade de tempo e por unidade de volume *V”, varia com a concentragio
do substrato. A Figura 2.2 mostra como se da a variagiio da taxa de reacfio em fungio do
substrato, Nessa figura o valor de Vg, corresponde a taxa maxima de utifiza¢io do
substrato ou formagio do produto. O valor Vi / 2 define o valor da constante de

Michaelis-Menten “Ka”.

S

Figura 2.2 - Grafico da taxa de veagho. V. em funcio da concentragdo do

substrato, S, para a cinética de Michaelis-Menten,

Para explicar a variagdo de V com a concentra¢do, a formulagio da teoria de
Michaelis-Menten considera uma reagio intermedidria reversivel com a formagdo de um
produto substrato-enzima, antes da formagHo irreversivel do produto final P, podendo
ser representada como:

g ¥y
E+Se2ES—E + P {1
3

Nessa reagdo, a enzima E se combina com o substrato S formande o subproduto

enzima-substrato. A reagdio de formagio do produto ES ocorre a uma taxa proporcional
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com a constante K. O produto intermediario ES pode se dissociar em E e § a uma taxa
KyouemE e P a uma taxa igual a Ky
As expressdes que representam a taxa de reacdo de formagio do produto final

{Vz), a taxa de fd_rmagﬁo (V1) e a taxa de degradagio do complexo ES (Vai:), sdo

respectivamente: |
\f, =K; *ES (2)
V'. =Ky*E*S (3)
Vas= (Ko +Ks) * ES (4)

Sob condig@es estacionarias, as taxas de formacio e degradagio do subproduto
ES s@o as mesinas, E_;.'ac)cienck}-se igualar a equagio (3) a equagio (4), obtendo-se:
Vl =Vi1 g
£S=E*SI(K2+K3)1‘K1 {(5)
A constantelde Michaelis-Menten Ky € definida como:
1?(3-: =(Ky+ Kz} /K| (6)
E, substiwinéde na equagio (5):
:_ES=E*S;‘K;\.; (7)
Como as enézimas atuam como catalisadoras, sua concentragio total (Er} ndo
varia durante 2 reaqéo. Neste caso tem-se;
ET =E+ES {8
E=Er-ES ©)
Substituindo;se a equagdo (9) para E, na equacio (7)
ES=Er* (S/S+Ku) {10}
Substituindo;se esta expressdo para ES, na equacio (2), tem-se:

VK ¥ Er* S/ (S +Kug) an
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A taxa méxima, Vi , € obtida quando a reacdo se desenvolve em uma situacio
na qual se tem uma concentragdo de substratoc muito elevado. Neste caso o valor de Ky
¢ insignificante em relaglio a § ¢, assim,

Vmix =Ka * Ep (12)

Substituindo-se a equacio acima na equacdo (11), obtém-se:

V=V ¥ 87(8 + Ky {13)

Quando o valor da concentracio do substrato € muito menor que Ky, a equacdo
{13} fica:

V= Vs ¥ 87 Ku (14)

A taxa de reaclo € proporcional 3 concentragio do substrato. Quando S = Ky,
V=V __ /2 ousea, quando Ky é igual a concentragiio do substrato a taxa de reaglio ¢
igual & metade do seu valor maximo.

As relagbes de Michaelis-Menten e Monoed foram obtidas em condigbes bem
definidas, ou seja, a primeira parte de reagdes enzimaticas de uma (nica enzima com um
substrato Gnico e a segunda parte da utilizagiio de culturas puras na presenga de um
unico substrato. No processo de lodo ativado a biomassa ¢ constituida por culturas
heterogéneas, o substrato € constituido por um grande nimero de substancias dissolvidas
ou em suspensio e ha a participagio de uma enorme variedade de enzimas,

No caso da CETREL, tanto a teoria de Monod quanto a de Michaelis-Menten
s%o inadequadas, Além da composicdo complexa desses efluentes, o lodo desenvolvido
nos tanques de aeragfo, apresenta uma populagio de microorganismos também
complexa, No emtanto, fez-se necessaria a apresentacio da teoria de Michaelis-Menten,
para methorar o entendimento das hipdteses desenvolvidas por Watkin, Volskay e Grady,

subre os tipos de inibigio da atividade microbiana (Eckenfelder, 1992).
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2.3. INIBICAO DA ATIVIDADE BIOLOGICA

A constante de inibicio Ky foi primeiro empregada por Haldane (1965) para
quanttficar a mbigo provocada por uma substincia t6xica. Para uma concentragio da
substancia tdxica igual a constante, a taxa de utilizagio do substrato seria reduzida para a
metade de sua taxa méxima, ou seja:

Vim Ve * X/ X+K;
onde,

Vi = taxa de inibigo;

X = concentragdo da substincia toxica e,

K; = constante de Haldane.

Watkin e Eckenfelder (1989), através de estudos com diferentes tipos de lodo,
em um reator de bateladas de lodo alimentado continuamente, com 2 4-diclorofenci
(DCP) e glicose, demostraram que 2 constante de imbicdo Ky depende do sistema
enzimatico envolvido e das caracteristicas da populagio microbiana. A constante K,
nesses estudos, apresentou valores que variavam de 6,3 a 40,4 mg/L, para diferentes
tipos de lodo.

Watkin (1986), Volskay e Grady (1988}, citados por Eckerzfelder {19923,
apresentaram irés tipos de inibigio enzimatica reversivel analisados de acordo com a

teonia basica de Michaelis-Menten;

a) inibicio competitiva - o inibidor combina com a enzima livre para formar

complexo enzima-inibidor, anslogo ao complexo enzima-substrato, afetando a
utilizacio do substrato,

E+1 e E



REVISAD RIBLIOGRAFICA 17

b) inibigdo ndo_competitiva - o imbidor ndo combina com a enzima livre e nio

afeta sua reagdo com o substrato normal. Entretanto combina com o complexo
enzima-substrato, formando um complexo inative enzima-substrato-inibidor:

ES + 1 « ESI

¢) nibigo mista - o inibidor combina com a enzima livre ou com o complexo
enzima-substrato, interferinde na a¢o de ambas:
E+1 < El

ES + 1 e ESI

As relagdes gque descrevem os mecanismos de inibigio, tem uso limitado para
aguas residudrias da industria petroquimica. Na maioria dos casos, para essas aguas, o
intbidor nfio ¢ bem definido, a composigio do lodo e do substrato € vanavel e podem
acorrer interagdes sinérgicas ou antagdnicas entre inibidores e mibidores-substratos.
Dessa forma, para o caso especifico deste trabalho, optou-se por um procedimento
empirico para avaliar a inibic3o da atividade do lodo da CETREL através da respiragio

dos microorganismos.

2.3.1. Fatores que Inibem a Alividade dos Microorganismos

A inibicio na atividade dos microorganismos esta associada a fatores como a
temperatura e o pH, que atuam sobre 2 acdo enzimética e a qualidade do substrato. No
que diz respeito 4 temperatura, a taxa de reagdes enzimaficas ¢ aproximadamente o

dobro a cada aumento de 10°C, até a temperatura otima. Acima dessa temperatura a
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fragho proteica sofre desnaturagdio, resuitando na destruicio da enzima (Sawyer e
McCarty, 1978).

Em relago ao pH, este exerce um efeito pronunciado sobre as reagdes
enziméaticas, sendo esse efeito difez'_enze para cada enzima. O decréscimo da atividade
enzimatica a uma pH alto ou baixo é devido a dois fatores: a dissociagdo de grupos
formadores dos aminoacidos {grupo anima -NH2 e carboxilo -COOH) e a desnaturagio
de proteinas (Morrison e Boyd, 1990). Em se tratando da qualidade do substrato, vérias
substdncias ou misturas complexas exercem efeitos toxicos sobre os Organismos que
realizam a oxidagiio da matéria orglnica no processo de lodo ativado, apresentando
como resultado se tem a inibigio completa ou parcial da atividade bioldgica,

Ros (1993), apresenta como possiveis causas da inibigio da atividade microbiana,

em sistemas de oxidagfo biologica:

a) substincias orglnicas que s8¢ téxicas em altas concentragdes, mas

biodegradaveis em haixas concentracdes {fenol, formaldeido);

b} substincias que possuem um Hmiar téxico dependendo das condiglBes de

operacio (metais pesados) g,

¢} sais inorganicos e amdnia que provocam retardagiio no processo, quando

presentes em elevadas concentragdes.

Dentre os fatores apresentados como responsaveis pela inibigdo da atividade
bioldgica, a temperatura ndo serd um fator considerado, neste trabatho, como tal, pois
todas as andlises foram realizadas a temperatura ambiente, que se manteve entre 26 ¢

28°C.
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2.3.2. Avaliacdo da Inibicdo por Respirometria

O fendmeno da respiragdo nos microorganismos aerébios se deve a oxidagio da
matéria organica para obten¢do de energia e sintese do material cetular, apresentando um
consumo de oxigénio. A variacio da concentragio de oxigénio dissolvido no licor misto
de um sistema de lodo ativado, permite realizar medidas da respiragio dos
microorganismos. A seguir serdo apresentados alguns tipos de respirémetros e métodos

respirométricos, citados na bibliografia consuitada,

2.3.2.1. Tipos de respirdbmetros

As medidas respiromstricas podem ser realizadas com respirdmetros abertos ¢
respirdmetros fechados. Os respirdmetros fechados sio divididos em manométricos,
volumétricos e combinados e os respirbmetros abertos em continuos e descontinuos,

A seguir faz-se uma descricio de alguns hipos de respirdmetros segundo Ros

(1993}

aj frasco de DBO - neste tipo de respirometro € utilizado um frasco de DBO
para realizacdio das medidas, sendo a concentragio de oxigénio dissolvido
determinada em um volume conhecido de amostra de lodo, utilizando-se um

eletrado com membrana seletiva de oxigénio. De acordo com APHA, 1992;

b) Warburg - esse respirémetro utiliza o principio manométrico, A suspenso do
todo respira em uma ambiente fechado, a uma temperatura e volume constantes,

como mostra a Figura 2.3. A utilizagio do oxigénio com o tempo ¢ determinada
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pelo decréscimo da pressdio no sistema. O CO, liberado é absorvide por uma
solugio de KOH, para que assim o decréscimo na press3o seja somente devido
a0 consumo de oxigénio, Uma descriglio detalhada pode ser vista em Techniques

Manometric, Umbreit e Stauffer (1964);

NIVEL FINAL

RIVEL I9ICHAL

SOLUCAD DE O

AMOSTRA

Figura 2.3 - Esquema de um respirdmetro de Warburg

¢) Sapromat - 0 método Sapromat (manufaturado pela fabrica suiga Voith), € um
aperfeicoamento do método voluméirico. O aparetho € construido sobre um
termostato com Vvarios elementos de medida, mostrado na Figura 2.4. Cada
elemento € conectado a uma célula eletrolitica que fibera oxigénio puro sempre
gue a pressio interna no sistema decresce. A guantidade de oxigénio consumida
¢ automaticamente registrada e o CO; liberado € absorvide por uma solugdo

alcalina, que estd em um compartimento separado no recipiente,

d} HACH - Nesse respirémetro (manufaturado pela HACH, WTW), uma
amostra da suspensio de lodo € colocada em uma garrafa que ¢ conectada a um

mandmetro de mercirio, como mostrado na Figura 2.5, Acima da amostra uma
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quantidade de ar, com aproximadamente 21% do volume como oxigénio, €
responsavel pelo restabelecimento do oxigénio quandq este for consumido com
o tempo. Com isso, uma queda de pressio na garrafa é registrada pelo
mandmetro e lida diretamente em mg/L de O, O CO; produzido, assim como

no respirdmetro Sapromat, ¢ absorvido por uma solugiio de KOH;

SCLUCAG
INDICADGR GERADOR FRASCO ALCBELINA
DE PRESSAQ e oxieENg DE REACAD /
e

r_LE.::

Figura 2.4 - Esquema do respirdmetro Sapromat

1 2T 1 34

REGISTRAQOR

AMOSTRA DE
TERMOSTATG LOBO COM SUBSTRATO

Y

i
" ’ : '{ };i
- SOLUCAD : e
DE KOH K
i { b
ESCALR ;

P/ LEITURA a00

DHRE TA
200
100
ST AMOS TRA _
5 £ 1 MERCURIO
BAHRA MAGNETICA

Figura 2.5 - Esquema do respirGmetro HACH
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d) respir6metros abertos - esses respirdmetros so constituidos de recipientes
com termostato, onde a suspensio do lodo é colocada. 8%o0 equipados com
medidor de oxigénio com eletrodo, registrador e computador para o caleulo dos
resultados. As Figuras 2.6 e 2.7 mostram respectivamente, dois tipos de

respirbmetros abertos, com alimentacio descontinua ¢ com alimentagio continua

respectivamente,
MEDIDGR UE . a
OXIGEWD EGISTRADD
REATDR —
S [k
THELETAONG [epnven son
k7D
BOMBA DE o
ARUARIC - . COMPUTADOR
gjw L gangs NETICA
PEDRA < . Y]
DIFLSRRA
@ o Q MORT GR
ACITADOR MAGNETICD €/ TERMOSTATC
IMPRE SHORA
] . .o ,
Figura 2.6 - Respirdmetro aberto descontinuo
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£l MEDIRGE DE REGISTRADOR
SR IGENID
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I__D "™ 3 as
T .
- L 51 £TROOD | CONVERIOR
-t 440
e COMBUTADOR
BOMBA DE 5
ROUARID ST
, o 60
/ : MORITOR
PERAA
DIFUSORA TERMOSTATO

IMFRESSORA

Figura 2.7 - RespirGmetro aberto continuo
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Além dos respirdmetros abertos anteriormente citados, Ros (1993) apresenta
virios autores que empregaram outras configuragdes como Blok (1974 e 1976), Clarke
et al. (1978), Farkas (1981), Edwards e Sherrard (1982), Cech ef al. (1584), Therien ef
al. (1984), Sollfrank e Gujer {1985), Suscha e Ferrrara (1986), Ros ef al. (1988a,
1988b), Vanrolleghem er al. {1991).

No presente estudo, a atividade do lodo da CETREL foi avaliada com um
respirdmetro do tipo fechado, consistindo em um erlenmeyer vedado por um eletrodo de

membrana seletiva de oxigénio.

2.3.3.2. Métodos respirométricos

Serfo apresentados a seguir, métodos baseados na respirometnia, que foram
desenvolvidos com o propésite de verificar o efeito de substincias toxicas, na atividade
biologica: método segundo Ros (1993), método 209 OECD (Organization for Economic
Co-Operation and Development) descrito por Eckenfelder (1992), método do reator de
bateladas com alimentaciio comtinua (FBR) de Philbrook e Grady (1985) e Watkin e
Eckenfelder (1989), método da inibigio do consumo da glicose de Larson e Schaeffer
(1982), método de inibigho do consumo de oxigénio pelo lodo ativado, 1986 - 130 8192

(Intenational Organization for Standardization).

*Método de Ros (1993)

A determinacio da toxicidade através da respirometria é subordinada a teoria da

inibicio enzimaética e, na pratica, € dividida em duas partes:
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a) inibiglo da respiragiio enddgena - o teste € realizado, determinando-se
micialmente a taxa de consumo de oxigénio da fase enddgena da amostra de
lodo. O lodo é submetido a nova aeragio, sendo entio adicionada a substancia
toxica. Apds um intervalo de tempo (60 min), € determinada novamente a taxa
de repiracic endGgena do lodo, a qual normalmente sera inferior & primeira. A
porcentagem de mibigio serd:
% Inibigdo = [{Rs- Rs}/ Rs] * 100

onde:

Rs = faxa de respiragio especifica do lodo antes da adigdo da substancia

toxica em mg Oz g SSV3 0T e,
Rs' = taxa de respiragdo especifica do lodo apos adigio da substdncia

tdxica em mg O, S5V K.

b) inibigiio da respiracio exégena - uma amostra de lodo na fase enddgena €
ahmentada com substrato, determinando-se a taxa de consumo de oX1ZEM0
exogena. Quando o lodo atinge a fase enddgena, adiciona-~se uma determinada
quantidade da substincia tdxica. Apés um intervalo de tempo (60 min)},
adiciona-se a mesma quantidade do substrato utilizado anteriormente,
medindo-se a nova taxa de consumo de oxigénio exdgena, A porcentagem de

mibicio serd determinada conforme a equagio antenor.

Método 209 OECD

O método, citado por Eckenfelder (1992), determina a taxa de consumo de
oxigénio do lodo ativado, utilizando-se um substrato sintético e a substancia tdxica,

adicionada em varias concentragdes. Primeiramente a taxa de consumo de oxigénio €
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determinada imediatamente ap6s a adicio da substincia téxica. Apés trinta minutos de
aerag#o determina-se novamente a taxa de consumo de oxigénio. O valor de ECs
(concentragio especifica) € dado como a concentra¢do da substincia téxica, para a qual
a taxa de consumo de oxigénio, apds trinta minutos de aeragdo ¢ 50% da taxa de
consumo de oxigénio inicial. Esse método utiliza como substincia de referéncia (prova
da sensibilidade do lodo) o 3,5-diclorofeno], devendo o valor de ECs determinado para

essa prova, estar entre S e 30 mg/l. para validade do teste.

Método de hateladas de lodo com alimentacio continua - FBR

Esse método foi empregado por Philbrook e Grady (1985) e Watkin e
Eckenfelder (1989) para estudos da cinética de poluentes especificos no lodo ativado. As
caracteristicas essenciais desse método s3o; a subsidncia toxica, é introduzida
continuamente no reator a uma concentragio elevada e com uma baixa taxa de fluxo
pal.‘a que nfio ocorram variagdes significantes no seu volume; a taxa de alimentagdo
excede a taxa de utilizacio maxima do substrato. Dots litros de lodo s&o colocados no
reator, uma amostra & retirada antes do inicio da alimentacio para as determinacdes da
taxa de consumo de oxigénio, sdlidos suspensos totais e volateis. O fluxo é introduzido a
uma taxa de 100 mL/h, durane trés ou quatro horas, A taxa de consumo de oxigénio €
determinada durante o ieste com medidas no proprio reator, e amostras sao coletadas a

cada vinte minutos para determinagdes de solidos suspensos,

+Teste de inibicio do consumo da olicose

Larson e Schaeffer, citados por Eckenfelder (1992), desenvolveram um teste

rapido de toxicidade, baseado na inibigio do consumo da glicose pelo lodo ativade na



REVISAQ BIBLIOGRAFICA 26

presenca de substincias toxicas. O teste consiste na determinagio da concentracio de

glicose apds um periodo de contato com o lodo, na presenca de uma dgua residudna

toxica e na auséncia desta. O procedimento para a realizag3o do teste compreende as

fases descritas a seguir;

onde,

a) em um recipiente coloca-se 10 mL da Agua residudria a ser avaliada, seguidos
de ImkL de solugdo estoque de glicose e 10 ml de lodo ativado, aerando-se a

uma baixa intensidade;

b) apds sessenta minutos, adiciona-se duas gotas de acido cloridrico, para que

cesse a atividade e, em seguida, determina-se a concentragio de glicose;

¢} para a prova em branco do lodo, coloca-se em outro recipiente, 10 mL de
agua destilada, seguidos de 1mL de solugdo estoque de glicose ¢ 10 mL de lodo
ativado, aerando-se a uma baixa taxa. Repete-se 2 seguir o procedimento do

item b

d) para a solugio controle da glicose, coloca-se num terceiro recipiente, 30 mL
de agua destilada, seguidos de 1mL de soluglo estoque de glicose ¢ duas gotas

de 4cido cloridrico, medindo-se a seguir a concentracio de glicose.

A porcentagem de inibigio € caleulada como se segue:

Inibigdo = (C - Cb) / {Co-C)

C = concentragio final de glicose na solugio com dgua residudria;
Cb = concentracio final na prova em branco e,

Co = concentraciio inicial da solugio de controle da glicose.
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*Métado - ISO 8192

O principio do método se baseia no fato de que, o jodo ativado, na presenca de
um substrato bicdegradével, consome oxigénio rapidamente, Por outro lado, a adigio de
uma substincia téxica, resulta em um decréscimo no consumo de oxigénio. A
porcentagem de inibig8o ¢ estimada, comparando-se as taxas de consumo de oxigénio do
lodo na presenga de um substrato sintético {prova em branco) e de uma mstura deste
com a substdncia téxica. O método apresenta procedimentos distintos para lodo de baixa
{Mérodo A) e alta (Método B) concentragfio de sdlidos suspensos. O Método A se
aplica para concentrag@io de lodo entre 100 e 200 mg/L, e por ndo se aplicar ao caso da
CETREL, nio sera aqui descrito. O Método B se aplica para concentragdo de lodo em
torno de 1500 mg/l. O método B consiste em se determinar a taxa de consumo de
oxigénio de uma mistura contendo substrato sintético, lodo ativado e subsidncia ou agua
restdudnia toxica, apos trinta minutos de aeragdo. A seguir, determina-se o consumo de
oxigénio de wma mistura de lodo ativado e substrato sintético sob as mesmas condigdes
anteriores. Uma prova para determinar o consumo de oxigénio devido a processos fisico-
quimicos, é feita com uma mistura formada pelo substrato sintético, substdncias ou agua
residudria toxica e dgua, se necessario adicionar cloreto de mercino para nibir a
atividade biologica.

Para cada concentragdo da substlncia teste, a porcentagem de iubigko do

consumo de oxigénio, é dada pela equagdo:

Inibigio = {[Rb - (Rt - Rfq}] / Rb}*100
onde:
Rt = taxa de consumo de oxigénio com a substancia toxica;

Rb = taxa de consumo de oxigénio da prova em branco e,
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Rig = taxa de consumo de oxigénio devido a processos fisico-guimicos.

Os resultados sfo expressos em termos do valor de ECsp, ou seja, a concentragiio
especifica da substincia téxica para a qual a taxa de consumo de oxigémo da prova em
branco ¢ reduzida em 50%.

A fim de garantir a validade dos resultados do teste, deve-se venficar 2
sensibiltdade do lodo ativado, usando-se uma substéncia de referéncia, por exemplo o
3,5-diclorofenol. No caso de lodo ativado de esgotos domésticos, a validade do teste se

da quando ¢ ECs da solucio de referéncia estiver entre 5 ¢ 30 mg/L..

2.4. PRESENCA DE POLUENTES PRIORITARIOS

2.4.1. Histérico do Problema de Poluentes Prioritérios

O estabelecimento de wm histérico sobre o problema dos poluentes prioritérios
tem como referencial, na literatura téonica internacional, a experiéncia americana nesta
questdo, iniciada ba mais de 10 anos.

Uma decisio judicial, em 07/06/78 que ficou conhecida como "EPA Caﬁsenz.
Decree”, determinou a EPA - Enviromental Protection Agency, a publicagio de uma
listagem de substincias toxicas, para as quais deveriam ser, posteriormente,
estabelecidos padrdes para langamento de efluentes liquidos (Keith, 1979},

O EPA Consent Decree regulamentou 129 substincias que compdem a lista de
poluentes prioritérios (PPs), adotando os seguintes critérios de seleclo (Antony e

Breimhurst, 1981});
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a) substdncias que apresentam substancial evidéncia de cancerigenicidade e

mutagenicidade;

b) substdncias estruturalmente similares acs compostos mencionados acima ou

alguima evidéncia de cancerigenicidade ou mutagenicidade g,

c) substincias presentes em efluentes industriais que tenham efeitos tdxicos
sobre humanos ou organismos aquaticos a concentragdes suficientemente

elevadas,

A relacdo desses 129 poluentes compreende 114 compostos orgénicos, 13 metais
e 2 inorginicos. Posteriormente, com a retirada dos poluentes diclorodifiuoretano,
triclorofluorometano e éter bis(clorometilico), essa relagdo foi reduzida para 126
poluentes os quais esto mcstrados na Tabela 2.2.

Em 1978, as indostrias, com rarissimas excegdes, nfo tinham dados analiticos e
histéricos consistentes sobre a presenca de poluentes tdxicos nos seus efluentes, visto
que o controle da EPA era feito, até entio, com base apenas nos poluentes
convencionais. Tornou-se entio, necessario o desenvolvimento de um programa de
procedimentos e métodos de coleta, preservagiio e analise de amostras de poluentes
toxicos em efluentes orgdnicos industriais.

Robertson {1980}, aprésentou como conclusdes sobre os resultados da fase inicial

de investigacio da EPA, os itens abaixo:

a) foram investigadas 35 categorias industriais, sendo detectados 120

poluentes prioritarios dos 126 relacionados;
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Tabela 2.2 - Lista de poluentes prioritirios da EPA

Arenafteno 1,3-Dicjoropropileno Ftalato de di-n-butila Endrin aldeido
Acroleina 2, 4-Dimetilfenct Fialato de di-n-octifa Heptacloro
Acriloniirila 2 4-Dinitrototueno Ftalaio de dietila Heptaclor exposide
Benzeno 2.6-Dinitrotolneno Fialato de dimetila Alfa-BHC
Benzidina [.2-Difeniinidrazing 1.2-Benzantraceno Beta-BHC
Tetracloreto de carbone | Etlbenzeno 3. 4-Benzopireno Gama-BHC
Clorabenzeno Fluorantena 1. 4-Benzofluoranteno Delia-BEHC
1.2 4-Triclorobenzeno Eter 4-clorofeni! fenilica 11.12-Benzofluorantene 1 PCB-1242
Hexaclorobenzeno Eter 4-bromofenil fenilico | Criseno PCB-1254
1.2-Dicloroetanc Eter bis{2-cloraisopropil) | Acenaflafeno PCB.1221
1.1, I-Tricioroetans Bis(2-clorectoxi) metane | Antraceno PCB1232
Hexacloroeiano (Cloreto metileno 1.12-Beazoperileng PCBJ248
1.1-Diclorostano Cloreto de metila Fluareno PCB-1260
1.1.2-Friclorostano Bromew de metila Fenanlzeno PCB-1016
1.1.2.2-Tetraciorostano | Bromofdrmio Dibenzo{ah) antraceno | Toxafeno
Cloraetano Clorodibromemetans Ideno (1,2,3-cd) pirene | Antimdnio
Eter his(2-cloreetilico) Hexaclorobntadieno Pireno Arsénio
Eter 2-clorostil vinilice | Isoforoua Tetracloroetileno Ashestos
2-Cloronaftaleno Naftaleno Tolueno Berilio
2.4.6-Triclorofenol Nitrobenzeno Triclaroetileno Cadmio
Paraclorometacresol 2-Nitrafenol Cloroetileno Cromo
Clorgformio $-Nilrofenal Aldrin Cobre
2-Clorofenot 2.4-Dinitrofens] Dreldrin Cianetos

i .?.-'Dicioi’obenzmm 4.6-Dinitro-o-tresol Clordane Chuntbo
1.3-Diclorobenzeno n-Nitrosodimetilaming 44.D0T Mereirio
1.4-Diclarobenzeno w-Nitrosodifeniiamina 4, 4-DDE {pp'DDX} MNiquet
3.3-Dclorobenzidina n-Nitrosedi-n-propilamina | 4.4-DDD {p.p'-TDE) Seilénio
1.1-Dicloroetileno Pentaclorofenot Alfa-endosulfan Prata
1.2-Trans-dicloroctiieng | Fenol Beta-endosuifan Talio
1.2-Diclaropropanc Ftalaio de butii benziia Diclorobromometlang Endrin
2.4-Diclorofenol Sulfate de endosuifan Zinco

Fialato de bis(2-ctilhexila)

Hexaclorociclopentadieno

2.3,7,8-Tetrackorodibenzo-o-dioxin
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b) a maior frequéneia de PPs ocorren nos efluentes das industrias de
processamento  quimijco. Entretanto, os metais foram as substincias
individualmente mais identificadas. A Tabela 2.3 mostra o nimero de
poluentes prioritarios identificados pela EPA em algumas categorias

industriaisg;

Tabela 2.3 -~ Numero de poluentes prioritarios identificados no estudo de triagem

da EPA
Categoria industrial N® de amostras | N de PPs
Produtos orgdnicos e plasticos 713 106
Pesticidas 147 80
Refino de petréleo 76 58
Estacio tratamento centralizada 40 18
Aterros dé residuos 7 17
Sabdes ¢ detergentes 20 11

Referéneia: Robertson, John H. Water Pollution Control. 1980

2.4.2; Efeitos dos Poluentes Prioritérios em Sistemas de Tratamento Biologico

- A presenca de poluentes prioritérios nos efluentes da indistria petroquimica, se
deve a;.c} fato de que, entre a matéria-prima utilizada na fabricagfio de seus produtos estio
08 coﬁsiderados poluentes prioritarios. Quando presentes nas aguas residudrias, os PPs,
causafn varios efeitos adversos, tornando-se necessério sew conirole. Antony e

Breimhurst (1981), numa investigacic sobre a determinagio de concentragdies méaximas
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de poluentes prioritarios no afluente de estagbes de tratamento, consideraram os

seguintes efeitos:

a) sobre as condigdes de trabatho do operador da estagio de tratamento - o
problema mais significante esta relacionado com a emissdo de substancias
volateis e semi-volateis durante as operacBes normais de unidades da estacio
de tratamento, como por exemplo a unidade de remocgio de volateis, os

tanques de aeragio, os digestores aerdbios;

b} sobre a atividade do lodo - ¢ lodo de estagBes de tratamento bioldgico,
sofre efeitos de relativa inibicde em sua atividade, quando ocotre a presenga
de poluentes prioritarios, A Tabela 2.4 mostra as concentrages limites a
partir das quals, comega a haver efeitos inibidores de alguns poluentes nos

processos de lodo ativado;

c) sobre as dguas receptoras - a presenca de poluentes prioritdrios em corpas
d’4gua apresentam como problemas pPrincipais, a restriGac guanto aos usos
domésticos e industriais e a toxicidade a organismos aquaticos. Na Tabela 2.5
s30 apresentadas as concentragdes lmites de 21 poluentes prioritarios

tolerdveis para dgua potavel e aguas doces;

d) sobre o processo de digestio do lodo - a presenga de poluentes prioritarios

pode inibir ou reduzir o processo de digestio do lodo e,

e) sobre as alternativas de disposi¢do do lodo - estas podem ser himitadas
pelas concentracdes de poluentes prioritarios. A aplicagiio do lodo sobre ©

solo exige limites de taxas de aplicagio.
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Tabela 2.4 - Faixas de concentragdes limites de poluentes prioritérios a partir das

quais comegam a haver efeitos mibidores no lodo ativado.

Poluente Toxico Concentracio (mg/L) | Poluente Tdxico Concentragiio {mg/L)
Arsénio 0,1 Etilbenzeno 200
Benzeno 100 - 300 Chumbo 1-5%
Benzidina 300 Merchinio 041
Cadmio 1-10 Nafialeno 500
2-Clorofeno! 20 - 200 Niguel 1-2.5
Cromo (+6) I-10 Nitrobenzeno 30 - 500
Cromo (+3) 15-50 Pentaclorofenol 50 mL/L
Cobre l Fenol S¢ - 200
Cianetos 05-5 Prata (0,25-5
2,4-Diclorofenol 64 Tolueno 200

2 4-Dimetifenol 40 - 200 Zinco 03-3

Referencia: Antony, Richard M., Breimhurt, Lawrence H. Determining

maximum influent cancentrations of priority polluants for

treatment plants. 1981,

A EPA (1983), num trabalho investigando os destinos de substdncias quimicas

orgénicas no sistema de lodo ativado, apresenta dados sobre a atividade biolégica do

lodo e o potencial de toxicidade do substrato. A Tabela 2.6 mostra os resultados de

testes realizados com alguns poluentes prioritirios, tomando-se como referéncia a taxa

de consumo de oxigénio enddgena (2,75 mgL”? h') de um lodo especifico e nio

achmatado aos poluentes prioritarios testados, A inibigio é evidenciada para valores da

taxa de consumo de oxigénio inferiores a 100% e os valores superiores a 100% wdicam

utiizacdo do substrate, ou seja, aumento na atividade biolégica.
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aguas potével e doces,

Tabela 2.5- Concentragdes limites de poluentes tdxicos, toleraveis para

Poluente téxico Agua potavel Agua doce
(pg/L) (ug/l)
Aldrin/Dieldrin - 0,003
Arsénio 50 -
Cadmio 10 4 &gua mole
12 Agua dura
Clordano - 0.01
Cromo 50 0.01
Cobre 1 0,1
Clanetos - 3
DDT - 0,001
Endosuifan - 0,003
Endrin 0,02 0,004
Heptacloro - 0,001
Mercirio 2 0,08
Niquel - 0,01
Fenol 1 i
Esters fialato - 3
PCBs - 0,001
Selénio 10 0,01
Prata 50 (3,01
Toxafeno 5 0,005
Zinco 0,005 0,01

EPA - 440, 1976,

34

Referéncia: Quality Criteria for Water, U. S, Environmental Protection Agéncy,
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Observa-se na Tabela 2.6, que para concentragio até 30 mg/L, fenol e tolueno

demostram estimulo  sobre o 2 A-diclorofencl e 1,4-

x

consumo  de  oxigénio;
diclorobenzeno, apresentam a medida que zumentam as congentragfes dos poluentes

testados. aumento da redugho da atividade do lodo ativade. Um comportamento

sregular é observado com relagfo a0 clorgbenzeno,

Tabela 2.6 - Taxas de consumo de oxigénio de um lodo no aclimatado,

realizadas com substratos testes em regime de bateladas.

Concentragic Taxa de consume de oxigénio (% em relacio 4 taxa cnddgena)
LI Fenol Talueno Clorabenzeno 2.4- 14
Dicloclofenol | Diclorobenzeno

0 100 100 100 100 100

10 105 100 86 34 77

30 109 98 162 61 72

50 G0 97 88 57 70

100 o7 95 160 54 60

200 51 97 27 16 40

300 98 - - 0 -

Referéncia; EPA. Organic Chemical Fate Prediction in Actvated Sludge

Treatment Processes. 1985

2.4.3. Caracteristicas dos Poluentes Prioritarios

Acredita-se ser interessante, no contexto deste trabalho, apresentar-se as

caracteristicas fisicas e o grau de biodegradabilidade daqueles poluentes prioritarios
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identificados nos efluentes industriais tratados pela CETREL. Por exemplo, a
solubilidade desses poluentes, pode afetar os processos de adsorgiio e de dessorgdo em
sistemas aquosos, assim  subsidncias mais soliiveis facilitam estes processos. As
transformacdes por hidrélise, fotdlise, oxidagio, reducdo e biodegradagio siio também
influenciadas pela solubifidade de cada substincia presente. A solubilidade é ainda, uma
das propriedades fisicas importantes para se estabelecer o potencial de distribuigdo e
movimenta¢io de um composto quimico na dgua. Em geral substincias bem soltiveis siio
mais facilmente distribuidas que as fracamente solliveis.

Com relagdo aos dados de biodegradabifidade, estes permitem uma avaliagio da
pennanéncia de uma substdncia quimica no ambiente e também possibilitam prever se
uma substincia tdxica pode interferir na operagiio normal das unidades de tratamento
bioldgico e/ou se serfio substancialmente degradadas dentro da estaglo de tratamento, ou
ainda se podem ser liberadas para o ambiente.

A Tabela 2.7 apresenta par@metros fisico-quimicos e a Tabela 2.8 apresenta
dados de biodegradabilidade bioldgica de poluentes organicos, volatels e semi-volatels.
Hsses poluentes correspondem aqueles detectados nos efluentes industriais recebidos

pela CETREL.
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Tabela 2.7 - Propriedades fisicas & quimicas (20°C) dos poluentes prioritarios

detectados nos efluentes industriais recebidos pela CETREL.

Poluentes Peso Ponto Pt. conge- | Presso | Solubilida- | Densida-
Prioritarios molecular | ebuligio | lamento vapor | denadgua | de
{g/raol) “C °C mm (mg/1.) (gfom’)
Acrilonitrila 33.06 77.4 -§3 - 73.500 0,803
Benzena 78,11 201 33 76 1.780 0.3786
Clarobenzeno 112.56 132 -43 88 300 1,10686
{Cloroformio 119,38 62 -54 160 8.000 1.48¢9
Didorometano £4,93 40/42 -97 349 20,000 -
1.2-Dhiclorostano 899 833 -354 61 3.694 1,23
1. z2-Thcloroetent 96,94 48 -3 - $5.300 1.25
Etifbenzeno 106.17 136.2 -94.97 7 152 0,867
Tetracioreto 13382 76,7 -23 a0 RGO 1,30
carbono
Tetracioroeteno 165,83 1214 -22.7 14 13G%* 1.626
Tolueno 92,1 110.8 =954 gy 5158 0,867
L1 133,41 71/81 -32 100 4,400 1,33
Tricloroetano
o-Xileno 106,17 1444 -25 5 173 0.88
m-Xileno 106.16 139 ~A487-33 & - 0864
p-Xileno 106.17 138.4 13 6.3 198 0.86
Estireno 104,14 1432 -30.8 3 300 0,9043
Metil isobutil 1002 116/119 | -B5/-80 6 17.000 0.8017
cotona
Acenafienc 134 279 0795 - 342% 1.068
Acenaftileno 15322 80/83 280 - 3,93* (0,899
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Tabela 2.7 - Propriedades fisicas e quimicas (20°C) dos poluentes prioniérios

detectados nos efluentes industnais recebidos pela CETREL.

Continuacio

Poluentes Peso Ponte Pt. conge- | Pressfio | Solubilida- | Densida-
Prioritarios molecular | ebuligdo | lamento | vapor | denadgua | de

omel) | °C s i (mg/l) | (g/em®
Antraceno 178,23 2162 340 - 1.29% 1,25
Benzo(alantraceno 228 435 162 - 0,01 -
12- 147.01 176 -18 i 100 1,305
Diclorobenzeno
T 12701 | 1734 53 Y 70 WED
Diclorobenzeno
2.4-Dimeti] fenol 122,16 | 2113 20 - 17.040 1034
Eter bis(2- | 17107 139 ~102/-97 {,85 1,760 11
Cloroisopropi)
Fenantrene 178.22 340 106 - 1,29% 1,025
Fenol 84,11 182 41 0,2 67.000% -
Fluoranteno 202 250 107 0, 120% 0.26* -
Flaoreno 166,21 295 “ i.0¥ 1.98% -
Falato de Bis 390,57 230 ~43 - 0.4* 4,983
Naftaleno 128,16 2179 20,2 - 30 1,152
4.Mitrofenol 139,11 194 86 - 13.300* -
Pireno 202,26 393 1497151 - 0.16 -
Nitrobenzeno 1231 211 8 0,13 1.900 1,2*

1990-1991,

Referéncia; Verschueren, Karel, Handbook of Enviromental Data on Orgamic
Second Edition. 1983,
Lide, David R. Handbook of Chemistry and Physics. 71°' Edition.

Reactivos - Diagnostica - Produtos guimicos. 1990-1991. Merck.

* Temperatura 25°C
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Tabela 2.8 - Biodegradabilidade dos poluentes prioritarios detectados nos efluentes

mndustriais recebidos pela CETREL, utilizando nos testes concentragdes

de 5 e 10 mg/L de cada substéncia.

Poluente prioritario | Biodegradabilidade | Poluente prioritirio | Biodegradabilidade
Acrilonitrila B/D Acenafteno B/~
Benzeno /D Acenafiiieno D/D
Clorobenzeno D/A Antraceno A7A
Clorofbrmic AlA Benzofajantraceno NIN
Diclarometano D/D 1,2-Diclorobenzeno T/T
12-Dicloroetano B/B I,4»Dié:lor(}bﬁnzeno T!T
1.2-Dicloroeteno B/B 2 4-Dimeil fenol D/D
Etitbenzeno /A Eter bis (2-clorolsopropil) B/D
Tetracloreto carbono DD Fenam;‘encs Db
Tez:acioz'qetano AlA Fenol D/p
Folueno B/D Fl nora%;ze-no AfN
L1, I-Tricloroetano B/B Fluorcgzc AlA
Xilenos - F ia]atc;' de Bis AlA
Estirenc - Naftaleno B/D
Metil 1sobuni! cetona - 4-Nitrofenol D/D
Nitrobenzeno D/D Pireno D/N

Referéncia: Tabak ef o/, Biodegradability studies with organic priority poliutant

compounds. 1981

A = Degradacio significante com graduat adaptacio

B = Atividade biodegradativa de lenta a moderada

D= Degradagio significante com rapida adaptagiio

N = Degradacio ndo significante sob as condigfes do teste

T = Degradagio significante com gradual adaptagio seguida por um

processo de desadaptago (toxicidade)



3. MATERIAIS E METODOS

A investigacio experimental teve como finalidade desenvolver uma metodologia,

que permitisse avaliar o efeito inibidor, sobre a atividade do lodo da ECT da CETREL,

de efluentes industriais especificos. O pardmetro empregado para essa avaliagio foi o

teste da taxa de consumo de oxigénio - TCO.

Os experimentos foram divididos em duas etapas a saber:

a) Etapa 1 - nessa etapa, procurou-se verificar se o teste da TCO realmente
poderia ser aplicado parz a avaliagio do efeito de determinados efluentes
industriais, sobre a atividade do lodo, Para tal, baseando-se em critérios
gualitativos e quantitativos dos poluentes prioritdrios presentes €m processos
quimicos industriais e em esmdc:s. anteriores realizados pela CETREL, foi
selecionado um gmp§ de oito efluentes industriais mais signficativos. Os
resultados dos testes da TCO permitiram identificar os efeitos, redugdes ou

aumentos, na atividade bioldgica do lodo, de cada efluente industrial testado ¢,

b) Etapa 2 - a partir dos resultados da etapa anterior, selecionou-se trés efluentes
industriais que causavam redugdes & atividade bioldgica. Nessa etapa, aplicou-se
uma nova metodologia qﬁle permitiu identificar se a redugfio observada da
atividade do lodo era ou ndo devida 4 presenga de substincias inibidoras. Com o
objé{ivo de verificar a biodegradabilidade dos efluentes industriais selecionados,
determinou-se a demanda bioguimica de oxigénio. Anilises cromatograficas

desses efluentes industriais também foram realizadas nesta etapa.
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Em todos os testes de TCO foram utilizados lodos dos tanques de aeragfio TAZ e
TA3 do sistema de tratamento de efluentes liquidos da Estaglo Central de Tratamento,
da CETREL. Os substratos utilizados foram o efluente equalizado (EE), ou seja, efluente
da bacia de equalizagio da ECT, o efluente de uma determinada inddstria contribuinte,
ou seja, o efluente industrial teste (EI) ou uma mistura proporcional dos dois, efluente
equalizado e efluente industrial teste.

O efeito provocado pelos efluentes indusiriais testados, sobre a atividade do lodo

foi avaliado, segundo a determinago das seguintes taxas de consumo de oxigénio:

«Taxa de Consumo de Oxigénio Méxima - TCOwy,

A taxa de consumo de oxigénio méxima mede a velocidade maxima com que as
bactérias consomem oxigénio, durante a oxidagio e assimilagfio de um substrato, ao qual
j4 estfio adaptadas. Nesta pesquisa, para que ndo houvesse limitagBes de substrato,

empregou-se o efluente equalizado, ao qual o lodo esta adaptado,

«Taxa de Consumo de Oxigénio Minima ~ TCOue

A taxa de consumo de oxigénio minima mede o consumo de oxigénio devido a
respiragio enddgena, ou seja, quandoe ndo hd disponibilidade de substrato para o

metabolismo bacteriano;

«Taxa de Consumo de Oxigénio do Efluente Industrial Teste - TCOx

Taxa de consumo de oxigénio devido a respiragio exogena, tendo-se como

substrato diluicdes’ sucessivas do efluente equalizado (EE} com o efluente industrial (EI)

' {Jtitiza-se a palavra diluigdo ac invés de mistura para facilitar o entendimento da metodotogia

aplicada.
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até se ter 100% deste. A TCOg permite determinar as alteragdes na atividade bioldgica

causadas pela presenca do efluente industrial e,

*Taxa de Consumo de Oxigénio do Efluente Equalizado Diluido - TCOxr

Taxa de consumo de oxigénio devido a respiragdo exdgena, sendo o efluente
equalizado (EE) diluido com agua destilada, Esse teste funciona como uma prova em
branco para o teste da TCOg, pois nesse teste, 2 medida que aumenta a parcela do
efluente indusirial na mistura, diminui a parcela do efluente equalizado, acarretando uma
limitagio deste para a atividade do lodo, Como conseqiéncia, a TCO poderd diminuir,
nao somente devido a presenca de substincias inibidoras (se este for o casp) como,
também devido & menor disponibilidade do substratc EE. A fim de corrigir esse efetto,
adota-se o teste da TCO do efluente equalizado diluido com agua destilada, na mesma

proporgio da diluigiio utilizada no teste da TCOp.

31. DESCRICAO DO SISTEMA DE LODO ATWADO DA CETREL

Os efluentes liquidos gerados pelo complexo industrial s3o divididos em dois

sistemas:

a) sistemma orginico - efluentes liquidos orgénicos, constituidos pelas correntes
sanitirias e de aguas residudrias de processos industriais susceptiveis de

tratamento por processo biolégico e,
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b) sistema inorgénico - dguas de chuvas, purgas de torres de resfriamento e

correntes inorginicas de processos, coniroladas nas proprias indastrias &

enviadas ao sistema de disposi¢io oceénica,

3.1.1. Sistema Orgénico

Para tratamento dos efluentes Hquidos orginicos provenientes das indGstrias do
Polo Petroguimico de Camagart - BA, fot concebido zzm. sisterna centralizado, a Estaciio
Central de Tratamento -ECT, {ver Figura 3.1} cujo processo bioldgico € um sistema de
lode ativado, O sistema de lodo ativado tem o objetivo de remover 95% da DBO & 80%
da DQO, com possibilidade de remogio de poluentes prioritdrios orgénicos por
processos de dessorgiip, adsor¢iio na biomassa e biodegradagio. A ECT possui
capacidade para tratar 148.500 m’.d" de efluentes, contendo 1.000-2.000 mg/L. de DBO
{120 v4d), 3,0(}0«;%.50(} mg/L de DQO (358 t/d), 200-300 mg/L de sblidos sedimentaveis

(55 t/d), com equivalente populacional de trés mithdes de habitantes,

3.1.1.1. Unidade de remogéo de volateis - URV

A URV, com 1.660 m’ de capacidade (Figura 3.1.diagrama I), é uma unidade
capaz de remover de forma controlada contaminantes especificos, volateis e semi-
volatels. Dispbe de duas cimaras de remociio de voldteis, cada uma com quatro

aeradores.
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3.1.1.2. Bacia de equalizagdo - BEQ

A BEQ (Figura 3.1, dizgrama 1), com 58.000 m" de capacidade ¢ destinada a
amortizagdo de vanacdes quantitativas e quabtativas dos diferentes efluentes recebidos

para tratamento, produzindo um efluente equalizado quanto a vaziio e carga organica.

3.1.1. 3. Tanques de aeracdo - TA's

A ECT dispbe de quatro tanques de aeragio (TA1 a TA4), sendo que, durante o
periodo de desenvolvimento da pesquisa, estavam em funcionamento somente 0§ tangues
TAZ2 ¢ TA3. Nos tanques de aeraciio, o efluente entra em contato com a populagdo de
microorganismos, no caso da CETREL essencialmente bact.érias. g protozoarios,
agrupados sob a forma de focos. Esses flocos metabolizam a matéria orgénica, oxidando
uma parte e assimilando outra. Para atender 4 demanda de oxigénio tem-se aeradores
mecdnicos que fornecem A mistura o oxigénio necessario ao processo € também
provocam a mistura do efluente equalizado e o lodo.

O TAZ (Figura 3.1, diagrama IV}, possui 10 aeradores com poténcia de 175 HP
cada, utiliza o principio do valo de fluxo orbital, tipo carrossel, operando com l&mma
d'dgua de 4,3 m de profundidade e tendo um volume Gtil de 39.600 m®. O TA3 (Figura
3.1, diagrama IT), possui 20 aeradores de superficie com uma poténcia de 100 HF cada,

opera com uma [amina média de 4,80 m, sendo o volume 0til de 52.000 m”,
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3.1.1.4. Decantadores secundarios ~ DS's

A ECT € provida de doze decantadores secundérios, dos quais seis com diimetro
de 33 m e carregamento nominal de 0,6 m*.m>h*, D81 a2 DS5 (Figura 3.1, diagrama I}
e seis com didmetro de 38 m e carregamento de 1,0 m* w2 h!, D86 a DS12 {Figura 3.1,
diagrama IV). Nos decantadores ocorre a separagio de fases: a fase sélida, denominada
lodo ativado, sedimenta no fundo sendo parte enviada para os tanques de aeragio (lodo
recirculado) e o restante (lodo de excesso) descartado para os espessadores de lodo; a
fase liquida é retirada através de vertedores periféricos e canalizada para o sistema de

disposiglo ocednica.

3.1.1.5. Adensadores de lodo - ADE's

A ECT possui cinco adensadores, ADE1 a ADES (Figura 3.1, diagrama V),
sendo os dois primeiros com 14 m de didmetro e os {rés restantes com 27 m de didametrs,
Todos sfio projetados para um carregamento de 20 kgm® d”? de lodo. As unidades de
adensamento s3o de forma circular, com capacidade maxima de 554 m® para os ADE] e
ADE2, e 1.555 v para os demais. Sio dotados de ponte fixa e raspadores de lodo
giratdrios, tubulacio ou calha aérea de entrada de afluente e coluna central de saida.
Destinam-se a promover a desidratacio do lodo por gravidade, aumentando o teor de

solidos de 1% para 4%.
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3.1.1.8. Digesteres aerébios - DA's

A ECT dispde de trés digestores aerébios (Figura 3.1, diagrama V), todos com
forma retangular, sendo dois com volume de 2.690 m® cada e com quatro aeradores fixos
de 60 CV e um com volume de 10.880 m® e com 10 aeradores fixos de 100 HP. Os
digestores permitem mineralizar o lodo espessado, reduzindo a matéria volatil e evitando

a putrefago do lodo no processo subsequente, a descarga na fazenda de lodo.

3.1.1.7. Fazendas de lodo-FLl's

As fazendas de lodo s3o usadas para disposicio do lodo digerido. Constituem-se
de 16 células retangulares (Figura 3.1, diagramaV] e VII), dotadas de uma camada
unpermeabilizante de argila com espessura de £25 em e permeabilidade inferior a 6ony/s.
Sobre esta encontra-se, uma outra camada de argila solfa (silte argiloso}, denominada de
camada relativa, com uma espessura de 20 cm.

Nessas fazendas, os microorgamismos do solo agem sobre o lodo, incorporando-
o a camada relativa, que ¢ removida posteriormente, quando seca. A fase liquida ¢
coletada com auxilio de um sistema de drenagem e recirculada para os TA's, ndo

havendo portanto infiltragBo de dgua no lengol freatico.

3.1.1.8. Disposicéo oceanica

(O sistema para disposigio ocednica do efluente da ECT € composto por um

emissério terrestre com 11 km de extensfio € por um emissario submarino que avanga
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cerca de 5 km no mar. Construido com tubos de ago-carbono de 1,30 m de didmetro, o
emissario tem sua parte submarina revestida de concreto para garantir a estabilidade e a
proteciio mecénica contra as marés e as correntes ocednicas. Dispersores, situados nos
500 m finais do emissirio submarino, diluem o efluente tratado na massa ocednica, numa
propor¢io minima de 1:150 a uma profundidade de 23 metros, dificultando a subida ou o

retorno do mesmo a praia.

3.1.2. Sistema Inorganico

As dguas nfio contaminadas sdo conduzidas por um sistema composto de 4
barragens, 3 esta¢Bes elevatorias, 11 km de linhas de recalque e 15 km de canais
revestidos de concreto, 3o enviados até uma caixa de reunifo, onde se encontram com

o efluente tratado do sistema orgénico, seguindo para o sistema de disposigio ocednica.

3.2. PRINCIPIO DO TESTE DA TCO

O teste da taxa de consumo de oxigénio (APHA. 1992}, consiste em se medir a
deplecdo da concentraglio de oxigénio dissolvido (OD) com o tempo, numa amostra de
lodo previamente saturada de oxigénio e submetida a agitagio e sem aeragdc ¢
alimentacio. A diferenca entre a concentragiio de OD no inicio e no final do teste,
dividida pelo intervalo de tempo consiﬁefado, resulta no valor da taxa de consumo de

oxigénio, ou sgja;

TCO = (0D - ODy) / (t3-t7)
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onde:
TCO = taxa de consumo de oxigénic em mg O, L' h;
0Dy, OD» = concentragio de OD no inicio € no fim do intervalo de tempo
medido e,
ty - 1] = intervalo de tempo entre as leituras de QD ¢ OD»
| Antes da realizagiio do teste, faz-se a calibragio do medidor de oxigénio,
seguindo-se a orientacio do fabricante,
Nas condigdes especificadas a TCO ¢ constante, de modo que a concentragio de
OD decresce linearmente com o tempo. Entretanto, a leitura do medidor nem sempre
decrésce linearmente podendo haver oscilagBes durante a medicio. Por essa razfo, ¢
prefefivei que se mega seu valor confinuamente, Plotando-se as resultados obtidos,
pode-se determinar grafica ou estatisticamente (regressdo linear) a melhor reta que passa
por esses pontos. O resultado do teste, quando dividido pela concentraglo de solidos
suspensos volatels presente no lodo (mg/L), € denominado dez Taxa de Consumo de
Oxigénio Especifica, sendo expressa em mg0,.g8 SV“.h;].
Dbserva-se que a TCO assim determinada n3o corresponde a TCO gue ocorre no
tanque de aeraglo. devido ao periodo de tempo transcorrido entre a coleta da amostra de
lodo do tanque de aeragBio e a realizagio do teste, parte do substrato cosrespondente a

fracfio de facil assimilagiio, ja foi unlizada pelo lodo.

3.3, AMOSTRAGEM

A coleta de amostras usadas no presente trabalho, foi realizada pela Coordenago

de Tratamento de Efluentes Liguidos {(amostras de lodo e EE) e Coordenagdo de
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Monitoramento e Fiscalizacdo (amostras de EI), ambas da CETREL, conforme a
programacgio de suas rotinas diéria;, durante 0s meses de margo a agosto de 1994, As
amostragens eram do tipo pontual para os efluentes industziajs.f&, B,CDETFoO
efluente equalizado e, o lodo e do tipo composta, para os efluentes industriais G e H.
Observa-se que, durante esse periedo houve mudangas na rotina de operagdo do sistema
de lodo ativade da CETREL. A partir de maio, eatabeleceu-se uma rotina de controle
rigorosa da taxa de recirculagdo do lodo e da idade de lodo, o que ven resultando mum
sensivel methoramento do desempenbo da ECT.

0 procedimento para coleta seguin as normas da CETREL para amostragens,

resumidas a seguir:

a) antes da coleta é feita a lavagem do recipiente coletor com o proprio material

a ser coletado, descartando-se completamente ¢ contetido;

b) no caso da colata do lodo, mergulha-se o coletor a uma profundidade de =+ Im
nas caixas divisoras de vazio do lodo. Com relagfio ao efluente equalizado, a
coleta é feita a uma profundidade média na catha Parshal, situada apos a bacia de

equalizagdo;

c} os pontos de coletas de amostras dos efluentes industriais s3o localizados nos
dispositivos de medigio de vazio efluente (catha Parshal) de cada industria, no
caso de amostras compostas esta € realizada por amostradores eletrénicos da

marca [SCO modelo 2900 ¢,

¢) todas as amostras sio identificadas com uma etiqueta, contendo informagdes

sobre o nome da empresa, ponto de coleta ¢ data.

s/ BIBLIOTECA pupr]
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3.4. CARACTERIZACAQ FISICO-QUIMICA

Para a caractezizaqﬁﬁ do efluente equalizado e dos efluentes industrials, foram
analisados os seguintes parimetros fisico-quimicos: pH, demanda quimica de oxigénio
(DQO) e sélidos suspensos totais (SST) para cada amostra testada.

As concentracbes de solidos suspensos totais do licor misto (88T), sélidos
suspensos volatels do licor misto (SSV), foram detenminadas para caracterizagio do lodo

utilizado no teste da TCO.

3.5. EQUIPAMENTOS PARA O TESTE DA TCO

Os testes da TCO foram realizados em regime de bateladas, utilizando-s¢ como
reator um erlenmever de 250 mL e como agitéder uma haste magnética, A variagio da
concentragio de oxigénio dissolvide foi medida através de um medidor de oxigénio YSI
modelo 57, provido de eletrode de membrana seletiva de oxigénio gasoso. Ma primeira
etapa do experimento o tempo foi marcado com um crondmetro e, na segundo etapa, o

medidor de oxigénio estava acoplado a um registrador de marca Canlab.

3.6, PROCEDIMENTOS ANALITICOS

361. Teste da TCO

Dois distintos procedimentos, correspondentes as etapas 1 e 2, foram

desenvolvidos e aplicados, ufilizando-se o teste da TCO como pardmetro de avaliagio da
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atividade do lodo na presenga dos efluentes industriais selecionados. Observa-se que, em
ambos os procedimentos, nfio foram corrigidos o pH das amostras, pois o hidrogénio
(H") foi considerado também como uma das substincias inibidoras.

Na interpretaciio do teste da TCO, levou-se em considerag@o dois outros fatores
que podem mfluenciar na leitura da variacio da concentragio de oxigénio dissolvido,
além do consumo metabdlico: a taxa de transferéncia de oxigénio da atmosfera e a
velocidade de resposta do medidor. Para avaliar esses dois fatores, determinou-se
experimentalmente a constante de absorcio e a de relaxag@o do medidor de oxigénio.

A absor¢io de oxigénio atmosférico depende do tamanho da interface liquido-ar,
da concentragio de oxigénio dissolvido e da intensidade da mistura. A determinacio da
constante de absorgio fol realizada de acordo com o Apéndice A, tendo sido encontrado
um valor de Kags igual a 1,92/h. Entretanto, os valores da TCO nfio foram corrigidos
para esse fator, porque o teste foi feito num recipiente completamente cheio e vedado
pelo gletrodo.

Algum tempo € necessario para que o eletrodo “perceba” a variagio de oxigénic
dissolvido em um meioc e fornega a medida real dessa concentragdo. Esse efeito,
denominado efeito de relaxagio, pode ser determinado através da constante de relaxagio
conforme descrito no Apéndice B. No case do medidor de oxigénio utilizado nas
determinacdes das TCO’s, o valor da constante de relaxagio foi de 0,40s”, indicando

uma resposta muito rapida do medidor.
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3.6.1.1. Elapa 1

A primeira etapa, teve como objetivo, verificar se o teste da TCO era um
pardmetro adequado para avaliar os efeitos dos efluentes industriais, a serem testados,
sobre a atividade do lodo e selecionar aqueles efluentes indugtriais que apresentassem
uma reduclo na atividade bioldgica significativa.

O método para a analise da redugio na taxa de consumo de oxigénio, nesta etapa

da investigagio, teve o procedimento como descrito a seguir:

a} em um becker, um litro de licor misto de um dos tanques de aeragio TA2 ou

TA3, era submetido 2 acragio para a realizagio dos testes.

b} aferia-se 0 medidor de oxigénio antes de iniciar os testes;

¢) determinaciio da TCOuny - em uma proveta, tomava-se 120 mL do licor misto
sob aeracfio por, pelo menos, duas horas {garantindo-se assim a fase endbgena’®
¢ uma concentragio de oxigénio suficiente para realizacBio do teste),
transferindo-0s para o erfenmeyer. Numa outra proveta, media-se 120 mL do
efluente equalizado, adicionando-os ao licor misto j& sob agitagdo, inserindo

imediatamente, no conteudo do erlenmeyer, o eletrado do medidor de oxigénio.

Anotava-~se as variag8es da concentragio de OD com o tempo;

d) determinacio da TCOy - obedecendo 2 proporgao meio a meio de licor misto

e do substrato, utilizavam-se diluicdes de 17%(d1}, 33%(d2), 50%{d3) e

* O tempo de duas horas para atingir a fase enddgena foi estabelecide a panir de testes da TCO

realizados com o lodo apds 1, 2, 4, 6 ¢ 12 horas de aeracHo e sem alimentacio,
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100%{d4) do efluente equalizado com o efluente industrial. Seja, como exemplo,
para a diluigio di;

- media-se em uma proveta 120 ml de licor misto submetido a duas horas de
aeracio, colocando-o no erlenmeyer;

~ para um velume total de 120 mL de substrato, media-se em duas provetas: 100
ml de efluente equalizado e 20 mL de efluente industrial, misturando-os em um
becker em seguida;

- a mistura era adicionada ao lodo sob agitacBo, inserindo-se imediatamente o
gletrodo do medidor de oxigénio no conteide do erlenmeyer, anotando-se os
valores da variagiio da concentrag@o de O com o tempo,

Os volumes de EE e EI nas demais diluigdes foram respectivamente: 80 e 40 mL

para d2; 60 e 60 mL para d3 e 120 mL de EI para d4;

e) determinaciio da TCOug, - com o Heor misto j& aerado por duas horas, a fim
de alcancar a fase enddgena. Media-se, em uma proveta, 240 mil do licor misto,
wansferindo~-o para o erlenmeyer, sob agitagio inseria-se imediatamente no
erlenmeyer o eletrodo do medidor de oxigénio, Anotava-se as vanagdes da
concentracio de oxigénio em funclo do tempo. Observa-se que o valor obtido
para 2 TCOug, era dividido por dois, pois se tinha o dobro do volume de lodo

utilizado nos outros testes;

) o céleulo da TCOwmum, TCOwmi & TCOy foi reakizado estatisticamente atraves
de regressio linear (método dos minimos quadrados), com os valores das
variagdes da concentracio de oxigénio dissolvido em funciio do tempo, obtidos

em cada procedimento e,
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g} o percentual de reducdo da TCO foi calculado através da equagio 3.1:

Reducdo = [(TCO,, - TCO,)/ TCO,  1* 100 31

333

3.6.1.2. Etapa 2

Nesta etapa, além das diluigdes de 17%, 33%, 50% e 100%, fez-se a diluig@o de
83% para os trés efluentes industriais selecionados na etapa 1. Nessa diluigao, tomava-se
100 ml. do efluente industrial e 20 mL do efluente equalizado. Como conseqgliéncia,
nessa etapa, d4 passa a representar a diluigdo de 83% e d5 representa agora 100% do
efluente industrial como substrato. Também nesta etapa, além da determinagio da
TCOuiv. TCOmi, € TCOw, determinou-se a TCOge. ou seja, a TCO do efluente
equalizado com agua destilada. A seguir apresenta-se a descrigiio do procedimento
adotado na etapa 2 com relacio a TCOgg, ja gue, para as determinagdes de TCOw,,

TCOwmin & TCOg, o procedimento € o mesmo descrito na etapa 1

a) pa proporgio meio a meio de licor misto e substrato. utiizava-se diluigdes de
17%(d1), 33%(d2), 30%(d3), 83%(d4) e 100%(d5) do efluente equalizado com
dgua destilada, ou seja, como exemplo, para uma diluicio de 17% de agua
destilada:

- media-se em uma proveta 120 mL de licor misto submetido a duas horas de
aeragio, colocando-os no erlenmeyer,;

- para um volume total de 120 mL de substrato, media-se em duas provetas: 100
ml de efluente equalizado e 20 mL de 4gua destilada, misturando-os em um

becker em seguida;
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- a mistura era adicionada ao lodo sob agitacdo, inserindo-se o eletrodo do
medidor de oxigénio imediatamente no erlenmeyer, ja com o registrador ligado.

Os volumes de efluente equalizado ¢ agua destilada nas demais diluigdes foram:
80 e 40 mL para d2, 60 e 60 mL para d3, 100 ¢ 20 ml para d4 e 120 mL de

agua destilada para d$;

b} o calcula das taxas era realizado, determinando-se a inclmagido da retz na

parte linear da curva tragada pelo registrador (OD x t);

3.6.2. Demanda Quimica de Oxigénio

As amostras para determinacdes da demanda quimica de oxigénio foram
analisadas conforme método da refluxagio fechada do dicromato de potassio para

digestio (APHA, 1992).

3.6.3. Demanda Bioquimica de Oxigénio

As amostras para determinacdes da demanda bioquimica de oxigénio foram
analisadas pelo método dos frascos padrdes (APHA 1992). Como semente, utilizou-se o
lodo do tanque de aeragio TA2 numa concentragio de 0.5 mg/L, a exemplo do

procedimento de rotina da CETREL.
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3.6.4. Analise de Solidos

As determinagdes de solidos suspensos totais e solidos suspensos volaters foram

realizadas de acordo com o método gravimétficc (APHA, 1992).

3.6.5. Potencial Hidrogenidnico

As determinagOes de pH foram realizadas com pH-metro B 221 da Micronal, de

acordo com o método potenciométrico (APHA, 1992},

36.6. Andlise de Poluentes Prioritérios Volaleis por Cromatografia Gasosa

Na CETREL, sic amalisados normalmente, trintz e dois poluentes prioritérios
volatels e semi-volateis, apresentados na Tabela 3.1 com seus respectivos limites de
detec¢lio. Entretanto, devido a grande quantidade de amostras rotineiramente analisadas
no Laboratdrio de Cromatografia da CETREL, foram analisados, nas amostras dos
efluentes industriais testados nesta pesquisa, somente os compostos volateis e dois semi-
volatels (1,2-diclorobenzeno e 1,4-diclorobenzenc).

0O método empregado para identificar e quantificar simultaneamente compostos
orginicos volateis nos efluentes industriais testes, teve como referéncia o método 624
da EPA, sendo as analises realizadas num cromatdgrafo a gas modelo 5890 - Série If da
HP, detetor de massa modelo 5971 - HP e amostrador Headspace 19395 A

A amostra a ser analisada era colocada em um frasco de vidro padronizado,

hermeticamente fechado. No amostrador Headspace o frasco era aquecido em um banho
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de Oleo a uma temperatura de 90°C, havendo transferéncia dos volateis da fase aguosa
para a fase vapor. Por meio de um sistemna de vébvulas, a fase gasosa em equilibrio com a
fase liquida, era injetada automaticamente na coluna cromatografica. No cromatografo,
fez-se o uso de uma programacgio de temperatura da coluna para separar os volateis.
MNessa programac¢io, a amostra € injetada na coluna a uma temperatura inicial de 33°C,
sendo mantida durante quatro minutos. Em seguida, ocorre um aquecimento a uma razéo
de 10°C/mun. atingindo uma teniperatura final de 70°C permanecendo por dois minutos.
Novamente ocore um aquecimente a uma razdo de 25°C/min, atingindo uma
temperatura final de 240°C.

Ao sair da coluna os volaters sfo transferidos para o espectometro de massa,
onde sio detectados. Os sinais elétricos do espectOmetro s3o convertidos em sinais
digitais, obtendo-se assim os cromatogramas com cada substdncia presente na amostra.
Um sistema realiza a interpretagio desses resuitados, ou seja, compara o resultado
obtido com padrées que sio submetidos as mesmas condigdes de analise das amostras,

formecendo as concentracles de cada substancia.
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Tabela 3.1 - Limites de detecgfio em pg/L. dos poluentes prioritarios analisados

pelo Laboraténo de Cromatografia da CETREL.

Poluentes prioritarios Limite Poluentes Prioritarios Limite
Voliteis deteccio | Semi-volitels detecgdo
Acriionotrila 0.1 Acenafieno 0,1
Benzeno 0.1 Acenaftaleno 6.1
Diclorometano 0.8 Antraceno 0,1
Clorobenzeno | (2.8 Benzo(a)antraceno 0,1
Cloroformio 0.7 1,2-Diclorcbenzeno 0,1
1.2-Dicloroetano 0,7 1.4-Diclorobenzeno 0,1
1,2-Diclorgetang 0.7 2 4-Dimetilfenol 0,5
Etilbenzeno 0.1 Eter-bis{2-cloroisopropl) 0.3
Estireno 0.1 Fenatreno 0,1
‘| Metil isobut! cetona 0,5 Fenol 0.5
Tetracloreto de carbono 0.8 Fhioranteno 0.1
1.1, i-Tricloroetano 1,0 Fluoreno 6.1
Tetracloroeteno 1,0 Fialato de bis 0.5
Toluena 0,1 Naftaleno 0.5
Xilenos 0.1 Nitrobenzeno G.6
4-Nitrofenol 0.6
Pireno 0.1




4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados dos pardmetros determinados durante a fase experimental estao
apresentados conforme as duas etapas descritas no capitulo anterior. Primeiramente a
caracterizagdo do efluente equalizado, do efluente industrial e do lodo, seguido pelos
resultados de TCO's com os oito efluentes iniciais. A seguir estdo apresentados 03
resultados da caracterizacdo do lodo e dos substratos utilizados (efluente equalizado e
efluentes industriais), das analises cromatograficas, das TCO’s ¢ de DBO realizadas com

os trés efluentes industrials selecionados.

4.1. RESULTADOS DA ETAPA 1

411, Caracterizaco Fisico-Quimica

As Tabelas 4.1, 4.2, 43, 44, 45, 46, 47 e 4.8 apresentam os resultados dos
pardmetros fisico-quimicos das amostras de cada efluente industrial, efluente equalizado
e do lodo, empregadas em cada teste de TCO. Os parfmetros analisados foram pH,
DQO e 88T para ¢ efluente equalizado e os efluentes industriais ¢ SST e S8V para o
lodo.

Observa-se em todas as tabelas, como era esperado, que os dados referentes ao
efluente equalizado, quando comparados acs dados dos efluentes industrials, nio

apresentam grandes variagdes para os valores dos trés parmetros determinados. Os
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valores dos dados do efluente equalizado variaram para o pH entre 7,0 ¢ 8,0, para a
DQO numa faixa entre 1.700 € 3.330 mg/L e para os SST entre 145 ¢ 544 mg/l.. Quanto
as vanagdes nas concentragdes de S8T e SSV do lodo analisado, durante o periodo de
realizacio dos testes, essas sdo decorrentes de fatores operacionais que refletiam na
concentragiio do lodo. No lodo analisado essas variagSes sBo da ordem de 40%,
variando a concentragio de S8T e SSV entre 2.930 a 4.340 mp/L. e 2.139 a 3.377 myg/L,
respectivamente,

Na Tabela 4.1 est¥io os dados referentes ao efluente industrial A. As faixas de
valores de pH apresentadas configuram um pH extremamente acido (2,6 < pH = 4,4) ou
extremamente basico (12,5 < pH < 13,3). A concentragio da DQO varia numa faixa de
1.800 a 8.266 mg/L, enquanto que a concentrago de SST apresenta uma faixa de
vartagdo de 197 a 338 mg/l.. Exceto as amostras de nimero 4 e S apresentam valores de
SST de 1.140 e 3.163 mg/l. respectivamente, valores esses bem superiores aos das
demais,

A Tabela 4.2 lista os resultados referentes a0 efluente industrial B, cujo pH esta
entre 6,7 ¢ 10,0, A concentracio da DQO vana entre 10.000 e 24.000 mg/l. e a de 58T
entre 121 e 317 mg/L. |

Na Tabela 4.3, observam-se os dados do efluente industrial C. Os valores de pH
permanecem numa faixa entre 6,8 ¢ 9.4, A concentragdo da DQO apresenta valores entre
925 e 3.125 mg/l, exceto na amostra 4 onde esse valor ¢ de 288 mg/L. A faixa da
concentracio de SST estd entre 58 e 93, exceto para as amostras de namero ! e 5, cujos
valores sdo de 325 e 373 mg/L., respectivamente.

A Tabela 4.4 mostra os valores referentes ao efluente industrial D. Nessa tabela

pode-se observar que o pH apresenta valores entre 6.2 ¢ 12,0, Os valores para a
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concentraciio da DQO variam de 170 a 1.950 mg/l. e a concentragiio de SST fica numa
faixa entre 175 € 616 mg/L.

Os dados do efluente industrial E estfio na Tabela 4.5, A tabela mostra que 0s
valores do pH se mantém entre 6,7 ¢ 8,1. A conceniragdio da DQO apresenta valores
variando entre 150 e 1.725 mg/L e a concentragfio de 88T mostra uma variagio entre 32
¢ 77 mg/L, com exceclo da amostra nimero | cuja concentragiio € de 711 mg/L.

Os dados referentes ao efluente industrial F estdo listados na Tabela 4.6
Observa-se nessa tabela que o pH varia numa faixa estreita, entre 8,0 ¢ 8,5, com ex¢eqdo
da amostra nomero 6 gue apresenta um pH igual a 2,9, A concentraglio da DQO ¢
elevada, estando entre 8300 ¢ 38.000 mg/L. Quanto a concentragiio de 55T, esta
apresenia valores entre 29 e 54 mg/L, exceto nas amostras de numeros 2 e 3, cujos
valores s&o de 130 e 538 mg/l., respectivamente.

A Tabela 4.7 lista dados referentes ao efluente industrial G, onde se observa que
os valores do pH variam de 6.1 a 7.6, exceto para a amostra namero & de pH igual a 11
A concentracio da DQO esta numa faixa de 1.250 a 2.925 mg/L, exceto a amosira 0
com 9.500 mg/L.. Com relagiio a concentragio de SST, esta apresenta valores entre 22 ¢
285 mg/L, com excegdo das amostras 5 e 6, com valores iguais 2 5,137 ¢ 5,115 mg/L
respectivamente.

Na Tabela 4.8, observa-se os dados para o efluente industrial H. Com relagdo ao
pH, tem-se uma variago entre 8,5 e 9,5, exceto para as amosiras 3 e 4 que apresentam
valores iguais a 11,8 e 1,4 respectivamente. Com relagdo a concentragio da DQO,
notam-se variagdes como: amostras 1 € 2 (4.900 ¢ 4.950 mg/L), amostras 3 e 4 (1.008 ¢

1.867 mg/L) e amostras 5 e 6 (15.447 e 19.340 mg/L).
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412, Taxas de Consumo de Oxigénio

A Tabeln 4.9 apresenta os valores da taxa de consumo de oxigénio maxima
{TCOnss), taxa de consumo de oxigénio minima (TCOwy), taxa de consumo do efluente
industrial (TCOg), nas diduicdes d1{17%), d2(33%), d3(50%) e d4(100%) do efluente
equalizado com o efluente industrial, Os valores médios ¢ desvios padrio para as taxas
de consumo de oxigénio determinadas estdo listades na Tabela 4.10, onde se observa
uma grande variagfio nos valores de desvio padrio para todos os efluentes em todas as
dilvigbes. Dios resultados da Tabela 4.9, observa-se com relagio a cada efluente

industrial testado:

Efluente A

| Exceto com relagin 4 amostra 1, a TCOyy, apresenta uma variagio entre 56,64 e
77,88 mgQ,.8SSV k', sendo a média igual a 58,29 mg0,.¢SSV' . O valor reduzido
(23,86 mg0, 2SSV 1) da TCOwmux da amostra | se deve as condiges operacionais: na
época da coleta da amostra de lodo (margo/94) a idade de lodo nos tanques de aeragdo
era longa Ainda excelo para 2 amostra 1 que apresenta um valor igual a 4,39
'mgog.gSSVl,h"', a TCO\, mostra uma variagdo entre 2,50 e 3,87 mgOg,gSSV'I,b,
sendo a média de 3.41 mg0, gSSV™ h". Como era esperado observa-se que, & medida
que aumenta a parcela de El, o valor da TCO diminui. Nas diluigGes d3 e d4 para a
amostra 4 e d4 para a amostra 3, os valores da TCOy; sio inferiores a TCOun, 0 seja,
meneores que a TCO da respiragio endogena, observa-se que para esses casos a atividade

biolbgica cessa duranie a realizacio do teste;
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»Efluente B

Os valores para a TCOwu variam entre 30,53 ¢ 76,13 mg0,gSSV'h’,
apresentando um valor médio de 51,81 mgQ».gSSV ™. No que se refere a TCOwy, as
variagies estio numa faixa de 2,15 a 3.87 mgQ.e5SV'.h’'. Observa-se que a
diminuigdo nos valores da TCOg, no caso do efluente industrial B, nio sfo acentuadas
como a do efluente industrial A. Nota-se que, para a diligdo d1, os valores da TCOp
das émostras 2 e 4 sdo superiores aos da TCOyy, correspondentes, sendo ainda no caso
da dilwgio dl, as demms amostras apresentam valores praticamente iguais aos da

TCOwmx |

sEfluente C

(Observa-se que os valores determinados da TCOw, extdo numa faixa de 43,41 a
68,89 mgQ,.gSSV™h™, cuja média foi de 54,78 mg0,.eSSV' h?¥. A TCOuy, apresenta
valores numa faixa entre 2,37 & 4.31 mg0,.g88V' 1", sendo a média iguat a 3,24
mg0,.g8SV' W', A amostra 3 apresenta para as diluigdes dl e d2 um aumento da
atividade biolégica e, para a diluigdo d3 um valor aproximadamente igual ac da TC O
correspondente. Ainda o mesmo comportamento, ou seja, a TCOg malor que a TCOwix

correspondente, observa-se nas amostras 4 ¢ 6 para a diluiggo d1;

sEfluente D

Os valores determinados para & TCOw.u, permanecem numa faixa entre 31,19 e
66,08 mg0a gSSV™' 1| com um valor médio de 55,75 mgQ:.¢5SV . h'. Com relagio a
TCOuwm, esta varia entre 2,21 e 5,84 mg0,.gSSV' 1, sendo a TCOwg, média de 3,47
mg0,.g8SV h'!. Nota-se que os resultados da TCOy das diluicSes d1, d2 ¢ d3 da

amostra 1, so maiores que o valor da TCOwms da amostra respectiva. O mesmo
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amostras 1 e 2, exceto para a diluigiio d4 da amostra 1, também apresentam aumento na
TCOp;, enquanto as amostras 4, 5 e 6 apresentaram redugGes.

A fgura 4.7 apresenta os resultados referentes ao efluente industrial G, onde se
nota uma redugfio de 30% da TCOg para diluigdo superior a 70%, com excegdo da
amostra 6. Nessa amostra ocorre uma redugdo de 62,54% com uma diluigio de 17%,
como pode ser verificado na Tabela 4.11.

Os resultados apresentados na Tabela 4.11, em relacdo ao efluente X, mosiram
valores de reducio da TCOy bastante significativos para as amostras 3 e 4. Na Figura
4.8 nota-se que as amostras 3 e 4 desse efluente, a uma diluicio de 50%, apresentam
uma reducio da TCOy, superior a 70 % e, no caso da amostra 4, nessa mesma diluicio a

redugio atinge 100%.

4.2, RESULTADOS DA ETAPA 2

Qs resultados apresentados nessa etapa referem-se aos efluentes indusinais A, G
e H, escolhidos dentre os oito efluentes testados na Etapa 1, por apresentarem redugdes

bastante significativas na TCOg para diluigdes a partir de 50%.

4.2.1. Caracterizacdo Fisico-Quimica

As Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam, respectivamnente, os valores de pH,
demanda quimica de oxigénio e solidos suspensos totais para as amostras dos efluentes

industriais A, G, H e para as amostras de efluente equalizado utilizadas nos testes de
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TCO. Ainda nessas tabelas sfo mosﬁ“&d{}g os valores de sélidos suspensos totais e
solidos suspensos volatels de amostras do lodo avaliado em cada teste.

De uma maneira geral em todas as trés tabelas, os resultados para o efluente
equalizado, mantém-se dentro de uma faixa com certa reguiaridade. Os valores do pH
permanecem entre 7.4 e 87, caracterizando o efluente equalizado como alcalino. A
concentragio da DQO varia numa faixa de 1.500 a 2.350 mg/L. e a concentragio de S8T
varia entre 215 e 672 mg/L. Quanto ao lodo analisado, a concentragdo de SST e S8V
varia de 3.150 a 4.510 e 2.205 a 3.902 mg/L, respectivamente.

Na Tabela 4.12 estdo listados os resultados referentes ao efluente industrial A
Esse efluente apresenta uma grande variagio de pH, onde se v€ que os valores partem de
um pH cido até um basico (1,2 € pH £ 12,1). A concentragio da DQO também vana
bastante, com valores entre 520 e 6,400 mg/L. Com a mesma irregularidade, os valores
da concentragio de SST variam entre 78 € 2.639 mg/L.

(s resultados das andlises do eflugnte industrial G, estiio apresentados na Tabela
4.13. Exceto a amostra 6, que apresenta um pH igual a 3,1, as demais amostras estao
numa faixa alcalina com pH entre 7.3 e 10.3. Com relagdo a concentragio da DQQO, esta
varia entre 1.275 e 2.400 mg/L, com exce¢io da amostra 4 cujo valor € de 500 mg/L. No
caso da concentragio de SST, esta apresenta uma faika entre 134 e 608 mg/L,
observando-se um valor elevado (4.172 mg/L) na amostra 2.

A Tabela 4.14 apresenta dados relativos ao efluente industrial H. Nessa tabela
observa-se que os valores de pH permanecem numa faixa de pH basico (8,2 < pH £ 9,3},
A variacio da concentragio de DQO fica entre 1.667 e 3.034 mg/L, enquanto que a

concentracio de S8T tem seus valores numa faixa de 123 a 628 mg/L.



APRESENTACAQ E ANALISE DOS RESULTADOS 70

422 Analise Cromatogréfica

A Tabela 4.15 apresenta o resultado das analises cromatogréficas de amostras do
efluente industrial A. Observa-se nessa tabela a presenga de quatorze poluentes
priotitanios, sendo doze deles volateis & dois outros semi-volatels. Alguns desses
poluentes como 1,2-dicloroetane, 1,2-dicloroeteno, estireno, naftaleno e metil isobutil
cetona, aparecem esporadicamente em algumas amostras. Observa-se que a presenga
desses poluentes ocorre com variadas concentragbes e que o 1,2-diclorobenzeno e o 1,4-
diclorobenzeno estdo presentes em todas as amostras € com valores elevados.

Na Tabela 4.16 estdo listados os resultados das andlises cromatograficas de
amostras do efluente industrial G, Observa-se gue a composigdo e a concentragao desses
poluentes nas amostras analisadas também s3o0 vanadas, tendo sido determinados treze
compostos voldteis e dois semi-volateis. A Tabela 4,16 mostra elevadas concentragoes
de clorobenzeno, |.2-diclorobenzeno, 1.4-diclorobenzeno e toluenc em todas as
amostras analisadas,

Os resultados das analises cromatogréficas das amostras do efluente industrial H
estdo apresentados na Tabela 4.17. onde se observa a presenga de nove compostos
voliteis e dois semi-volateis. Vé-se que, também para esse efluente, todas as amostras
apresentaram uma variagfo quanto as concentragdes determinadas para cada composto.

As maiores concentragBes foram observadas para o 1,2-diclorobenzenoc.

4.23. Taxas de Consumo de QOxigénic

A Tabela 4.18 apresenta os resultados dos testes da Taxa de Consumo de

Oxigénio Maxima, Taxa de Consumo de Oxigénic Minima ¢ Taxa de Consumo de
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Oxigénio do Efluente Industrial. As diluighes apresentadas correspondem a 17%{d1),
C33%(d2), 50%(d3), 83%(d4) ¢ 100%(d5) do efluente industrial no substrate. Na coluna
“Amostra” numera-se as amostras tomadas tanto do efluente industrial para a
determinacio da TCOg, quanto do efluente equalizado para TCOyg.. Foram utilizados
como substrato, sete amostras de cada um dos efluentes industriais (A, G e H) e sete
amostras do efluente equalizado. Observa-se na Tabela 4.18 quanto a cada efluente

industrial:

sEfluente A

Apresenta uma gradativa redugiio nos valores de TCOg & medida que aumenta
sua concentracio no substrato. Na amostra 1, dilui¢io 45, quando se tem 100% desse
efluente, verifica-se um valor da TCOy (2,75 mg{)g.gSSV".if]‘) menor qgue a TCOw
(3,82 mg0, eSSV h™Y), o mesmo ocorre com a amostra 7. Os valores determinados
para a TCOuy, ficaram entre 35,59 e 49,78 mgO,.gSSV™ I e s da TCOpg, numa faixa

entre 2,33 € 3,82 mg0,.gSSV ' 0

sEfuente G

Verifica-se variagdes da TCOnuy entre 36,99 e 43,46 mg0,gS8V7 h' ¢ da
TCOumm entre 2.66 ¢ 3,82 mg0reSSV'H'. A TCOg desse efluente apresenta um
comportamento similar 2o do anterior. Na diluigio d5 da amostra 6, observa-se que a

TCOg (2,50 mgOzAgSS\f‘l‘h'l} ¢ menor que a2 TCOum (2,88 mgQOy. gSSV‘I.h'I);

effluente H
Os resultados observados com as amostras desse efluente, foram andlogos ao

anteriores. Em relagio a TCOwy,, tem-se valores entre 36,50 e 47.67 mgO..g8SV ' h' e
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para a TCOyg, valores numa faixa de 2,59 a 3,69 mg0..gSSV™'h? Nota-se que na
diluigio d5 de amostra 2, apresemta uma TCOg (3,07 mgQ..gSSV™'h™") inferior a

TCOwi (3,69 mg02.eSSV 0™, assim como a amostra 5.

Na Tabela 4.19 estao listados os valores médios e os desvios padrio
determinados para as TCOp's dos efluentes industriais A, G e H, onde pode-se notar
uma grande variagZo nos valores de desvio padrio para todas as diluiglies. Na Tabela
4.20, estdo apresentados os resultados dos testes da Taxa de Consumo de Oxigénio do
Efluente Equalizado Diluido. Nessa tabela d1, d2, d3 e d4 correpondem as diluigdes do
efluente equalizado com 17%, 33%, 50% e 83% de dgua destilada, enquanto que em d5,
tinha-se 100% de dgua destilada. Observa-se que, por serem esses resultados usados
como referéncia (prova em branco) para verificagio da imbicdo dos efluentes industriais
repete~-se nesta tabela a coluna “Effuente”. Vé-se que as variagdes nos valores da taxa de
consumo de oxigénio {TCOyg), para diluicdes do efluente equalizado {d1 a d4), nde s&o
acentuadas, apresentando algumas vezes valores maiores que aqueles determinados para
& TCOun correspondente. Na coluna de diluicio dS, a TCOgg determinada corresponde
a TCO enddgena, por isso os seus valores sio aproximados aqueles da TCOwgn.
apresentados na Tabela 4.18.

Os dados das Tabelas 4.18 e 4.20 estio plotados nas Figuras 4.9 a 423 Essas
figuras mostram ¢ comportamento do lodo na presenca dos efluentes industriais testes,
permitindo assim uma avaliagdo de seu potencial de redugio da atividade biologica.

AsFiguras de 4.9 a 4.13, de 4.14 2 4.18 e 4.19 2 4.23 apresentam os valores de
TCOwmixs TCOwim. TCOm & TCOgg, respectivamente do efluentes industriais A, G e H.

(ada figura corresponde a uma diluiglo aplicada, assim, respectivamente as Figuras 4.9 a
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4.13 se tem as diluigOes d1, d2, d3, d4 e d5, tanto para o efluente equalizado diluido com
efluente industrial quanto para efluente equalizado diluido com dgua desﬁlada, Essa
correspondéncia se apresenta da mesma forma para as figuras relativas aos efluentes
industriais G e H. Analisando-se as figuras relativas aos trés efluentes industriais,
observa-se que:
a) para 17%. 33% e 50% de dilvigdo do efluente equalizado com agua destilada
os valores da TCOge estio bem proximos aos da TCOwux Esses valores se
afastam dos da TCQOw na dikiicio d4, aproximando-se dos da TCOwms na

diluigio d3;

b} a diferenca entre TCOm & a TCOg: vai ficando cada vez mais acentuada a
medida que se tem mais efluente industrial na diluighio, ou sea, das diluigbes dl

a d4:

¢) os valores da TCOg quando se tinha 100% do efluente industrial em algumas
amostras sdo inferiores ou estdo bem proximo ao da TCOw, citando-se como
exemplos as amostras 1, 2, 4 e 7 do efluente industrial A, 6 do efluente industrial

G e 2.3 e 5 do efluente industrial H.

4.2.4. Demanda Bioguimica de Oxigénio

As Tabelas 4.21.4.22 e 4.23 apresentam os resultados das analises de DBO
realizadas com dez amostras dos efluentes industriais A, G e H, respectivamente.
Na Tabela 421 cbserva-se que foram obtidos resultados com variagles

significativas para cada aliquota tomada de uma mesma amostra do efluente industrial A.
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Nas amostras 1 e 2 nota-se que ao dobrar 2 aliquota inicial, de 0,5 para 1,0 e de 0,2 para
0.5, ocorre uma redugfo no valor da DBO em 50%. Para 2 amostra 1, uma aliquota igual
a quatro vezes a inicial, promoveu uma redugfio no valor de DBO de 65% da DBO e,
para a amostra 2, uma aliquota dez vezes superior & inicial provocou uma redugio de
83% da DBO.

Os resultados das analise de DBO com o efluente industrial G, estdo mostrados
na Tabela 4.22. Observa-se nessa tabela que as amostras 2, 3 e 9 ndo apresentaram
valores mensurdveis, Nas demais, tem-se que um aumento na aliquota tomada para
anilise, implica numa redugio no valor da DBO.

A Tabela 4,23 traz os resultados de DBO com amostras do efluente H, onde se
observa que somente as amostras 1. 2 ¢ 3 apresentaram valores mensurdveis. Nas
amostras 1 e 2 ao se dobrar a aliquota tomada | de 1,0 para 2.0 e de 0,5 para 1.0, tem-se
uma redugdo de 54% e 33% respectivamente. A amostra 3 apresentou redugdo nos
valores de DBO, de 1591 a 1145 mg/L, tomando-se aliquotas da amostra iguais a 0,1,
0,2, 0,3 e 0.5 mL respectivamente,

Algumas amostiras apresentaram, durante @ incubagio, um CONSUIMO menor que
aguele exigido, de 2 mg/L. no método padronizado (APHA, 1992). Néo sendo possivel
determinar valores de DBO correspondentes, apresentam-se os resultados como

indeterminados.
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Tabela 4.1 - Valores de pH, DQO em mg/L ¢ SST em mg/L do Efluente Equalizado e do

Efuente Industrial A, SST e S8V em mg/L do Lodo - Etapa !.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industrial A Lodo
tra pH DQO S8T pH DQO SST SST SSV
1 7.1 3.250 544 123 1.8G0 338 4.746 5,081
2 7.6 2.350 236 12,7 § 2.564 295 3.580 | 2.686
3 7.5 2,160 230 4.4 4.808 197 4000 1 2920
4 3.0 1.700 224 13.3 4.433 1.140 34010 2,258
5 - - - 2.6 3.266 3.163 3.206 2.501
6 7.5 2.300 212 13,0 1,590 232 4.050 3.362

Tabela 4.2 - Valores de pH, DQO em mgfL ¢ 88T em mg/L do Efluente Equalizado ¢ do

Efluente Industrial B, SS§T e S8V em mg/L do Lodo - Etapa |

Amos- Efluente Equalizado Eftuente Industrial B Lodao
tra rH DQO SsT pH DQO S8T SET S8V
i 7.1 3230 344 9.5 19.623 188 4 670 2.946
2 1.6 2.000 233 10,0 1 24.000 317 3.730 2,574
3 7.3 2450 286 6.8 18,730 234 3.680 2.686
4 - - - 7.1 12230 1 179 2.930 | 2130
3 - - - 6,7 16.040 257 3.180 2488
6 - - - 6.9 13.500 121 3.986 3.189
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Tabela 4.3 - Valores de pH, DQO em mg/L ¢ SST em mg/L do Efluente Equalizado ¢ do

Efluente Industrial C, 85T e SSV em mg/L do Lodo - Etapa 1.

Amas- Efluente Equahizado Efluente Industrial C Lodo
ra pH DGO SST pH DQO SST S8T SSv
1 1.7 3.300 362 5.8 1.750 325 3.380 2,208
2 7.8 2,700 190 9.4 3.125 86 4,230 2.837
3 7.6 2.000 233 9.3 923 63 3.730 | 2374
4 7.3 2.300 230 7.0 288 38 4,000 2.920
3 - - - 74 1.100 373 3.190 2.956
6 - - - 6,8 1.050 93 3.206 2.501

Tabela 4.4 - Valores de pH, DQO em mg/L e 8T em mg/L. do Efluente Equahzado ¢ do

Eftuente Industrial I3, 55T e S5V em meg/L do Lodo - Etapa 1.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industriai P Lodo
tra pH DQO SST pH DQO 58T SST Ssv
i 3.0 2.860 360 6.6 170 203 4630 | 2.837
2 7.5 3.000 420 9.4 640 375 3630 | 2214
3 7.5 2,430 226 6.7 633 353 3840 | 2.957
4 3.0 1700 224 6.2 330 373 4.111 3.123
3 - - - 12,0 1500 175 3.100 | 2294
B 7,7 2,460 286 1.8 1.950 516 3.830 | 3102
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Tabela 4.5 - Valores de pH, DQO em mg/L ¢ S8T em mg/L do Efluente Equalizado e do

Efluente Industrial E, 55T ¢ S8V em mg/L do Lodo - Etapa 1.

Amog- Efiuente Equalizado Efuente Industrial E Lodo
tra pH | DQO | SST | pH | BQO | SST SST | SSV
1 76 | 2.700 190 | 67 | 1725 | 711 4280 | 2837
2z 7.3 2600 300 8.1 1120 54 4.250 2933
3 7.5 2430 286 6,7 700 34 3.680 2.686
4 7.6 1904 268 7.5 350 77 43506 1 3,273
5 - - - 6.8 130 32 3.7940 2.956
4 - - - 1.3 320 &7 3.160 2,463

Tabela 4.6 - Valores de pH. DQO em mg/L ¢ SST em mg/L do Efluente Equalizado ¢ do

Efluente Industrial F, 55T ¢ SSV em mg/L. do Lodo - Etapa 1.

Amos- Eftuente Equalizado Efluente Industrial F Lodo
tra pH DQO SST pH DQO 58T SST S8V
| 7.7 3330 362 £3 | 25.000 39 3.560 | 2298
2 7.1 3.250 344 8.0 | 38.000 136 33590 | 2836
3 7.5 2.600 300 8.5 18.658 338 423G | 2.933
4 7,5 2.100 230 8.1 12.820 30 3670 | 2336
5 - 2,450 472 8,0 | 32.000 34 3500 | 2333
6 - 2.400 236 2,9 8.300 29 3290 | 2,588
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Tabela 4.7 - Valores de pH, DGO en: mg/L ¢ SST em mg/L do Efluente Equalizado e do

Eftuente Industrial G, 88T ¢ S8V em mg/l. do Lodo - Etapa 1.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industrial G Lodo
tra pH DQO SST pH DGO S8T SST SSv
1 8.0 2.800 360 6.7 1.700 140 4.630 2837
2 7.8 2.900 205 6.1 1.800 22 4350 | 2.741
3 7.3 3.000 420 7.0 1,250 128 3.630 2214
4 7.5 2.600 300 7.1 2.925 283 4230 | 2.933
5 7.6 1,900 268 7.6 2.800 5.137 433 3.337
4 - - - 11,0 9,500 5.115 3.190 2.488

Tabela 4 8 - Valores de pH. DQO em mg/L ¢ 88T em mg/L do Efluente Equatizado ¢ do

Efluente Industrial H, SST ¢ S8V en: mg/l. do Lodo - Etapa 1.

Amaos- Efluente Equalizado Efluente Industnial H Lodo
tra pH DQO 88T pH DQO SS8T SST S8V
1 7.8 2.900 205 94 4.900 620 4350 | 2741
2 7.5 2.750 195 9.3 4,950 1.117 4,840 | 3.146
3 8.0 1700 224 118 1.008 82 3.980 | 3.023
4 - 2.450 472 14 1.867 237 3200 | 2560
5 - 2400 286 8.3 13447 | 3360 4,630 | 3202
& 7,8 1.900 143 3.5 i9.340 | 33586 3.750 | 2.749
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Tabela 4.9 - Valores das taxas de consumo de oxigénio maxima (TCOxwuy),
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minima {TCO,) e do efluente industrial (TCOw). As diluictes 41,

d2, d3 e d4, correspondem a 17%, 33%, 50% e 100% do efluente

mdustrial testado ~ Etapa 1.

TCO TCOy
Efluents | Amostra | (me0,.gSSV* 1 (1n20-.855V hH)
Max Min di dz d3 d4
1 23,86 4,59 17.04 8,76 56,89 3,41
2 7788 3.87 5532 | 20,74 4.84 3,24
A 3 56,64 3,36 4524 | 33,87 8729 2,12%
4 57,48 2.88 2223 487 1,37% 1,20%
5 72.93 3.28 24,19 6.52 5,12 3,88
6 60,96 250 56,10 | 47,08 | 32,15 17,73
1 4625 3,59 44,79 | 4187 41,38 31,65
2 51,83 127 33,61 50,97 46,77 31,59
B 3 5331 3,87 £3.87 | 48,14 43,00 24 61
4 30,53 2.15 3338 | 2847 26.74 16,27
5 76,13 2,65 74,44 | 65735 5985 16,48
6 52,81 2.23 S1.39 | 4553 40,11 2339
1 50,91 431 49.01 4733 1 46,50 26.11
2 43 41 2 86 4289 | 4132 42 36 30,33
C 3 50,60 3,27 51,01 51,04 50,97 39,08
4 60,35 3.36 62.15 59,51 5969 23.43
5 54,53 237 50,17 | 4949 | 4745 34,24
6 68,89 3,28 69.01 67,97 67,97 38.38
1 31,19 2.96 3490 | 3384 33,84 14,28
2 59,672 5.84 60.98 56,01 57,59 51,49
D 3 60,67 2.74 52.77 51,50 51,07 19,04
4 59,77 2,21 36,96 54,08 8307 10,12
5 66,08 432 63,350 | 62,07 59 89 26,37
6 57.19 2,74 58,57 54,90 48 77 17,70
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Tabela 4.9 - Valores das taxas de consumo de oxigénio maxima (TCOnw),
minima (TCOw) e do efluente industrial (TCOg). As diluigdes di,
d2, d3 e d4, correspondem a 17%, 33%, 50% e100% do efluente

industrial testado - Etapa 1.

Continuagio
TCO TCOg
Efluente | Amostra | (mp0-.g85V14™") (meg0..gS5V" ihy
Max Min di dz d3 - d4
i 3706 2.86 37,66 3556 36,09 11.31
2 41,80 2,69 4119 | 39.65 38,53 3,39
E 3 54,09 3,87 52,87 | 52,87 | 4937 10,01
4 25 88 2.63 2559 | 2348 | 2040 3,67
3 48.71 2.37 4807 | 4780 | 4601 5,95
6 61,01 3,81 60.85 | 60,52 | 60,28 14,77
1 50,91 431 5484 | 51.54 5222 | 44,39
2 63,47 3,52 6770 1 6558 | 6538 | 6453
F 3 44 19 2,69 5261 | 5172 | 5007 | 4796
4 80,47 536 7272 | 60,69 5729 | 5172
5 73.82 3,01 7354 | 6877 | 4642 | 37.65
6 33 .46 3,90 20,70 | 16,79 8.57 3.45
1 38,07 2,96 37.54 | 32,78 | 2696 10,57
2 48,16 3,39 46,52 | 4487 | 3993 16,42
G 3 59,46 5.84 4133 | 3862 | 3658 | 2371
4 39,79 2,69 3914 | 3600 | 3338 17,76
3 43 90 2.10 3937 | 3808 | 3639 9.08
6 71,90 265 26,93 16,08 10,41 3,78
] 4761 3.39 4080 | 4487 | 372) 20,79
2 50,92 2.34 3340 | 50,16 | 3738 16,59
H 3 7175 2772 58,64 | 4717 18.91 10,64
4 80,63 3,44 14,45 3,09 1.21* | 0351*
5 88,97 2,22 5564 | 53,64 50,81 31,79
6 6038 3,38 4151 1 3774 | 3117 | 1747

* Taxa de consumo de oxigénio obtida até o momento em que cessa a atividade
dos microorganismos.
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Tabela 4.10 - Valores médios e desvios padrdo das taxas de consumo de oxigénio

do efluente industrial (TCOg). As diluicdes d1, d2, d3 e d4,

correspondem a 17%, 33%, 50% e 100% do efluente industrial -

Etapa 1.
Efluente | Valores TCOy
gzngoz.gssv{h“)
dl d2 d3_| dd4 |
A média | 3669] 20301 978 | 526
des.pad. | 16,06 | 1562 | 1023 | 565
B média | 5191 | 46,72 | 42,98 | 24,00
des.pad. | 1231 | 1099 | 978 | 623
C média | 5404 | 52,77 | 52,49 | 3193
despad. | 879 | 8,67 | §73 5,87
D média | 5458 | 52,22 | 50,70 | 23,17
des.pad. | 930 | 883 | 842 | 13.59
E média | 4437 [ 43.31 { 41,78 | 855
despad. | 1120 | 12,07 | 12,37 | 3,88
F média | 5702 | 52,52 | 46,69 | 41,62
desppad. | 1815 | 17.22 | 18.09 | 18,92
G média | 3847 | 3441 | 3061 | 13,70
despad. | 589 | 896 | 988 | 6,40
H média | 4757 | 3945 | 2945 | 16,30
despad. | 1492 | 1698 | 1576 | 9,51

Os valores médios e desviog padrdes para & TCOu;s, € TCOin

determinados foram 55,60 mg(}g,gSSV”.h" + 14,53 e

3,29 mg0,.28SVI R £0,89.
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Tabela 4.11 - Porcentagem de redugio da taxa de consumo de oxigénio do

efluente industrial (TCOy), calculada segundo a equagio 3.1, As
difuigBes d1, d2, d3 e d4, correspondem a 17%, 33%, 50% e 100%

do efluente industrial - Etapa 1.

Eftuente

Amostra Porcentagem de reducio da TCOgy

di d2 d3 da

7858 | 6329 | 7125 | 85.71

28,97 3.37 93.7% 95 84

20,13 40,20 85,36 100

61,33 96,83 100 100

66,83 51,06 92,98 94,68

7,97 22,77 47,26 70,92

3,16 9,47 10,33 31,57

-3.43 1,66 9,76 39,05

-1.05 9,70 19,34 53.84

-9.34 6,75 12,41 46,71

222 14,16 21,38 78,35

2,69 13,79 24,05 55,71

3,73 7,03 8.66 48,71

1,20 4.81 2,42 30,13

-0,81 -0.81 0,73 2277

-2.98 1,39 1,09 61,18

8,00 9,24 12,98 37,2}

-0,17 1,34 1,34 44,29

-11,89 -8.50 -8,50 34,22

-2,28 4.55 3,40 13,64

13,02 15,11 15,82 68,62

4,70 9,52 13,29 83,07

4,21 6,07 8,37 60,09

-2.41 4,06 14,72 69,05

(3,00 5,38 4,17 69,44

1,46 3,14 7,82 87,11

2,26 2,26 8,73 81,49

1,12 9.27 21,17 85,82

i,31 1,87 5,54 37,78

thitn|ditoipdi— o |thlids | hdie i |l dejdibd | = [ Oh i s b | — S in | B | e 3 e

0,26 0,80 1,20 75,79
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Tabela 4.11 - Porcentagem de reduglo da taxa de consumo de oxigénio do
efluente industrial (TCOg), calculada segundo equacio 3.1, As
diluicdes d1, d2, d3 ¢ d4, correspondem a 17%, 33%, S0% e 100%

do efluente industrial - Etapa 1.

Continuacio
Eftuente | Amostra Porcentagem de Redugio da TCO
di 2| 43 d4
1 687 | -124 | -257 | 1281
2 ~(,66 ~3.32 -3.32 -1.67
F 3 -19.03 1704 | <2236 1 -31.16
4 - 963 24 58 28,81 33,73
5 (0,38 5,84 37,12 49,00
6 61,28 68,59 83,97 93,55
1 1,39 13,90 29,18 72,24
2 3,41 6,83 17,05 65,01
G 3 30,49 35,05 38,49 60,12
4 1,63 8,53 16,11 55347
5 14,23 17,04 20,72 78,26
& 62,54 77,64 83,52 84,74
1 -4.60 5,76 21,84 56,33
2 -4 87 1,49 26,59 6742
H 3 24,58 39,33 7568 86,32
4 82,08 Qg 17 160 100
5 37.46 39,71 42 89 04,27
& 31.25 37.50 47,50 71,07
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Tabela 4.12 - Valores de pH, DQO em mg/L e S5T em mg/L do Effuente
Equalizado e do Efluente Industrial A, SST e 8SV em mg/L do
Lodo - Etapa 2.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industrial A Lodo

ra | pH | DOO | SST | pH | DQO | SST | SST | SSV
! 80 | 1600 | 270 | 120} 5777 | 2639 | 3.150 | 2205
2 77 1 2300 ] 332 | 12 ] 6400 | 147 | 3860 | 2548
3 87 | 1800 | 215 | 7,6 | 1116 | 138 | 4360 | 3.488
4 80 | 1,950 | 330 | 1.8 | 1008 | 335 | 3950 ! 2002
5 76 | 1.500 | 295 | 24 | 520 78 3770 | 2902
6 74 | 2300 | 672 | 105 ] 840 277 | 3.850 | 2.965
7 75 | 2350 | 360 |121] 1519 1 s44 | 4270 | 3203

Tabela 4.13 - Valores de pH, DQO em mg/Le §5T em mg/L do Efluente
Equalizado e do Efluente Industrial G, SST e SSV em mg/L do
Lodo - Etapa 2.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industrial G Lodo

pH | DQO | SST | pH | DQO | SST | SST | S8V

=
N

7.7 1.500 243 2,1 1.275 487 3.440 | 2.477

8,0 1.600 275 7.3 2.000 | 4172 3.150 1 2205

7.7 | 2.200 430 7.3 2.400 608 3.380 | 2.67C

7.6 | 2300 299 10,2 500 606 3.610 12780

7.5 2.100 263 10,3 1.5G0 285 3.950 | 2.873

8.7 1.800 215 3.1 1.850 727 4,360 | 3.488

w3 | e e LT e

76 | 2250 310 8 1.850 154 3,690 | 2.384]
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Tabela 4.14 - Valores de pH, DQO em mg/L ¢ S8T em mg/L do Efluente
Equalizado e do Efluente Industrial H, S8T e S8V em mg/L do
Lodo - Etapa 2.

Amos- Efluente Equalizado Efluente Industrial H Lodo

ra | pH | DQO | SST | pH | DQO | sst [ sst | ssv
1 7,7 1.500 243 83 2.667 502 3.440 2.477
2 7.7 1.700 251 8,6 2.000 405 4 050 2.373
3 7.7 | 2200 410 8.6 | 1.667 249 3380 | 2.670
4 7.7 2,300 332 8.5 1.942 | 123 3.860 2.548
3 7,6 2.300 299 87 3.054 628 3.6]10 2.780
6 7,5 1.650 309 9.3 2.822 4235 4.510 3.428
7 7,9 | 1.950 3i2 82 | 2347 306 4060 | 3126

Tabela 4.15 - Resuitados das andlises cromatograficas de amostras do efluente

industrial A,
Substancias Concentracdes (mg/L)
1 2 1 3 ] 41 s | 6 | 7

Benzeno ND NI | 0,12 16,003) 0,01 10002 ND
Clorobenzeno 0.4 0,14 1 004 | 004 | G121 001 | ND
Cloroférmio G004 | 0,05 3,2 (00071 0,02 | 651 ND
1,2-Diclorehenzeno 23532116041 105617 356 | 3,66 {35541} 2811
i,4-Diclorobenzeno 1068 | 304 | 042 1 022 100081 02 0.07
1,2-Dicloroetanc ND I ND | ND | ND ! ND (0007} ND
1,2-Dicloroeteno ND NI | ND (00071 ND | ND ND
Estireno ND ND | 0.018; ND ND ND ND
Etilbenzeno WD ND 1000600041 001 00061 002
Naftaleno ND ND 10081 ND | ND | ND | ND
Tetracloreto de carbono | 0,16 | 0,16 | 0,03 1 001 | ND {0,008 ND
Tolueno ND ND (0,002 (0,002]0004(0002{ 007
Xilenos ND ND |0.013106.00510002!0,008| 001
Metil isobuti cetona ND NDO | ND {0007 ND | ND | ND

ND = Nio Detectado
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Tabela 4.16 - Resultados das analises cromatograficas de amostras do efluente

industrial G,
Substincias Concentractes (mg/L)
1 | 2 ] 3 41 s 6 1 7

Benzeno ND ND | ND | ND { 004 { 018 | 1,58
Clorobenzeno 1,01 1051 1122101710094 115 | 189
Cloroformo ND ND I ND{ND 1032002 0,04
Diclorometano 169 | 0,181 6151 0,17} ND | ND | 028
1,2-Dicloroeteno ND ND | ND { ND 1 0081 001 ¢ 004
1.2-Dicloroetanc ND ND | ND | ND | 0551 0,02 {1 0,009
1,2-Diclorobenzeno 37,02 130323676 143 | 6,07 11,76 468
1.4-Diclorobenzeno 0,79 | 065 | 1451036 0,2 1.9 1,96
Etilbenzeno ND | ND { ND { ND | ND 10,0041 0,002
Tolueno 7.38 i.8 737 122941 446 ;1 4,14 0,7
Kilenos ND ND | ND | ND | ND | 0,01 | 0,004
Maftaleno ND ND P ND | ND | ND [ 0,02} 0,003
Estireno ND ND I ND | ND | ND 10,01 {0,008
Metil isobutil cetona ND ND | ND | NID | ND | 0031 0,11
Tetracloroeteno ND ND | ND { ND | ND | 0,01 | 0,008

ND = Niio Detectado

Tabela 4.17 - Resultados das analises cromatograficas de amosiras do efluente

industrial H.

Substancias Concentragdes {(mg/L)

t T2 ] 31 41 51 6 7
Renzeno 0001 | ND ND | ND | 0,02 | 601 | 0,002
Clorobenzenao 0,18 | 0,24 {1 0,87 ] 0,32 ; 0,68 | 1,34 | 254
Cloroformio 0,62 1 067 1 053 ]0351 0551 1.2 2.1
1, 2-Dicloroeteno 0,007 { ND | ND | ND [0004] 0,01 | 0,01
1,2-Dhiclorobenzenc 8.24 | 866 {1530 11,06119356]16621 2508
1,4-Diclorobenzeno 002 1002003003 ]006]005] 08
Diclorometano ND 063 1 0621079 | 242 | 04 0,5
Etilbenzeno 0002 | ND | ND { ND § ND | ND | 0,0]
Nafialeno 0001 ] ND | ND | ND | ND | ND | ND
Tetracloreto de carbono | ND ND § ND { ND | ND [ 0,01 { 001
Estireno ND ND { ND | ND (0007] ND | ND
Tolueno 023 {038 ) 022 03 065 473 |
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Tabela 4.18 - Valores das taxas de consumo de oxigénio méaxima (TCOuuy),

minima {TCOuwy,), do efluente industrial (TCOg). As diluigdes dl,

do efluente industrial - Etapa 2.

d2, d3, d4 e d5, correspondem a 17%, 33%, 50%, 83% ¢ 100 %

TCO TCOx
Efluente | Amostra | (mgQ. g8V 1Y {me0,. eSSV ")
Max Min di a2 d3 d4 d3

37,12 3,82 18.91 11,38 5,71 3,95 2,75

2 49 78 2,59 15,79 5,74 3,06 4,45 3.65

A 3 41,58 2.88 4011 31,62 | 2494 16,84 979
4 41,57 297 20,49 5,78 438 408 3,38

5 42.74 3,33 3612 | 26,96 | 2030 918 6,68

& 3778 2,33 37.23 32,64 { 2663 14,97 5,87

7 35,59 3,81 28,10 | 2061 12,49 3,43 2,50

1 36,99 3,17 34,71 2422 | 2096 16,59 11.81

2 3837 3,82 3512 | 24 68 16,95 9,33 8,33

G 3 40,70 2.67 37.55 34,45 2787 18,20 15,12
4 41 44 3.03 35,72 | 33,04 | 23735 15,60 9.37

5 43 46 348 4263 § 4136 | 35326 | 3176 17,78

) 42,12 2,88 31,70 | 2042 13.49 6,06 2.50

7 41.63 2.66 36,02 | 3225 | 23,44 14,93 9,63

1 36,50 | 53,17 | 3796 | 3423 | 27.79 | 21.80 { 1591

2 42 86 3,69 41,51 | 31,57 17.52 2,38 3,07

H 3 40,13 2,67 3692 1 3094 | 2202 10,56 4,10
4 4767 2,59 4413 4192 | 4192 31,95 | 21 88

5 41,63 3,03 36,63 17,42 7.94 429 2.30

G 45.5] 3,483 43,00 | 3775 33,64 | 2449 15,60

7 43,76 3,50 4259 | 4203 36,28 | 30,73 16,49
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Tabela 4.19 - Valores médios e desvios padrio das taxas de consumo do efluente
industrial (TCOg). As diluic@es d1, d2, d3, d4 e d3, correspondem a 17%,
33%, 50%, 83% e 100% do efluente industrial - Etapa 2.

Efluente | Valores TCOg
{mg0,.g5SVihY
d1 ) d3 d4 d5
A meédia | 2811 | 1932 | 1429 | 813 | 495
despad. | 915 | 1077 | 901 | 525 | 246
G média | 3621 | 3006 | 2305 | 1607 | 10.65
despad. | 3,01 6,72 | 661 7,54 4,58
H média | 4045 | 33,69 | 2673 | 1889 | 1134
despad. | 318 | 847 | 1177 | 11,33 | 795

Os valores meédios e desvios padrio da fI‘COmx e da TCOuwy, foram

respectivamente 41,38 mg0, gSSV'.h' + 3,32@ & 3,13 mg0..g8SVh! £0,45
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Tabela 4.20 - Valores da taxa de consumo de oxigénio do efluente equalizado

dilutdo (TCOgg), sendo d1, d2, d3, d4 e d5 correspondentes
a diluigdes de 17%,

89

33%, 50%, 83% e 100% com agua destilada.

Effuente | Amostra TCOpe(mg0..£85V" 1)
EE dl d2 & d4 ds
1 4117 | 3654 | 31,56 | 2177 | 424
2 4596 | 4521 | 4474 | 3932 | 3.5
A 3 44.48 | 4251 | 4006 | 33,94 | 3.15
4 3739 | 35.07 | 3423 | 33.10 | 4.08
5 4348 | 4135 | 4032 | 3653 | 351
6 4345 | 42.6 | 3244 | 2928 | 336
7 3550 | 3746 | 36,53 | 36,53 | 437
1 39,09 | 31,42 | 28,03 | 26,81 | 556
2 4117 1 3654 | 3156 | 21,77 | 424
G 3 3768 | 364 | 359 | 32,58 | 4.01
4 4748 | 464 | 43,59 | 41,65 | 3.96
5 5012 | 46,84 | 4505 | 4120 | 6,75
6 4443 | 4551 | 40,06 | 33.94 | 4,15
7 46,61 | 3837 | 31.68 | 2879 | 3.5
I 3999 | 3142 | 2803 | 2681 | 536
2 39.47 | 3695 | 31,71 | 3031 | 526
H 3 3768 | 364 | 3596 | 32,58 | 4.01
4 4596 | 4521 | 4474 | 3932 | 3.5
5 4948 | 464 | 4059 | 3865 | 468
6 4941 | 485 | 4526 | 43,18 | 3,76
7 4537 | 4529 | 4246 | 419 | 4,07




APRESENTACAQ E ANALISE DOS RESULTADOS 90

Tabela 4.2] ~ Valores da demanda bioquimica de oxigénio de amostras do

efluente industrial A.

AlfquotaJ Demanda bioquimica de oxigénio {mg/L)
il 1 2 4 3 6 7 3 g 10

fa2

0.2 NA | 15511 N IN 1 NA T NA T NA[NAJ NA | NA
0.5 1081 | 696 IN IN I NA T NA JNA | NA T NA T NA
1.0 515 | 437 P IN 644§ IN NA IN IN IN
2.0 368 | 252 1IN | NA | B30 | IN IN | 343 IN IN
3.0 NA [ NA | NA | NA | 357 1 IN IN 186 IN IN
10,0 § NA | NA | NA | NA | 189} IN 33 133 60 NA

iN

2000 1 NA | NA I NA | NA 1 NA 46 NA NA | NA
NA = Nio gvaliado [N = Indeterminado

Tabela 4 22 - Valores da demanda biogdimica de oxigénio de amostras do efluente

industrial G.

Aliguot Demanda bioguimica de oxigénio (mg/L)
ml i 2 3 4 3 § 7 i 9 10

0.2 NA I NAJ NA T NA | NA | NA | NA | NA IN | NA
(.3 NA | NA [ IN | NA T NA T NA | NA | NA IN | NA
1.0 NA | NA | N IN IN P NA 1IN | 513 IN IN
2.0 259 | IN IN i IN | 319 | IN 327 IN IN
3.0 202 IN | NA | 185 | 107 j 266 | 212 | 270 [ NA [ NA

50 | 158 | IN | NA | 188 | NA | 233 ) 189 | 162 | NA | 96
NA = Nio avaliado N = Indeterminado
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Tabela 4.23 - Valores de demanda bioquimica de oxigénio de amosiras do efluente

industrial H.
Aliguot Demanda bioguimica de oxigénio {mg/L)
mb | 1l 2 s a s ] s 71 8] 9| 10
00 | NA | NA lsor ] Na I na I na b v | v | NA | NA
02 | NA {1226 1267 NA | N | NA | IN | NA | NA | NA
03 | NA | NA | 1237| NA | NA | NA | NA | IN | NA | NA
05 | N {705 |1as| N f N L N LN IN P NA | IN
10 L 717 1 381 I NA L IN | IN | IN [ NAYIN | IN | IN
20 f220 P Na [ mal v in I mina|l Nl NI N
50 | NA | Na | NA I NA | NA | wNa [ walnal v |
100 | NA | Na | wa ] v Pna v Inalnal N | Na

NA = Nio avaliado

IN = indetermtnado

01
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Figura 4.1 - Reduchio em porcentagem da TCOyg , caleulada segundo a equagio
3.1, para 17%, 33%, 30% e 100% do efluente industrial A.
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Figura 4.2 - Redugio em porcentagem da TCOy , calculada segundo a equagdo

3.1, para 17%, 33%, 50% e 100% do efluente industrial B,
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Figura 4.3 - Reduglo em porcentagem da TCOg, calculada segundo 2 equagdo

3.1, para 17%, 33%, 50% e 100% do efluente industrial C.
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3,1, para 17%, 33%, 50% e 100% do efluente industrial D.
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Figura 4.7 - Redugdo em porcentagem da TCOg calculada segundo a equagiio

3.1, para 17%, 33%, 50% e 100% do efluente industrial G.
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efluente equalizado respectivamente com 17% do efluente industnal
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Figura 4.10 - Valores da TCOu, TCOusn € das TCOgr e TCOge para a diluigio

do efluente equalizado respectivamente com 33% do efluente

industrial A e 33% de 4gua destilada.
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Figura 4.11 - Valores da TCOuu, TCOmim € das TCOy e TCOxs para a diluigio
do efluente equalizado respectivamente com 50% do efluente

industrial A e 50% de agua destilada,
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Figura 4.12 - Valores da TCOnsx, TCOwutin € das TCOg € TCOygg para a diluigdo
do efluente equalizado respectivamente com 83% do efluente

mdustrial A e 83% de 4dgua destilada.
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Figura 4.14 ~ Valfores da TCOxgy, TCO, & das TCOg e TCOge para a diluigho
do efluente equalizado respectivamente com 17% do efluente

industrial G e 17% de dgua destilada.
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Figura 4.15- Valores da TC Oy, TCOumu € das TCOg e TCOpp para a diluicdo

do efluente equalizado respectivamente com 33% do efluente

industrial G e 33% de dgua destilada.
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Figura 4,16 - Valores da TCOuux, TCOnin & das TCOg e TCOgx para a diluigio

do efluente equalizado respectivamente com 50% do efluente

industrial G e 50% de agua destilada.
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Figura 4.17 - Valores da TCOu4:, TCOugia & das TCOy ¢ TCOgy; para a diluigio
do efluente equalizado respectivamente com 83% do efluente
industrial G e 83% de agua destilada.
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Figura 4.18 - Valores da TCOx, TCOuygia € das TCOg € TCOpz para a diluigo

do efluente equalizado respectivamente com 100% do efluente

industrial G e 100% de agua destilada.
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Figura 4.19 - Valores da TCOn, TCOun € das TCOg ¢ TCOe para a dilvigio
do efluente equalizado respectivamente com 17% do efluente
industrial H e 17% de dgua destilada.
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Figura 4.20 - Valores da TCOuyi, TCOuin € das TCOyi e TCOge para a diluicdo
do efluente equalizado respectivamente com 33% do efluente

indusirial H & 33% de agua destilads,
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Figura 4.21 - Valores da TCOwu,, TCOwmim € das TCOg e TCOge para a diluigia
do efluente equalizado respectivamente com 50% do efluente

industrial H e 50% de dgua destilada.
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Figura 4.22 - Valores da TCOxgz, TCOMum € das TCOg e TCOg;: para a diluigho
do efluente equalizado respectivamente com 83% do efluente

industrial H e 83% de égua destilada,
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Figura 4.23 - Valores da TCOu;., TCOw i © das TCOp & TCOue para a diluigio
do efluente equalizado respectivamente com 100% do efluente

industrial H e 100% de agua destilada.



5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. INTRODUCAO

O Sistema de Lodo Ativado da Estacio Central de Tratamento da CETREL,
recebe efluentes da indistria petroguimica de natureza orgénica e de composigo
complexa e variada. Esses efluentes contém, j& identificados, trinta e dois compostos
orgénicos volateis ¢ semi-volateis, classificados como poluentes prioritarios. Por serem
toxicos e/ou recalcitrantes, esses compostos podem contribuir para a redugdo da
atividade metabolica de micrcorgani'smos,

Na ECT da CETREL, os efluentes das diversas indastrias contribuintes so
reunidos num tangue de equalizagiio. Dessa forma, as concentragles de substancias
toxicas sdo amortizadas antes de chegarem ao sistema de lodo ativado. No entanto, a
capacidade de amortizagio, no tanque de equalizacio, € limitada, havendo, com alguma
freqiiéneia, intoxica¢io do lodo. Comgo conseqiéncia, a eficiéneia da remogio de
material orgdnico no sistema de lode ativado da CETREL dimim;i.

Embora controlando a composigio téxica dos efluentes industriais através de
analises cromatograficas, a CETREL ndo dispde de um meio eficaz para detectar a
presenca de cargas toxicas, porque nio se definiu uma relagdo direta entre a quantidade e
qualidade desses poluentes e a toxicidade desses poluentes. As andlises cromatograficas
determinam, apenas, a conceniracdo dos diversos poluentes prioritarios, ndo

estabelecendo o grau de inibicdo conferido 4 atividade do lodo,
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Para se avaliar o efeito mibider de um determinado composto sobre a atividade
de microorgamsmos, dispdem-se de bioensaios e testes respirométricos. O bicensaio tem
camo objetivo detectar a a¢do toxica de um determinado composto ou de uma mistura
de compostos sobre um microorganismo-teste especifico, ¢ que o torna invidvel para o
lodo da CETREL, devido ao fato que nele se estabelece uma populacio complexa de
IRICTOOr Zanismos,

Neste trabalho, optou-se pelo teste respirométrico que mede a velocidade com
que 0$ microorganisinos consomem oxigénio para oxidagdo da matéria orgénica qual
seja, O teste da taxa de consumo de oxigénio - TCO.

Quando nio ha limitacles quantitativas de um susbstrato ao gual o lodo esta
adaptado a TCO mede a atividade maxima dos microorganismos (considera-se aqui que
o lodo se encontra num ambiente ao qual estd também adaptado). Uma redugio na taxa
de consumo de oxigénio, numa mesma batelada de Jode, pode ser decorrente de um ou

mais dos seguintes fatores:

a) presenca do substrato em quantidade efou qualidade (substrato recalcitrante

ou de dificil biodegradagiio) inadequadas;

b) presenca de substancias toxicas e,

¢) moditicagbes nas caracteristicas fisicas do meio.

Na metodologia desenvolvida nesta pesquisa, os efeitos dos fatores "a’ e ‘¢
sobre a atividade do lodo foram eliminados, podendo-se verificar, dessa forma, apenas o
efeito inibidor da atividade do lodo devido a substdncias toxicas. Nos itens que se

seguem, discute-se primeiramente os véirios métodos pesquisados na revisdo
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bibliogréfica, bem como o método desenvolvido neste trabatho. Segue-se com uma
discusséo sobre os resultados obtidos durante o experimento e um procedimento para

realizagdo dos testes de toxicidade de efluentes industriats,

5.2. DISCUSSAC DA METODOLOGIA

Viarios métodos, descritos na bibliografia consultada, utiizam a TCO como
pardmetro de avaliagio da inibicdo da atividade do lodo. A avaliagio desses métodos
teve como referéncia as condigles peculiares observadas, tanto com relagiio aocs
efluentes das industrias contribuintes quante com relacdo ao lodo da CETREL: o lodo da
CETREL esta adaptado 4 mistura dos cinguenta e cinco efluentes industriais ¢, devido as
reagGes sinérgicas e/ou antagdnicas entre os agentes inibidores, que padem ocorrer no
proprio efluente indusirial, as causas de inibicio nio podem ser bem definidas.

No método apresentado por Ros (deserito na pagina 23), determina-se a inibigio
da respiracdo enddgena e exdgena, produzida por uma substincia especifica, tendo-se
como referéncias, respectivamente, a TCO enddgena e exdgena na auséncia da
substancla teste. Para o caso da CETREL, dois aspectos tomaﬁl o método nfo aplicavel:
na determinagio de ambas as TCO's (enddgena ¢ exdgena), apds a adigiio da substanca
teste, o tempo de aeragdo recomendado {60 min) no métedo, levaria & dessorgido
{stripping) da maioria dos compostos orgénicos volateis e semi volatess, presentes no
efluente industrial testado. Além disso, observa-se que o método de Ros ndo leva em
consideracio a biodegradabilidade ou nio da substdncia. No caso da CETREL, os

efluentes industriais sdo, na verdade, substratos passiveis de biodegradacio pelas
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bactérias presentes no lodo. Assim, a determinaciio da inibigio da TCO, segundo o
método de Ros, levarta, no caso da CETREL, a valores falsos e no reproduziveis,

As observagdes feitas para o método de Ros também se aplicam para os outros
métodos, descritos no Capitulo 2 deste trabalho. Ainda com relaggo aos outros métodos,

fazem-se as seguimntes consideragdes:

a) o método de bateladas de lodo com alimentagdo continua (Secclo 2.3.3.2)
apresenta sérias dificuldades na sua execugdo: o lodo tem que ser alimentado
continuamente ¢ ¢ tempo necessdrio para a execugdo do teste € longo, 3 a 4
horas. No caso especifico da CETREL onde, além de se ter um grande némero
de amostras para analisar, o tempo de obtengio de resposta do teste €
fundamental, para que medidas corretivas possam ser tomadas em tempo habil,
este método ¢ impraticavel, Observa-se, no entanto, que o modo pode ser de

grande interesse para estudos de aclimatacio de lodo;

b) observa-se, quanto ao teste de inibicdo do consumo de glicose, que, embora
sendo esse substrato de facil biodegradagio, no caso da CETREL ela inibe a
atividade do lodo. Testes feitas com o ledo alimentado com glicose, mostrarant

um aumento da TCO de apenas 10% sobre o valor da TCO endogena.

Mediante essas consideragdes, especificamente neste trabalho, desenvolveu-se
uma metodologia que, utilizando também como pardmetre 2 TCO, permite identificar de
forma semi-quantitativa a presenga de cargas toxicas nos efluentes das indUstrias
contribuintes. A partir deste trabalho, a CETREL poders desenvolver critérios ou
padrdes de qualidade, especificos para cargas toxicas, estabelecendo limites aceitaveis de

reducio da atividade do lodo,
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Conforme descrito ne Capitulo 3 {(Materiais e Métodos) a pesquisa se
desenvolveu em duas etapas onde se verificou o efeito sobre a atividade do lodo de um
determinado efluente industrial. Para tal, foram feitas diluigGes (misturas) sucessivas do
efluente equalizado com o efluente industrial até se ter 100% do efluente industrial teste,
embora, sabendo-se que o sistema de lodo ativade da CETREL nfio recebe esses
efluentes numa proporgao tdo elevada. Na primeira etapa, avaliou-se o grau de mibigio
de oito efluentes industriais. que sempre apresentam, em sua composigio, poluentes
prioritarios, medmante as determinaqﬁgs das TCOwms, TCOwmia & TCOgp. Devido as
diluigdes sucessivas e crescentes do efluente equabzado com o efluente industrial, a
disponibilidade desse substrato (EE), ao qual ¢ lodo estd bem adaptado, fica cada vez
menor, podendo levar a uma reducfio da atividade que nio deve ser interpretada como
mibicio. Dessa forma, dos dados da Etapa 1, 86 € possivel se atirmar que a redugio da
TCO ¢ devida a inibigio da atividade do lodo, ou seja, devido & presenga de substincias
téxicas, quando se compara o valor dessa TCO com a TCO enddgena ou seja, a TCOw

Na Etapa 2, 20 se fazer, além dos testes da Etapa 1, o teste da TCOg: diluindo-se
o efluente equalizado com &gua destilada nas mesmas propor¢des usadas para 0S
efluentes industriais testados, corrigia-se o efeito da maior ou menor disponibilidade do
efluente equalizado no substrato. Com o método desenvolvido na Etapa 2, dependendo
dos valores para & TCOus,. TCOmm, TCOre ¢ TCOg, pode-se afirmar, para todas as

dijuigdes, gue:

TCOm > TCOwus o efluente industrial ¢ de facil biodegradagio,
TCOr < TCOg: o efluente industrial é tdxico, podendo ser de dificil

biodegradacio.
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Com relago & precisdio do teste, observa-se que na Etapa 1, em 48 testes da
TCO enddégena (TCOny,) a media apresentada é de 3,29 mgOz.gSSV’ZAh'l, COm um

desvio padrio de 0,89 mg0,.e8SV h! enquanto que na Etapa 2, o valor médic da

TCO enddgena apresentado € de 3,13 mgQOs. 25SV' ! com um desvio padrio de 0,45
mgOz.gSSV'i,h‘[, Esses desvios padrdo representam , respectivamente, 27% e 14% do
valor médio. Embora se trate da TCO enddgena especifica, ou seja, da TCO por grama
de solidos volateis, a fragdo ativa do lodo nesse séhido pode modificar, segundo a idade
de lodo do sistema, influenciando a atividade do lodo. A fracdo ativa no lodo varia de 40
a 60% dos solidos suspensos volatels (Aravjo e van Haandel, 1993). De uma maneira
global, esses valores ndo parecem tio elevados comparando-os aqueles indicados para o
teste respirométrico da DBO. No caso do teste da DBO, segundo APHA (1992), onde
foram usados padrdes primérios {glicose com acido glutdmico) com uma DBO tedrica de
300 mg/l., obteve-se uma média de 198 mg/L. com um desvio de 30,5 mg/L
{aproximadamente 15/%) observa-se, com refacio a2 TCO exbgena que, em contraste, 05
valores altos nos desvios padrio dos resultados da TCOyye (Tabelas 4.10 ¢ 4.19)
refletem as variagdes na composigdo do substrato utilizado.

Embora ndo tendo sido um dos objetivos do presente trabalho, observou-se gue
umm oritério interessante de se avaliar a “saude’ do lodo de forma rotineira poderia ser
usando-se a razdo TCOwuy / TCOwmum. Esse critério considera dois aspectos importantes
para execugdo de um teste de forma rotineira; stmplicidade e precisdo. O teste da TCO
embora sendo de facil execuglio, demanda algum tempo para se obter o resnltado final,
ia que depende da obtengiio do valor da concentra¢iio de sdlidos suspensos voliteis
(§5V) presentes no lodo. Ao se adotar & razdo TCOwu / TCOw,, como parémétro de

avaliacio da atividade de lodo, ndo sendo necessario determinar a concentragdo de S5V
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do lodo. Por outro lado, os desvies ou oscilagdes nos valores da TCOy, seriam dessa

forma corrigidos.

53 DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

5.3.1. Caracterizago Fisico-Quimica dos Efluentes industriais

Os efluentes industriais estudados apresentam, muitas vezes, variagdes bastante
significativas nos valores dos pardmetros analisados (DQO, S5T e pH). A determinacio
de SST foi realizada apenas para a caracterizagio dos efluentes utilizados como
substrato, na bibliografia consultada no se observou nenhuma referéncia quanto a sua
interferéncia na atividade bicldgica. Entretanto, como valeres extremos do pH podem
inibir a atividade do lodo e variagdes acentuadas da DQO podem representar uma maior
ou menor disponibilidade de substrato, refletindo, dessa maneira, no valor da TCQO, esses

pardmetros serdo discutidos a seguir:

*pH

Embora ndo esperado, j4 que segundo as normas da CETREL (NEL 01, 1992)
para recebimento de efluentes lquidos, o pH desses efluentes deve estar entre 6 ¢ 9,
algumas amostras apresentaram valores de pH extremamente altos ou extremamente
baixos. Observa-se& que varnagdes acentuadas _do pH nos efluentes industriais
contribuintes poderiam inibir a atividade do lodo, caso néo houvesse a bacia de
equalizagho e a alta capacidade de tamponagdo nesta bacia, j4 que o pH do efluente

equalizado sempre esteve entre 7 ¢ 8,
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*DQO

Os valores da DQO das amostras tém importdncia tanto de ordem qualitativa
quanto quantitativa. As variagdes acentuadas nos valores da DQO, paderiam levar a wima
reducio no valor da TCO pela menor disponibilidade de substrato, o que ndo era
desejado. Para se observar o efeito inibidor devido apenas a qualidade do substrato
(substrato toxico e/ou recalcitrante), considerou-se dois pontos: {2} um volume do
substrato (120 ml) suficiente para garantir quantitativamente & sua disponibilidade ao
lodo e (b) a presenca do efluente equalizado, cujos valores da DQO ndo apresentam
variagdes acentuadas, em todas as diluigdes. Na Etapa 2, o efeito das diluigdes
sucesgsivas na atividade do lodo foi corrigido com a determinagiio da TCO do efluente
equalizado diluido com agua (TCOgp), nas mesmas proporgdes das diluigdes com o

efluente industrial (TCOp).

53.2. Andlises Cromatogréficas

Os resultados das andlises cromatograficas s3o relativos aos efluentes industriais
A, G e H onde foram ideniificados e quantificados, respectivamente 14, 13 & 9
compostos orginicos volatels e semi-volateis, classificados como poluentes prioritarios.
Da bibliografia consultada, apenas 4 desses compostos identificados tém o seu iimite de
concentragda inibidora ao lodo ativado estabelecido, Observa-se que, para todos o8
quatro compostos, as concentragdes sdo bem inferiores aquelas estabelecidas como
limite, ou seia aquelas a partir das quais se observa a inibicdo da atividade do lodo. E

interessante observar que o composte 1,2 diclorobenzeno estd presente em altas
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concentragdes em todas as amostras dos efluentes industriais testados na Etapa 2. De
uma maneira geral, pode-se afirmar que, da forma como foi conduzide o trabalho,
quando se usou como substrato effuentes industriais de composicdo complexa, € dificll se
ndo impossivel correlacionar a presenca desses pohuentes com 3 redugdo da atividade do

fodo.

5.3.3. Determinagdes da DBO

Na segunda etapa, procurou-se quantificar a matéria orgénica biodegradavel nos
efluentes industriais testados, utilizando-se o teste da DBO. Os resuitados dos testes

mostraram que’

a) em varias aliquotas tomadas das amosiras o teste de DBO ndo pdde se
realizar; nio se detectava deplegio de oxigénio dissolvido (OD) ou essa

deplegdio era msignificante;

b} quando se detectava essa deplegiio, permitindo o céleulo da DBO, o seu valor
numérico apresentava grandes vanagdes: quanto maior a aliquota do efluente

industrial testado menor o valor determinado para DBO.

Embora tendo ficado claro ter ocorrido inibigdo do lodo durante o teste da DBO,
esse teste ndo pode ser aplicado, por ndo oferecer um ponto de referéncia para se
quantificar o grau de inibicdo, ou ainda, para o objetivo inicial de determinar a

hiodegradabilidade dos efluentes industriais, apresentando resultados ndo reproduziveis.
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5.3.4. Determinactes das TCO's

Etapa 1

Os vajores da TCOwuy, TCOwy, € TCOg, determinados na Etapa 1, permitiram
identificar os efluentes industriais A, G e H como os que levam a uma mailor redugio na
atividade do lodo da CETREL. No caso dos efluentes A e H, quanda se tinha 50% e
100% desses efluentes no substrato (ver Tabela 4.9 para amostra 4) o efeito inibidor era
de tal ordem que a atividade dos microorganismos cessava antes do teste ser conchuido
(o que podia ser verificado pela no varlacio da concentragdo de oxigénio dissolvido
durante o teste). Ja com relacdo aos demais efluentes B, C, D, E e F, observa-se que,
para algumas diluigBes empregadas, houve aumento da atividade do lodo, registrado por
um valor da TCOg maior que TCOw;.. podendo significar, neste caso, que a mistura do
efluente equalizado e efluente industrial produzia um substrato de mais facil assimilagdo

durante o teste,

Etapa 2

A primeira discussdo que se faz dos resultados obtidos nessa etapa, é com
relagdo aos valores determinados nos testes da TCOw e da TCOpx quando se tinha
apenas agua destilada. Observa-se que, embora se tratando da determinagdo da TCO
enddgena de win mesmo lodo, esses resultados apresentam entre si diferengas. Essas
diferencas podem ser atribuidas as condig@ies sob as quais os testes eram realizados: (2) a
concentracio de solidos suspensos volateis do lodo era determinada numa amostra
tomada da batelada de lodo a ser usada e, embora tendo-se usado para o teste da TCOnn

e TCOgx, lodo proveniente de uma mesma batelada, poderia ter havido diferenga na
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composicio devido a tomada imperfeita de aliquotas; (b) no teste da TCOsg,, o volume
de fodo tomado era de 240 mL, enquanto que no TCOgg, tomava-se 120 mL de lodo,
completando o volume para 240 mL com 4gua destilada, modificando dessa maneira as
caracteristicas fisicas e quimicas do meio e além disso, viu-se que um desvio médio de
até 29% da media foi encontrado quando se determinava a TCO enddgena através da
TCOu i

Os resultados da Etapa 2 mostram que, quantitativamente, o efluente equalizado
ndo 8 um fator lmitante para a atividade do lodo. Mesmo para as determinagBes das
TCO's do efluente equatizade diuido com 17%, 33% e até 50% de agua os valores
encontrados ndo diferem muito daqueles determinados para a TCOyvy.

A comparagiic dos resultados da TCQg com aqueles da TCOge (de amostras e
diluigOes correspondentes) permite classificar os efluentes mdustriais A, G e H como
inibidores, ja que para todas as diluices (nfo considerando a de 100%) a TCOy, foi
menor que a TCOpe. Dos wés efluentes analisados, apenas o efluente industrial G ndo
apresentou tambeém (todos apresentaram reducdo na atividade exdgena) uma redugdo na
atividade enddgena (TCO); < TCOyg,), podendo significar, com 1ssq, ser menos inibidor
que os demais. Se considerada apenas a diluigdo 50%, nenhum dos trés efluentes
apresentou a TCOp < TCOwmn €, portanto, nio seriam considerados como fortemente
inibidores conforme a classificagfio proposta no procedimento abaixo descrito.

A segulr apresenta-se um procedimento para o caso especifico da CETREL, que
permite determinar o grau de inibigio da atividade do lodo por efluentes industriais.
Neste procedimento, utiliza-se a diluicio de 50% pelas seguintes razdes: {a) medigdes de

volumes iguais (no caso 60 mi. de efluente equalizado e 60 de efluente industnial) sdo



DRISCUSSAO DOS RESULTADOS
11§

menos passiveis de erros; (b) praticamente, para essa diluicio nfo hd limitagdo da

atividade do lodo devido a disponibilidade de efluente equalizado.
Procedimento

a) caracterizar o efluente industrial teste quanto ao pH e a DQO;

b) tomar um volume suficiente do lodo escolhido para a realizacfio dos testes,
determinar a sua concentraglo quanto a solidos voldtels e aerar pelo tempo

necessario para que todo substrato disponivel seja utilizado,

¢} determinar a TCO enddgena, ou seja, a TCOngm. tomando-se 120 mL do lodo

aerado completando-se esse volume para 240 mL com 4gua destilada;

d} determinar a TCOux. adicionando-se 120 ml do efluente equalizado a 120

ml do lodo aerado;

e) com 120 mL do lodo aerado, determinar a TCOyy, ou sgja, 2 TCO do efluente
industrial, adicionando-se ac lodo uma mistura formada por 60 ml do efluente
equalizado e 60 mL do efluente industrial. Se necessério corngir o pH da
mistura para ¢ pH a0 qual o Jodo esta aclimatado, no caso de se desejar verificar

o efeito nibidor apenas devido aos poluentes prioritarios e,

f} da mesma forma determinar a TCOge, ou seja, a TCO do efluente equalizado

diluido meio a meic com agua destilada.
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Com os resuitados dos testes pode-se classificar o efluente industrial como:

fortemente imbidor TCOwum > TCOg
inibidor TCOwu < TCOg < TCOgg
nac mbidor TCOg > TCOg

de facit assimilag'zio TCOH g TCOM;,_(

116



6. CONCLUSOES

1. A taxa de consumo de oxigénio (TCO) é um pardmetro adequado para avaliar
a atividade do Jodo e os efeitos da qualidade e quantidade do substrato sobre essa

atividade.

2. A metodologia desenvolvida neste trabatho, usando-se o teste da TCO como
parfmetro, mostrou ser adequada para uma avaliagio semi quantitativa do grau de

inibi¢do conferido por efluentes industriais & atividade do lodo.

3. A determinaciio da TCO sem limitages quantitativas de substrato, usando-se:
o efluente equalizado da CETREL (TCOwms), o efluente equalizado 50% diluido com
agua destifada (TCOyw) e o efluente equalizadcz. 50% diluido com o efluente industrial
teste {TCOy) e 2inda a determinagdo da TCO devido a respiragdo endogena (TCOum).

permitem classificar os efluentes industriais contribuintes da CETREL como:

fortemente inibidor TCOw < TCOmu
inibidor TCOum <TCOp < TCOgx
nao inibidor TCOp: > TCOxg

de facil assimilacio TCOg > TCOn s
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4, A reunido de todos os efluentes industriais contribuintes num tanque de
equalizacdo antes de sua entrada no sistema bicldgico de tratamento da CETREL, reduz

sobremaneira o efeito mtbidor de determinados efluentes industriais.

5. O teste da DBO nfio € um parfmetro adequado para guantificar a maténa
orgnica presente em efluentes industriais, recebidos pela CETREL, que exercem
inibicdo na atividade do lodo, devendo ser substituido por um outro pardmetro ndo

suscetivel a presenca de substdncias inithidoras.

6. Um parémetro de determinagfo simples para analises de rotina da atividade do

lodo de sistemas de lodo ativado é a razio TCOwg / TCOw,, ambas em mg L7 B



APENDICE A

DETERMINACAO DA CONSTANTE DE ABSORCAQ

A1, Introducdo

A aﬁsorcﬁa de oxigénio da atmosfera, pelo licor misto, durante o teste da TCO,
pode interferir na taxa de variagio da concentracio de OD observada, principalmente
no caso de se ter uma TCO baixa.

A taxa de absorciio de oxigénio atmosférico depende de {(a) o tamanho da
intgrface liguido-ar (esta interface pode ser reduzida, colocando-se uma camada de
material flutuante sobre a superficie livre), (b} a concentragiio de OD (a taxa de
absorgio € proporcional ac déficit de OD na fase liquida) e {c} a intensidade de mistura:
quanto mais intensa for a mistura mator seré a absorgio.

O efeito de absorgio pode ser estimado, a partir da variagio da concentragio de
0D em uma amostra de dgua desoxigenada que ndo apresenta consume de oxigénio. O

valor da TCO deve ser corrigido devidamente se a absorgio for significativa.

A2, Procedimenio

Para se garantir as mesmas condigBes dos testes realizados nesta pesquisa, fez-

se o teste de absorc@o num erlenmeyer de 250 ml., com agua desoxigenada, tendo-se

2

uma 4rea de exposicio de aproximadamente 12 cm®. A seguir descreve-se 0S5 passos

dados para realizagiio do teste:
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srias condiges de temperatura e pressio {(nmivel do mar) do teste, a

concentracio de saturagio de OD era de 6,93 mg,L'I;

«adicionou-se 2 mg de cloreto de cobalto (CoCL,.6H70), resultando numa

solugdo equivalente a 8,05 mg‘L"l, mantendo-se & soluglo sob agitacglio;

saphs mais ou menos 30 minutos, adiclonou-se 29 mg de sulfito de sodio

{(Nap801), concentragdo equivalente a 117 mg.L'l, continuando-se a agitar;

ssob agitagio, submergiu-se o eletrodo de oxigénio, tendo-se um registrador

acoplado ao medidor de OD;

sapds 1:24' (uma hora e vinte e quatro minutos) com o valor da concentragdo
atual de OD (C; ) aproximadamente igual a 94% da concentracdo de saturagio

{Cy), interrompeu-se o teste;
3 P

«com os dados registrados, determinou-se, a intervalos de tempo regulares, o

aumento da concentraglo de OD, ou seja Cy.

A Tabela A.1 mostra os resultados do teste, colunas "A" e "B" ¢ os céiculas
feitos para determinagdo da constante de absorg@o, KAggs, colunas “C”, "D" e "E", As
variages observadas nos valores da constante Kapg {erro relativo de 2,4%) sfo,
provavelmente, devido as pequenas variagbes no valor da constante de saturago
(pequenas oscilagBes na temperatura). O valor médio de K Apg determinado foi de 0,03
2

por minuto. Considerando-se a 4rea de transferéncia de 12 em®, calcula-se o valor de

Kapg por unidade de drea como igual a 0,603,1n£n"1.cm“
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As Figuras A.1 ¢ A2 mostram, também, os resultados do teste de determinagio
da constante K gg¢. Na Figura A1, tem-se a variagiio da concentracio de OD com o
tempo € na Figura A2 a determinagio de Kapg como a declividade da reta obtida,

quando se plota o logaritmo neperiano da razio (Cg - Co)¥(Cq - Cp)



Tabela A.1 -Determinago da constante de absorgio (kabs), num erlenmever de 250 ml. com

uma superficie de iransferéncia de 12 cm’, a uma temperatura de 26 °C.
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(5= 693 mgl
Co = 0.65 mgl.
Cs—Co= 6.25 myd.
L=t By=C  (O=C-CoCs—Ct | (M=InC) ()= Dy -
0.00! 6.5 1.00] 6,607
6.00] 1.801 1.22 0.201 0.034 :
. 12.00: 2.70. 1.48 0.40 0.033}
18,001 3.401 1.78: 0.581 0,032}
24.00! 3.95! 211! 0.75 0,031
30.00 4,45 253" 0.93" 0.031
36.00; 490! 3.09 1.18: 0.031:
42,001 5.301 3.85: 1.38] 0.082
48.00! 8.60: 4.72; 188 0.0327
54.00! 5.B5 8811 1,761 0.0331
60.00 | 6.00 8.75: 1.011 0,032
66.00 8.20 8.80: 2.15: 0.083;
72.00¢ 8.301 297 2,301 0.032:
78,001 £,40 1 11.85¢ 247 0.082:
84.00! 6,50 14.60! 268! 0.032"
kabs = 0.03 por min
kabs*a = 4.003 por min por em2
kabs = 1.92 por hora
Erro Relat. = 4%
g 3
Cs=698mglt
ol
- S
el
E £ 15
5 8 1,31
s}
£ 1}
05t
kabs = {1,3/40) = 0,03/min
Cod= §,68 mg/l. oo H
o L : i H o i} ! H H
0 20 40 60 80 100 o 20 40 60 80 160

Tempo {min) Tempo {rmin}
Fiasra 4.2 - Determinagdo grifiex ds constante Kabs,

Figura A1 - Curva da variaglo de oxigénio, duraste 3 acraglo ] e
a partir dos dados fornecidos da Fig Al

de urna dpua desoxigenada, {Dados plotados 2
partir de Co = 0,65 mg/ L



APENDICE B

DETERMINACAO DA CONSTANTE DE RELAXACAO

8.1. Intfrodugao

Quando se transfere um eletrodo de oxigénio repentinamente de um
determinado ambiente (por exemplo agua saturada com oxigénio} para um outro
ambiente (por exemplo agua desoxigenada}, observa-se que o medidor de OD nfio se
adapta imediatamente ao novo ambients. E necessario um periodo de adaptagio
relativamente longo até que a o valor indicado de OD venha refletir a concentragfo de
0D do meio no qual o eletrodo estd imerso. O tempo necessario para que o medidor

indique o valor real da concentracio de OD ¢ denominado de tempo de relaxagio.

B8.2. Procedimento

O procedimento usado para a determinagfio da constante de relaxagiio, k., do

medidor de oxigénio YSI, usado na fase experimental, fol o seguinte:

spreparou-se um erlenmeyer com 240 mL de dgua desoxigenada, conforme descrito no

Apéndice A,
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«com o medidor ji calibrado e conectado a um labdgrafo (registrador), registrou-se a
concentragio de OD no ar (ODpye = 7,3 mg.L"z), transferindo-se o eletrodo

imediatamente para o erlenmeyer;

»quando 2 concentragdo de OD, fornecida pelo medidor, aproximou-se ao seu valor

zero (ODp, = 0,20 mg L™ 1 }, interrompeu-se o teste;

»da curva tragada pelo labdgrafo, obtiveram-se os valores de ODm * t, calculando-se

o valor da constante k; a partir da equagio:
{ODyy, - ODY(ODyy - OD) = exp(-kt} ou,
Ky = In[{OD, - OD}{ODy,, - OD)] /¢

A Tabela B.1 apresenta os valores registrados de ODyy,, 0s valores calculados de
ky e a média desses valores ke(médio) = - 0,40.5") ou 1.440 B!, indicando uma
resposta muito rapida do medidor. O valor de k, pode também ser determinado
graficamente, como mostram as Figuras B.1 e B.2. A Figura B.1 apresenta a vana¢io
da leitura do medidor com o tempo. A Figura B.2 mostra a deternunagiio grafica do
valor de ky médio.

Usando-se o medidor YSI modelo 57, ndo haverd necessidade de se fazer
correcdes nos valores da TCO devido ao efeito de relaxacdo. Contudo, recomenda-se
esse teste como melo de verficar se a membrana do eletrodo (no ato da froca ou apds
um longo periodo de uso) estd ainda em boas condiges de funcionamento. Neste caso,
se forem necessarios mais que S s (i < - 0,4/s) para reduzir a diferenga entre o valor da
concentragdo indicado no medidor e o valor real para menos de 1 mg/L, a membrana do

eletrodo deverd ser substituida.




Tabela B.1 - Determinaciio da constante de relaxagiio kr do medidor de OD Y51 modelo 57,

Ay=t | Bi=0Dm (Cy= QDmTDmo

N =(C) - kr=tDWA)
Bo0 780 1.00° 0.00°
0.40: 6.601 .20 ~0.10; —0,2524
1.401 4,80 .60 ~0.51 -0.362¢
2.40: 2.70: .37, -0.88: -0.414y
3.40: 1.651 0.23: -1.481 ~0.437 &
440! 1.00: 0,14 —-1.89: —~{3.4521
£.44: G.70: oid ~2.84! ~0.434 =
B.40 Q.50 0.07 —2.68" ~0.419;
7.40: 0.35 | 0.05. -3.041 ~0.410"
8.40: 0.25 0.03. ~3.37 ~0.402 -
. 8,45 0,20 G035 ~ 3801 —3.383¢
QDmo = T3 mglL
ke (médio)= ~£540G /s
8 4
CDmo = 7,3 mgfL
e, 3 3
=]
£
o)
2
- E
B =
E 4 £ 2r
£
j
S N
1 1
¢ e = (24006 = 0.4fs
: 1 _ ¥ _
. s - : - - -
% 2 4 6 5 10 0 2 4 6 8
tempo {8}

tempo {s}

Figura B.1 - Varizgio da concentragho de O com o tempo
mm ste pare determinaglo do valor de Kr.

Figura B.2 - Determinago grifics da constante Kr, &
partir dos dados da Fig. 12,

1Q
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