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RESUMO

Sistemas de tratamento de efluentes industriais recebem, em geral, aguas
residuarias com presengca de compostos potencialmente téxicos, sendo estes
compostos de natureza e caracteristicas diversas. A presenga de tais compostos
pode acarretar problemas nas estagdes de tratamento, fazendo com que a eficiéncia
do tratamento seja reduzida. Por isso existe a necessidade de se ter conhecimento
sobre a concentracdo minima dos téxicos que pode causar efeitos indesejaveis no
tratamento. Também é necessario saber qual o principal mecanismo de remogao
dos poluentes. Diante destas necessidades, neste trabalho foi desenvolvida
metodologia de avaliagcao de toxicidade aguda de compostos especificos presentes
em efluentes industriais petroquimicos usando a respirometria para as bactérias
aerobias e a atividade metanogénica especifica para lodo anaerébio como avaliagéao
da capacidade metabdlica de cada lodo. Com o auxilio de testes cromatograficos
também foi possivel fazer avaliagdo do mecanismo de remocgao predominante dos

compostos estudados neste trabalho.



ABSTRACT

Industrial effluent treatment systems, in general, receive wastewater with
potentially toxic compounds, with variable nature and characteristics. The presence
of such compounds can cause problems in treatment plants, leading to a reduction of
the treatment efficiency. Therefore there is a necessity to know the minimum
concentration of toxic material that can cause undesirable effects of the treatment. It
is also necessary to know which is the main removal mechanism of the pollutants.
Faced with these necessities, in this work a method was developed for evaluation of
acute toxicity of specific compounds that may be present in petrochemical industrials
effluent. Respirometry was used for aerobic bacteria and the specific methanogenic
activity for anaerobic sludge as evaluation of the metabolic capacity of each sludge.
With the aid of chromatographic tests it also was possible to make an evaluation of

the predominant removal mechanism of compounds studied in this work.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de aguas residuarias industriais tem se tornado de grande
importancia por ser, cada vez mais, exigido uma melhor qualidade dos efluentes que
sao lancados no ambiente. O langcamento de efluentes com quantidades elevadas de

poluentes pode causar sérios problemas nos corpos receptores.

Para que ocorra a reducado do impacto causado pelos efluentes é necessario

qgue sejam aplicados métodos eficientes de tratamento, de forma criteriosa.

Tem sido citado que sistemas aerdbios de tratamento, principalmente o
sistemas de lodo ativado, s&o eficientes no tratamento de aguas residuarias,
principalmente efluentes industriais. Porém, sistemas aerados apresentam alto custo

operacional e por serem onerosos tém aplicagao limitada.

Sistemas combinados, por exemplo, anaerdbio - aerdbio, vém sendo
utilizados para reduzir os custos operacionais sem comprometer a qualidade do
efluente final. Nesses sistemas vém sendo bastante aplicados os reatores tipo UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) para o tratamento anaerdbio de efluentes, pois
operam com tempo de detencgao reduzido, obtendo bom percentual de reducéo de
matéria organica, além de ocuparem area reduzida e ndo necessitarem de energia

externa para seu funcionamento.

Para melhor rendimento de sistemas biologicos de tratamento € importante
que a composicdo da agua residuaria afluente apresente baixas concentragbes de
substancias poluidoras e potencialmente inibidoras das bactérias responsaveis pelo

tratamento.

Os estudos realizados nesta pesquisa foram feitos na CETREL S.A. —
Protecdo Ambiental, empresa responsavel pela coleta, tratamento e disposicao final

dos efluentes liquidos e sélidos de empresas do Pdlo Industrial de Camacari, além
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do monitoramento do ar e das aguas subterraneas. Pelas caracteristicas das
industrias do Podlo de Camagari (petroquimica, automotivas, pesticidas, etc.) é
inevitavel a presenca de substancias toxicas nos efluentes que chegam a ETE da
CETREL.

Alguns desses poluentes que chegam a CETREL podem reduzir a
capacidade metabdlica das comunidades microbianas, por serem tdxicos ou
inibidores, ou ainda por serem de dificil assimilagdo. Em sistemas de tratamento
bioldgico, a presenca de poluentes com tais caracteristicas pode causar a redugao

da eficiéncia de tratamento e consequentemente na qualidade do efluente da ETE.

Mesmo tendo, a CETREL, controle constante dos efluentes recebidos e de
seus poluentes, a Empresa nao dispde de parametros limitantes de recebimento de
cada poluente prioritario. Assim, é possivel o recebimento de poluentes em

quantidades capazes de causar danos ao sistema de tratamento.
Os estudos realizados tiveram como obijetivos:

> desenvolver métodos para avaliagdo da redu¢cao do metabolismo bacteriano
de lodo aerdbio e anaerdobio devido a presenca de poluentes prioritarios. Os
métodos desenvolvidos determinam a toxicidade aguda, ou seja, a redugédo da
atividade dos microorganismos logo apés a adicdo de um poluente especifico. Os
testes utilizados foram o respirométrico de determinagado da TCO, para as bactérias

aerobias e o da atividade metanogénica (AM), para as bactérias anaerdbias;

> avaliar o mecanismo de remocgao predominante de alguns poluentes
prioritarios estudados em sistemas de lodo ativado, sendo estes mecanismos os de

adsorgao ao lodo, utilizacdo ou oxidacao e dessorgao ou volatilizacao.

O Capitulo 2 desta dissertacdo descreve um pouco a empresa CETREL e o
sistema de lodo ativado que trata os efluentes liquidos de diferentes industrias do

Pdlo Petroquimico de Camagari - Ba.

O Capitulo seguinte, Revisédo Bibliografica (Capitulo 3), aborda os assuntos
referentes a dissertacdo, apresentando conceitos tedricos sobre os sistemas de

tratamento aerdbios e anaerdbios, de respirometria e efeitos tdxicos.
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Em Material e Métodos (Capitulo 4), fala-se da metodologia utilizada,
descrevendo, passo a passo, cada etapa detalhadamente e especificando os

equipamentos usados.

A apresentacdo dos resultados dos testes de respirometria, de atividade
metanogénica e cromatografia bem como dos testes de determinagcdo dos

mecanismos de remocao se encontra no Capitulo 5.

No Capitulo 6, discutem-se os resultados obtidos com os poluentes testados,
associando-se os resultados experimentais com aqueles observados na estacdo de
tratamento de efluentes da CETREL S.A.



2 CETREL S.A.

2.1 Introducao

A empresa Cetrel S.A. Protegdo Ambiental teve inicio de operagao juntamente
com as outras empresas do Polo Industrial de Camacari em 1978. Sua
responsabilidade desde sua criacio foi o tratamento e disposi¢ao final dos residuos
das industrias e também o monitoramento ambiental de toda a area de influéncia do

Polo Industrial.

No inicio do seu funcionamento, a Cetrel S.A. era uma empresa estatal, tendo
sido privatizada em 1991, hoje 70% das agdes pertencem a empresas do Podlo

Industrial de Camacairi, o restante, 30% pertencem ao Governo do Estado da Bahia.

A empresa possui trés importantes tipos de servigos:

o Tratamento e disposicao final de efluentes industriais;
. Monitoramento do ar, aguas subterraneas, solo, rios e mar;
o Incineragao de residuos perigosos (liquidos e solidos).

2.2 Pélo industrial de Camacari

O Pélo Industrial de Camacgari compreende mais de 50 industrias, sendo o
maior complexo industrial integrado da América Latina. Nele sdo produzidos mais de
150 tipos diferentes de produtos provenientes de industrias petroquimicas,

automotivas, fertilizantes, plastico, celulose, cervejarias e outras.

O Pdlo fica localizado na regido metropolitana de Salvador entre dois

importantes rios, o Joanes e o Jacuipe. A fim de preservar esses recursos hidricos,
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desde o principio, a Cetrel S.A. adotou sistemas de tratamento integrado de

efluentes e residuos industriais.

2.3 O sistema de tratamento de efluentes

O sistema de tratamento mais importante na Cetrel S.A. é a sua Estacédo de
Tratamento de Efluentes (ETE), responsavel pelo tratamento dos residuos liquidos
organicos do Pdlo. A Figura 2.1 é uma foto aérea da ETE da Cetrel onde podem ser

vistas as diversas unidades que formam o sistema de lodo ativado.

O sistema de tratamento utilizado pela ETE da Cetrel é o de lodo ativado. Nos
tanques de aeracdo do sistema de lodo ativado € mantida, em suspensao, uma
massa de microrganismos apta para degradar os efluentes complexos originados no
Polo Petroquimico. Dai a importancia de se manter um controle adequado da
qualidade dos efluentes langados pelas industrias geradoras, de modo que n&o
comprometa o metabolismo dos microrganismos presentes no sistema de

tratamento.

Figura 2.1 — Foto aérea da Cetrel, destacando-se a ETE
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No sistema de tratamento sao identificados e monitorados, além de poluentes
comuns, mais de cinquenta poluentes prioritarios, dos quais trinta e dois tém padrao
de langamento no corpo receptor pré-estabelecidos pelo érgdo ambiental estadual.
Com base nisso é imprescindivel a maxima remocao desses poluentes na ETE para
que nao cause qualquer dano a biota do corpo receptor. Observa-se que a ETE da
Cetrel tem apresentado bons niveis de remogéao, por exemplo, remogdes de até 98%
de DBO e de até 88% DQO.

O sistema de tratamento da Cetrel € composto de uma rede coletora de
efluentes industriais de aproximadamente 60Km de extensao, estacdes elevatorias
bacias de emergéncias, sistemas de tratamento primario fora da area da ETE
propriamente dita. A ETE por sua vez € composta de uma unidade de remocgao de
volateis (URV), bacia de equalizagdo (BEQ), quatro tanques de aeragao (TA), doze
decantadores (DS), cinco espessadores (ESP), trés digestores aerdbios de lodo e
dezesseis fazendas de lodo. Essas unidades podem ser verificadas no esquema

apresentado na Figura 2.2.

A ETE tem capacidade de tratamento equivalente a de uma cidade de 3
milhdes de pessoas, com capacidade para tratar uma carga de 350 t/dia de DQO e
receber 6.650 m’h de afluente. Atualmente a vazdo média recebida é de

aproximadamente 90.000 m®/dia e carga de DQO de aproximadamente150 t/dia.

O efluente da ETE da Cetrel tem como destino final o oceano. A qualidade do
efluente langada no mar deve sempre atender aos limites impostos pelo Conselho
Regional Ambiental (CRA) através da Portaria CRA N° 4.517 de 16/07/2004.
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Efluente da ETE
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Figura 2.2 — Fluxograma da ETE Cetrel

2.3.1 Unidade de remocéo de volateis (URV)

Unidade inicial do sistema de tratamento da ETE, a qual € atribuida a
remocao de volateis e semi-volateis, promovido pela mistura de 8 aeradores
de 44kW cada. Composto de uma chaminé de 30 metros de altura que langa
na atmosfera os volateis removidos por um sistema de exaustdo. Atualmente
a URV se encontra fora de operagao, embora seja de suma importancia para

o tratamento dos efluentes industriais.

2.3.2 Bacia de Equalizacdo (BEQ)

Finalidade principal a equalizagao dos afluentes vindos do Pélo, assim
evitando que variacbes bruscas de vazdo, pH, temperatura, DQO, DBO,
sélidos, atinjam os tanques de aeragdo da ETE. Tem uma capacidade de

armazenamento de 58.000m>.
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2.3.3 Sistema de Lodo Ativado (TA’s e DS)

E composto por 4 tanques de aeragdo (TA’s) que sdo as unidades
onde ocorre a biodegradagdo dos compostos através de microrganismos
aerobios. O volume Util somado das quatro unidades é de 175.000m?®. Para

aeracgao, a poténcia média instalada de 9.250HP.

Os tanques possuem em média um tempo de detencdo de 24 horas e

uma idade de lodo média de 20 dias.

Os decantadores secundarios (DS) sdo as unidades separadoras da
fase liquida e sodlida, de onde parte do lodo decantado retorna aos tanques de
aeracgao para ser mantida a idade de lodo. O restante do lodo € descartado do

sistema.

Sao doze unidades de decantagao. Os decantadores de 1 a 5 possuem
volume 2570m>® cada, o decantador 6 tem volume de 4310 m® e os
decantadores de 7 a 12 tém 5330m® cada. A taxa de aplicacdo nos

decantadores varia de 0,6m3m?.h a 1,0 m¥m?.h.

234 Espessadores (ESP)

Sao 5 unidades, para onde o lodo de excesso (que n&o retorna aos
tanques de aeragao) é destinado para a desidratagdo, aumentando o teor de

s6lidos de 1% para 4%.

2.3.5 Digestores Aerdbios (DG)

S&o trés unidades, os DG 1 e 2 tém capacidade de 2690 m® cada e
uma poténcia instalada de 240 HP, distribuidos em 4 aeradores fixos. O DG 3
tem um volume de 10.880 m® e uma potencia instalada de 1.000 HP,
distribuida em 10 aeradores. A carga projetada para ser recebida é de 43.600
Kg.SSV/dia, com um tempo de permanéncia de aproximadamente 20 dias,

sendo objetivo diminuir em 40% os SSV.
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2.3.6 Fazendas de Lodo (FL)

Sao utilizadas para a disposic¢ao final do lodo digerido, é disposto para

sua secagem e posterior incorporagéo ao solo.

Sao dezesseis fazendas projetadas para o sobrenadante retornar ao

sistema de tratamento bioldgico.

2.3.7 Sistema de Disposicdo Oceanica

Figura 2.3 — Foto aérea do emissario submarino da Cetrel

Este € composto de uma estagao elevatéria, emissario terrestre com
11 km de extensdo e um emissario submarino com 5 km de extensao,
submerso, para langamento de efluente da ETE. Nos ultimos 500 metros

existem dispersores que permitem uma diluicdo de 1:400.

E feito, periodicamente, um monitoramento da qualidade ambiental da

area de influéncia do emissario.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTRODUCAO

Como visto no capitulo anterior a CETREL trata efluentes da industria
petroquimica em sistemas de lodo ativado. Presentemente, a CETREL vem
desenvolvendo uma investigacdo experimental para verificar a viabilidade do pré-
tratamento anaerdébio em reatores UASB, com o objetivo de reduzir a demanda de

energia para aeragao dos reatores do sistema de lodo ativado.

Neste capitulo, apresenta-se uma revisao bibliografica que trata de sistemas
aerobios de lodo ativado, anaerdbios com reator do tipo UASB e da toxicidade de

determinados poluentes.

3.2 SISTEMA DE LODO ATIVADO

Um sistema bastante difundido e usado no tratamento principalmente de
efluentes industriais € o sistema de lodo ativado, por produzir um efluente com
baixos teores de material organico e soélidos suspensos, podendo ainda remover
eficientemente nutrientes (N&P), sendo, portanto, um sistema que pode realizar

tratamento em trés niveis: primario, secundario e terciario.

O principio de operagao de sistemas de lodo ativado ndo mudou desde sua
concepgao feita por Lockett e Ardern em 1914. Ainda hoje se obtém a remocéo do
material organico das aguas residuarias, colocando-as em contato com o lodo
ativado e aerando a mistura. (van Haandel e Marais, 1999). Sistemas de lodo

ativado também s&o utilizados para remogao de nutrientes, notadamente nitrogénio
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e fésforo, ja que o langcamento desses nutrientes favorece a eutrofizacdo dos corpos

d’agua receptores.

3.3 REMOCAO DO MATERIAL BIODEGRADAVEL

Uma grande variedade de microrganismos, que podem estar presentes na
prépria agua residuaria, no reator biolégico e corpo receptor, interage com
substancias organicas, usando-as como fonte de energia através de reacgdes
bioquimicas ou, entdo, como fonte material para sintese de nova massa celular (van
Haandel e Marais, 1999). A remoc¢do da matéria organica em sistemas de lodo
ativado se da por duas vias: biologica, através do metabolismo bacteriano e fisica,

através do processo de floculagéo, originando o lodo.

No metabolismo bacteriano de utilizagdo da matéria organica se distinguem o
catabolismo e o anabolismo (Figura 3.1). Catabolismo aerdbio € o processo pelo
qual os microrganismos assimilam as substancias organicas e, como produto final,
ha formacao de produtos estaveis. O processo em que ha sintese de novas células a
partir de substancias orgénicas € chamado de anabolismo. O catabolismo esta

intimamente ligado ao anabolismo, sendo um dependente do outro.

Segundo van Haandel e Marais (1999), dependendo do tipo de
microorganismo, a fonte de carbono para sintese de nova massa celular pode ser o
material organico (sendo o metabolismo chamado heterotréfico) ou didxido de

carbono (metabolismo autotroéfico).

Segundo van Haandel e Marais (1999) um ter¢co do material organico afluente
expresso em DQO é catabolizado e o restante, dois tergos, € anabolizado. Ja
Eckenfelder e Musterman (1995) avaliaram que esta relagao é de metade para cada
processo. E importante ser lembrado que, por definigdo, a massa de oxigénio

consumido é igual a massa de DQO oxidada.

A oxidagado de material organico causa consumo de oxigénio dissolvido na
agua em que se realiza o metabolismo e este consumo pode ser determinado
experimentalmente (van Haandel e Catunda, 1983). A sintese de novas células pode

ser determinada através da analise de solidos suspensos.
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Os microrganismos realizam dois tipos de respiracdo: a exdégena e a
enddgena. Na respiragdo exdgena os microrganismos utilizam material extracelular
enquanto que na endogena, intracelular. O consumo de oxigénio durante a
respiragdo enddgena € pequeno quando comparado com o consumo de oxigénio

para degradar material extracelular (respiragao exdégena).

O residuo endégeno se origina do decaimento de lodo ativo, processo no qual
parte do lodo ativo deixa de existir como organismo vivo, capaz de metabolizar (van
Haandel e Marais,1999). O residuo endoégeno € aproximadamente 20 por cento dos
sélidos suspensos volateis. (Eckenfelder e Grau, 1992). O restante dos sodlidos
suspensos volateis é composto de lodo capaz de realizar o metabolismo, o lodo
ativo. Deste percentual de lodo que nao realiza metabolismo, uma parcela é
chamada de lodo inerte que € o material organico ndo biodegradavel e particulado
existente no afluente. A Figura 3.1 resume 0s processos que ocorrem num sistema
de lodo ativado, as fragdes do material organico (bio e ndo biodegradaveis, soluveis

e particuladas, afluente e os produtos resultantes desses processos).

Lodo de excesso

Afluente:

MS, i

Floculagao 3
lodo lodo residuo
inerte ative endogeno
K x X
fup — o biodeg ! a ©
YP g particulado
A A
ﬂ'fus_fup Toy ¥ = 2/3 F=1/5

= biodegradavel

metabolismo

anabgolismo

catabolismo

decaimento

f = nac biodeg. " _
UsS < dissolvido 1oy = /3 1$=4/5
 J k J
efluente respiragao MS respiragéo
MS, exagena 9  endsgena
e

Figura 3 1 — Representacao esquematica dos processos que ocorrem em sistemas de lodo

ativado (Fonte: van Haandel e Marais, 1999)
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O lodo de excesso gerado em sistemas de lodo ativado e dele descarregado
tem um alto teor de matéria organica que, por ser putrescivel, deve ser estabilizada
antes de sua disposigcao final. Sendo a estabilizagao por via aerdbia, havera um
consumo de oxigénio adicional ao do sistema de lodo ativado. O consumo de
oxigénio é atribuido a oxidacdo de protoplasma dos microrganismos, que, assim,
obtém a energia necessaria para suas fungodes vitais (van Haandel e Marais, 1999).

A oxidacdo do protoplasma é a respiragdo endogena, ja referida anteriormente.

3.3.1 Remocao de nutrientes

O tratamento terciario foi considerado de maior importancia no inicio da
década de 60, devido a observacdes que o langcamento de efluentes com presenca

de nitrogénio e fésforo causava a eutrofizagao dos corpos d’agua receptores.

Em regibes tropicais onde a temperatura normalmente € superior a 24°C, o
processo de nitrificagdo € sempre presente com a presenga de oxigénio. O processo
de desnitrificagado ocorre depois da nitrificacdo, quando o nitrato formado se torna

oxidante alternativo do material organico, na auséncia de oxigénio dissolvido.

Segundo van Haandel e Marais (1999) a remogao de nitrogénio também tem
repercussdes econbmicas: enquanto o processo de nitrificagdo provoca o consumo
de oxigénio e de alcalinidade o de desnitrificacdo recupera parte do oxigénio
consumido e da alcalinidade. Calcula-se que na desnitrificagdo até 62,5 % do

consumo de oxigénio para nitrificagdo sao recuperados.

Sistemas de lodo ativado tratando efluentes industriais podem ter a
nitrificagdo inibida ou impedida pela presenga de compostos organicos toxicos ou

por metais pesados (Eckenfelder e Grau, 1995).

Nitrificagdo € o processo de oxidagdo bioldégica de amodnia, tendo como
produto final o nitrato. Para este processo ocorrer € necessaria a presengca de
bactérias especificas chamadas de Nitrosomonas, que transformam amoénia em
nitrito, e Nitrobacter, que transformam nitrito em nitrato. Desnitrificacdo é a
transformacdo de nitrato em nitrogénio molecular através de reducdo bioldgica,

tendo-se o material organico como redutor.
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Na Figura 3.2 se vé os diferentes graus de oxidacdo do nitrogénio e o
consumo de oxigénio para a oxidagcdo da amédnia para nitrato que corresponde a
4,57 mgOz/mgN, segundo Jorddo e Pessbéa (2005) em termos praticos
4,33 mgO2/mgN. Na reagdo inversa de redugao do nitrato para nitrogénio molecular
ha um desprendimento de 2,86 mgO,/mgN.

Substancia Nll-i3 le N?z_ NCI)3_
: 1 ] 1
oxidagao 3 -2 -1 0 1 2 I3 4 ?
numero : I !

Nitrificag&o: 8 elétrons por atomo N

= 4,57 mgO/mgN

B A

E Desnitirificacio

5 elétrons por atomo N

= 2,86 mgO/mgN
Figura 3.2 — Variacao do consumo de oxigénio nos processos de nitrificacao e desnitrificacao
(Fonte: van Haandel e Marais, 1999)

Para a nitrificacdo e desnitrificacdo ha uma variagao de alcalinidade em todas
as etapas, pois ocorre liberacdo ou consumo de H*. Na amonificacdo ha o consumo
de 1 mol de H* por mol de aménia produzida; durante a nitrificacdo s&o liberados 2
moles de H* por mol de nitrato formado, finalmente na desnitrificagdo ocorre o
consumo de 1 mol de H* por mol de nitrato reduzido. Sendo 1 mol de H* equivalente

a 50g de CaCO3; temos que:

amonificagao: producgéo de alcalinidade equivalente a 3,57 mg CaCOs/mg
N,

nitrificagdo: produz acidez (alcalinidade negativa) equivalente a 7,14 mg
CaCOs/mg N,

desnitrificagdo: produz alcalinidade equivalente a 3,57 mg CaCOs/mg N

As bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter sdo sensiveis a valores baixos de
pH. Segundo van Haandel e Marais (1999), valores de pH abaixo de 6 cessa a

atividade das nitrificadoras. Segundo pesquisas realizadas por Haug e McCarty
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(1971), citado por van Haandel e Marais (1999) os valores mais adequados de pH

para o metabolismo dessas bactérias autotréficas estdo proximos ao neutro.

A remocgao de fésforo, no passado, era realizada através de precipitacéo
quimica de fosfato, mas devido aos problemas de custo e operacionais esta sendo

utilizado em maior quantidade a remocgéo bioldgica.

Normalmente, o fésforo no afluente se encontra predominantemente na forma

de ortofosfato e fosforo organico que é mineralizado a fosfato.

Jordao e Pessoa (2005) citam o estudo feito por Levin e Shapiro (1965) que
resultaram no conceito de que os flocos de lodos ativados tém capacidade de
remover do meio uma quantidade de fosforo superior a necessaria apenas para o
desenvolvimento das células ou para satisfazer as necessidades naturais do seu
metabolismo. Essa remocgdo bioldgica € chamada de absorgdo em excesso de
fésforo pelo lodo. Segundo van Haandel e Marais (1995) sob condi¢gdes operacionais
adequadas desenvolve-se um lodo com um teor de fésforo muito mais elevado que

os 2,5 por cento normalmente encontrados em lodos de sistemas convencionais.

3.3.2 Controle de processo

3.3.2.1 Oxigénio dissolvido - OD

Oxigénio dissolvido € um importante parametro em sistemas aerdbios de
tratamento. Segundo Boyajian et al. (1987), o oxigénio tem que ser suficiente para

suprir a respiragao de todos os microrganismos no tanque de aeragao.

Na pratica, usa-se uma concentracdo média do OD nos tanques de aeracao
entre 1 e 2 mg/L, esta concentragdo garante uma boa remog¢éo de matéria orgéanica
e nutrientes sem comprometer as caracteristicas do lodo Segundo Medeiros (2004),
valores médios de OD de 0,5 mg/L embora garantam uma eficiente remogao de
matéria organica comprometem o processo de nitrificagdo reduzindo a taxa de
nitrificacdo em até 1/3 em relacdo onde nao ha limitacdo de OD. Lodo pobre e

filamentoso é caracteristico de reatores com baixas concentragdes de OD.
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3.3.2.2 I|dade de lodo

A idade de lodo indica o tempo médio de permanéncia de lodo no sistema. E
calculada pela razdo entre a massa de lodo no reator e a massa de lodo
descarregada diariamente (van Haandel e Marais, 1999). Segundo Jordao e Pessoa
(2005) a experiéncia tem mostrado que, para o processo convencional de lodos

ativados, a idade de lodo deve ser da ordem de 4 a 15 dias.

3.4 DIGESTAO ANAEROBIA (UASB)

No final da década de 60, Young e McCarty publicaram um trabalho sobre
tratamento anaerdbio em filtro ascendente. A partir desse trabalho o tratamento
anaerobio que estava em desuso devido a baixa eficiéncia voltou a ser aplicado em
maior escala. Na década de 70 houve grande avango na configuragcao de reatores
anaerdbios resultando em reatores que operam a alta taxa, como € o caso do reator
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

Na década de 80 houve desenvolvimento dos reatores anaerdbios de alta
taxa, principalmente o reator UASB, passaram a ser bastante aplicados para o
tratamento de esgoto doméstico, principalmente em regides de clima mais aquecido,
especialmente Colémbia, india, México e Brasil (bastante difundido no estado do

Parana)

A digestdao anaerdbia € um processo bioldgico no qual diferentes tipos de
microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular, promovem a transformacgao de
compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em produtos
mais simples como o gas metano e gas carbbnico. Nesse processo a matéria
organica e inicialmente hidrolisada. Apds a hidrélise ocorre a fermentacdo em 3
estagios: acidogénese, acetogénese e metanogénese. Na fermentagcdo ha um
rearranjo dos elétrons na molécula metabolizada de tal modo que se formam duas
(ou mais) moléculas novas e ha liberagcdo de energia livre (van Haandel e Marais,
1999).
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Os fatores que mais influem no processo anaerobio sdo a temperatura, o pH,
a presenga de elementos nutrientes e de materiais toxicos presentes no afluente
(Foresti et al., 1999).

Dentre os reatores anaerodbios, os UASB tém constituido o tipo mais utilizado

por apresentar as seguintes caracteristicas:
e baixo ou nenhum custo de energia;
e baixa producédo de lodo de excesso;
e producgdo de metano que pode ser aproveitado como forma de energia;

e apresentar separador de fases, dispositivo fisico que separa a parte
liquida, da sdlida e da gasosa, mantendo no reator uma alta concentragao

de lodo;

e |odo mais estavel.

3.4.1 Metabolismo Anaerdébio

Assim como no sistema aerobio os microrganismos anaerobios também

utilizam a matéria organica para duas finalidades, anabolismo e catabolismo.

No metabolismo das bactérias anaerdbias ocorrem processos de fermentacao
que se caracteriza pelo fato do material orgénico sofrer transformacdes sem,

contudo, ser mineralizado (oxidado) (Foresti et al., 1999).

Em geral no metabolismo oxidativo o catabolismo corresponde a 1/3 e o
anabolismo 2/3, na digestdo anaerébia o catabolismo corresponde a

aproximadamente 97% do metabolismo e o anabolismo a apenas 3%.

34.2 Processos de conversdo em sistemas anaerébios

3.4.2.1 Hidrolise

Neste processo o material orgénico particulado € convertido em compostos

dissolvidos de menor peso molecular (van Haandel e Lettinga, 1994). Nesse
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processo existe a participacdo das exo-enzimas que sédo excretadas pelas bactérias

fermentativas.

Nos processos anaerdbios a velocidade da hidrdlise pode se tornar uma
etapa limitante de todo o processo, ja que, segundo Chernicharo (1997), as
bactérias anaerdbias apresentam sensibilidade as condicbes de temperatura, pH,
tamanho das particulas, concentragao de nitrogénio amoniacal e concentragdao dos

produtos da hidrdlise.

3.4.2.2 Acidogénese

Nesta etapa os produtos gerados pela hidrolise sdo metabolizados no interior
das células fermentativas, sendo convertidos em diversos compostos mais

simples,os quais sao excretados pela célula.

Esses compostos mais simples sdo acidos graxos volateis (AGV), alcoois,
acido latico e compostos minerais como CO,, Hz, NH3, H,S, etc. Segundo van
Haandel e Lettinga (1994), a fermentagao acidogénica é realizada por um grupo
diversificado de bactérias, das quais a maioria € anaerébia obrigatéria. Porém,
algumas espécies sao facultativas e podem metabolizar o material organico por via
oxidativa. A importancia disso é que a eventual presenca de oxigénio em um sistema

anaerobio pode causar toxicidade, caso nao seja utilizado na acidogénese.

3.4.2.3 Acetogénese

E a conversdo dos produtos da acidogénese em compostos que formam os
substratos para a producédo de metano (van Haandel e Lettinga, 1994). Nessa etapa,
70% da DQO original é convertida em acido acético, sendo os outros 30%
concentrados no hidrogénio formado, sendo que dependendo do estado de oxidagao
ainda pode ser gerado juntamente com o acido acético dioxido de carbono e

hidrogénio.
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3.4.2.4 Metanogénese

A etapa final no processo global de degradacdo anaerdbia de compostos
organicos em metano e diéxido de carbono é efetuada por bactérias metanogénicas
(Chernicharo,1997).

hidrogenotroficas. As primeiras utilizam o acetato ou metanol enquanto que as

Sao divididas em dois grupos: as acetoclasticas e as

segundas utilizam o hidrogénio gerado na etapa anterior para formar o metano.

Em geral quem limita o processo de digestdo anaerdbia como um todo € a
etapa da metanogénese. Também sao bactérias metanogénicas que apresentam

maior sensibilidade a variagdes de pH e temperatura.

As bactérias que produzem metano a partir de hidrogénio crescem mais
rapidamente que aquelas que usam acido acético, de modo que as metanogénicas
acetotréficas geralmente limitam a velocidade de material organico complexo para
biogas (Foresti et al.,1999)

A reducdo biolégica de sulfato em digestores anaerébios em geral é
considerada como um processo indesejavel por duas razdes: o sulfato oxida material
organico que deixa de ser transformado em metano e, no processo, forma-se o gas
sulfidrico, que é corrosivo e confere odor muito desagradavel tanto a fase liquida
como ao biogas, além de poder ser téxico para o processo de metanogénese
(Foresti et al., 1999).

MATERIAL ORGANICO EM SUSPENSAQ
PROTEINAS, CARBOIDRATOS, LIPIDIOS

| a9
12! yoo__ .S 1 HIDROLISE
AMINO ACIDOS, AGUCARES | | ACIDOS GRAXA ]
o 34| ACIDOGENESE

|20 PRODUTOS INTERMEDIARIOS
[,1 | PROPIONATO, BUTIRATO, ETC

|
|
|
|

, 20 ___— .| ACETOGENESE
335 e g 1y
| ACE[}-’_A.TO ?+| HtDH_O_lf__EENEO |
B e ,— % METANOGENESE
| METANO |

100% 0QO

Figura. 3.3 — Seqiiéncia dos processos de digestao anaerébia (Fonte: van Haandel e Lettinga,

1994)
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3.4.3 Importantes fatores da digestdo anaerobia

A eficiéncia de um digestor anaerdbio é afetada por uma série de fatores que
vao desde as condicdes ambientais, operacdo do sistema, natureza da matéria
prima afluente, temperatura, presencga de nutrientes, auséncia de materiais toxicos e
até projeto do digestor. A combinagdo harmoniosa dessa variedade de fatores
acarreta numa boa eficiéncia de digestao do material organico em biogas (U.S. EPA,
1976 apud Ramos, 1996).

3.4.3.1 Temperatura

Tratando-se de fatores ambientais a temperatura € um dos fatores que exerce
maior influéncia no processo biolégico, podendo interferir de varias maneiras. A
velocidade do metabolismo das bactérias esta diretamente ligada a temperatura
assim como a solubilidade dos substratos. Trés faixas de temperatura podem ser
associadas ao crescimento microbiano na maioria dos processos bioldgicos (Lettinga
et al., 1996 apud Chernicharo, 1997).

e Faixa psicréfila: menor que 20°C
e Faixa mesodfila: entre 20°C e 45°C

e Faixa termofila: maior que 45°C

Segundo van Haandel e Lettinga (1994), a taxa maxima de utilizagdo ocorre a
um maximo relativo a 35°C e a um maximo absoluto a 55°C, aproximadamente. A
faixa de temperatura onde é obtida a taxa maxima de digestdo ocorre entre 30°C e
40°C. Para temperaturas abaixo de 30°C, a taxa maxima de digestdo anaerdbia

decresce a uma taxa de 11% por grau Celsius (van Haandel e Lettinga, 1994).
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3432 pH

O valor do pH em um reator anaerébio € de muita importancia, pois uma
atividade metanogénica elevada s6 sera possivel em uma faixa proxima a neutra.
Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma vez que estes

podem inibir por completo as bactérias formadoras de metano (Chernicharo, 1997).

A sensibilidade ao pH, das bactérias metanogénicas, € muito maior que a das
outras bactérias fermentativas. Segundo van Haandel e Lettinga (1994) se a
fermentagdo acida prevalecer sobre a fermentagcdo metanogénica, havera
azedamento (acumulo de AGV) do conteudo do reator, inibindo mais ainda a

fermentacdo metanogénica.

3.4.3.3 Nutrientes

A presenca de nutrientes em reatores anaerdobios é de fundamental
importancia para um melhor rendimento. Nitrogénio e fésforo sdo os nutrientes com
maior demanda, mas o enxofre também tem grande importancia. Também outras
substancias em menor quantidade (micronutrientes), sdo importantes para as

metanogénicas.

Em geral, admite-se que a relagdo DQO : N : P de 500 : 5 :1 é suficiente para
atender as necessidades de macronutrientes dos microrganismos anaerobios
(Speece, 1996 apud Foresti et al., 1999).

3.4.3.4 Atividade metanogénica

Dioxido de carbono e metano sdao os dois principais componentes do
biogas, o qual ainda contém vapor d'agua, gas sulfidrico, hidrogénio, etc. Em
digestores operando em condigbes satisfatorias, estima-se um percentual de
metano de 65% a 70%, e dioxido de carbono na ordem de 30% a 35% em
volume (U.S. EPA, 1976). Segundo Chernicharo (1997), na digestao anaerdbia
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de esgotos domésticos as proporgdes tipicas de metano e dioxido de carbono no

biogas sdo de 70% a 80% e 20% a 30% respectivamente.

E importante ser informado que, aproximadamente, 70% do metano

produzido é provindo do acetato.

Testes de atividade metanogénica especifica sdo usados para avaliagao
da produtividade do biogas pelas bactérias. Dessa forma, a partir de quantidades
conhecidas de biomassa (gSVT) e de substrato (gDQO como acetato), e sob
condigbes estabelecidas, pode-se avaliar a producdo de metano ao longo do
teste (Chernicharo, 1997).

3.5 USO DO RESPIROMETRO

O principio da respirometria esta na medigdo da taxa de consumo de oxigénio

(TCO) pelas bactérias aerdbias em reatores aerados de ETE's.

Segundo van Haandel e Marais (1999), a TCO é o teste mais adequado para
se obter informagdes sobre os processos aerdbios de tratamento. A respirometria
permite avaliar o efeito téxico de algum componente afluente, realizar o balango de
massa em sistemas de tratamento de lodo ativado e determinar as constantes
cinéticas de organismos autotroficos e heterotréficos presentes em sistemas de

tratamento aerdbio.

O uso da TCO para avaliacao dos processos biolégicos que ocorrem em
sistemas de lodo ativado, operando sobre condi¢gdes dinamicas, tem sido feito por
inumeros pesquisadores (van Haandel et al., 1998; Dold et al., 1980; Spanjers et al.,
1996).

O principio do teste da TCO consiste em realizar o calculo do consumo de
oxigénio durante um periodo de tempo em que nao ha oferta de oxigénio. O

resultado do teste é expresso em mg/L/h.

Existem varias maneiras de se realizar testes de TCO, como se pode ver a

sequir:
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3.5.1 Respirbmetros fechados

Sao respirdmetros que nao permitem trocas gasosas entre o ambiente e o
material. Sdo normalmente mais desvantajosos por apresentar resultados lentos e
sO poder ser usadas bateladas de licor misto, permitem a determinagdo da demanda

de oxigénio apenas de uma amostra coletada num determinado instante.

Exemplos desses respirbmetros fechados séo: garrafa de DBO bastante
conhecida e utilizada e aparelho HACH. No aparelho HACH uma amostra de licor
misto € colocada em um ambiente fechado e a taxa de consumo de oxigénio é
determinada pela diminuigcdo da pressao do ar com o tempo. O diéxido de carbono
produzido com a degradacao do material orgénico é eliminado por absor¢édo em uma
solugdo alcalina de KOH. No teste € necessario que seja mantida uma temperatura

constante para que a pressao nao sofra qualquer tipo de interferéncia.

3.5.2 Respirdmetros abertos

Respirbmetros abertos tém de vantagem em relagdo aos fechados o fato de
possibilitar a medigdo da TCO diretamente do reator de lodo ativado, podendo ser

medida a TCO exdgena, enddgena e devido a nitrificagao.

Os respirbmetros abertos sdo muito mais praticos que os respirdmetros
fechados, principalmente quando se trata de determinar a toxicidade de efluentes e
quando esta toxicidade é variavel, o que, na pratica, € o caso (van Haandel et al,
1998). Uma outra vantagem dos respirbmetros abertos € que ndo ha necessidade de

suspensao da operagao o sistema.

Segundo Fernandes (1999) a TCO é um parametro particularmente adequado
para avaliar o desempenho de um sistema de tratamento, ndo somente porque o
seu valor pode ser relacionado diretamente com a atividade microbiana no sistema,
mas, também, porque a natureza do teste da TCO ¢ tal que, ha a possibilidade de

obtencao de dados continuamente ou semi-continuamente.

A medigao semi-continua da TCO é feita a partir da suspensao da oferta de

oxigénio apds a concentragdo de OD atingir um valor maximo pré-estabelecido. A
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reducdo na concentracdo de OD pelo consumo das bactérias presentes no licor

misto permite determinar o valor da TCO.

Existem basicamente trés métodos de medir a TCO: medi¢cdo direta no
sistema de tratamento, medicdo numa amostra de licor misto e, por fim, num reator

de bancada com alimentagédo continua. A Figura 3.4 mostra um esquema dos trés

modelos.
Medid ‘ is- i s
edidor Regis Medidor . Regis > Medidor L3 Regis
de OD trador de OD trador de QD trador
Reator de Volume: va Reator de Volume: va
testes testes
Eletrode Eletrode
+Amostra de
y licor misto
= B
1
: y
Qa u Eletrode Qa
Decan- |¥@ | Qa Decan- |Qa
Tangue de Tangue de —3» i — Tanque de |—J»
aeracao aeracao aaar aeragao tadioy
Volume: Vr Volume: Vr Volume: Vr
A
Qr Qr
{(a): Medigao direta (b) Retirada de amostra (¢)Reator continuo de testes
no sistema de tratamento de licor misto com alimentagéo proporcional

Figura 3.4 — Modelos basicos de medicao da TCO (Fonte: van Haandel e Marais, 1999)

3.5.2.1  Principio de determinacédo da TCO pelo método semi-continuo

Inicialmente, sado estabelecidos limites superiores e inferiores para a
concentragdo de OD. Periodos com aeragdo sdo seguidos de periodos sem
aeragao. Durante os periodos com aeragédo a concentragdo de OD sobe até atingir
seu valor maximo (ODs,), quando, entdo, a aeracdo € interrompida, havendo
reducdo na concentracdo de OD das consumo pela bactérias, até chegar a
concentragdo de OD minima (ODj.), pré-estabelecida. A deplecdo de OD com o
tempo permite o calculo da TCO através da variagdo de tempo entre os dois pontos

do OD e é reiniciada a aeragao no licor misto. (Equagao 1):

TCO = (ODsup - ODing)/(At) (1)
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onde:

TCO = Taxa de Consumo de Oxigénio (mg/L,min);
ODsyp = Oxigénio Dissolvido superior (mg/L);
ODint = Oxigénio Dissolvido inferior(mg/L);

At = Variacao de tempo (minutos).

Van Haandel et al. (1998), destacam a importdncia em escolher
concentragbes de OD (superior e inferior) de maneira que proporcione uma boa
freqiéncia das determinagdes de TCO. A concentracao de OD superior deve ser
escolhida de maneira que seja atingida em um curto espago de tempo através da
aeragao. Ja a concentragdo de OD inferior deve ser escolhida com atencao, para

que nao seja um fator limitante na respiragcédo das bactérias.

Van Haandel e Catunda (1982), afirmam que existe uma concentragao critica,
ODc, tal que, para valores acima desta, a diminuigdo da concentragdo de OD com o
tempo, nos periodos sem aeracéo, € linear e com boa aproximag¢ao. Normalmente o

OD critico é para valores inferiores a 1mg/L.

Nos sistemas em escala real nao é possivel determinar a TCO diretamente no
tanque de aeracdo Ja que a aeragdo também é usada para a agitagao do licor misto,
mantendo o lodo em suspensdo. Nesses casos, determina-se a TCO com uma

amostra do lodo tomada do tanque de aeragao (van Haandel e Marais, 1999).

Tratando-se da medicdo da TCO em sistemas de bancada, deve-se manter
uma proporcionalidade hidraulica e a mesma carga afluente, do sistema em escala

real.

As relagbes seguintes devem ser mantidas:

Rh = Vi/Qa = Vam/Qam

onde:
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R = tempo de permanéncia hidraulica;

V, = volume Uutil do reator em escala real;

Vam = volume util do reator em escala de bancada;
Qa = vazao afluente do sistema em escala real,;

Qam = vazao do afluente do sistema em escala de bancada.

3.6 EFEITOS DA TOXICIDADE

Frequentemente, em sistemas bioldgicos de tratamento de aguas residuarias
industriais, ocorrem problemas com componentes toxicos nelas presentes. Esses
componentes podem afetar tanto o metabolismo das bactérias presentes no lodo

como a sua sedimentabilidade.

Em geral, aguas residuarias industriais sdo mais causadoras de toxicidade
que esgotos municipais, porém também é possivel ocorrer toxicidade em esgotos
municipais contaminados com residuos liquidos de industrias que despejam seus
efluentes na malha municipal. Porém, ndo com o mesmo risco e intensidade, a

preocupacao maior € com efluentes industriais.

Segundo Fernandes (1999), aguas residuarias podem conter substancias
téxicas inibidoras do metabolismo bacteriano. A presenca dessas substancias no
reator biolégico pode inibir a atividade das bactérias, reduzindo a eficiéncia do

sistema e até leva-lo ao completo colapso.

Eckenfelder e Musterman (1995) afirmaram que compostos téxicos presentes
em aguas residuarias devem ser modificados ou removidos por um pré-tratamento
antes do sistema de lodo ativado. Em muitos casos o processo de pré-tratamento é

de desintoxicagao e aumento na capacidade de biodegradagao.

A toxicidade do afluente de uma estacdo esta diretamente relacionada a
qualidade do afluente. Caso ocorra um alto grau de toxicidade, certamente havera

menor desempenho da biomassa do lodo, diminuindo a qualidade do tratamento.

A toxicidade em sistemas que tratam aguas residuarias industriais pode

ocorrer devido a presenca de poluentes comuns normalmente encontrados em
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aguas residuarias como, por exemplo, a matéria organica e a matéria solida em

suspensao (Jordao e Pessba, 2005) e poluentes prioritarios.

Poluentes prioritarios constituem um conjunto de substéncias potencialmente
téxicas, identificadas pela Environmental Protection Agency (EPA). Esses compostos
podem causar efeitos cancerigenos e/ou mutagénicos. Em geral, sdo os metais
pesados, compostos organicos volateis e semi-volateis, pesticidas, herbicidas e

outros semelhantes.

A toxicidade é uma propriedade inerente a substancia ou ao agente quimico
que produz efeitos danosos a um organismo quando este se expde, durante um
determinado tempo, a uma concentragdo especifica (Goldstein, 1988). Ainda, a
toxicidade pode ocorrer de maneira crbénica, quando esta vai acontecendo de
maneira acumulativa ao longo do tempo, ou toxicidade aguda, quando esta

apresenta efeito rapido e severo.

Segundo Pawlowsky et al. (1997), testes de toxicidade representam uma
ferramenta muito importante na avaliacdo do desempenho de unidades de
tratamento de efluentes, no licenciamento e monitoramento de atividades poluidoras
e no estabelecimento de padrbées de qualidade do corpo receptor. Testes de
toxicidade de compostos especificos sdo de grande importancia no controle de
estacbes de tratamento, porque podem estabelecer o grau de toxicidade desses
compostos sendo, assim, possivel evitar o colapso permanentemente ou temporario

(inibicado), da atividade do lodo.

Geralmente, para avaliar os efeitos de toxicidade aguda €& usada a
concentragéao letal (CL50) ou concentragéo efetiva (CE50), onde 50% da fungao vital

em estudo é afetada.

A inibicdo de fungdes vitais € a maneira mais usada para avaliar efeitos
toxicos. A respiragao € um parametro confiavel para se monitorar a toxidez aguda
em microrganismos (Guimaraes, 1995). Para avaliacdo do efeito de toxicidade, a
taxa de consumo de oxigénio (TCO) serve como parametro fundamental. A
toxicidade se apresenta através da diminuicdo da TCO apds contato da massa
bacteriana com os compostos téxicos. Materiais toxicos afetam a velocidade dos
processos metabdlicos das bactérias, afetando a TCO diretamente. A TCO pode ser

medida pela respirometria, como citado no item anterior.



REVISAO BIBLIOGRAFICA. 28

E inviavel detectar todas as substancias téxicas presentes em efluentes de

natureza quimica complexa e estabelecer padrées de emissao para cada uma delas
(Goldstein, 1988).

3.6.1

Caracteristicas dos poluentes estudados

Os compostos estudados tém seus valores de langamento no mar limitados
pelo Conselho Regional Ambiental (CRA) através da Portaria CRA n°® 4.517 de
16/07/2004 com validade até 16/07/2009.

3.6.1.1 Diclorometano (Cloreto de metileno)

Como caracteristicas do cloreto de metileno podem ser listadas:

o

o

)

Formula molecular: CH2Cl»

Peso Molecular: 85g

Solubilidade em agua: 1,38g/100mL de agua a 20°C
Densidade: 1,33Kg/L = 1,33g/mL

O diclorometano é um liquido incolor, muito volatil, de odor etéreo

geralmente perceptivel entre 200 e 300 ppm;
miscivel com a maioria dos solventes orgéanicos, porém pouco com agua;

Dissolve um grande numero de substéncias tais como as gorduras, 6leos

e resinas.

Liquido rapidamente evaporavel de solugbes aquosas: 50% de

evaporacgao apés 20 min e 90% apds 70 min.

DQO tedrica = 500mg O2/mL.

Seu uso principal € como solvente para 6leos, gorduras, ceras, betumem,

acetato de celulose e ésteres; removedor de tintas; desengraxante.

Dentro das caracteristicas dos efluentes petroquimicos, o diclorometano é um

composto encontrado com frequéncia.
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Trata-se de um composto que confere grandes riscos a saude humana, é
faciimente absorvido pelas vias respiratéria e dérmica. E um agressivo ao sistema
nervoso central e irritante de mucosas. Produz monoxido de carbono no organismo,
0 que impossibilita o transporte do oxigénio para os tecidos. Possui potencial

mutagénico.

3.6.1.2 Tolueno

Caracteristicas gerais do composto:

o Foérmula molecular: C7 Hg

o Peso Molecular: 929

o Solubilidade em agua: 0,05g/100mL de agua a 20°C
o Densidade: 0,867Kg/L = 0,867g/mL

Tem uso na gasolina de aviagdo como agente de elevagdo da octanagem;
matéria-prima para benzeno, fenol; solvente para tintas e revestimentos; gomas,

resinas; borrachas; diluente e solvente para lacas a base de nitrocelulose.

Por se tratar de matéria prima de varios produtos da industria petroquimica, é

um composto frequente nos efluentes industriais deste tipo de atividade.

No meio ambiente é sabido seu poder contaminante por causar danos. com

poder acumulativo em organismos aquaticos, principalmente nos tecidos adiposos.

Para a saude humana, o tolueno penetra no organismo principalmente por via
respiratoria, onde atua como irritante. Sua agao predominante € a agressao ao
sistema nervoso central. O contato prolongado com a pele provoca ressecamento,
fissuras e dermatites. A exposicao cronica pode causar disturbios psiquicos e
doengas neuroldgicas. Na literatura existem relatos de casos de anemias que

reverteram apos cessada a exposicao.

3.6.1.3 Benzeno
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Derivado do tolueno, sendo um composto aromatico com as caracteristicas

listadas a seguir:
o Formula molecular: Cg Hg

o Peso Molecular: 78g

)

Solubilidade em agua: 0,18g/100mL de agua a 20°C
o Densidade: 0,879 Kg/L = 0,879 g/mL
o sem coloragao, odor de gasolina, produz vapores irritantes.

Usado na fabricagdo de compostos orgéanicos, inseticidas, fumigantes,

solventes; removedor de tintas, anti-detonante em gasolina;

Em efluentes petroquimicos é, frequentemente, encontrado por ser utilizado

na fabricagao de varios produtos, especialmente dos pesticidas.

O benzeno para a saude humana, é comprovadamente carcinogénico,
podendo causar leucemia. Em caso de ingestdo ou inalagdo em altas
concentragdes, esse composto pode causar a morte. Uma pequena concentragcao de
benzeno no corpo humano, pode causar danos a medula éssea, regido produtora
das células sanguineas - glébulos vermelhos e glébulos brancos. Em casos de
intoxicagdo cronica, o benzeno se acumula principalmente em trés locais do

organismo: medula 6ssea, figado e nos tecidos gordurosos.

3.6.1.4 MTBE (Metil Terc — Buitil éter)

E um composto bastante usado na gasolina no continente Europeu.Trata-se
de um poluente ainda né&o relacionado na Portaria CRA no. 4.517 de 16/07/2004.

A seguir estao listadas caracteristicas do poluente:

o Foérmula molecular: Cs Hi2 O
o Peso Molecular: 88g
o Solubilidade em agua: baixa solubilidade em aguas superficiais

o Densidade: 0,740Kg/L = 0,740g/mL
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o Contamina agua e solo podendo ser muito persistente em aguas

subterraneas;

o Potencialmente acumulativo na cadeia alimentar por ser facilmente

solubilizado nos tecidos adiposos dos peixes.

O MTBE na saude humana, embora nao esteja comprovado que a agua
contaminada cause danos a saude, a Agéncia de Protecdo Ambiental norte-
americana, o incluiu em sua lista de contaminantes de agua potavel. Também
determinou que é potencialmente cancerigeno, com base em estudos experimentais

em ratos expostos a grandes doses do produto.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INTRODUCAO

O experimento consistiu em se realizar testes de toxicidade aguda com lodo
aerobio e anaerobio. Para o teste de toxicidade com lodo aerébio foi utilizado o
meétodo respirométrico de determinagao de forma semi-continua da taxa de consumo
de oxigénio. Para o teste de toxicidade com lodo anaerdbio foi utilizado o método de
determinacdo da atividade metanogénica especifica. Os poluentes prioritarios
testados foram Diclorometano (Cloreto de Metileno), Tolueno, Benzeno e metil-terc-
butil-éter (MTBE), por ter a Cetrel indicado esses produtos, devido ao histérico de
suspeitas na perda de qualidade no efluente da estacdo de tratamento relacionada
ao recebimento desses poluentes em maiores concentragcdes, e também pela

facilidade de acesso aos compostos.

Os testes foram desenvolvidos na sede da CETREL S.A., na Sala de Estudos
de Tratabilidade. Nas sec¢bes seguintes serdo descritos os procedimentos

operacionais e analiticos adotados de acompanhamento dos testes.

4.2 TESTE DE TOXICIDADE COM BACTERIAS AEROBIAS
UTILIZANDO A TCO

Na Figura 4.1 observa-se o sistema utilizado para realizagdo dos testes de
toxicidade com lodo aerobio, enquanto que nas Figuras 4.2 e 4.3 encontram-se as
fotos do sistema antes e durante a realizagdo de um teste. O sistema era formado
por um reator (beacker de 2 litros), agitador magnético, aerador (tipo aerador de
aquario), eletrodo de oxigénio dissolvido (OD), os dois ultimos conectados ao

respirdbmetro BELUGA com saida para CPU, onde se encontrava instalado o
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software S33C, com seus periféricos (video e teclado). Na Tabela 4.1 estéo

especificados os principais componentes do sistema experimental.

Tabela 4.1 — Relacao e descricao dos componentes do sistema experimental para
determinacao da TCO

Discriminacao Numero e Modelo
Respirbmetro 1 unidade: modelo Beluga 252, software S33C
Medidor de 1 unidade: modelo YSI-5775 (Yellowstone Scientific
Oxigénio Instruments)
Computador 1 unidade
ComDressores 2 aeradores de aquario com duas saidas, modelo
P Resun — AC 2000
Beackers De vidro de 1000 mL ou 2000 mL
Agltanres 1 unidade
magneéticos

| =

E_ - Microcomputader
- Respirémetro
- Aerador

- Agitador

- Eletrodo de oxigénio

Figura 4.1 — Esquema do sistema montado para realizacao de testes respirométricos
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Figura 4.2 — Sistema montado sem estar Figura 4.3 — Sistema montado funcionando
realizando testes

4.21 Descrigao do teste

Diariamente na ETE é realizada amostragem dos tanques de aeragao que se

encontram em operacgéao para que seja feita uma analise microbioldgica do lodo.

Com isso € possivel ter um dado a mais para analise de qual tanque se
encontra em melhores condigdes operacionais associado com os dados de remogao
de DQO, nutrientes, concentracao de solidos suspensos volateis e teste de indice

volumétrico de lodo.

Baseado nesses parametros indicava-se um tanque que apresentava as

melhores caracteristicas para serem realizados testes com o lodo.

Os tanques apresentam uma concentragdo média entre 4,5 gSST/L e
5,5 gSSTI/L, sendo ajustado, quando necessario, através do descarte do lodo dos

tanques.

Uma amostra do licor misto (lodo coletado do tanque de aeragdo TA2 ou TA3)
era colocada no reator de bancada (o beacker). Mergulhado no licor misto ficavam
uma pedra porosa, para melhor distribuicdo do ar insuflado pelo aerador, e o
eletrodo para oxigénio. Ambos, aerador e eletrodo, estavam conectados ao
respirdbmetro, dele sendo comandados quanto ao acionamento e interrupgao da
aeracao e para ele informando continuamente a concentragdo de OD do licor misto.
A concentragao de OD era mantida entre 1,5 mg/L e 2,5 mg/L (inclusive), alternando-
se periodos com e sem aeragao. O licor misto era mantido sempre em suspensao
pelo agitador magnético. Durante os periodos sem aeragao, a deplecédo de OD era

registrada, sendo calculada a taxa de consumo de oxigénio, TCO, relativa a estes
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periodos. Sempre que se iniciava um novo teste o respirdbmetro era calibrado e,

quando necessario, trocava-se a membrana seletiva do eletrodo.

Foram realizados testes respirométricos preliminares e definitivos para cada
poluente estudado. Os testes preliminares eram para definir as concentracdes
minima e maxima do poluente prioritario a ser avaliado. Nesses testes ndo eram
feitas anadlises cromatograficas, apenas se observava possivel alteracdo do
metabolismo das bactérias através da TCO durante a utilizacdo do substrato. A
definicdo das concentracbes minimas e maximas para o estudo, tinham como
referéncia as concentracdes médias e maximas determinadas na saida do tanque de
equalizacdo da CETREL. A razao de se escolher duas concentragdes foi para que
se pudesse verificar se havia alteragdo na taxa de volatilizagdo do composto. No

segundo teste eram coletadas amostras para analises cromatograficas.

Definidas as concentracbes eram preparados dois beackers um com o licor
misto coletado nos tanque de aeracdo da CETREL e outro com o efluente final da
ETE. Aliquotas das amostras do licor misto e do efluente eram coletadas, antes de
iniciar o teste, para andlise de sdlidos totais e suspensos (SST e SSV). Os testes
com o efluente eram realizados com a finalidade de verificar a volatilizacdo do
poluente, servindo como referéncia para os testes respirométricos. Para tal os
beackers com efluente e o poluente ficavam sob agitagdo, simultaneamente a
realizacao do teste respirométrico. Apds esses procedimentos, iniciava-se o teste

respirométrico como descrito abaixo.

Sequéncia dos Testes

Testes Preliminares

1. Inicialmente se determinava a respiragdo enddégena dos microrganismos, a
partir do fato que nao havia substrato extracelular disponivel, o que era
verificado pela ndo variagdo da TCO (TCO endogena) quando esta atingia o

menor valor.

2. Em seguida, adicionava-se substrato de facil biodegradabilidade, por
exemplo, para as bactérias heterotroficas, acetato de sédio e para as

autotroéficas, cloreto de amoénio.
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3. Apods a utilizagao do substrato e o retorno a TCO enddgena, adicionava-se 0

mesmo substrato e o composto em estudo em concentragdo conhecida.

4. Depois de novo retorno a TCO endogena, novamente era adicionado apenas

0 substrato, sem adigao do poluente em estudo.

Testes Definitivos

e Nos testes definitivos, na etapa 3 anteriormente descrita, o composto em
estudo era adicionado aos beackers alguns minutos ap6s a adigdo do
substrato, para que se tornasse mais evidente qualquer indicio de inibicédo, o
que seria observada pela queda no valor da TCO. Observa-se que a adicéo
do poluente era feita quando registrado o segundo ponto acima da TCO

enddgena e no inicio do periodo sem aeracgao (ver Figura 4.4);

e Sem interromper aeragado ou agitacdo, logo apds a adigcdo do poluente,
coletavam-se aliquotas dos dois beackers simultaneamente através de um
sifao para teste de cromatografia. As aliquotas coletadas eram deixadas
repousar por 10 minutos, sendo dai o sobrenadante retirado para analise

cromatografica (momento 1);

e Sendo visualizada queda anormal da TCO, devida, provavelmente, a efeitos
téxicos ou inibidores, eram coletadas novas aliquotas dos beackers para

analise cromatografica (momento 2);

e Sendo visualizado aumento da TCO (cessado o efeito inibidor), apos alguns
minutos, eram coletadas novas amostra dos beackers como feito nos

momentos anteriores (momento 3);

e Com o retorno a TCO endodgena, era adicionado novamente o substrato

(etapa 4 descrita anteriormente).

¢ No final do teste coletava-se amostra do licor misto para analise de SS e SSV.
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Figura 4.4 — Apresentacao dos instantes em que eram coletadas aliquotas para analises
cromatograficas na etapa 3 dos testes

Observa-se que, em alguns testes, ndo ocorriam efeitos inibidores ou toxicos.

Nestes testes também eram coletadas aliquotas em diferentes tempos.

4.3 TESTE DE TOXICIDADE COM BACTERIAS ANAEROBIAS
UTILIZANDO A AME

Os testes de toxicidade com lodo anaerébio foram realizados no Laboratério
de Biologia da CETREL. Os testes eram semelhantes ao da atividade metanogénica
especifica, AME, conforme descrito por Chernicharo (1997), exceto que determinada
concentragao de poluente prioritario investigado era adicionado antes da incubagéao

do lodo e a produgédo de biogas era medida apenas durante 24 horas.

A Figura 4.5 esquematiza o sistema utilizado no teste, tendo como principais
unidades um frasco funcionando como reator anaerdbio e outro como medidor da
producdo de metano. A Tabela 4.2 contém a relagdo e quantidade dos materiais

utilizados durante o teste.
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Tabela 4.2 — Descricao dos materiais usados

Frascos de vidro 10 unidades volume de 600 mL
Frasco de vidro 1 unidade volume de 1100 mL
Borrachas usadas para evitar a perda .
] 11 unidades
do gas
Beacker 1 unidade
Proveta 1 unidade
Mangueiras 2 unidades
Agulhas 3 unidades
Incubadora para temperaturas entre .
1 unidade
29,4°C (85°F) e 32,2°C (90°F)

Garrafa com
solugo de NalH

Froveta

Frasco de
Graduada

Reacds
Figura 4.5 — Sistema de medicao da producao de metano

4.3.1 Montagem do Teste de Atividade Metanogénica

Para o teste da AME era utilizado lodo anaerdbio proveniente de um reator

UASB (upflow anaerobic sludge blanket) tratando efluente equalizado da CETREL.

O lodo era colocado num frasco de 600mL. A esse lodo era adicionada uma solucéo

tampao, rica em nutrientes e o substrato somando um volume de 500 mL. As

caracteristicas do lodo e a composi¢cao da solugao tampao estdo apresentadas nas

Tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente. O teste era realizado em uma incubadora com

temperatura regulada para ficar entre 29,4°C e 32,2°C.



MATERIAIS E METODOS

39

Tabela 4.3 - Identificacao dos frascos e volume e concentracao do lodo ,solucao padrao e

substrato utilizados nos testes

Solucao
mponador
Frasco Lodo ta rﬁ; ::10 a Poluentes
nutrientes
Média _da Concentragao
Nome | Volume (mL) concentragéo SSV Volume (mL) Nome
(/L) (mg/L)
P01 0
P02 55
P03 300 48 200 Diclorometano 110
_Po4 | 165
P05 220
P01 0
P02 100
P03 300 33 200 Tolueno 200
_ P04 | 500
P05 1000
P01 0
P02 100
P03 300 22 200 Benzeno 200
_ P04 | 500
P05 1000
PO1 0
P02 50
P03 300 36 200 MTBE 100
_ P04 | 200
P05 400

Nas amostras eram realizadas coletas para avaliacdo da concentracdo de

lodo apenas na amostra em que ndo havia poluente, sendo esta amostra estendida

para os demais frascos. Este procedimento era tomado por medida de seguranga. A

Tabela 4.3, mostra valores médios de solidos suspensos volateis dos testes

realizados com lodo anaerdébio. Sempre colocou-se valores diferenciados de

poluente em cada par de frascos nos testes realizados que se ter conhecimento do

comportamento de acordo com o0 aumento da concentragéo.
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Tabela 4.4 — Composicao da solucao tampao usada conforme Chernicharo (1997)

KH,PQ, 1500 mg/l. Tampao
1 KoHPO, 1500 mg/L
NH,CI 500 mg/L Macronutriente
Na,$.7H,0 50 mg/L
FeCl;.6H,0 2000 mg/L
ZnCl, 50 mg/L
CuCl,4H,0 30 mg/L
2 MnCl,.2H,0 500 mg/l Micronutriente
(NH,}5.M0,05,4H;0 50 mgy/l.
AlCl, 50 mg/L
CoCl,.6H,0 2000 mg/L
HCi {concentrado) 1mbL

Ao frasco com lodo e solugdo tampé&o era adicionado substrato organico,
acetato de sdodio, em grande oferta.. Para a medigdo do metano produzido, usou-se
o frasco de vidro de 1100 mL com hidroxido de sédio a 3%. O gas carbbnico
presente no biogas produzido ao passar pela coluna reagia com a solugao alcalina,
restando apenas o metano. O metano que se acumulava no fundo do frasco
invertido, deslocava igual volume da solugéo alcalina para uma proveta graduada,

permitindo assim a medigao do volume do metano produzido.

432 Procedimento do teste

Do lodo usado no teste era coletada uma aliquota para analise da
concentracio de solidos suspensos totais e volateis. Era adicionada uma quantidade
de lodo pré-estabelecida aos frascos de vidro (ver Tabela 4.3) juntamente com a
solugdo tampao que continha os nutrientes necessarios, resultando num volume de
500 mL. Apés essa etapa se adicionava o acetato de sd6dio numa concentragao de
1 gDQOIL.

Para cada teste com um determinado poluente eram utilizados 10 frascos
reatores. Assim preparados os frascos para o teste, era entdo adicionado o
composto a ser estudado. Para cada par de frasco era adicionado o poluente em
diferentes concentragdes, totalizando quatro, deixando um par de frascos sem
adicdo do poluente para servir de referéncia da producdo de biogas com lodo
saudavel. Entdo os frascos eram fechados de maneira que nao possibilitasse a

saida de biogas, agitados e colocados na incubadora na temperatura regulada e
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descrita anteriormente. E valido dizer que os frascos ndo tinham agitacéo continua,

sendo agitados manualmente varias vezes ao dia.

ApOs 24 horas, procedia-se, entdo a medigao do gas produzido, retirando-se
o frasco da incubadora, agitando-o mais uma vez antes de conecta-lo ao frasco com
hidroxido de sddio através de uma mangueira com agulha cirurgica, nas duas pontas
da mangueira, uma conectada ao frasco do hidréxido de sédio e outra no frasco com
o lodo anaerobio, ver Figura 4.5. Observava-se, antes da medi¢gdo, o volume da

solugdo alcalina e se as mangueiras e agulhas ndo estavam obstruidas.

4.4 PARAMETROS ANALISADOS NOS TESTES COM LODO
AEROBIO

4.41 Parametros fisico-quimicos

Era realizadas analise de SS e SSV para o lodo coletado, outras variaveis

como pH e VL3, eram acompanhadas pelos valores obtidos pela ETE.

Analises de sdlidos suspensos e solidos suspensos volateis

As analises de sélidos eram realizadas pelo método gravimétrico segundo o
Standard Methods (APHA et al., 1998).

Indice volumétrico de lodo

indice volumétrico de lodo é o volume de lodo ocupado apds decantado por
30 minutos em proveta de vidro ou cone, por grama de sélido suspenso total. O IVL
era determinado segundo o Standard Methods (APHA et al., 1998) sem haver

diluicao.

Potencial Hidrogenibnico

Determinado de acordo com o Standard Methods (APHA et al., 1998) pelo

método eletrométrico.
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4.4.2 Analises cromatograficas

Eram realizadas analises cromatograficas de volateis de interesse nos testes.

Tabela 4.5 — Freqiiéncia de amostras para cromatografia
3 amostras por

Licor misto
teste

3 amostras por
Efluente
teste

Solugao com
1 amostra por teste

composto

As analises cromatograficas eram realizadas pelo método Purge and Trap

(EPA — 8260B) modificado para analise com Head—Space.

443 Analise da TCO

A taxa de consumo de oxigénio (TCO) é um parametro utilizado para a
verificacdo da capacidade metabdlica das bactérias do lodo, refletindo a velocidade
em que ocorre a redug¢ao da concentracao de OD no licor misto. O teste é realizado
de forma semi-continua por respirémetro do tipo aberto. Com o uso de um software
sdo geradas planilhas com os valores de temperatura, OD e TCO, de maneira que,
posteriormente, possam ser trabalhados os dados numa planilha Excel ou Matlab,

por exemplo.

O respirbmetro realiza o calculo da TCO através do método classico. Para
ocorrer o teste € necessario que existam duas etapas, a primeira com a oferta de
oxigénio e a outra sem oferta do oxigénio, apenas o consumo e reducdo da
concentragdo de OD. Para isso, era necessario definir dois limites, o superior onde
havia a interrupgdo da aeragdo e o minimo onde a aeragéo era iniciada. Nos testes
feitos a concentracdo maxima de OD fornecida era de 2,5mg/L e a inferior era de 1,5
mg/L. A deplecao de OD durante o periodo sem aeracao € registrada pelo software

que calcula a TCO pelo método da regresséo linear.
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44.3.1 Usoda TCO no balango de massa do material organico

A TCO é muito importante para o calculo da matéria organica adicionada.
Inicialmente, era adicionada uma quantidade sabida de matéria organica de facil
biodegradabilidade (acetato de sodio p. ex.) e, com o auxilio da TCO apds o
tratamento dos dados fornecidos pelas planilhas era calculado quanto que a amostra
consumiu de oxigénio e, com isso, era verificado se estava de acordo com a
literatura. Segundo van Haandel e Marais (1999), 1/3 do material € oxidado e 2/3 é
convertido em novas células. Na Figura 4.6 mostra um comportamento topico do
consumo de oxigénio das bactérias pelo consumo de acetato de sodio, sendo este o

grafico visualizado no monitor no computador.
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Figura 4.6 — Grafico da TCO de heterotroficas

4.4.3.2 Usoda TCO para calculo do material nitrogenado

Os testes realizados com a TCO também podem ser utilizados para ter
conhecimento sobre o material nitrogenado adicionado, com a intenc&o de ser obtido
conhecimento sobre o comportamento das bactérias autotroficas. Para isso era
adicionado ao Beacker com amostra do licor misto uma quantidade conhecida de
cloreto de aménio (NH4Cl) em solugao preparada na Cetrel e analisada em testes

laboratoriais.
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Adicionava-se volume do substrato, de modo que era conhecida a
concentracao adicionada. Através dos valores obtidos nas planilhas geradas pelo
software, calculava-se a quantidade de oxigénio consumida para oxidar a amodnia
adicionada e a partir dai, verificar se os valores estdo de acordo com os valores
propostos pela literatura. Na Figura 4.7 observa-se comportamento obtido com a

adicao do cloreto de aménio para as bactérias autotroficas.
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Figura 4.7 — Grafico caracteristico do grafico da TCO de bactérias autotroficas

444 Calculo do consumo de oxigénio

O calculo do consumo de oxigénio seguiu o sugerido pelo Manual do
Respirébmetro V3.2C. O calculo do oxigénio consumido pela respiragdo exogena é
feito pelo calculo da area hachurada do grafico obtido pelo TCO (Figura 4.8), a area
situada abaixo corresponde a TCO enddgena, o qual ndo é computada no consumo
do oxigénio. Para o calculo da area é feita uma integracdo da area ou é considerado
que a area € composto de varios trapézios . A area de cada trapézio é formada
pelos valores de duas TCO’s consecutivas e sua projegdo no eixo da abscissa é

dada por:

An = (TCOR+TCOn1)/2* (trs1-tn)
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Onde:

A, = area debaixo da curva entre os momentos t, e th+1

TCO, = TCO exdégena no momento t,

A area total € a soma de todos os trapézios :

Acxo = ZNAR

Onde

N = numero de pontos da TCO exdgena.

TCO (mg/L/h)

N}

TCO endbgena —E o~

Tempo

Figura 4.8 — Area utilizada para calculo do consumo de oxigénio

45
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4.5 OS POLUENTE ESPECIFICOS INVESTIGADOS

451 Diclorometano

A Portaria CRA n° 4.517 de 16/07/2004 com validade até 16/07/2009
normaliza o langamento deste composto no ambiente, por parte da CETREL, no
Estado da Bahia.

A ocorréncia média do diclorometano no afluente da ETE da CETREL é de
aproximadamente 1,5 mg/L, ocorrendo uma remogao média de 87% no sistema
de lodo ativado, chegando, com alguma freqiéncia, a se observar remogao de
pouco mais de 98%, sendo assim muito boa a eficiéncia de remogao do

composto.

Observa-se que quando ocorre concentragdo de diclorometano no
afluente, em um unico dia, acima de 1,0 mg/L é provavel que a concentragdo no
efluente seja superior a estabelecida pela norma, que é de 50 pg/L. Mas quando
ocorre numa sequéncia de dias, valores acima ou proximos de 1,0 mg/L, &
possivel que nos dias seguintes, mesmo que as concentragcdes de entrada sejam
menores que 1,0 mg/L, ndo se observe uma remogéao até os valores exigidos por
norma. Entdo, mesmo que a concentragdo de 1,0 mg/L ndo seja causadora de
toxicidade aguda, é importante que seja controlada no afluente para nao

ultrapassar os limites impostos pelo 6rgdo de controle ambiental.

452 Tolueno

Composto presente no afluente da ETE sem ter indicios de que ja tenha
causado danos ao sistema de tratamento da Cetrel. Trata-se de um composto
também legislado pela Portaria CRA n°® 4.517, que limita a concentragcao de

tolueno para langamento no mar em 80 pg/L.

A concentragdo média de tolueno no afluente da ETE da Cetrel é de
aproximadamente 370 ug/L, enquanto que no ETF (Efluente Tratado Final) é, em
média, 6,0 ug/L. Sendo a precisdo do método cromatografo de 5,0 ug/L, fica

caracterizada uma excelente remogao do poluente na ETE da CETREL.
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453 Benzeno

Sendo um produto das industrias petroquimicas, encontra-se sempre
presente no afluente da ETE Cetrel. Trata-se de um composto bastante utilizado
industrialmente, sendo importante legislar seu valor limite de langcamento no
corpo receptor. A Portaria CRA n° 4.517 estabelece o valor limite de 140 pg/L

para lancamento no mar.

O benzeno ocorre no afluente da CETREL numa concentracdo média de
605 pg/L e uma concentracdo média no ETF de 6,5 ug/L, sendo a precisdo do
meétodo até concentragdes de 5,0 pug/L, apresenta assim uma remogao média de
99%.

454 MTBE (Metil terc — butil éter)

Por se tratar de um composto com alto grau de solubilidade, esse poluente

foi também avaliado quanto a sua toxicidade aguda.

No afluente equalizado da CETREL o metil terc — butil éter apresenta-se
com concentragdo média de aproximadamente 2200 pg/L e no efluente final uma
concentracdo média de aproximadamente 200 pg/L, sendo sua remogao média
de 90%.

A Tabela 4.6 resume as concentracbes meédias dos 4 poluentes
especificos investigados, a remogédo média desses poluentes e as concentragdes
limites para langamento em corpos receptores impostas pelo Conselho Regional

Ambiental, segundo Portaria n°® 4.517.
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Tabela 4.6 — Concentracoes médias e maximas no afluente, média no efluente e limitada pelo
CRA dos quatro poluentes investigados. A eficiéncia média de remocao também esta indicada

Diclorometano | Tolueno | Benzeno MTBE
Concentracao
média no 1500 370 605 2200
afluente (ug/L)
Concentracao
maxima no 63900 4400 23300 48800
afluente (ug/L)
Concentracao
média no 45 6 6,5 200
efluente (ug/L)
Remocao
média da ETE 87 97 97 85
(%)
Nao
Limite relacionado
CRA (pg/L) >0 %0 140 na Portaria
n° 4.517




5 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

5.1 LODO AEROBIO (BACTERIAS HETEROTROFICAS)

As Tabelas 5.1 a 5.4 contém os resultados dos testes respirométricos
realizados com lodo aerdbio heterotréfico, submetidos a diferentes concentragcdes
dos poluentes investigados. Nas colunas pode-se observar as concentragoes
aplicadas, a TCO exdgena maxima antes e depois da aplicacdo do poluente e o
consumo de oxigénio (porcentagem) relativo ao catabolismo oxidativo antes e depois
da adicdo do poluente. Observa-se que o porcentual oxidativo foi calculado com
relacdo a DQO do substrato adicionado (acetato de sd6dio numa concentragao de
100mgDQOIL).

A Tabela 5.1 contém os resultados dos testes com o diclorometano. As
concentragbes de diclorometano aplicadas variaram de 100mg/L até 6000mg/L.
Foram realizados 4 testes com a concentragdo de 100mg/L, por ser esta uma
concentragado razoavelmente préxima da maxima registrada na entrada da ETE da
CETREL. Com as demais concentragdes realizou-se apenas 1 (um) teste. Observa-
se, na Tabela 5.1, que para as concentragbes de 100mg/L e 500mg/L houve um
aumento no valor da TCO exercida de 20 a 23%. Para as concentragées maiores (de

1000mg/L a 6000mg/L) praticamente ndo houve variagdo no valor da TCO.
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Tabela 5.1 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias heterotréficas com o
poluente diclorometano
Concentracoes (;Cﬁ_m?):g (;C/Cir/:;nég Aumento/reducédo | Consumo de | Consumo de

(mg/L) gurva gurva na TCOmax OD 12 curva OD 32 curva
100 65 80 23% 30% 30%
100 90 110 22% 28% 30%
100 71 85 20% 28% 32%
100 66 80 21% 27% 29%
500 72 88 22% 23% 29%
1000 95 96 1% 29% 29%
2000 70 72 3% 20% 21%

4000 75 78 4% 27% 31%
6000 66 70 6% 33% 34%

A Tabela 5.2 contém os resultados dos testes com tolueno. As concentracdes

de tolueno aplicadas foram de 10mg/L e 45mg/L. Foram realizados 2 testes com

cada uma das duas concentracdes. Observa-se, na Tabela 5.2, que para as duas

concentracdes trabalhadas houve um aumento no valor da TCO.

Tabela 5.2 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias heterotroficas com o
poluente tolueno

Concentracoes TCOmaxa TCOmaxa Aumento/reducao | Consumo de | Consumo de
(mg/L) (mg/L/h) 12 | (mg/L/h) 32 na TCOmax OD12curva | OD 32 curva
curva curva
10 42 53 26% 30% 34%
10 49 64 31% 26% 30%
45 59 71 20% 24% 26%
45 50 53 6% 28% 30%

A Tabela 5.3 contém os resultados dos testes com o benzeno. As

concentragdes de benzeno aplicadas variaram de 5mg/L até 100mg/L. Foi realizado

apenas 1 teste com concentracdo de 5mg/L e 50mg/L. Com a concentragao de

100mg/L foram realizados 2 testes. Observa-se, na Tabela 5.3, que para as

concentragdes de 5mg/L e 50mg/L houve um aumento no valor da TCO exercida de

9 e 21% respectivamente. Para a concentragdo de 100mg/L houve em um teste uma

pequena queda na TCO maxima exercida e no outro teste houve aumento na TCO.

Em todos os testes houve praticamente o mesmo percentual oxidativo antes e

depois da adigao do poluente benzeno.
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Tabela 5.3 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias heterotréficas com o
poluente benzeno

Concentracoes TCOmaxa TCOmaxa Aumento/reducao | Consumo de| Consumo de
(mg/L) (mg/L/h) 12| (mg/L/h) 32 na TCOmax OD 12 curva | OD 32 curva
curva curva
5 35 38 9% 28% 29%
50 52 63 21% 28% 28%
100 30 28 -7% 23% 25%
100 25 33 32% 20% 23%

A Tabela 5.4 contém os resultados dos testes com o MTBE. A concentracéo
de MTBE aplicada foi de 1000mg/L. Foram realizados 2 testes com concentracao de
1000mg/L, sendo esta uma concentragao bastante superior a maxima registrada na
entrada da ETE da CETREL. Observa-se na Tabela 5.4, que para a concentracao de
1000mg/L houve uma pequena variagdo da TCO. O percentual oxidativo antes e

depois da adigao do poluente praticamente nao muda.

Tabela 5.4 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias heterotréficas com o
poluente MTBE

Concentracoes (;g/?_?:s); a (;gﬁ_m?gg Aumento/reducédo | Consumo de | Consumo de
(mg/L) curva curva na TCOmax OD 12 curva | OD 32 curva
1000 29 28 -3% 20% 20%
1000 45 47 4% 24% 25%

5.2 LODO AEROBIO (BACTERIAS AUTOTROFICAS)

As Tabelas 5.5 a 5.8 contém os resultados dos testes respirométricos
realizados com lodo aerébio autotréfico submetido a diferentes concentragdes dos
poluentes investigados. Nas colunas pode-se observar as concentragdes aplicadas,
a TCO exdgena maxima antes e depois da aplicacdo do poluente, o percentual de
aumento ou queda da TCO apods a adigdo do poluente e o consumo de oxigénio
relativo a oxidagcdo do material nitrogenado adicionado antes e depois da adi¢do do

poluente.

A Tabela 5.5 contém os resultados dos testes com o diclorometano. As
concentragdes de diclorometano aplicadas variaram de 10mg/L até 100mg/L. Foram
realizados 4 testes com concentracédo de 10mg/L. Com as demais concentragbes

foram realizadas dois testes com aplicagdo de 50mg/L e uma com 100mg/L.
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Observa-se na Tabela 5.5 que para todas as concentragdes, houve uma redugao no

valor da TCO maxima exercida.

Tabela 5.5 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias autotréficas com o poluente
diclorometano

~ TCOmax TCOmax ~ | Consumo de | Consumo de

Concentracoes a a | Aumento/reducao a a

(ma /L)9 (mg/L/h) 12 | (mg/L/h) 32 e TCOméxg OD (mg/L) 12| OD (mg/L) 3¢

curva curva curva curva

10 25 20 -20% 21 13
10 15 11 -27% 12 9
10 18 13 -28% 12 9
10 20 18 -10% 11 9
50 12 7 -42% 12 7
50 18 15 -17% 14 8
100 38 25 -34% 22 11

A Tabela 5.6 contém os resultados dos testes com tolueno. As concentracdes
de tolueno aplicadas variaram de 5mg/L até 5000mg/L. Foram realizados no minimo
dois testes com cada concentragdo. Observa-se, na Tabela 5.6, que para as
concentracdes testadas houve uma queda no valor da TCO em pelo menos um
teste, resultando num percentual negativo apdés a adicdo do poluente. Para as

concentragdes de 5000mg/L houve variagao no valor da TCO nos dois testes.

Tabela 5.6 - Resultados dos testes respirométricos para bactérias autotréficas com o poluente

tolueno
~ TCOmax TCOmax = . | Consumo de | Consumo de
C°"‘(’;';t/rf)9°es (mg/Lih) 12 | (mg/Lih)3e | AUMEMONeIUEA0 | op (mgiL) 12| OD (mgiL) 32
curva curva curva curva
5 13 14 8% 10 9
5 25 21 16% 14 14
50 23 21 9% 15 16
50 24 23 4% 12 12
50 15 16 7% 12 12
500 21 21 0% 14 12
500 25 24 4% 15 14
5000 27 21 22% 15 12
5000 27 26 4% 16 17

A Tabela 5.7 contém os resultados dos testes com o benzeno. As
concentragdes de benzeno aplicadas variaram de 1mg/L até 50mg/L. Observa-se, na
Tabela 5.7, que, para todas as concentragdes investigadas, houve um aumento no
valor da TCO, exceto nos testes com adigao de 2mg/L e 5mg/L, que resultaram na

reducao da TCO apéds adigao do poluente.
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Tabela 5.7 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias autotroficas com o poluente

benzeno
~ TCOmax TCOmax ~ | Consumo de | Consumo de
Concentragoes | 1 jhy 12 | (mg/ih)3e | Aumentolreducdo | on g1y 12| OD (mgiL) 3
(mg/L) na TCOmax
curva curva curva curva

1 22 24 9% 11 11

2 23 19 -17% 11 11

5 25 23 -8% 11 10

5 15 18 20% 10 11

5 22 22 0% 14 13

10 16 16 0% 10 10

50 25 30 20% 10 11

As
concentracbes de MTBE aplicadas variaram de 10mg/L até 500mg/L. Foram

A Tabela 5.8 contém os resultados dos testes com o MTBE.
realizados 6 testes, tendo sido duas vezes com as concentragbes de 100mg/L e
500mg/L. Com as demais concentracdes foi realizada apenas 1 (um) teste. Observa-
se, na Tabela 5.8, que, para as concentragdes de 10mg/L a 100mg/L, ndo houve
variacado no valor da TCO exercida. Para as concentragdes de 500mg/L, no entanto,

houve variagdes, observando-se aumento e diminuicao.

Tabela 5.8 — Resultados dos testes respirométricos para bactérias autotroficas com o poluente

MTBE
~ TCOmax TCOmax ~ | Consumo de | Consumo de
Concentragoes | 1 jhy 12 | (mg/ih)3e | Aumentolreducdo | on g1y 12| OD (mgiL) 3
(mg/L) na TCOmax
curva curva curva curva
10 15 15 0% 14 12
50 18 18 0% 17 15
100 12 12 0% 10 10
100 16 16 0% 13 14
500 12 14 17% 11 12
500 15 14 -7% 12 12

5.3 LODO ANAEROBIO

As Tabelas 5.9 a 5.12 contém os resultados dos testes respirométricos
realizados com lodo anaerdbio submetidos a diferentes concentracbes dos
poluentes investigados. Nas colunas pode-se observar as concentragdes aplicadas
dos poluentes, o volume de biogas medido nos diferentes frascos e a perda

percentual de producao do biogas relativa a prova em branco (frasco sem poluente).

Na Tabela 5.9 para o diclorometano foram adicionadas concentragdes entre

55mg/L e 220mg/L. Observa-se que a medida que aumenta a concentragdo do
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poluente é reduzida a producéo do biogas. Para cada concentragcao foram feitos dois

testes sendo cada um deles em duplicata.

Tabela 5.9 — Teste com diclorometano para lodo anaerébio

Concentragées Volume de gas Perda de producéo
liberado (mL) (%)
0,00 77 0
55,00 37 52
Teste 1 110,00 28 64
165,00 18 77
220,00 16 79
0,00 143,5 0
55,00 65 55
Teste 2 110,00 40 72
165,00 245 83
220,00 20 86

Na Tabela 5.10 se encontram os resultados de trés testes com tolueno onde
foram adicionadas concentragdes entre 100mg/L e 1000mg/L. Observa-se que a
medida que aumenta a concentragdo do poluente é reduzida a produgéo do biogas.

Os testes foram feitos em duplicata.

Tabela 5.10 — Teste com tolueno para lodo anaerobio

~ Volume de gas Perda de producao

Concentracoes liberado (mL) (%)

0 108 0

100 92 15

Teste 1 200 96 11
500 62 43

1000 43 60

0 140 0

100 110 21

Teste 2 200 107 24
500 95 32

1000 49 65

0 59 0

100 42,5 28

Teste 3 200 42 29
500 30 49

1000 15 75

Na Tabela 5.11 encontram-se os resultados dos testes com benzeno nestes
testes foram adicionadas concentragdes entre 100mg/L e 1000mg/L. Observa-se
que a medida que aumenta a concentracdo do poluente é reduzida a producédo do

biogas. Para cada concentragdo foram feitos dois testes sendo cada um deles em

duplicata.
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Tabela 5.11 — Teste com benzeno para lodo anaerébio

~ Volume de gas Perda de producao
Concentracoes liberado (mL) (%)
0,00 45 0
100,00 40,5 10
Teste 1 200,00 39,6 12
500,00 26 42
1000,00 18 60
0,00 48 0
100,00 41 14
Teste 2 200,00 41 14
500,00 25 48
1000,00 16,5 65

Na Tabela 5.12 se encontram os resultados dos testes com MTBE. Foram
avaliados concentragdes entre 50mg/L e 400mg/L. Observa-se um aumento ou
perda da produc¢ao do biogas a medida que a concentragado do poluente aumentava.

Para cada concentragao foram feitos dois testes sendo cada um deles em duplicata.

Tabela 5.12 — Teste com MTBE para lodo anaerébio

Concentragdes Volume de gas Perda de producao
liberado (mL) (%)
0 34 0
50 28 17
Teste 1 100 23 33
200 17 50
400 13 62
0 42 0
50 36,5 13
Teste 2 100 30 29
200 21 50
400 19 54




6 DISCUSAO DOS RESULTADOS

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os dados obtidos através dos
testes respirométricos realizados com lodo aerdbio e anaerdbio, para avaliar a
toxicidade de quatro poluentes especificos: diclorometano ou cloreto de metileno,
tolueno, benzeno e metil terc-butil-eter (MTBE). Também sdo apresentados os
resultados dos testes realizados para avaliar os mecanismos de remog¢ao desses
poluentes, ja que, na ETE da CETREL, esses podem ser removidos por dessorgao,

adsorcao ou oxidacao.

Sao apresentados os resultados obtidos quanto a perda da capacidade
metabdlica do lodo aerdbio e anaerdbio e ao mecanismo de redugao dos compostos
estudados. Mostra-se também o que ocorre com os compostos investigados na
planta da ETE Cetrel, identificando-se a partir de quais concentracdes no afluente

ocorre violagado das normas impostas a ETE para langamento no corpo receptor.

Baseado no freqliente uso, em outras literaturas e estudos, foi adotado, neste
trabalho, um valor de 50% da concentracdo letal ou perda de capacidade
metabdlica, como referéncia para prever concentragdes capazes de causar danos as

bactérias estudadas e apresentadas adiante.
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6.2 TOXICIDADE DOS POLUENTES AO LODO AEROBIO

6.2.1 Testes de toxicidade com bactérias heterotroficas aerdbias

A Figura 6.1 apresenta um respirograma tipico do lodo coletado dos
tanques de aeracao do sistema de lodo ativado da CETREL. Especificamente
para esse lodo a TCO maxima (apds a adigdo de acetato de sédio) e minima

(TCO endogena) foram de aproximadamente 50 e 5mg/lI/h, respectivamente.

O grafico da TCO permite calcular o consumo total de oxigénio pelas
bactérias heterotréficas para utilizacdo do substrato acetato de sddio. Neste
respirograma, onde foram adicionados 100mgDQO/L na forma de acetato de
sédio, a demanda de oxigénio foi de 29mg/L correspondendo a aproximadamente
30% da DQO adicionada, considerando que um terco da DQO adicionada
corresponde a demanda de oxigénio para o catabolismo bacteriano, garante
assim a boa qualidade do teste com o respirograma. O fato que a TCO maxima
exdgena (45 mg/L/h) € em torno de 9 vezes maior que a TCO endogena (5

mg/L/h) indica um lodo de boa capacidade metabdlica.

60,00

50,00

40,00

30,00 4

TCO (mg/L/h)

20,00 +

10,00 \/ ‘\‘\‘\‘H\‘

0,00

0:00 0:07 0:14 0:21 0:28 0:36 0:43 0:50 0:57 1:04 1:12 1:19 1:26 1:33 1:40 1:48 1:55 2:02
Tempo (hh:mm)

Figura 6.1 — Grafico da TCO caracteristica de bactérias heterotréficas do lodo da ETE Cetrel
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6.2.1.1 Heterotroficas e Diclorometano (Cloreto de metileno)

Nos testes realizados com o diclorometano foram utilizadas concentracoes
compativeis com as de chegada na ETE e também com concentragdes bem
acima da média ou do valor maximo registrado, chegando-se a realizar testes
com concentracbes de até cem vezes superior as encontradas no afluente

(provavelmente improvaveis que ocorram no afluente equalizado da CETREL).

Os testes evidenciaram que, quando adicionado o composto
biodegradavel na mesma concentragao antes e apos a adi¢do do diclorometano,
nao ocorriam mudangas significativas no tempo de oxidacdo do material
biodegradavel, nem nos valores minimo e maximo da TCO, significando que a
capacidade metabdlica do acetato pelo lodo ndo era alterada pela adicido de

diclorometano.

A Figura 6.2 mostra um teste tipico realizado com lodo aerébio tendo como
poluente especifico diclorometano (1000mg/L) e substrato biodegradavel acetato
de sodio (100mg/L). Observa-se nessa figura que as variagdes nos valores da
TCO minima (enddégena) e maxima (exégena) ficaram levemente mais altas apos
a adicao do poluente diclorometano, numa concentracdo de 1000mg/L. Houve
consumo de diclorometano irrelevante quando comparado com a DQO
adicionada. Nos graficos correspondentes a primeira e a terceira adigdes do
acetato de sdédio como substrato, observou-se que houve um consumo
equivalente de oxigénio que nao foi alterado devido a aplicagdo do poluente. Nos
dois graficos houve um consumo de oxigénio para o catabolismo bacteriano
correspondente a 29% da DQO adicionada. Isso confirma a confiabilidade dos

testes realizados com respirémetro.
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Figura 6.2 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
heterotroficas aerébias com adicao de acetato de sddio como substrato e 1000mg/L de
diclorometano

6.2.1.2 Heterotroéficas e Tolueno

Foram realizados testes com bactérias heterotroficas aerdbias, tendo
como poluente especifico o tolueno, em concentragdes que variaram de um
minimo de 10000pg/L ou 10mg/L (praticamente o dobro do valor maximo
registrado de 4,5mg/L no afluente da ETE Cetrel, ver Tabela 4.6), até
concentragbes de 45,0mg/L. Para todas as concentragdes testadas as bactérias
se mostraram bastante resistentes, pois nao foi observada queda na sua

capacidade metabdlica.

Os respirogramas obtidos mostram que o tempo necessario para degradar
o substrato, antes e depois da adicdo do poluente, foi praticamente igual, com
pequeno acréscimo no terceiro instante (quando adicionado apenas o substrato),
como também foi para chegar a TCO maxima exercida, mostrando nao ter efeitos
toxicos agudos sobre as bactérias heterotréficas aerdbias em concentragdes de
até 45,5mg/L.
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Figura 6.3 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
heterotréficas aerdbias com adicao de acetato de sddio como substrato e 45,5 mg/L de tolueno

No teste da Figura 6.3 foram adicionados, em trés instantes, 100mgDQO/L
(como acetato de sdédio), tendo sido o consumo de oxigénio nas primeira e

terceira curvas equivalentes a 70% e 78%, respectivamente, da DQO adicionada.

6.2.1.3 Heterotroficas e Benzeno

Aplicaram-se concentragcdes de benzeno quatro vezes mais altas
(100mg/L) que a maxima registrada no afluente da ETE da CETREL (ver Tabela
4.6). Do benzeno, por ser um aromatico como o tolueno, era esperado um
comportamento semelhante ao do tolueno, e isso foi mostrado nos testes. Nao
houve indicios de toxicidade para as bactérias heterotrdficas.

A Figura 6.4 é um respirograma tipico dos testes respirométricos com
benzeno. Vé-se na figura que houve um aumento de aproximadamente 15% no
valor da TCO maxima quando adicionado o substrato (100mg/L de acetato de
sédio) apds a aplicagédo do poluente, mantendo-se este aumento apds nova

adicao do substrato. A TCO enddgena néao sofreu alteragao.

Observou-se, ainda, que ndo houve aumento do consumo de oxigénio,
quando comparadas a primeira e a terceira curvas da TCO apés adigcdo do
acetato de sodio. Nos dois instantes houve a adigdo de 100mgDQO/L do

substrato e foi observado um consumo de 28mg/L de oxigénio, de acordo com o
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calculo da area, considera-se que nao houve efeito toxico agudo sobre as

bactérias.
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Figura 6.4 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
heterotroficas aerébias com adicao de acetato de s6dio como substrato e 50 mg/L de benzeno

6.2.1.4 Heterotroficas e Metil terc — butil éter, MTBE

Assim como com os outros poluentes, os testes de toxicidade com o
MTBE foram realizados utilizando-se concentragdes superiores as ja registradas
no afluente da ETE da CETREL (ver Tabela 4.6).

Os resultados dos testes mostraram que nao ha toxicidade aguda para o
grupo bacteriano das heterotroficas aerdbias, mesmo para concentragdes de até
1g/L. Essa constatacéo ja era esperada, pois, como descrito por Baird (2002), o

MTBE ndo € um composto que apresenta potencial de toxicidade aguda.

Pode ser observado na Figura 6.5, nos instantes em que houve adi¢ao de
acetato de sddio, antes e depois da adicdo do MTBE, que a TCO maxima foi
praticamente a mesma, assim como o consumo de oxigénio para degradacgdo do
substrato adicionado. Na primeira e terceira adicbes de acetato de sdodio foi
colocado 100mgDQO/L e houve um consumo equivalente a 62% e 59%,

respectivamente, da DQO adicionada.
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Figura 6.5 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
heterotroficas aerdbias com adigao de acetato de sddio como substrato e 1000mg/L de MTBE

E importante observar que valores tdo elevados como o de 1000mg/L
provavelmente nunca vao ser encontradas no afluente da CETREL. Efluentes
industriais com concentragcbes elevadas como essa, certamente seria
considerado a recuperagao desse poluente para reduzir o consumo e O

desperdicio.

O que foi percebido nos testes foi uma atividade semelhante das bactérias
antes e depois da aplicacdo do MTBE, quando comparados sua capacidade
metabdlica maxima através da TCO e o tempo necessario para oxidar a mesma

quantidade de matéria organica.

6.2.2 Testes de Toxicidade com bactérias autotroficas aerdbias

Para o teste de toxicidade com bactérias autotréficas aerdbias o substrato

utilizado foi o cloreto de aménio numa concentragao de 4mgNJ/L.

6.2.2.1 Autotréficas e Diclorometano (Cloreto de metileno)
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Os testes de toxicidade a diclorometano, feitos com bactérias autotroficas
aerobias, mostraram ser esse composto toxico as bactérias, apds a aplicagéo do

poluente observou-se uma tendéncia de queda da capacidade metabdlica.

A Figura 6.6 é um respirograma de um dos testes realizados com bactérias
autotroficas aerdbias. Observa-se nessa figura que a redugao da TCO (em torno
de 25%) n&o ocorreu logo apés a adicao do poluente (22 curva da TCO) e sim
apos algum tempo de contato com as bactérias. Essa redugdo pode ser

observada na 32 curva da TCO, logo ap6s a 3% adi¢gado do substrato.

Outros testes confirmaram que uma concentragdo de 10mg/L de
diclorometano causa inibicdo as bactérias autotréficas reduzindo suas atividades
em 25% e, consequentemente, o processo de nitrificagdo. Testes onde foram
aplicados 50mg/L de diclorometano apresentaram uma redug¢do na capacidade
metabdlica das autotréficas de aproximadamente 50%. Observando a Tabela 4.6,
percebe-se que concentragdes superiores a 50mg/L ja foram detectadas no
afluente da ETE CETREL.
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Figura 6.6 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
autotroéficas aerobias com adicao de cloreto de aménia como substrato e 10mg/L de
diclorometano

6.2.2.2 Autotroficas e Tolueno
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Nos testes respirométricos realizados com as bactérias autotréficas do
sistema de lodo ativado da CETREL, foi verificado um caso tipico de toxicidade
aguda, onde, temporariamente, a atividade das bactérias foi inibida devido a
presenca de tolueno. Nos testes foram utilizadas concentracbes variaveis de
tolueno, tendo sido alguns testes realizados com concentragbes superiores a
maxima registrada (23,3g/L) no afluente da CETREL (Tabela 4.6).

Foi observado que, aplicando-se concentragdes proximas a concentragao
meédia registrada (0,37g/L) no afluente da ETE Cetrel, ndo ocorrem efeitos toxicos
ou inibidores as bactérias. Porém quando adicionadas concentracdes proximas e

maiores que as maximas ja registradas ocorre inibicao temporaria.

A Figura 6.7 é um respirograma tipico de bactérias autotréficas expostas a
toxicidade de 50mg/L de tolueno. Verifica-se, nessa figura, que ocorreu uma
reducdo do consumo de oxigénio poucos instantes depois da aplicagdo do
poluente. Verifica-se, também, que houve um aumento do tempo
(aproximadamente o dobro do tempo) para oxidar a mesma quantidade de
nitrogénio contida no substrato utilizado durante o teste. No 3°. momento de
adicdo do substrato a TCO desenvolvida € semelhante aquela do 1° momento,

antes da adicdo do poluente, ou seja, cessa o efeito inibidor, demonstrando
tratar-se de toxicidade aguda.
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Figura 6.7 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
autotroficas aerdbias com adigao de cloreto de metileno como substrato e 50 mg/L de tolueno

Baseando-se nesta informacao é possivel prever que, por ser um poluente
inibidor, é importante ter conhecimento do seu valor no afluente da ETE da
CETREL, para evitar inibicdo da atividade das autotroficas que levara a
diminuicdo da qualidade do efluente e, consequentemente, a infracdo pela
CETREL da Portaria n® 4.517 do CRA.

A fim de se ter conhecimento sobre que concentragao de tolueno é capaz
de reduzir em 50% a capacidade metabdlica das bactérias autotrdficas,
realizaram-se testes onde as dosagens variaram de 5 a 5000mg/L. Os resultados
dos testes podem ser verificados na Figura 6.8 onde sdo mostradas na abcissa,
em escala logaritmica, as dosagens de tolueno aplicadas e, na ordenada, em
percentual, a redu¢cdo do metabolismo das bactérias. Vé-se na figura que a
dosagem que reduz em 50% a atividade das autotréficas foi de 23 mg/L. E
notavel que uma aplicagao de 5mg/L de tolueno faz o metabolismo bacteriano ser
reduzido em aproximadamente 15%. Vale ser lembrado que a toxicidade (neste

trabalho denominada de aguda) é inibidora temporariamente.
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Figura 5.8 — Grafico da perda de capacidade metabolica das bactérias autotréficas (em %) apos
a adicao de diferentes concentracées de tolueno

6.2.2.3 Autotroficas e Benzeno
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A atividade metabdlica do lodo autotrofico observada nos testes com
benzeno foi semelhante aquela com o tolueno, provavelmente por se tratar de
compostos aromaticos com propriedades parecidas. Observou-se, nos testes
com benzeno, que ha toxicidade inibidora quando aplicadas concentracdes

préximas as médias e maximas ja registradas no afluente da CETREL.

Na Figura 6.9 é possivel avaliar a redugcdo da atividade metabdlica das
bactérias autotréficas quando aplicadas diferentes concentracbes de benzeno.
Nessa figura pode-se estimar a concentragdo de benzeno que reduz em 50% é

com aplicagao de 5,5mg/L de benzeno.
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Figura 6.9 — Grafico da perda de capacidade metabolica do lodo autotréfico (em %) apos a
adicao de diferentes concentracdes de benzeno

Observa-se que a diminuigdo da atividade metabdlica ndo € permanente;
trata-se de um estado passageiro com duragdo mais ou menos curta (minutos)
que depende da concentragdo aplicada, assim como da agitagdo provocada, ja

que quanto mais agitado mais favorecida € a dessorgéao.

Como exemplo de variacdo do tempo de inibicdo, apresentam-se os
respirogramas das Figuras 6.10 e 6.11 que mostram a taxa de utilizagdo do
substrato refletida como TCO de dois testes realizados com concentracdo de
benzeno de 5mg/L e 50mg/L. Verifica-se que o tempo para oxidar a mesma

quantidade de nitrogénio nos dois testes variou de aproximadamente 200%,
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tendo sido necessario 1 hora, quando aplicados 5mg/L e 3 horas quando

aplicados 50mg/L de benzeno.
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Figura 6.10 — Respirograma onde se vé o desenvolvimento da TCO exercida por bactérias
autotréficas aerdbias com adicéo de cloreto de metileno como substrato e 5mg/L de benzeno
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Figura 6.11 — Comportamento da TCO com a aplicacao de 50,0mg/L de benzeno as bactérias
autotréficas

Na Figura 6.11 observa-se que houve aumento da TCO maxima do grafico
produzido na terceira adicdo do substrato (cloreto de amdénio) em relagdo a

primeira adigdo, porém o0 consumo de oxigénio para nitrificar o nitrogénio

adicionado foi o mesmo. Nas duas situagoes foi adicionada a mesma quantidade
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de nitrogénio e houve um consumo semelhante, 10 e 11mg/L de oxigénio
respectivamente para cada adicdo. Para 4mgN/L espera-se um consumo maior
que 18mg/L de oxigénio, porém nao € observada esta caracteristica no lodo da
ETE da CETREL, talvez pelo fato de bactérias responsaveis pela nitratacao,
presentes no lodo, possuirem velocidade metabdlica menor que as responsaveis
pela nitritagao e, com isso, néo terem consumido todo o oxigénio necessario para
degradagdo do material nitrogenado adicionado. Segundo Medeiros (2004),
quando séao feitas analises com lodo de origem semelhante ao estudado, esse
desvio pode ser explicado também pelo pH do licor misto (com valores variando

entre 7,9 e 8,6) e pela temperatura préxima aos 27°C.

6.2.2.4 Autotroficas e MTBE

Foi verificado nos testes respirométricos que mesmo com concentracoes
bastante altas (500mg/L) ndo ha inibigdo da atividade metabdlica das bactérias
autotroéficas. Nesses testes foram adicionadas concentragdes de até dez vezes a
maxima registrada no afluente da CETREL, sem serem observados efeitos de

inibicao.
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Figura 6.12 — Comportamento das bactérias nitrificantes quando adicionado 100mg/L de MTBE
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A Figura 6.12 comprova que, mesmo apos aplicagado do MTBE sobre o
lodo aerdbio, ndo houve redugdo da capacidade metabdlica, o consumo de
oxigénio tanto na primeira como na terceira adi¢gdes foi de aproximadamente

10mg/L de oxigénio em cada adigao.

6.3 MECANISMOS DE REMOCAO DOS POLUENTES

Em sistemas de lodo ativado os mecanismos de remog¢ado de compostos
volateis ou semi-volateis podem ser o de utilizagdo, adsor¢cao no lodo e dessorgao
(volatilizagdo). Para o bom desempenho do sistema de tratamento é importante o
conhecimento desses mecanismos. Além disso, essa informacdo é de suma
importancia para a CETREL, ja que pode ser preservada a saude de todos que
trabalham na ETE, evitando a exposicdo a atmosfera contaminada, no caso do

principal mecanismo ser o de dessorgao.

Como descrito no Capitulo Materiais e Métodos, os testes eram bem simples:
Num beacker era colocado efluente final da ETE e num outro o licor misto de um dos
tanques de aeragdo. Sob aeracido controlada, era adicionada aos dois beackers,
simultaneamente, uma concentragado conhecida do poluente e, no instante seguinte,
era coletada a primeira amostra do conteudo de cada beackers para analise

cromatografica.

6.3.1 Diclorometano

O diclorometano, por ser um composto volatil, no sistema de lodo ativado
pode ser removido principalmente por dessor¢cdo, podendo também ser

significativa sua remogé&o por oxidagao biologica.

Na Figura 6.13, pode-se visualizar a concentragdo do poluente em trés
instantes de coleta das amostras: logo apés a adicdo de diclorometano e apds 30
e 100 minutos de agitagao/aeracédo. Observa-se que houve uma redugéo de 92%
na concentragdo do poluente no beacker contendo o efluente e 94% no outro

contendo o licor misto. Num terceiro instante foi coletada amostra apenas do licor
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misto, sendo a redugdo na concentracdo de diclorometano de 99%. Esses
resultados mostram que o principal mecanismo de remogao de diclorometano é o
de dessorcdo. Com esta informacéo entende-se que os operadores da ETE estao
constantemente inspirando o poluente, aumento seu risco de adquirir doengas

devido a exposicéo constante.

A taxa mais baixa de dessorcdo no beacker com licor misto pode ser
causado por dois fatores: (1) parte do material toxico pode ter sido absorvido pelo
lodo sendo assim mais dificil a dessorgdo ou (2) a presenga de soélidos em
suspensdo pode ter reduzida a eficiéncia da aeracdo. A maior redugcdo na
concentracao inicial do diclorometano medida na fase liquida no beacker com

lodo favorece a hipétese de também ter havido adsorgao e/ou absorgéo.
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Figura 6.13 — Reducao da concentracao de diclorometano numa batelada de licor misto (lodo
em suspensao) e de efluente submetidas a aeracao

6.3.2 Tolueno

A Figura 6.14 ilustra os resultados dos testes realizados em beackers
contendo licor misto e efluente final da ETE da CETREL e o poluente tolueno.
Observa-se que houve praticamente a mesma redugdo percentual na
concentragédo de tolueno, indicando ser o mecanismo de dessor¢ao o principal

mecanismo de remogao.
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No teste que originou a Figura 6.14, a remogao do tolueno foi de 92% no
licor misto e de 94% no efluente tratado em pouco mais de 1 hora e trinta minutos
de agitagdo/aeracdo. Assim como no caso do diclorometano, a exposi¢cao
constante dos operadores ao ar contaminado aumento o risco de problemas de

saulde.
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Figura 6.14 — Reducao da concentragao de tolueno numa batelada de licor misto (lodo em
suspensao) e de efluente submetidas a aeracao

6.3.3 Benzeno

Os testes realizados com o benzeno, seguindo 0 mesmo modelo e rigor
dos testes realizados para todos os compostos envolvidos neste estudo,
mostraram que o principal mecanismo de remog¢ao de benzeno é dessorcgao,

como ja indicavam suas caracteristicas quimicas.

Na Figura 6.15 estdo os dados das analises cromatograficas de amostras
tomadas do beackers com licor misto e com efluente final, durante o teste com
benzeno. Nesse teste foi observado uma diminuicdo da concentracido de
benzeno de 68% em aproximadamente 1 hora e 10 minutos. Observa-se que
este tempo é menor que o tempo de detencédo de 1 dia nos tanques de aeragao
do sistema de lodo ativado da CETREL, podendo, dessa forma, a remog&o nos
tanques ser ainda maior que a obtida nos testes. Historicamente, na ETE Cetrel
ocorre uma excelente redugao das concentragdes do benzeno nos tanques de

aeracao (ver Tabela 4.6).
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Figura 6.15 — Reducéo da concentracao de benzeno numa batelada de licor misto (lodo em
suspensao) e de efluente submetidas a aeracao

6.3.4 MTBE

Como pode ser observado na Figura 6.16, grande parte do poluente é

retirada do efluente por dessor¢do. Nas amostras coletadas com 80 minutos de

agitacao/aeragao a remogao por dessorgao no beacker com efluente foi de 44%,

enquanto que no beacker com licor misto esta remogédo foi de 66% de uma

concentracéo inicial de 9mg/L de MTBE.
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Observa-se que em todos os testes realizados com os quatro poluentes
nao ficou evidenciado ter havido adsor¢cdo ou absor¢cdo dos poluentes no lodo.
Também nao ficou evidenciada a oxidagao desses compostos durante os testes.
Dessa forma, os testes levam a conclusdo de que o principal mecanismo de
remogao é o de dessorgao para os quatro poluentes estudados, sugerindo assim
que, quando ocorria a recuperagcao da TCO nos compostos, tolueno e benzeno,
para os estudos realizados com as bactérias autotréficas, seria que a medida que
vai ocorrendo a dessorcdo dos poluentes as bactérias vao recuperando a sua

capacidade de oxidagao do material nitrogenado.

6.4 TOXICIDADE DOS POLUENTES AO LODO ANAEROBIO

A importdncia de se ter conhecimento da toxicidade de determinados
poluentes ao lodo anaerodbio, para a Cetrel, reside na possibilidade de implantacao
de um pré-tratamento anaerdbio na ETE da Cetrel. Atualmente, na Cetrel, esta
sendo desenvolvida uma investigagdo experimental em sistemas anaerobio -
aerobios formados por um reator do tipo UASB, como unidade de pré-tratamento,
seguido por um sistema de lodo ativado convencional, este ultimo semelhante em

operacao ao sistema de lodo ativado da CETREL.

Como relatado no Capitulo Material e Métodos foram realizados testes com
lodo anaerdbio para verificar a toxicidade dos poluentes diclorometano, tolueno,
benzeno e MTBE as bactérias metanogénicas. Para tal, foram realizados testes de
atividade metanogénica, com duragao de 1 dia, quando no final do teste era medida

a producgéao volumétrica de metano.

6.4.1 Diclorometano (Cloreto de metileno)

Para o composto diclorometano foram testadas concentragdes de 55, 110,
165 e 220mg/L. Na curva da Figura 6.17, observa-se a diminuicdo da producao de
metano com o aumento da concentragdo de diclorometano. Para a dosagem de

55mg/L, verificou-se uma queda do rendimento metabdlico do lodo anaerdbio
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(producao volumétrica de metano) de aproximadamente 50% e para a dosagem de

220mg/L a queda de rendimento foi superior a 80%.

A diminuicdo da produgdo de metano observada nos testes de atividade
metanogénica evidencia ser o diclorometano um composto téxico as metanogénicas.
Como é freqlente a presenca de diclorometano no afluente da CETREL, sua
concentracao tem que ser frequentemente monitorada principalmente se for adotado

o pré-tratamento anaerdbio para o sistema de lodo ativado da CETREL.
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Figura 6.17 — Diminuicao percentual na producao de metano devido a dosagens crescente de
diclorometano no lodo anaerobio

6.4.2 Tolueno

Nos testes de atividade metanogénica com tolueno as dosagens aplicadas
foram de 100, 200, 500 e 1000mg/L, dosagens estas até 4,5 vezes superiores as de
diclorometano. Observa-se na curva de reducio da produgao volumétrica de metano
da Figura 6.18 que as bactérias metanogénicas sdo bem mais tolerantes ao tolueno

que ao diclorometano.

Observa-se que as concentragdes utilizadas nos testes, quando comparadas
as concentracbes média e maxima (Tabela 4.6) recebidas pela Cetrel, foram
bastante superiores. A Cetrel dificiimente recebera efluentes industriais com

concentragdes tao elevadas de tolueno, de modo que, com relagao a este poluente,
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nao ha risco potencial de toxicidade aguda ao lodo anaerdbio. A dosagem minima

usada no teste foi mais que 20 vezes superior a maxima ja registrada pela Cetrel.
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Figura 6.18 — Diminuicao percentual na produgédo de metano devido a dosagens crescente de
tolueno no lodo anaerobio

6.4.3 Benzeno

Como nos testes realizados com as bactérias aerdbias autotréficas, a
atividade das metanogénicas, apds adi¢do de benzeno, € similar a atividade apds a
adicdo de tolueno, os testes mostraram toxicidade aguda a dosagens muito

elevadas.

Observa-se que, na CETREL, a concentragdo maxima registrada, até entao,
foi de 23mg/L, valor 4 vezes menor que a dosagem minima (100mg/L) usada no

teste de toxidade aguda.

Na Figura 6.19, pode-se observar a redugdo percentual na produgao de
metano, apds terem sido adicionadas dosagens crescentes de benzeno. Observa-se
que a reducgéo na produgao de metano de 50% ocorreu quando a dosagem aplicada
foi de 600mg/L. Concentragcbes desta ordem sido pouco provaveis de ser

encontradas no afluente da Cetrel.
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Figura 6.19 — Diminuicao percentual na producao de metano devido a dosagens crescente de
benzeno ao lodo anaerdbio

6.4.4 MTBE

O grafico obtido dos testes de atividade metanogénica com o MTBE mostra
que as bactérias metanogénicas tiveram sua atividade reduzida. Assim como nos
testes com diclorometano, ficou evidenciada uma toxicidade aguda a baixas

concentracdes do poluente.

Como pode ser verificado na Figura 6.20, quando aplicados 200mg/L de
MTBE ocorreu uma queda de 50% na produgédo do biogas. Para as concentragbes
normalmente encontradas no afluente da CETREL, com um valor maximo de

48mg/L, a reducdo da producgao de biogas seria de aproximadamente 15 %.
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Figura 6.20 — Diminuicao percentual na produgao de metano devido a dosagens crescente de
MTBE ao lodo anaeroébio

A Figura 6.21 contém um resumo dos testes de toxicidade aguda com
bactérias anaerobias. Nessa figura, relaciona-se a concentragdo do poluente
investigado (em escala logaritmica) com a redugdo percentual na atividade
metabdlica da bactéria. Observa-se que a redugao de 50% da atividade ocorre para
50mg/L do poluente diclorometano (CCly;H;), aproximadamente 6 vezes esta

concentragdo (280mg/L) para o MTBE e 12 vezes (600mg/L) para o benzeno e
tolueno.
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Figura 6.21 — Relacao entre a atividade do lodo anaerébio e concentragdo dos poluentes
prioritarios



7 CONCLUSOES

A verificacdo de efeitos toxicos ao lodo aerdbio utilizando a respirometria
mostrou ser bastante confiavel, uma vez que informando sobre a taxa de

consumo de oxigénio pelas bactérias, informam sobre a atividade destas.

De maneira analoga, o teste de atividade metanogénica (AM) permitiu avaliar
os efeitos toxicos de poluentes ao lodo anaerdébio, mesmo quando medida a

produgao do metano em apenas 24 horas.

A metodologia desenvolvida neste trabalho, usando a TCO e AM como
parametros para avaliagdo de toxicidade aguda dos compostos tolueno,
benzeno, MTBE e diclorometano, as atividades dos lodos aerdbios e

anaeroébios, mostrou ser adequada para afluentes industriais.

Para o lodo aerdbio os estudos mostraram que houve comportamento distinto
para cada grupo bacteriano, sendo as bactérias heterotréficas aerdbias mais
resistentes a toxicidade dos poluentes investigados que as bactérias

autotroficas, podendo-se afirmar:

o Com os poluentes Diclorometano, Tolueno, Benzeno e MTBE, nao se
observaram indicios de toxicidade aguda especifica ao lodo
heterotrofico aerdbio da ETE da Cetrel, mesmo para concentragoes
varias vezes superiores as registradas na saida da bacia de

equalizacao da ETE da Cetrel;

o Ja para bactérias aerdbias autotroficas, foi observado que ocorre

inibicdo temporaria de suas funcdes vitais na presenca dos poluentes



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 79

V.

VI.

VIL

estudados. Foi observada perda de 50% da capacidade metabdlica
para uma concentracdo de 50mg/L de diclorometano, 23mg/L para o
tolueno e 5,5mg/L para o benzeno, para o lodo da ETE Cetrel. Para o

MTBE nao foi detectada inibicdo as bactérias.

Lodos anaerdbios sao mais resistentes aos poluentes prioritarios estudados,
apresentando queda de capacidade metabdlica na presenca de concentragdes

mais altas que as concentragdes aplicadas a lodos aerdbios autotroficos:

o observou-se perda de 50% da capacidade metabdlica para uma
concentracao de 50mg/L de diclorometano, aproximadamente 600mg/L
para o tolueno e para o benzeno e 200mg/L para o MTBE, com lodo da

planta piloto anaerdbia da Cetrel;

o a atividade metabdlica do lodo anaerdbio diminui, a medida que a

concentracao do poluente aumenta.

Os estudos mostraram também a confiabilidade dos testes para verificacdo do
mecanismo de remocao predominante dos compostos estudados no licor misto,

tendo sido confirmado que o principal mecanismo € o de dessorgao.

Testes respirométricos com bactérias aerdbias, realizados segundo a metodologia
apresentada neste trabalho, podem ser realizados em pouco tempo, sendo possivel fazer
andlise do impacto do poluente no tratamento antes de recebimento do composto por

parte de empresa.
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