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RESUMO

A &gua de producdo é um residuo de elevada salinidade e rica em hidrocarbonetos de dificil
degradacdo; o emprego de tratamento bioldgico para a degradacdo de seus contaminantes
organicos é um desafio e a utilizacdo de méetodos de tratamento oxidativos que possam aumentar
a sua biodegradabilidade tem sido estudada. A aplicacdo do 0zonio como oxidante abrange, entre
outros, a reducdo da demanda quimica de oxigénio e da demanda bioquimica de oxigénio. Desta
forma, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o processo de tratamento de &gua de producédo
submetida a pré-ozonizacdo, seguido de tratamento bioldgico aerébio em reator em batelada
sequencial. Para tanto, foi construido um reator aer6bio operado em bateladas sequenciais
(AeSBR), em escala de bancada, com ciclos de 24 horas. O AeSBR tinha volume Gtil de 10 L e
era alimentado diariamente, com 8 L de a agua de producdo pré-ozonizada (APPOZz) diluida em
substrato sintético simulando esgoto sanitario (SES), com concentragdo média de 500 mg/L
(SESs00) € 1000 mg/L (SES1000), cujo percentual de APPOz aumentou gradativamente, de 1% a
5%, resultando em 8 fases operacionais. Os resultados mostraram um valor médio de 71% de
remocdo de matéria organica em termos de DQO, para a fase sem adicdo de APPOz (100%
SESsp0). Nas fases subsequentes verificou-se que a eficiéncia decrescia com o aumento do
percentual de adicdo de APPOz, com valores de 78%, 47%, 60% e 36% para as fases 5 (1% de
APPOz + 99% SESsq), 6 (2% de APPOz + 98% SESsq), 7 (2% de APPOz + 98% SESion0) € 8
(5% de APPOz + 95% SESjo00). Comportamento semelhante foi verificado no processo de
nitrificacdo. As constantes cinéticas de amonificacdo e as velocidades especificas da nitratacdo
confirmaram a inibicdo do processo aerébio. Mesmo assim, o estudo do perfil temporal de
amonificacdo e nitrificacdo mostraram que o tempo de reacdo da batelada podia ser reduzido de
22 para 10 horas. Os ensaios de toxicidade com Artemia Salina ndo apresentaram letalidade
CLso. Esses resultados permitiram concluir que a inibicdo do processo aerobio pode ser atribuida
principalmente a elevada salinidade devido a adicdo da APPQOz, que na fase com 5% de APPOz
erade 11,7 gCI.L™

Palavras-chave: Agua de produco de petrdleo. Tratamento aerdbio. Pré-ozonizago.



ABSTRACT

The production water is a residue of high salt and high in hydrocarbon degradation difficult, the
use of biological treatment for the degradation of organic contaminants which is a challenge and
using methods that oxidative treatment to enhance their biodegradability has been studied. The
application of ozone as an oxidant covers, among others, the reduction of chemical oxygen
demand and biochemical oxygen demand. Thus, the objective of this research was to evaluate the
treatment process water production subjected to pre-ozonation followed by aerobic biological
treatment in sequencing batch reactor. Therefore, we built a aerobic reactor operated in
sequencing batch (AeSBR), bench scale, with 24-hour cycles. The AeSBR had a 10 L working
volume and was fed daily with 8 L of water pre-production of ozone (APPOz) diluted in
simulated sewage synthetic substrate (SES) with a mean concentration of 500 mg / L (SES500)
and 1000 mg / L (SES1000) whose percentage of APPOz gradually increased from 1% to 5%,
resulting in eight operational phases. The results showed an average of 71% removal of organic
matter in terms of COD for stage without addition of APPOz (100% SES500). In subsequent
steps it was found that the efficiency decreased with the increase of the percentage addition
APPOz, with values of 78%, 47%, 60% and 36% for five phases (1% + 99% APPOz SES500) 6
(2% + 98% APPOz SES500) 7 (2% + 98% APPOz SES1000) and 8 (+ 5% APPOz SES1000
95%). Similar behavior was observed in the nitrification process. The Kinetic constants of
ammonification and speeds nitration confirmed the specific inhibition of aerobic process.
Nevertheless, the study of the temporal profile of ammonification and nitrification showed that
the batch reaction time could be reduced from 22 to 10 hours. Toxicity tests with Artemia Salina
showed no lethality CL50. These results showed that inhibition of aerobic process can be mainly
attributed to the high salinity due to the addition of APPOz that phase 5% APPOz was 11.7 GCL-
L-1.

Keywords: Water oil production. Aerobic treatment. Pre-ozonation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Bacia Sergipe — AlBQOAS .......ccuiiiiiiiieiiieiie et 18

Figura 2 - Ciclo operacional do RBSAE.......ccuiiiiiiiiiiie e 34

Figura 3 - Foto retirada em microscépio optico de Artemia salina (A): adulto (aumento de 100x);
(B): adulto (aumento de 250x); (C): Larva nauplio com 48 horas de vida (aumento de 400x)

.......................................................................................................................................... 37
Figura 4 - Nadplio recentemente eclodido ............oooiiiiiiiiiiiic e 38
Figura 5 - Instalagdo experimental. (a) sistema de ozonizac&o, (b) sistema bioldgico................. 42
Figura 6 - Localizagdo da cidade de PHAr/AL ..o 44
Figura 7 - Estacdo de tratamento da CINAL ........ooviiiiiiiei e 45
Figura 8 - (a) Cisto de Artemia salina. (b) Placa de petri revestida contendo 4gua do mar e cistos

de Artemia SAIING .......ceeie i 51
Figura 9 - Placa de petri com &gua do mar e cistos inserida no recipiente ............cccoceveverennenn 51
Figura 10 - Placas de poliestireno utilizadas nos testes ecotoXicologiCos ............ccccevvviirienncene. 52
Figura 11 - (a) agua de producéo bruta; (b) agua de producéo ozonizada; (c) agua de producéo

decantada apOS OZONIZAGAD ..........ueeiueieiieeiieeiieeeiee et ettt ettt nbe e 55
Figura 12 - Eficiéncia de remogédo de DQO bruta obtida na Fase 1 de operagéo do reator .......... 59
Figura 13 - Alcalinidade obtida na Fase 1 de operagdo do reator.............ccvevveiieeiieenneenieesnenn 59
Figura 14 - Concentragdo de Amonio obtida na Fase 1 de operagao do reator............c.ccceevuveee. 60
Figura 15 - Concentragéo de Nitrito obtida na Fase 1 de operac&o do reator ..............cccevvevnnene. 61
Figura 16 - Concentracdo de Nitrato obtida na Fase 1 de operacdo do reator............ccccccvvervnnnnn 61
Figura 17 - Variacdo do pH obtida na Fase 1 de operaGao do reator...........cccveevvveeiieeeiiineesinnnnn 62
Figura 18 - Variacdo da DQOg e sua eficiéncia de remocéo ao longo do tempo............ccceeeuveee. 69
Figura 19 - Variacdo da DQOs e sua eficiéncia de remoc¢édo ao longo do tempo ..........cccceeevneee. 69
Figura 20 - Variacdo da concentragéo de alcalinidade afluente e efluente do AeSBR.................. 74
Figura 21 - Variacao temporal do potencial hidrogenionico no SiStema.............ccccevvvveeriiveesinnnnnn 75
Figura 22 - Concentracdo de Nitrogénio Organico ao longo do tempo no reator ..............ccuvee... 76
Figura 23 - Concentracdo de Nitrogénio amoniacal ao longo do tempo no reator....................... 76
Figura 24 - Concentracdo de Nitrito ao longo do tempo N0 reator ............cocvveevveeeviieeeviie e, 76
Figura 25 - Concentracdo de Nitrato ao longo do tempo NO reator ...........ccccvveevvveeiiineeiiiiee s 77
Figura 26 - Perfis da variacdo das formas de nitrogénio ao longo do tempo na fase de reacéo.... 80
Figura 27 - Curvas ajustadas dos perfis temporais de decaimento de N-0rg .........ccccceevivvrerinnennn 81
Figura 28 - Curvas ajustadas aos perfis temporais de N-NO3 ........cccccoviveiiiieiiiie s 83
Figura 29 - Variacdo da concentracdo de cloretos ao longo do tempo .........ccccccevveevieeeiiieeiinnnnn, 86
Figura 30 - Variacdo Temporal da Cor verdadeira ao longo do tempo .........ccccccveeviveeiiiieeninnnnn, 89
Figura 31 - Variacdo Temporal da Cor aparente ao 1ongo do tempo.........ccccvveevveeeviieeiiiiee e, 89

Figura 32 - (a) Lodo de inoculo da primeira partida; (b) Lodo de inoculo da segunda partida ....91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Resumo de parametros analisados de agua de producéo de petroleo............cccceevenee. 20
Tabela 2 - Definicdo de alguns termos utilizados em testes de toxicidade .............cccevvvrervnenne. 36
Tabela 3 - Condigdes e padrbes ecotoxicoldgicos para lancamentos de efluentes na Resolucédo
CONAMA 35772005 .....ooveeieeie ettt ettt ta et et e e s et e e sbe e ta e beanbesrsesreenreenee e 39
Tabela 4 - Condigdes e padrbes ecotoxicoldgicos para enquadramento de corpos hidricos na
ReSOIUGA0 CONAMA 357/2005 ......ooueieiieiiieeiie ettt 40
Tabela 5 - Descrigcdo das aplicacfes dos bioensaios com Artemia salina............ccccceeveveernnnnne. 41
Tabela 6 - Composicéo do substrato complexo simulando esgoto Sanitario.............ccccceveeevrennenn 43
Tabela 7 - Operacdo de cada fase do reator aerobio .............cccvevieeiieiiie e 47
Tabela 8 - Parametros analisados, métodos e frequéncia de andlises ...........cccoocvvvveriiiciieinnnnn. 47
Tabela 9 - Valores médios da caracterizacdo do esgoto sanitario Sintético ..........c.ccvevvvivinenns. 53
Tabela 10 - Valores médios da caracterizacdo da agua de producdo bruta e ozonizada............... 55
Tabela 11 - Valores médios das variaveis de monitoramento da partida do AeSBR ................... 58
Tabela 12 - Valores médios e desvio padréo observados na segunda partida do reator (Fase 4)..64
Tabela 13 - Valores observados no reator na fase 5 (1% APPOZz+99%SESs500)......ccveerveriveerinns 66
Tabela 14 - Valores médios observados no reator na fase 6 (2% APPOz+98%SESs00) «........v.... 67
Tabela 15 - Valores observados no reator na fase 7 (2% APPOZ+98%SES1000) +-vvvvrverververearenn. 67
Tabela 16 - Valores observados no reator na fase 8 (5% APPOZ+95%SES1000) ..vv.vevvvererverernane 68
Tabela 17 - Valores médios de DQO e eficiéncias medias de remogdo de DQO...........ccceevveeen, 68
Tabela 18 - Valores médios de DBOs , € eficiéncias medias de remoc¢do de DBOs o................ 71
Tabela 19 - Relagdo média DQO/DBOs 5o em cada fase de operacdo do AeSBR............cccuve.ne. 72
Tabela 20 - Valores e eficiéncia de remoc¢édo de COT em cada fase operacional do AeSBR ....... 73
Tabela 21 - Consumo de alcalinidade nas fases operacionais do reator aerobio.......................... 74
Tabela 22 - Valores médios de alcalinidade consumida na nitrificacdo, concentracao de oxigénio
dissolvido e cloreto em cada fase Operacional.............ccccveeiiieeiiiee i 78
Tabela 23 - Valores das constantes e Velocidades de decaimento de N-NH;* no RSBAe........... 81
Tabela 24 - Valores da velocidade maxima (ry) de formacdo de N-NO3; no RSBAe.................. 83
Tabela 25 - Numero de Individuos expostos e numero de individuos mortos em cada fase ........ 84
Tabela 26 - Concentracfes médias de solidos no afluente e efluente do sistema......................... 87
Tabela 27 - Valores médios da concentracdo de cloretos, remocdo de matéria organica e do
processo de nitrificacdo do AeSBR em cada fase operacional ..............cccccooovveeviieviieennen, 88
Tabela 28 - Caracterizacdo dos 10d0s de INOCUID ..........coovveiiiiiiiie e 90
Tabela 29 - Caracterizacdo do lodo em cada fase de operacdo do AeSBR............ccceevvvveevnneenne, 91

Tabela 30 - Massa de lodo reator, relag8o F/IM € U.........ccuoeoiiiiiiiie e, 92



AeRBS
AP
APPOz
BTEX
CEso
CENO
CEO
CETESB
Cl
CINAL
CLso
CONAMA
COT
CT
CTEC
DBOs
DLso
DP
DQO
DQOs
DQOs
EPA
HPA

HTP

LISTA DE SIGLAS

Reator em Batelada Sequencial Aerdbio

Agua de Produgéo

Agua de Produgéo Pré-Ozonizada

Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xileno

Concentracédo Efetiva em Relacdo a 50% dos Organismos
Concentragdo de Efeito ndo Observado

Concentracédo de Efeito Observado

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (SP)
Carbono Organico

Companhia Industrial de Alagoas

Concentracédo Letal em Relacdo a 50% dos Organismos
Conselho Nacional de Meio Ambiente

Carbono Organico Total

Carbono Total

Centro de Tecnologia

Demanda Bioquimica de Oxigénio durante 5 dias

Dose Letal em Relacdo a 50% dos Organismos

Desvio Padréo

Demanda Quimica de Oxigénio

Demanda Quimica de Oxigénio Bruta

Demanda Quimica de Oxigénio Soluvel

Agéncia de Protecdo Ambiental (EUA)
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Hidrocarbonetos Totais do Petrdleo



LSA Laboratdrio de Saneamento Ambiental (UFAL)

M. Massa de Lodo Bioldgico

ND Né&o Determinado

oD Oxigénio Dissolvido

PAH, Hidrocarbonetos Poliaromaticos

pH Potencial Hidrogenionico

POA Processo Oxidativo Avancado

RBS Reator em Batelada Sequencial

RECUPETRO Rede de Recuperacio de Areas Contaminadas por Atividades

Petroliferas

RELINE Residuos Liquidos do Nordeste

SAO Separador Agua Oleo

SES Simulando Esgoto Sanitario

SESi000 Simulando Esgoto Sanitario com DQO de 1000 mg/L
SESs00 Simulando Esgoto Sanitario com DQO de 500 mg/L
ST Sélidos Totais

STF Sélidos Totais Fixos

STim Sélidos Totais no Licor Misto

STV Sélidos Totais Volateis

STVim Sélidos Totais Volateis no Licor Misto

TDH Tempo de Detengéo Hidraulica

TNA n-alcanos totais

U Taxa Especifica de Utilizagcdo do Substrato

UFAL Universidade Federal de Alagoas

UFC Universidade Federal do Ceara

UFCG Universidade Federal de Campina Grande



UFPE Universidade Federal de Pernambuco

UNSEAL Unidade de Processamento de Petroleo Sergipe/Alagoas



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...ttt 13
2 OBUIETIVOS ... e e e e e e s e e e e e e e e e e s e e e raeas 16
2.1 (1T - | RS STR 16
2.2 ESPECITICOS ...ttt 16
3 REVISAO DE LITERATURA ...ttt 17
3.1 Constituintes Toxicos dos Derivados de Petroleo ..........ccoocevvieiiiiieiiiicicsiee, 17
3.2 Geragado de Petroleo em AlAQOEas ...........oivriiiiiiiieiie et 18
3.3 AQUA 8 PIrOUUGED .......voveveveeeeeececeeee ettt 19
3.4 Legislacdo Ambiental para Agua de Produgao .............cccoeeuevevevevevevevercereeeenenane. 21
35 Tratamento dos Residuos de Petroleo ...........ccveviviiieiiie i 22
35.1 ProCESSO OXIHALIVOS .......veeeiiiieiiiie et et e s e e see e st e e s tee e st e e nrae e e snteeesnneeeaneeeeas 23
3.5.2 Tratamento BIOIOGICO ........ooviiiiiiiiie s 26
3.6 NTEFITICAGAD ..ottt 28
3.6.1 Fatores que Influenciam a NItrifiCAGAO .........coovveiiiiiieiiie e 29
3.6.2 Substancias Inibidoras da NItrifiCaCa0...........covviriiiiiiiiiie e 31
3.7 Reator em Bateladas SEQUENCIAIS ..........oouieiiiiiiiiiie e s 32
3.8 [=Tof0] (o) d[o10] 0] | F- NPT P PP VPP 34
3.8.1 Teste de ToXIdade AQUAA.........ccuiiiiiiiieie e 36
3.8.2 Teste de ToXidade CrONICO. .......uieiiireeiiee et e eeiee et e e e e eeee e 37
3.8.3 Bioensaio com Artemia SAlINA..........c.coivviiiiiiiesie e 37
4 METODOLOGIA. ..ottt ettt be e ae e 42
4.1 Descricdes da Instalacdo Experimental............cccoviieeiiiii e 42
4.2 RESIAUOS UTHIZAADS ... s 43
4.2.1 Substrato sintético simulando esgoto SANIAIIO...........ccvveeiieeeiiee e 43
4.2.2 AQUA G PrOTUGED .........vevieiecececs ettt en sttt n sttt 44
4.3 LOdO de INOCUIO.......ceiiiiiiie it 45
4.4 Operacdo do Sistema de OZONIZAGAD ..........ccvreeivreeiirieesiieesre e sr e se e sre e saee e e 45
4.5 Operacdo do Reator Bioldgico — AERBS ... 46
4.6 Determinactes ANAlITICAS.........ccvveiiiie it 47
4.7 Cinética dos Processos de Amonificacdo e Nitrificac8o .............ccccevviveevieeeviieennn. 49
4.8 Avaliacdo da Biomassa d0 REALON ...........ccceeeiieeiiiii e 50
4.9 ENSAI0 08 TOXICIAAUE .....eoiveieiieiiie et 50
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......cooviviieeeceeeeeeetee et en s 53
5.1 Caracterizaco dos Residuos Tratados ...........cccvvveeiiieeiiiiee i 53
51.1 Substrato sintético simulando esgoto SANIAriO............cccveevvveivieeeciee e 53
5.2 AQUA 08 PIOOUGED .......cvvieeeeeesee ettt ettt sttt 54
5.3 Operacao do Sistema de Tratamento BiolOQICO ..........ccovvveiiieiiiiee i 57
53.1 Temperatura de trabalNo.............ccooiiiiii i 57
5.3.2 12 Etapa: Partida do AESBR .........cooiiii et 57
5.3.3 12 Etapa: Operacdo com adicdo de APPOZ ........ccccoiiiveiiiie e 63
5.3.4 28, Etapa: 22 Partida do AESBR .......cccvoeiiiie e 63
5.3.5 28, Etapa: Operacdo do Reator com APPOZ.........cccceeiiieeiiiee e 65
5.3.5.1 RemoGa0 de Matéria OFaANICA.........ueeiiuveeeirieeeiieeeciieestre e stee et e saee e eaee e neas 68
5.3.5.2 Processos de amonificacdo € NItrifiCagan ..........ccccovvvveiiiieeiiie e 73
5.3.5.3 Avaliagio da TOXIAAUE .........eeeiiiiiiie it erraa e 84

5.3.5.4 Interfer€ncia da SANIAAAE .....oeveeeee e 85



5.3.5.5 REMOGEAD da COF ..ottt 88
5.3.6 Avaliagdo da Biomassa d0 ASBR.........ccciiiiiiiiiiiiec e 90
6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES.........oooiieeeeeeeeeee e 93
REFERENCIAS ..ottt 97



13

1 INTRODUCAO

A populacdo mundial tem aumentado consideravelmente nos ultimos tempos. Com isso as
necessidades por bens e servicos, principalmente por produtos industrializados, torna-se cada vez
mais presente no cotidiano das pessoas. A consequéncia é a expansdo da inddstria e com isso um

maior volume de residuos gerados a partir dessa atividade.

Efluentes industriais podem conter metais, sais, materiais inorganicos e também
compostos organicos, de tratamento mais dificil. Segundo a legislacdo, ndo é permitido o
descarte desses efluentes sem tratamento, exigindo, portanto a adequacao desses efluentes antes
do descarte (SANTOS et al., 2007).

A importancia do petroleo na sociedade, tal como esta atualmente organizada, € extensa e
fundamental. O petroleo ndo € apenas uma das principais fontes de energia utilizadas pela
humanidade, os seus derivados sdo também, matéria-prima para a manufatura de inimeros bens
de consumo (MARIANO, 2001).

No entanto a industria do petréleo gera um grande volume de residuos. Entre estes
residuos destaca-se, particularmente pelo volume envolvido, a agua de producéo. Esta pode ser
definida como a parcela de agua que se separa do Oleo durante o armazenamento, composta
primariamente pela agua de formacdo (naturalmente presente na formacdo geoldgica onde se
realiza a prospeccdo do petrdleo) e agua de injecdo, quando processos de recuperacdo secundaria
do petrdleo sdo empregados (HAYES & ARTHUR, 2004).

A proporcdo agua produzida/oleo pode a chegar a 90% de agua produzida em pocos mais
velhos. Geralmente a agua produzida contém alto teor de sal, particulas de 6leo em suspenséo,
produtos quimicos adicionados nos diversos processos de producdo, solidos suspensos, solidos
dissolvidos (componentes inorganicos), como também substancias organicas dissolvidas (como
hidrocarbonetos) resultantes de longos periodos geoldgicos, que &gua manteve contato
propiciando sua solubilidade (SANTOS et al. 2007).

Em éareas on shore, campo terrestre, que correspondem a aproximadamente 23% da
producdo nacional de petroleo, a 4gua de producéo é tratada em um separador agua- éleo (SAO)
e re-injetada nos pocos, retornando ao mesmo reservatorio de onde foi retirada para promover a

recuperacdo secundaria do 0leo, ou é descartada no meio ambiente. Ja nas areas off shore, campo
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maritimo, a agua de producdo é descartada diretamente no meio ambiente podendo causar serios
danos a flora e & fauna da regido (CAMPOS et al., 2003).

Os constituintes do petréleo e de seus residuos podem causar diferentes efeitos sobre o
meio ambiente, pode-se afirmar que os efeitos mais agressivos sdo aqueles relacionados aos
compostos que continuam em solugdo ap6s o descarte da dgua produzida. Os organismos Vivos
uma vez em contato com essa dgua contaminada acabam por incorporar os efeitos positivos e

negativos dos impactos quimicos, podendo ocasionar mutacées.

Assim, com o0s avangos da tecnologia de exploracdo de petréleo e o crescente rigor das
normas ambientais, cresce, também, a necessidade de se ter um gerenciamento adequado e um
tratamento desses residuos que atenda ao desafio de enquadra-los aos padrdes de langcamento,

com a devida eficiéncia e viabilidade econdmica.

Uma das tecnologias que tem sido mais utilizada para o tratamento desses residuos € a
biorremediacdo, e se baseia na acdo dos microrganismos converterem 0s contaminantes a
compostos menos toxicos (KAO et al.,, 2000). Isto pode ser feito de duas formas, por
biorremediagdo in-situ, que consiste em adicionar, na area contaminada, microrganismos
adaptados a degradar determinado tipo de poluente, de forma a acelerar o processo de degradacéao
(remediacéo) no local. A segunda forma de biorremediacao € a ex-situ, que consiste em retirar o
material da area degradada e submeté-lo a algum processo de tratamento fora da area de
contaminacdo, 0 que pode ser feito por meio de processos bioldgicos. No entanto, em ambos
processos (biorremediacdo e tratamento bioldgico), os microrganismos sdo usados para promover

a degradacdo de poluentes, 0s quais podem ser aerobios, anaerdbios ou facultativos.

Esses microrganismos podem existir naturalmente nestes ambientes e se adaptarem ao
residuo degradando-o, ou pode-se inocular microrganismos previamente adaptados em reatores
para degradar determinado tipo de poluente, de forma a acelerar o processo de degradacdo. Dai a
importancia de estudar a processos biologicos de tratamento e a microbiota presente em

ambientes que contém esses residuos.

A biodegradacdo aerdbia de hidrocarbonetos em geral, ¢ amplamente compreendida e
descrita na literatura. O processo aerébio é mais rapido e biologicamente preferencial em relagéo
ao processo anaerdbio porque requer menor energia de ativacdo e produz mais energia por reacdo
(FERNANDES & CORSEUIL, 2003).
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Como a &gua de producdo € um residuo de elevada salinidade e rica em hidrocarbonetos
de dificil degradacdo, o emprego de tratamento bioldégico para a degradacdo de seus
contaminantes organicos é um desafio, e a utilizacdo de métodos de tratamento oxidativos que
possam aumentar a sua biodegradabilidade tem sido estudada. A aplicagdo do o0zbnio como
oxidante abrangem, entre outros, a reducdo da demanda quimica de oxigénio e da demanda

bioquimica de oxigénio, o aumento do oxigénio dissolvido e a remocéo de cor e turbidez.

Dessa forma o estudo do emprego do 0z6nio como oxidante quimico dessas substancias é
uma alternativa que visa transformar o material organico presente em produtos de oxidacéo
intermediarios, mais facilmente biodegradaveis ou menos tdxicos, para posterior tratamento

biolégico.

Vale ressaltar que este estudo esta inserido na linha de pesquisa de tratamento de residuos
de petroleo desenvolvido em rede envolvendo 4 Universidades do Nordeste (UFPE, UFCG, UFC
e UFAL) denominada RELINE - Residuos Liquidos do Nordeste, subgrupo integrante da
RECUPETRO — Rede de Recuperacio de Areas Contaminadas por Atividades Petroliferas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o processo de tratamento de &gua de producdo submetida a pré-ozonizacéo,

seguido de tratamento bioldgico aerébio em reator em batelada sequencial (AeSBR).

2.2 Especificos

1. Fazer a caracterizacdo da dgua de producdo bruta, e suas relagdes DQO/DBO.
2. Auvaliar o efeito da pré-ozonizacdo na agua de producdo;

3. Estudar o a degradacdo da mistura de dgua de producdo pré-ozonizada (APPOz) diluida

em substrato sintético complexo simulando esgoto sanitario (SES).

4. Avaliar os processos de amonificacao e nitrificacdo no reator aerobio, frente a ao aumento
gradual de APPOz no SES.

5. Avaliar a toxicidade da mistura APPOz+SES no processo aerobio.

6. Avaliar a interferéncia da salinidade e a relacdo APPOz/SES que causa inibicdo do

processo bioldgico.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Constituintes Toxicos dos Derivados de Petréleo

O petroleo é uma substdncia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com

cheiro caracteristico de hidrocarboneto e cor variando entre 0 negro e o castanho escuro.

O petroleo é uma mistura de compostos organicos, sendo os hidrocarbonetos o0s
constituintes mais importantes, podendo chegar até a 98% da composicdo total de alguns
tipos de 6leos (BICEGO, 1988). No petroleo também sdo encontrados acidos, fendis, compostos
com enxofre (sulfetos, tiois e tiofendis), aléem de substancias téxicas como, benzeno, tolueno,

xileno, e substancias de baixo peso molecular (KENNISH, 1996).

A Agéncia de Protecdo Ambiental — EPA lista os principais constituintes toxicos
encontrados nos derivados de petroleo, que devem ser frequentemente monitorados devido ao
fato de serem considerados carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos, além de possuirem
efeitos toxicos aos seres vivos (KEITH & TELLIERD, 1979).

v' Aménio (NH,;")- formada a partir dos compostos de nitrogénio, é um gas corrosivo
e irritante com um odor penetrante. No homem, pode causar irritacdo na pele, olhos,
nariz, garganta e no sistema respiratorio. J& no meio ambiente a aménia € uma fonte de
nitrogénio podendo contribuir para a eutrofizacdo das aguas superficiais.

v" Tolueno (C7Hg) — composto organico volatil, presente no petréleo bruto. A inalacdo
ou ingestdo do tolueno pode causar dores de cabeca, confusdo, fraqueza e perda de
memoria, podendo também afetar os rins e funcdes do figado. No meio ambiente
contribuem para a formacéo de 0z6nio e de outros poluentes atmosféricos.

v' Xilenos (CgHip) — compostos organicos volateis, presentes no petrleo bruto. A
exposicdo dos xilenos nos seres humanos pode causar irritacdo na pele, nariz e
garganta, além de dificuldade na respiracdo, danos a memdria e variagdes no figado
e rins. Os xilenos também contribuem para formar ozbnio e outros poluentes na
atmosfera.

v' Benzeno (C¢Hg) — afetam o sistema nervoso central e o sistema respiratorio, podem
causar supressdo do sistema imunolégico e o desenvolvimento de leucemia. Na

atmosfera contribui para a formacéo de ozonio.
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v Propileno (CsHs) — causa intoxicacdo leve, formigamento, inconsciéncia, vomito,

vertigens, reducdo da pressdo sanguinea e arritmia cardiaca.

3.2  Geracao de Petréleo em Alagoas

No contexto nacional, o Estado de Alagoas, ndo esta entre os maiores produtores de
petréleo. A producdo diaria corresponde a 7,6 mil barris de petr6leo por dia, enquanto que a
Bacia de Campos, localizada no Rio de Janeiro, produz 1,6 milh&o de barris por dia. (BARROS,
2009)

A primeira descoberta comercial de petrdleo em Alagoas ocorreu em 1957 atraves
do pogo TM-1/AL. Na década de 60 iniciou-se a exploragdo na plataforma continental do

Campo de Guaricema, localizada na Sub-Bacia de Sergipe.

Outros campos importantes como Pilar (1981), Furado (1969), Cidade de S&do Miguel dos
Campos, Paru e Anambé (2004), foram sendo descobertos ao longo do tempo, formando a bacia
Alagoas-Sergipe (Figura 1).

Figura 1 - Bacia Sergipe — Alagoas
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Fonte: ANP, 2008 apud BARROS, 2009.
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A Bacia de Sergipe—Alagoas estd localizada no Nordeste brasileiro, sendo considerada
uma bacia madura, contém um volume estimado de 542,72 milhdes de m® de dleo e 51,98
bilhdes de m®de gas. Possui 49 campos de dleo e/ou gas em producdo e desenvolvimento,
sendo 30 deles terrestres (ANP, 2008 apud BARRQOS, 2009)

3.3 Agua de Produco

Conforme aponta Rodrigues (2003), o ambiente marinho, devido a sua vastiddo, sempre
absorveu a contaminacdo por petroleo causada por fontes naturais sem apresentar danos
significativos aos organismos marinhos, mas o aumento desenfreado do consumo de petr6leo
pelas economias desenvolvidas alterou significativamente esse quadro. A producdo anual de
petréleo em termos mundiais é superior a 3,5 bilhdes de toneladas — e 0,2% deste volume é
descartado juntamente com as aguas de producdo. Apesar de pequena, em relacdo ao volume
total produzido, essa quantia significa mais de 6 milhdes de toneladas de 6leo, causando a morte

de animais e plantas, além de comprometer diversos ecossistemas pelas proximas décadas.

A agua de producdo origina-se principalmente da formacdo geoldgica responsavel por
acumular o petrdleo, onde ela permanece parcialmente misturada ao 6leo. Nos estagios iniciais
de desenvolvimento do campo produtor, o conteddo de agua coproduzida € pequeno, mas devido
a subsequente entrada de agua de fora do reservatdrio, ou agua injetada para ampliar a taxa de
recuperacdo do petréleo, com o passar do tempo a agua de producdo constitui uma fracdo
crescente da producdo, até que se torne invidvel a exploracdo econémica do campo produtor
(STROMGREN et al., 1995).

Tal como aponta Vieira et al. (2003), um campo novo produz pouca agua, em torno de
5% a 15% da corrente de 6leo produzida. Entretanto, a medida que a vida econémica dos pocos
se vai esgotando, o volume de 4gua pode aumentar significativamente, para uma faixa de 75% a
90%. Essa producao excessiva de agua se tornou uma das maiores preocupacdes na industria de

0leo e gas.

Os componentes inorganicos da agua produzida sdo semelhantes aos encontrados na agua
do mar; entretanto, a salinidade pode variar, chegando até quatro vezes sua concentracdo.
Plataformas de gas tendem a gerar menor volume de agua produzida, porém com altas
concentracdes de contaminantes organicos. Plataformas de dleo, ao contrario, geralmente sdo

responsaveis por altos volumes de agua de producdo. A literatura indica que cerca de 7 milhdes
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de metros cubicos de agua produzida séo descartados diariamente em &rea oceénica, o0 que resulta
em um volume de aproximadamente de 2,5 trilhdes de m® por ano (GABARDO, 2007).

Conforme cita Gabardo (2007), no Brasil, 0 volume de dgua de producdo descartado em
mar vem aumentando ao longo dos anos, tendo sido registrados volume de 58,3 milhdes de m®
em 2004, 66 milhdes de m* em 2005 e 73,3 milhdes de m*em 2006. O total descartado em 2006

corresponde a cerca de 3% do que é estimado para 0 mundo.

A é&gua de producdo é caracterizada como uma salmoura, essa elevada salinidade e
compostos recalcitrantes (Tabela 1), apresentando desafios ao emprego de tratamentos biolégicos

para a degradacédo de seus contaminantes organicos.

Tabela 1 - Resumo de parametros analisados de agua de producao de petroleo

Parametro Valor Valor Parametro Valor Valor
minimo maximo minimo | maximo
pH? 6,4 7,2 Dureza total* 5.240 50.336
DBO? mgO,/L 75 2870 Ferro total* mg/L 0,2 46
DQO2mgO,/L 2600 120.000 Metal?2 mg/L ND 1.100
Bicarbonatostmg/L 88 684 Litio2 mg/L 18,6 235
Alcalinidade total* 72 638 Magnésio’mg/L 0,9 4.300
mgCaCOs/L
Aluminio total* 3,2 8 Manganés total* 0,6 20,5
mg/L mg/L
Arsenio? mg/L 0,004 1 Niquel* mg/L <0,01 0,04
Bario? mg/L 10 868 Sédiot mg/L 13.009 60.348
Boro? mg/L ND 56 Estronciotmg/L 25 846
Cadmiot! mg/L <0,01 0 Sulfatos* mg/L 5 227
Calcio* mg/L 1.318 17.808 Zinco! mg/L <0,01 2
Chumbo! mg/L <0,01 0 COT2mgC/L 67 38.000
Cloretot mgCI/L 17.240 86.614 Benzeno? mg/L 1,8 7
Cromo total* mg/L <0,01 0 Tolueno? mg/L 0,857 3,37
Cobre total* mg/L <0,01 0 Oleos e 6 60
graxas?mg/L

Fonte: IPETROBRAS, 2009; 2Ahmadun et al., 2009

Em geral, o pH da agua de producdo varia entre valores de 6 a 8, apresentando capacidade
de tamponamento devido a presenca de bicarbonato (HAYES; ARTHUR, 2004). Muitos
hidrocarbonetos presentes na &gua de producdo tornaram-se solubilizados durante sua

coexisténcia em sub-superficie com o petroleo ou gas natural. A &gua de producdo retém
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compostos organicos similares aos existentes no petroleo, consistindo principalmente de n-
alcanos. A concentracéo tipica de n-alcanos totais (TNA) varia de 1 a 200mg. L™ (TELLEZ et
al., 1995).

Os principais grupos de hidrocarbonetos presentes na agua produzida ainda incluem:
alcenos, alcinos; hidrocarbonetos aromaticos volateis: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
(BTEX); hidrocarbonetos poliaroméaticos (PAHS), principalmente: naftaleno, fenantreno e
dibenzotiofeno; hidrocarbonetos complexos, contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre,
(CHAPELLE, 1993; INGA; UTVIK, 1999).

3.4  Legislacio Ambiental para Agua de Producéo

O lancamento de efluentes de agua de producdo deve ser tratado de acordo com a
legislacdo ambiental, em funcdo de problemas como o elevado volume, pois, em média, para
cada m¥/dia de petrdleo produzido séo gerados 3 a 4 m¥/dia de agua, podendo chegar a 7 ou mais,
nas atividades de exploracéo, perfuragdo e producdo. A agua de producdo corresponde a 98% de
todos os efluentes gerados, sendo constituida de sais, 0leos e outros elementos toxicos, além de

temperaturas elevadas e auséncia de oxigénio (THOMAS, 2004).

Diversos paises estabeleceram um limite maximo para o teor de éleo da agua produzida.
Nos Estados Unidos, a Environmental Protection Agency (EPA) regulamenta que a descarga de
agua de producado em mar aberto deve conter uma concentracdo de 0leos e graxas menor que 29

mg/L (média mensal) e 42 mg/L (méxima diaria).

No Brasil, segundo a Resolucdo Conama n.° 357/2005, que dispbe sobre a classificacdo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e estabelece as condicoes e
padrdes de lancamento de efluentes, o padrdo de lancamento é de até 20 mg/L de 6leos e graxas.
Em seu art. 43, paragrafo 4.°, informa que o descarte continuo de agua de processo ou de

producdo em plataformas maritimas de petréleo e gas natural serd objeto de resolucédo especifica.

Em 2007 o CONAMA criou uma resolucdo especifica para aguas de producéo, a de n.°
393. O artigo. 1.°, dessa resolucdo dispde sobre o descarte continuo de dgua de processo ou de
producdo em plataformas off-shore de petrdleo e gas natural, definindo o padrdo de descarte de

Oleos e graxas, parametros de monitoramento e outras providéncias. O descarte de agua
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produzida deve obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de dleos e graxas de
até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Ainda com relacdo a Resolugdo 393/2007, o seu Art. 3.2, dispde que as aguas salinas, na
area em que se localizam as plataformas, enquanto ndo houver enquadramento especifico, serdo
consideradas Aguas Salinas de Classe 1, conforme definicdo constante da Resolugdo Conama n.°
357/2005. O Art. 9.° proibe o descarte de dgua produzida em um raio inferior a 10 quilémetros de
unidades de conservacdo e a 5 quildmetros de areas ecologicamente sensiveis. No Art. 10, as
empresas operadoras de plataformas devem realizar monitoramento semestral da 4gua produzida

a ser descartada, para fins de identificagcdo da presenca e concentracdo dos seguintes parametros:

I. Compostos inorgénicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,
manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco;
I1.Radioisétopos: radio-226 e radio-228;

I11.Compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), fenois e avaliacdo de hidrocarbonetos totais de petrdleo
(HTP), por meio de perfil cromatografico;

IV. Toxicidade crbnica da agua produzida determinada pelo método ecotoxicologico
padronizado com organismos marinhos; e

V.Parametros complementares: carbono organico total (COT), pH, salinidade,

VI.Temperatura e nitrogénio amoniacal total.

Em 2011 o CONAMA criou uma resolucdo, 430/2011 que trata sobre condicGes e
padrdoes de lancamento de efluentes onde complementa e altera parcialmente a Resolucédo
357/2005, porém no que diz respeito as Aguas Salinas Classe 1, como esté classificada a agua

produzida, ndo houve qualquer alteracéo.

35 Tratamento dos Residuos de Petrdleo

Nas ultimas décadas, varios tipos de tratamento de efluentes industriais foram
desenvolvidos e aperfeicoados para que o reuso da agua possa ser realizado. A degradacédo
biolégica de efluentes é atualmente o meio mais econémico e eficiente para remocdo de
contaminantes (JOU e HUANG, 2003).
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HANSEN & DAVIES (1994) estudaram algumas tecnologias para o tratamento de agua
de producdo originada em reservatorios de Oleo e gés: troca ibnica para a remocdo de metais
pesados, adsorcdo em zedlitas sintéticas, filtracdo em membrana, arraste por gds ou vapor,
adsorcdo com carvao ativado (com a posterior regeneracdo deste carvdo por oxidacdo com ar
umido) e tratamento biologico para remover a matéria organica dissolvida. No entanto, eles
observaram que a maioria dos tratamentos estudados ndo foi suficientemente eficiente para
remover todos os grupos de componentes “indesejaveis” presentes na agua de producdo. O
desenvolvimento de novas tecnologias ou ainda o aperfeicoamento das tecnologias existentes é
de extrema importancia para que a indudstria do petrdleo continue a se expandir, sem impactar o

meio ambiente.

3.5.1 Processo Oxidativos

O tratamento de efluentes que contenham substancias recalcitrantes e toxicas, muitas
vezes so € possivel por meio de técnicas ndo bioldgicas, como floculacéo, precipitacdo, adsor¢édo
em carvdo ativado, arraste, osmose inversa, entre outros. Uma alternativa as tecnologias ja
estabelecidas sdo os processos oxidativos avancados (POA) e a ozonizagdo, que se baseiam na
destruicdo quimica da matéria organica pelo radical hidroxila (-OH) e/ou pelo o0zbnio,
respectivamente (ANDREOZZI et al., 1999).

Existem varios processos oxidativos que podem ser utilizados no tratamento de efluentes,
como por exemplo, ozénio (Os), peréxido de hidrogénio (H202), O3/H202, H202/ UV, Os/UV,

foto-Fenton, reativo de Fenton e fotocatélise.

Segundo Souza (2009), o ozbnio é uma forma molecular do oxigénio, pouco estavel. O
0z0Onio é um agente oxidante extremamente forte, seu poder de oxidacdo e 52% maior do que 0
do cloro e s6 é excedido pelo flior, o 0zénio e um gas incolor que e parcialmente solGvel na agua

e facilmente detectavel em concentra¢fes muito baixas (0,01 a 0,05 mg/L).

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias capazes de
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente a
remocdo de substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizacdo. A toxicidade
associada aos efluentes industriais pode estar intimamente relacionada com a presenca de
compostos recalcitrantes (ZAMORA et al., 1997).
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Para Mahmoud & Freire (2007), atualmente, as industrias tém empregado tratamentos
baseados em processos fisicos e bioldgicos que, apesar de apresentarem certa eficiéncia na
remediacdo de efluentes, possuem vérias limitagcGes. Os processos fisicos promovem somente
uma transferéncia de fase do contaminante, ndo sendo, portanto, um método sustentavel a

medio/longo prazo.

Com relacdo aos processos biologicos, Freire et al. (2000), descreve que eles possuem
uma estreita faixa de condi¢des 6timas (pH, temperatura, concentracdo de nutrientes, tempo de
residéncia, etc.) nas quais 0s microrganismos sao capazes de utilizarem os poluentes como fonte

de matéria-organica.

Dentre varias outras restricdes, destaca-se a inabilidade dos processos biol6gicos para
metabolizarem compostos recalcitrantes, muitos dos quais desenvolvidos para controle de
microrganismos (fungicidas, bactericidas, etc.) ou altamente toxicos para uma ampla gama de
organismos. Nestes casos, 0S processos quimicos apresentam- se como a alternativa mais

promissora para a degradacéo das espécies quimicas poluentes (MAHMOUD & FREIRE, 2007).

Almeida et al. (2004) em seus estudos divulgaram as principais tendéncias de aplicacao
de diferentes processos de ozonizacdo (Os; Os/UV; Os/H,0,; Os/ TiOp; Os/Mn*?) além de
processos combinados (ozénio — bioldgico) no tratamento de diferentes tipos de efluentes
industriais, que estejam associados a problemas de contaminacdo ambiental devido a carga
organica, cor ou a presenca de compostos recalcitrantes e persistentes, além da toxicidade. Os
estudos do autor citado se concentraram em cinco aplicacBes importantes, tratamento de
efluentes de papel e celulose, téxtil, queijeiro e efluentes contaminados com compostos

farmacéuticos e pesticidas.

Ainda segundo Almeida et al. (2004), os tratamentos quimicos podem ser utilizados para
aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento
dos processos bioldgicos tradicionais. No caso do efluente papeleiro, por exemplo o 0zbnio foi
capaz de remover significativamente a cor deste efluente em tempo reduzido de tratamento, no
entanto, a remoc¢do da DQO ndo foi satisfatoria. Por outro lado, o tratamento biolégico, como
lodos ativados, apresenta elevada capacidade de remo¢do de DQO e DBO, mas baixa eficiéncia
para descoloracdo e remocdo de compostos refratarios. Desta forma, a combinacdo destes
processos é uma das alternativas mais vidveis para a reducdo do impacto ambiental deste e de

outros efluentes.
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Embora alguns estudos mostrem que 0s processos de ozonizagdo também podem
promover certa reducdo na demanda quimica de oxigénio (DQO) e no teor de carbono organico
total (COT), geralmente os niveis de reducdo de matéria organica sdo menores que 0s obtidos
com outros POAs ou necessitam de um dispéndio maior de reagentes e/ou energia (FREIRE et al.
(2000); PEREIRA & FREIRE (2005)), tornando-os desfavoraveis do ponto de vista econdmico.

Segundo Moussavi et al. (2009), nos ltimos anos, os processos de oxidacdo avancados
(POAs), no qual radicais altamente reativos séo gerados tém sido cada vez mais aplicados para a
degradacédo de varias classes de compostos organicos. Recentemente tem sido dada atengdo para
investigar o processo de ozonizagdo catalitica (COP) como um novo POA.

Conforme Ribeiro et al. (1996), quando se emprega 0 0z6nio em processos de tratamento
de aguas e despejos, € necessario transferi-lo da fase gas, na qual foi gerado, para a fase liquida
por meio de um processo de transferéncia de massa e solubilizagdo. O 0z0nio puro € 12 vezes
mais soluvel que o oxigénio na agua, entretanto, a concentracdo economicamente étima para
geracdo do 0zonio é de 4% a 8% quando ar e oxigénio sdo respectivamente usados como gases
de alimentacdo do ozonizador. Ainda segundo o autor, os resultados utilizando 0zonio para o
tratamento de agua de producdo se mostraram eficientes a medida em que se aumentam a
dosagem do mesmo para a remocao de nitrogénio amoniacal, 6leos e graxas, carbono organico
total e toxicidade, sendo assim a ozonizacdo da a&gua produzida levou a concentracdo de
hidrogénio amoniacal, de uma forma geral a niveis acetaveis pela legislacdo ambiental (< 5

mg/L) quando o consumo de 0zdnio excedeu a 300 mg/L.

Diversos autores citam que a dgua de producdo por ter um elevado teor de sal torna-se
dificil a sua descontaminacdo, Moussavi et al. (2009), relata que ao tratar dguas residuais com
fenol, dois desafios deverdo ser observados o alto teor de sal e a natureza recalcitrante de fenol.
Portanto, muitos esforcos em todo o mundo estdo se concentrando em encontrar um processo
efetivo ou combinado com um pré-tratamento bioldgico, ou até mesmo uma opcéo de tratamento

Unico.

A utilizacdo de processos oxidativos isoladamente ndo é economicamente viavel, quando
é necessario o tratamento de um volume grande de efluente. Assim, 0s processos oxidativos sao
normalmente utilizados de forma conjunta com outros processos, como 0s tratamentos
biolégicos, que removem o0s compostos organicos mais facilmente biodegradaveis
(SCHNEIDER, 2010).
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3.5.2 Tratamento Bioldgico

Para Baptista (2003), o termo biodegradacdo € frequentemente usado para descrever
processos microbianos distintos que ocorrem em ecossistemas naturais, tais como mineralizacéo,
reducdo da toxicidade e cometabolismo, j& para Morais (2005), biodegradacao é a transformacao
de compostos organicos pela atividade metabdlica dos organismos, especialmente
microrganismos. Por ser o petréleo composto principalmente de hidrocarbonetos, a sua

degradagdo completa resulta na produgdo de CO, e agua, fendmeno denominado de

mineralizacdo. Quando um composto organico € convertido a outro composto com estrutura
molecular diferente ocorrendo a perda de alguma propriedade caracteristica da substancia inicial,

tem-se a biotransformagéo.

Os microrganismos desempenham importante funcdo na ciclagem de nutrientes na
natureza. A mineralizacdo de compostos organicos é essencial para a manutencdo da vida na
Terra, pois permite a liberagdo do carbono, nitrogénio, enxofre, fosforo e outros elementos no
estado inorganico no ambiente. O conceito de que 0s microrganismos podem utilizar
hidrocarbonetos como fonte de carbono e energia é difundindo ha muito tempo (MORAIS,
2005).

Cada organismo apresenta capacidade de atuar sobre determinados Oleos com certa
facilidade. Com relacéo aos hidrocarbonetos, o efeito global de um organismo sobre um substrato
complexo é limitado por sua capacidade de ataque a certas substancias ou intermediarios

acumulados que ndo conseguem ser degradados (BAPTISTA, 2003).

Para Freire (2000), o tratamento biologico fundamenta-se na utilizacdo dos compostos
toxicos de interesse como substrato para o crescimento e a manutencdo de microrganismos.
Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, os processos biologicos podem ser divididos em
aerobios ou anaerdbios. Nos aerdbios, que levam a formacéo de CO, e H,0, o aceptor de elétrons
é oxigénio molecular. Nos anaerdbios, que degradam a CO, e CH,4, 0 oxigénio molecular esta
ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como aceptores
de elétrons (ex. NO3 -, SO42, CO,).

Os processos bioldgicos tornam-se uma solucdo promissora para o tratamento dos
residuos oriundos da extracdo do petréleo. Tais processos utilizam organismos que se proliferam

na agua ou no solo, otimizando o tratamento e minimizando custos. As tecnologias de tratamento
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de aguas residudrias sdo um aperfeicoamento do processo de depuracdo da natureza, e buscam
maior capacidade de absor¢do, com o minimo de recursos em instalagdes e operacdo, e melhor
qualidade do efluente langado. (ROSATO, 1997 apud BARROS, 2009 ).

Os tratamentos aerdbios fundamentam-se na utilizagdo de bactérias e fungos que
requerem oxigénio molecular. As suas formas mais comuns de aplicagdo industrial estéo
representadas pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados. Nas lagoas aeradas, 0s
efluentes sdo submetidos a acdo de consércios de organismos, muitas vezes de composicao
desconhecida, durante varios dias. Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda (efeitos adversos
que ocorrem em um curto periodo de tempo, geralmente até 14 dias, ap6s a exposi¢do de um
organismo a Unica dose da substancia (poluente) ou depois de multiplas doses em até 24 horas) é
removida com relativa facilidade. No entanto, outros parametros importantes, como cor e
toxicidade cronica (efeitos adversos que ocorrem em um organismo durante a maior parte do seu
ciclo de vida), ndo sdo eficientemente reduzidos. Alem disto, alguns problemas associados com
perdas de substratos toxicos por volatilizacdo e contaminacgdo de lencdis freaticos por percolacéo
(infiltracdo), sdo também bastantes criticos (FREIRE, 2000).

Campos et al. (2001) avaliou o tratamento da agua de producdo de petréleo em reator
bioldgico aerdbio do tipo “air-lift”, que operou durante 210 dias, com uma variacdo de tempo de
detencdo hidraulica (48-12 horas), atingindo uma eficiéncia de remocdo de 65% (DQO), 80%
(COT), 62% (fenois) e 93% (DBO). O efluente final apresentou valores de DQO, COT e DBO de
230, 60 e 15 mg/L, respectivamente Os resultados obtidos mostraram que o reator foi muito
eficiente para remover a matéria organica, conseguindo enquadrar os parametros DQO e DBO a
legislacdo estadual (norma NT202/86 e DZ205/91 - FEEMA/RJ)

Moura et al. (2004) realizou estudos sobre a biodegradacdo aerdbia da mistura de lodo de
esgoto sanitario (LES) e de Oleo lubrificante (OL) em reatores de batelada, tais estudos
demostraram a eficiéncia do sistema de tratamento aerobio aplicado na biodegradacdo da matéria
organica (DQO) na remocdo de dleo lubrificante, chegando a remover até 64% da DQO presente

no reator.

Mesquita et al. (2006) avaliou o efeito do sal no desempenho de um reator batelada

sequencial, com efluente sintético composto por NH4CI, NaZHPO4.12H20, CaCIZ.HZO,

MgSO4.7HZO, NaHCOs, KCl, NaZCOS, e glicose, utilizando uma estratégia de enchimento por
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pulsos simétricos. A concentracdo de NaCl variou de 0,5% a 6%, para a remoc¢do de amonio o
reator mostrou-se deficiente em uma concentracdo de sal entre 0,5% e 1%, para outras
concentragdes de sal a eficiéncia de remogdo da amonio foi melhor, evidenciando a elevada
eficiéncia do reator batelada sequencial no processo de nitrificacdo. Com relagdo a DQO a remogéo
diminuiu de 90% para 27% quando a concentragdo de sal aumenta de 0,0 % para 4% as
porcentagens de remogdo de DQO diminuiram com 0 aumento da concentracdo de sal no efluente,

apontando um efeito inibitério do sal.

Quando ndo existe a interferéncia do sal o sistema remove matéria adicionada, chegando a
remover até 96,6% de DQO, a partir da adicdo do sal no sistema ocorre uma queda na eficiéncia
de remocdo. O autor recomenda que para ocorrer uma melhor adaptacdo do sistema é necessario
a ndo adicdo brusca de salinidade isso é necessario para que 0S microrganismos presentes no

reator sejam submetidos a processos de adaptacéo continuado (MESQUITA, 2006)

Santaella et al. (2009), comparou o desempenho de reatores bioldgicos inoculados com o
fungo Aspergillus niger AN400, em escala de laboratdrio, sob diferentes tempos de detencdo
hidraulica (TDHSs), para remover matéria organica, fendis totais e compostos nitrogenados de
aguas residuarias de refinarias de petréleo apds tratamento primario. Os TDHs foram de 4, 8 e 12
horas, durante 12 dias, o0 TDH de 8 horas foi 0 melhor para a remo¢éo de DQOsiivel € N0 houve
diferenca entre os TDHSs para remocéo de fendis totais. No periodo estavel ndo houve remocao de
nitrato; no entanto ocorreu remoc¢do de nitrito de aproximadamente 99%. Além disto, houve

producdo de amdnia devido a amonificacdo a partir do nitrito presente no meio.

A utilizacdo de reatores biologicos para degradar hidrocarboneto de petroleo esta sendo
usada como uma alternativa viavel, comparada com outras técnicas de biorremediacdo. As
principais vantagens do uso de reatores bioldgicas encontram-se na facilidade de operacdo e
controle, e pelas altas taxas de biodegradacdo. Estudos comprovaram que a biodegradacao
aerobia de hidrocarbonetos de petrdleo em reatores de bateladas pode apresentar altas eficiéncias

na remocao da matéria organica (MOURA et al 2004).

3.6 Nitrificacdo

O processo de nitrificacdo envolve a oxidagdo bioldgica de azoto amoniacal a nitrato em
duas etapas, onde ambas sdo catalisadas por bactérias autotroficas sob condicdes aerdbias. Na
primeira etapa ocorre a oxidacdo do azoto amoniacal a nitrito pela acdo de bactérias do género

Nitrosomonas. O nitrito €, entdo, oxidado a nitrato através da catalise bioldgica promovida pelas
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bactérias do género Nitrobacter. O processo de nitrificacdo pode ser descrito pelas seguintes

reacoes:

2HN; + 30, Xid-deamonio  5NQO, + 2H,0 + 4H + novas células + energia (1)
2NO, + 0, ddenitrio 2NO; + novas células + energia )

A conversao de nitrogénio amoniacal a nitrito é considerada a etapa limitante do processo.
Vérios estudos revelaram também que a acumulacdo de nitrito se deve a inibicdo dos
microrganismos do género Nitrobacter que sdo responsaveis pela oxidagdo do nitrito a nitrato.
Normalmente esta inibicdo deve-se a elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal livre,
variacdes na temperatura, baixas concentracdes de oxigénio dissolvido e elevadas concentracdes
de sélidos suspensos (COELHO, 1998). Além disso, devido a toxicidade do nitrito é essencial
que as reacdes (1) e (2) decorram sequencialmente para promover a producdo de nitrato e
preservar a acumulacgéo de nitrito (CSUROS & CSUROS, 1999).

As bactérias atuantes no processo nitrificante sdo autotroficas, e utilizam carbono
inorganico (CO;) para a sintese celular. Desta forma, independem de compostos organicos pré-
formados como fontes de carbono. Sao igualmente denominadas quimiolitotréficas, pois oxidam

compostos inorganicos para obtencédo de energia (METCALF e EDDY, 1991).

Durante a oxidacdo aerObia do amoénio, ocorre a formacdo de Oxidos de
nitrogénio, NO e N,O, que possuem efeito regulador no metabolismo de bactérias
nitrificantes (CAMPOS et al, 2003).

Para as oxidadoras de amonio (Nitrosomonas entre outras), o amoénio consiste no
substrato limitante. Ja para as oxidadores de nitrito (Nitrobacter entre outras), o nitrito ocupa este
posto. Visto que a velocidade de crescimento de Nitrobacter € muito maior que a de
Nitrosomonas para uma extensa faixa de valores, a transformacdo do ion aménio a nitrito €
considerada como a etapa limitante do processo nitrificante. Neste caso, a cinética pode ser
descrita pela cinética de crescimento de Nitrosomonas (VICTORIA, 1993 apud BASSIN, 2008).

3.6.1 Fatores que Influenciam a Nitrificacdo

Dentre os fatores que interferem no processo de nitrificacdo, pode-se destacar a
temperatura, pH, oxigénio dissolvido, presenca de substancias toxicas ou inibidoras, e

alcalinidade. O processo também ¢é afetado pela concentragdo de amdnio (NH;"),
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especialmente sob condi¢bes alcalinas, podendo acarretar o acumulo de nitrito a niveis
toxicos (VON SPERLING, 1997; METCALF E EDDY, 1991). No entanto 0s organismos
nitrificantes também sdo sensiveis as baixas concentragdes de nitrogénio inorganico,
provocando um efeito limitador sobre o crescimento das bactérias do género Nitrossomonas e
Nitrobacter (PAINTER, 1970).

O processo de nitrificacdo pode ocorrer em temperaturas compreendidas entre 4 e 45 °C,
embora Nitrosomonas tenha temperatura 6tima de 35 °C, e, para Nitrobacter a faixa 6tima situa-
se entre 35 e 42 °C. Altas temperaturas acarretam em alto consumo de oxigénio e de alcalinidade
necessarios a nitrificacdo. Em contrapartida, baixas temperaturas diminuem a atividade
nitrificante (BASSIN, 2008).

Segundo Grady & Lim (1980) apud Mesquita (2006), em sistemas de lodos ativados, o
pH situado entre 7 e 9 € o mais favoravel para o desenvolvimento de organismos nitrificantes.
Para além desta gama de pH podem ser também observados outros valores, provavelmente
porque o pH néo so influencia a taxa de crescimento como também a solubilidade de diferentes
compostos (nitrogénio amoniacal, nitrito e metais). A medida que o pH diminui, a taxa de
oxidagdo de azoto amoniacal diminui devido ao ion H* influenciar a taxa de crescimento das
bactérias nitrificantes (CASTRO, 2003). Juntamente com o pH, a alcalinidade tem papel
importante, tendo em vista que quantidade substancial de alcalinidade é consumida durante o

processo de nitrificacdo (7,14 gCaCOa/gN-NH, oxidado).

O oxigénio dissolvido no reator € um pré-requisito indispensavel para ocorrer a
nitrificacdo. No caso de concentracfes de oxigenio dissolvido abaixo de 0,5 mg/L, a taxa de
nitrificacdo € praticamente nula, apesar de as bactérias resistirem em condi¢Ges anoxicas. Para
que se atinja a taxa de nitrificacdo maxima, a literatura recomenda valores acima de 0,5 mg/L de
oxigénio dissolvido no meio liquido. No entanto valores mais elevados, entre 2,0 — 4,0 mg/L,
devem ser mantidos no tanque arejado para garantir que em pontos de acesso mais dificil do
oxigénio, como no interior dos flocos formados durante o processo, seja mantida uma

concentracdo superior a critica (COELHO, 1998).



31

3.6.2 Substancias Inibidoras da Nitrificagéo

Como todo processo bioldgico, a nitrificacdo também é sensivel a presenca de compostos
toxicos. Muitos compostos inibitorios estdo presentes nas aguas residudrias, principalmente das
advindas de indlstrias quimicas, as quais empregam uma infinidade de substancias em seus
processos. Uma faixa ampla de compostos organicos e metais pesados se enquadra nessa
categoria (JULIASTUTI et al., 2003).

Vaérios sdo os interferentes que causam a inibicdo do processo de nitrificacdo dentre eles
pode-se citar 0s compostos organicos, 0s metais e as altas concentragdes salinas.

O alto teor salino contido em aguas residuérias pode causar problemas aos sistemas de
tratamento, particularmente aos processos biolégicos. A salinidade é conhecida por afetar a
atividade metabdlica das bactérias, reduzindo o crescimento microbiano e a taxa de oxidacéo de
amonio. Sendo assim, o estudo da nitrificacdo de aguas residuarias salinas é de grande interesse
para diversos ramos industriais (DALMACIJA et al., 1996).

Para Measures, (1975) apud Bassin, (2008), a taxa de crescimento de bactérias ndo-
halofilicas diminui com o0 aumento da concentracdo de sal no meio devido ao fato de que parte do
substrato consumido é gasto na sintese de “solutos compativeis” para balancear a pressao
osmatica do meio, 0 que implica em um alto custo energético para o consorcio microbiano. Para
as bactérias nitrificantes, em particular, esse encargo se adicionaria ao custoso processo de

reducéo de CO,.

O sal pode ter um efeito direto ou indireto na taxa de consumo de substrato. O efeito
direto ocorre se o sal inibir as enzimas do perisplasma envolvidas na oxidacdo de aménio e
nitrito, afetando sua atividade. J& o efeito indireto se pronuncia caso um aumento na
concentracdo salina diminua a taxa de transporte de substrato através do periplasma.
(MEASURES, 1975 apud BASSIN, 2008)

Intrasungkha et al. (1999), operando um RBS, alcancaram boas eficiéncias de remocéo

biologica de nutrientes em efluentes com baixos niveis de salinidade (0,03-0,2% de NaCl).

Campos et al. (2002), operando continuamente um reator de lodo ativado nitrificante
alimentado com um meio sintético com alta salinidade, observaram que em concentracdes salinas

acima de 525 mM, o sistema ficou completamente ineficiente. O efeito salino proporcionou
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perda da atividade especifica da biomassa, que culminou no acUimulo de aménio em
concentragdes inibitdrias, reduzindo a capacidade do sistema e tornando-o instavel. Foram
realizados ensaios em batelada com biomassa ndo adaptada para efeito de comparagdo com o
processo continuo e também para avaliar o efeito inibitério de cada um dos sais predominantes
no reator (Na;SO,4, NaNOs e NaCl), sendo as concentragdes expressas em mM para comparar 0

efeito individual dos diferentes sais.

Moussa et al. (2006) apud Bassin (2008), avaliaram o efeito da salinidade na atividade,
composi¢do de microrganismos nitrificantes e caracteristicas do floco microbiano nitrificante,
adicionando NaCl nos sistemas bioldgicos empregados. Culturas enriquecidas em nitrificantes
adaptadas a 10 gCI/L e ndo adaptadas foram testadas em reatores batelada sequencial, sendo a
concentracdo salina aumentada de 5 a 40 gCI/L. Foram operados trés RBS, sendo o RBS1
consistindo no reator controle, sem adi¢do de cloreto, servindo como in6culo para os outros
reatores. O RBS2 foi submetido a um choque de carga de 10 gCI/L™, permanecendo nessa
concentracdo por um periodo de um ano para promover a adaptacdo da biomassa a estas
condicdes. J& no RBS3, esse mesmo choque de cloreto foi adicionado em duas etapas durante um
periodo de apenas um més. O efeito do sal nesta concentragdo em ambos os casos foi similar,
embora tenha sido mais pronunciado no reator com biomassa adaptada, tendo em vista que a

carga de choque aumentou de 0 para 10 gCI".L™ em uma Unica etapa.

Estudos realizados por Mesquita (2006), mostraram que altas concentragdes salinas ndo
provocaram efeitos prejudiciais para as bactérias Nitrosomonas, responsaveis pela conversdo do
nitrogénio amoniacal a nitrito, claro que foi necessario passar por uma etapa de aclimatacdo dos
microrganismos. Com relacdo as bactérias Nitrobacter, responsaveis pela transformacdo do
nitrito em nitrato, a salinidade pode ter interferido na atuacdo dessas bactérias ja que em seus

resultados o nitrato se apresentou com uma baixa concentragéo.
3.7  Reator em Bateladas Sequénciais

Segundo Mesquita et al. (2006), esse tipo de reator € um sistema de tratamento com lodos
ativados em que as diferentes fases de tratamento ocorrem dentro do mesmo tanque. O termo, €
originado pela sequéncia de passos pelos quais o reator passa desde que recebe o afluente, o trata
e 0 descarrega. O RBS ndo remove apenas matéria organica e solidos suspensos, como a maioria
dos sistemas convencionais de lodos ativados, podendo também ser usado na remocao biologica

de nutrientes — nitrogénio e fésforo. Este sistema apresenta varias vantagens em relagdo ao
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sistema convencional de lodos ativados, entre as quais se destacam: controle do crescimento
filamentoso e problemas de sedimentagdo; remocgdo de nutrientes sem adicdo de agentes
quimicos uma vez que se verifica um bom contato do oxigénio com 0s microrganismos e
substrato; menor area para a instalacdo, e menor equipamento de processo, dado que apenas se
utiliza um tanque para todas as fases de operacgéo; grande flexibilidade e controle dos ciclos de

operagéo.

Afonso e Patza, (2000) cita também que o0 uso desses tipos de reatores vem sendo
intensificado nos ultimos anos em varios paises, pela sua simplicidade operacional, possibilidade
de automacdo, flexibilidade de estratégias de operacdo (que podem permitir a remocao de
nutrientes e absor¢do de picos de cargas volumétricas e/ou organicas), apresenta baixa producédo
de lodo, alta eficiéncia de remoc¢do de compostos organicos, aliado a economia de energia e

implantacdo quando comparado com sistemas de lodos ativados convencionais e suas variantes.

Segundo Rubino et al. (2003) no processo em batelada, as operagdes relacionadas com a

oxidacao bioldgica e a decantacdo secundaria sdo geralmente desenvolvidas em um Unico tanque.

O RBS apresenta uma série de vantagens como: a flexibilidade de ajuste no tempo
necessario para as reagGes ocorrerem e nas condi¢Ges de operacdo; a reacdo ocorre hum unico
tangque, reduzindo custos de capital e operagdo; descarta a necessidade de reciclo de lodo,
economizando bombas de reciclo; evita-se o “wash out” (arraste) dos microrganismos do reator

biologico, onde as bactérias autotréficas crescem mais lentamente, (RUBINO et al., 2003).

Von Sperling (1997), explica que os reatores em batelada sdo operados em ciclos, cada

ciclo é composto por quatro fases distintas:

e Enchimento — E a etapa que envolve a adicdo do afluente ao reator. Geralmente o
volume a ser colocado é igual ao volume a ser descartado na ultima etapa. A
depender do tipo de tratamento, o enchimento pode ser acompanhado de mistura e
aeracdo, podendo ser chamado de batelada alimentada;

e Reacdo — A etapa de reacdo tem por objetivo completar as reacfes iniciadas
durante o enchimento. O tempo de duracdo desta etapa varia de acordo com a
composicdo e concentracdo do afluente, qualidade do efluente, concentracdo da

biomassa e temperatura da mistura reacional;
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e Sedimentacéo — Nessa fase a mistura e aeragdo sdo interrompidas para permitir
classificagdo do liquido. O tempo varia de acordo com a sedimentacdo da
biomassa;

e Descarte — Apds haver a separacdo da fase solida da fase liquida o corre a etapa

de descarte.

Ainda segundo Von Sperling (1997), a depender de das condicdes de operacdo, pode
existir mais uma fase denominada de repouso. Essa fase serve para ajustar o tratamento quando

existem vérios reatores em batelada. A figura 1 ilustra o ciclo operacional do RBS.

Figura 2 - Ciclo operacional do RBSae
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Fonte: Barros, 2009.

3.8  Ecotoxicologia

Segundo Blaise (1984), Ecotoxicologia é a ciéncia que estuda os efeitos dos poluentes aos
organismos e como esses interagem com seus habitats. O uso de bioensaios integra os conceitos
da Ecologia, no tocante a diversidade e representatividade dos organismos e seu significado
ecoldgico nos ecossistemas, e da Toxicologia, que trata dos efeitos adversos dos poluentes sobre
as comunidades biolégicas. Ambas as ciéncias tém estruturas e direcionamentos distintos, no
entanto, estdo ligadas aos problemas de poluicdo ambiental (ZAGATTO E BERTOLETTI,
2008).
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A ecotoxicologia ¢ a area da toxicologia que relaciona os efeitos tdxicos das substancias
quimicas e dos agentes fisicos sobre 0s organismos vivos, especialmente nas populacdes e nas
comunidades de um ecossistema definido, incluindo os caminhos da transferéncia desses agentes
e sua interacdo com o ambiente (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

De acordo com SILVA (2002), a necessidade de se obter informacgdes ndo reveladas pela
simples caracterizacdo fisico-quimica, da complexibilidade e variabilidade apresentada pelos
compostos organicos e inorganicos, tem estimulado a realizacdo de testes de toxicidade, nos

quais os efeitos mensurados através da resposta dos organismos Vvivos.

A avaliagdo da satde ou o monitoramento de um determinado ambiente através da analise
quimica de poluentes nos reportam a quantidade e a qualidade desses poluentes em diferentes
compartimentos do sistema, mas ndo trazem informagdes a respeito de efeitos sobre as
comunidades existentes e sobre o funcionamento do sistema exposto a poluicdo. Neste sentido
testes de toxicidade apresentam-se como ferramentas importantes para a compreenséo dos efeitos
dos contaminantes sobre compartimento biotico, utilizando-se organismos vivos que atuam como
biosensores. (DORNFELD, et al. 2001).

Segundo Costa et al. (2008), os testes de toxicidade ndo substituem as analises quimicas
tradicionais. Enquanto as analises quimicas identificam e quantificam as concentragdes das
substéancias toxicas, os testes de toxicidade avaliam o efeito dessas substéncias sobre sistemas
biologicos. Assim, as analises quimicas e os testes de toxicidade se complementam. Em se
tratando de amostras de natureza quimica complexa, como € o caso de efluentes industriais, 0s
quais sao constituidos por uma variedade de substancias quimicas, seria analitica e
economicamente invidvel detectar, identificar e quantificar todas as substancias presentes,

mesmo que os padrdes de emissdo fossem estabelecidos para cada uma delas.

Nos estudos de ecotoxicologia € comum a utilizacdo de bioindicadores. Este termo é
utilizado para indicar os membros da fauna e da flora de um habitat que possui seu grau de
tolerancia reduzido e especifico quando exposto a um fator ambiental, apresentando uma resposta

clara diante de pequenas variacdes na qualidade do ambiente (DIAS et al, 2002).

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos e crénicos. Esses testes
diferem na duracdo e nas respostas finais que sdo medidas. Os testes de toxicidade aguda sédo

utilizados para medir os efeitos de agentes toxicos sobre espécies aquaticas durante um
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curto periodo de tempo em relacdo ao periodo de vida do organismo-teste. Eles tém como
objetivo estimar a dose ou concentracdo de um agente toxico que seria capaz de produzir uma
resposta especifica mensurdvel em um organismo-teste ou populagdo, em um periodo de tempo
relativamente curto, geralmente de 24 a 96 h. (GHERARDI et al., 1990)

Os efeitos toxicos medidos em testes de toxicidade aguda incluem qualquer resposta
exibida por um organismo-teste ou populagdo resultante de um estimulo quimico. Normalmente,
o efeito medido em estudos de toxicidade aguda e toxicidade cronico com organismos aquaticos
é a letalidade ou alguma outra manifestacdo do organismo que a antecede como, por exemplo, o
estado de imobilidade.

3.8.1 Teste de Toxidade Aguda

Os testes de toxicidade aguda permitem que valores de CEsy e CLso (Tabela 2) sejam
determinados por varios métodos estatisticos computacionais. Geralmente os valores de
concentracOes efetivas e letais sdo expressos em relacdo a 50% dos organismos porque estas
respostas sdo mais reprodutiveis, podem ser estimadas com maior grau de confiabilidade e sdo

mais significativas para serem extrapoladas para uma populacdo (COSTA et al., 2008).

Tabela 2 - Definicéo de alguns termos utilizados em testes de toxicidade

Parametro Definicéo Tempo de Exposicéo
DLs Dose Letal Média: dose de amostra que causa 24296 h
mortalidade de 50% dos organismos no tempo de
exposicao e condicdes do teste.

CLs Concentracéo Letal Média: concentracéo de 24a96h
amostra que causa mortalidade de 50% dos
organismos no tempo de exposicdo e nas
condicdes do teste.

CEsg Concentracdo Efetiva Média: concentracéo de 24 0u 48 h
amostra que causa um efeito agudo (imobilidade,
por exemplo) a 50% dos organismos no tempo de
exposicdo e nas condigdes do teste.
CENO Concentragéo de Efeito ndo Observado: maior 7 dias
concentragao de agente toxico que ndo causa
efeito deletério estatisticamente significativo nos
organismos no tempo de exposicdo e nas
condigdes do teste.

CEO Concentragéo de Efeito Observado: menor 7 dias
concentragdo de agente toxico que causa efeito
deletério estatisticamente significativo nos
organismos no tempo de exposicao e nas
condigdes do teste.

Fonte: COSTA et al. (2008)
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3.8.2 Teste de Toxidade Crbnico

Ainda segundo Costa et al. (2008), testes de toxicidade crénica séo realizados para medir
os efeitos de substancias quimicas sobre espécies aquaticas por um periodo que pode abranger
parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste. O fato de uma substancia quimica ndo produzir
efeitos toxicos sobre organismos aquaticos em testes de toxidade aguda ndo indica que ela
ndo seja toxica para eles. Testes de toxicidade cronica permitem avaliar os possiveis efeitos
toxicos de substancias quimicas sob condi¢des de exposi¢cdes prolongadas a concentragdes sub-
letais, ou seja, concentragcdes que permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas que afetam suas
funcdes bioldgicas, tais como reproducdo, desenvolvimento de ovos, crescimento e maturacéo,
dentre outras. Os resultados obtidos em testes de toxicidade cronica sdo geralmente expressos
como CENO ou CEO (Tabela 2), mas também podem ser expressos como CEsy,

3.8.3 Bioensaio com Artemia salina

A Artemia salina é um micro crustaceo que pode ser observado a olho nu ou com auxilio
de um microscopio (Figura 3). Pertence a subclasse Branchiopoda, que se caracteriza pela
enorme quantidade de pares de apéndices achatados na regido toracica, uteis na formacdo de
correntes que auxiliam animal na captura de alimentos, aumentado a superficie de contato com a
agua. Habitam em lagos e lagoas salgadas, mares, tanques de salinas, de varias partes do mundo.
Séo filtradores, bombeiam agua do mar de onde selecionam particulas convenientes, para serem
ingeridas como alimentos. Alimentam-se de microalgas disponiveis, matéria organica e fungos.
(ALMEIDA, 1980).

Figura 3 - Foto retirada em microscopio éptico de Artemia salina (A): adulto (aumento de 100x);
(B): adulto (aumento de 250x); (C): Larva nauplio com 48 horas de vida (aumento de
400x)

Fonte: Freitas, 2008 apud Cunha, 2011.
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Os cistos podem ser armazenados em ambiente seco ou sob condi¢BGes anaerdbias por no
minimo seis meses, sem perder a viabilidade e sem a necessidade de manter culturas continuas
(CALOW, 1993). Uma vez hidratado, o embrido que esta dentro do cisto se ativa e apos algumas
horas as membranas rompem-se e nasce uma larva nauplio livre natante (Figura 4). E neste

estagio do seu ciclo de vida que a Artemia é utilizada nos testes de toxicidade aguda.

Figura 4 - Nauplio recentemente eclodido

Fonte: Mayorga, et al., 2010 apud Cunha, 2011.

O efeito toxico avaliado neste bioensaio consiste na perda da capacidade de
movimentacdo das larvas, apos 48 horas de incubacdo com as amostras a serem testadas. Para
que os resultados do teste sejam confidveis, € necessario que as larvas sejam mantidas sob as
condicdes Otimas de crescimento, como temperatura entre 25 e 35°C, salinidade de 35% e pH
ligeiramente alcalino, em torno de 8,0 (ALMEIDA, 1980).

Os cistos do micro crustaceo estdo disponiveis em lojas de animais como comida de
peixes tropicais, por um preco bastante em conta. O método é rapido, confiavel, barato e muito

conveniente, ja que possui um manuseio simples.
3.8.4 Testes Ecotoxicoldgicos no Brasil

A restricdo da analise do meio ambiente a procedimentos de medicdo puramente fisico-
quimicos foi reconhecida cedo no Brasil. A CETESB de Sdo Paulo foi a primeira instituicdo a

introduzir bioensaios para a analise da agua e dos efluentes, sendo referéncia no assunto para o
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Brasil. Os métodos de testes foram implantados, na sua maior parte, segundo o Environmental
Protection Agency (EPA), 6rgdo de protecdo ambiental dos EUA (KNIE, 1998).

Pela Resolugdo CONANA N° 357/2005, de acordo com o artigo 8°, e seus paragrafos 3° e
4°, através de indicadores biologicos (utilizando-se organismos e/ou comunidades aquaticas,
quando apropriados) pode ser avaliada a qualidade de ambientes aquéticos, e as possiveis
interagBes entre as substincias, passiveis de causar danos aos seres vivos, deverdo ser
investigadas utilizando-se ensaios ecotoxicoldgicos, toxicoldgicos, ou outros métodos
cientificamente reconhecidos. Ainda nesta resolugdo, encontra-se condicdes e padrdes
ecotoxicoldgicos para o enquadramento de um corpo hidrico e para o langamento de efluentes.

Estes foram dispostos nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Condicoes e padrdes ecotoxicoldgicos para lancamentos de efluentes na Resolucéo
CONAMA 357/2005

RESOLUCAO CONAMA 357/2005

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente

_ B poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de
CONDICOES E PADROES

ECOTOXICOLOGICOS
PARA O LANCAMENTO DE

EFLUENTES § 1° O efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para

agua desde que obedecam as condicOes e padrdes previstos

neste artigo , resguardadas outras exigéncias cabiveis:

causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo
receptor, de acordo com o0s critérios de toxicidade

estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no § 1°devem se
basear em resultados de ensaios ecotoxicologicos
padronizados, utilizando organismos aquéticos e realizados

no efluente.
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Tabela 4 - Condicdes e padrdes ecotoxicoldgicos para enquadramento de corpos hidricos na
Resolugdo CONAMA 357/2005

RESOLUCAO CONAMA 357/2005

CLASSES

CONDICOES/PADROES ECOTOXICOLOGICOS

AGUAS DOCES

Aguas Doces de
Classe 1

Art. 14. N&o verificagdo de efeito toxico crdnico a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo érgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Doces de

Art. 15. Aplicam-se as aguas doces de classe 2 as condicdes e padrdes da classe 1,

Classe 2 em relagdo a avaliacdo de efeito toxico.
Aguas Doces de | Art. 16. Néo verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com os
Classe 3 critérios estabelecidos pelo érgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por

instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Doces de
Classe 4

Sem padrdes e condigbes estabelecidos.

AGUAS SALINAS

Aguas Salinas de
Classe 1

Art. 18. Nao verificagdo de efeito toxico crdnico a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo 6rgdao ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Salinas de
Classe 2

Art. 19. Nao verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Salinas de
Classe 3

Sem padrdes e condigbes ecotoxicoldgicos estabelecidos.

AGUAS SALOBRAS

Aguas Salobras de

Classe 1

Art. 21. Nao verificacdo de efeito toxico crénico a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
institui¢cGes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacéo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Salobras de

Classe 2

Art. 22. N&o verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo érgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
institui¢cGes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacéo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientifico reconhecido.

Aguas Salobras de

Classe 3

Sem padrdes e condigdes estabelecidos.

Fonte: CONAMA, 2005.

A Artemia salina ja foi previamente utilizada como bioensaio em varios estudos

posteriores relatados na literatura. A Tabela 5 mostra a finalidade de tais estudos nos quais este

bioensaio foi utilizado.
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Tabela 5 - Descricdo das aplicagdes dos bioensaios com Artemia salina

Aplicagéo bioensaio com Artemia salina

Referéncias

Anélise da toxicidade de residuo de pesticida

MICHAEL et al.,, 1956; TARPLEY, 1958;
AREEKUL e HARWOOD, 1960; GROSCH,
1967

Andlise da toxicidade de 4guas correntes

HOOD et al., 1960

Analise da toxicidade de farmacos

ROBINSON et al,, RICHTER e

GOLDSTEIN, 1970

1965;

Analise da toxicidade de substancias toxicas
em ambientes marinhos

VANHAECKE et al., 1981

Analise da toxicidade de toxinas

GRANADE et al., 1976

Andlise da toxicidade de dispersantes do
petrdleo

ZILLIOUX et al., 1973

Analise da toxicidade de extratos medicinais

MEYER et al., 1982; NASCIMENTO et al.,
2008

Analise da toxicidade de 6leos essenciais

SILVA et al., 2010; SIQUEIRA et al., 1998;
MAYORGA et al., 2010

Analise da toxicidade de compostos fenolicos
em efluentes

GUERRA, 2001

Analise da toxicidade de residuos de

remocao de corantes

FURLAN et al., 2010; PALACIO et al., 2009

Analise da toxicidade de 4gua para consumo
com cianobacteérias

DOUMA et al., 2010

Andlise da toxicidade de compostos | OKAMURA et al., 2009
anticoagulante e seus produtos de

degradacao

Andlise da toxicidade de residuos da | BOROSKI et al., 2009
industria papeleira

Analise da  toxicidade de  aguas | FREITAS, 2008
contaminadas por toxinas durante o

tratamento utilizando processos avancados
de oxidacéo (PAQOSs)

Busca de um bom indicador de

contaminacdo dos meios aquaticos

VARGAS e BUSTOS, 2010

Fonte: Cunha, 2011

Bretas (2011), ao avaliar a contribuicdo do nitrogénio amoniacal na toxicidade de agua

produzida de gas natural de uma plataforma off-shore, aplicou o tratamento com Ulva lactuca

para remocdo de amdnia, ja que essa macroalga utiliza o nitrogénio amoniacal como fonte de

nutriente, apos o tratamento verificou-se a reducdo na concentracdo de amonia.
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4 METODOLOGIA

4.1  DescrigcOes da Instalagdo Experimental

A pesquisa foi desenvolvida utilizando-se uma instalagdo experimental de bancada
laboratorial, montada no Laboratério de Saneamento Ambiental da UFAL (LSA/UFAL)
composta por um sistema de ozonizacdo, e um reator em bateladas sequenciais aerébio

(AeSBR),como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Instalacdo experimental. (a) sistema de ozonizacao, (b) sistema biolégico

Legenda: (1) cilindro de oxigénio, (2) ozonizador, (3) tanque de contato, (4) tanque de armazenamento, (5)
AeSBR, (6) aerador.

Fonte: Autora, 2013.

O sistema de ozonizacdo era constituido de cilindro de oxigénio puro, de um ozonizador
da marca Z-OZONE, modelo ZHT- 15 g.h™, e de um tanque de contato, que funcionavam dentro

de uma capela de exaustéo.

O tanque de contato era um frasco de vidro, com didmetro de 15 cm e 25 cm de altura que

resultava num volume total de 4,4 L. A boca do frasco, localizada na extremidade superior
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possuia uma rolha de borracha, onde foram feitos 2 orificios e conectadas mangueiras, uma para
entrada do 0zonio que era conectada a uma pedra porosa (localizada no fundo do tanque) para
distribuicdo uniforme do gas na massa liquida e outra para saida do géas de arraste.

O AeSBR foi construido em acrilico com 14 cm de didmetro e 80 cm de altura, com
volume total de 12,3 L e volume Gtil de 10 L. Era dotado de dois pontos de tomadas, um inferior
a 2 cm do fundo e outro um pouco acima a 14 cm do fundo. A entrada do afluente foi realizada
pelo ponto localizado a 2 cm do fundo do reator, e o descarte pelo ponto intermediario a 14 cm
do fundo. O sistema possuia ainda 2 tanques de armazenamento de residuo e quatro sopradores

de ar.
4.2  Residuos Utilizados
4.2.1 Substrato sintético simulando esgoto sanitario

Era preparado diariamente (exceto aos sabados e domingos) 8 L de substrato sintético
complexo simulando esgoto sanitario (SES), em baldes plasticos a temperatura ambiente
utilizando-se agua do sistema de abastecimento em volume suficiente para alimentar o reator
durante um ciclo, segundo metodologia proposta por Torres (1992) em duas faixas de valores de
DQO: 500 mg/L (SESsq0) e 1000 mg/L (SES1000) cOM a composicéo apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicéo do substrato complexo simulando esgoto sanitario

Composto | % DQO Fonte Valores adicionados para
SESswo SESi000
Proteinas 50% Extrato de carne, 50% 17 mL/L 34 mL/L
Carboidratos 40% Sacarose, 20% 0,144 g/L 0,188 g/L
Amido Comercial, 60% 0,448 g/L 0,896 g/L
Celulose, 20% 0,164 g/L 0,328 g/L
Lipidios 10% Oleo de soja, 10% 0,153 g/L 0,306 g/L
emulsionado ¢/ 24 - 48 gotas de detergente.L™
Alcalinizante Bicarbonato de sédio 0,400 g/L 0,800 g/L

Fonte: Autora, 2013

Levando em conta essa composi¢do, ndo foi adicionada nenhuma outra fonte de nutrientes
visto que o esgoto sintético ja fornecia concentracdes adequadas ao desenvolvimento dos

microrganismos aerdbios considerando a relacdo 100:5:1 (DQO:nitrogénio:fosforo).
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4.2.2 Agua de Produgéo

A é&gua de producdo (AP), residuo oriundo da extracdo de petroleo e gas coletado na saida
do separador agua-0leo (SAO), da Unidade de Processamento de Petr6leo Sergipe/Alagoas —
UNSEAL, localizada a 36 Km de Maceid, no municipio de Pilar/Alagoas (Figura 6).

Figura 6 - Localizagéo da cidade de Pilar/AL
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Fonte: ® 2008 Google - Dados cartograficos ® MapLink/Tele Atlas, Europa Technologies

A agua de producdo in natura foi coletada diretamente da saida da caixa SAO (separadora
de agua e 0leo), onde o efluente ndo continha adi¢cbes de produtos quimicos e/ou outros

efluentes da estacdo evitando possiveis interferentes.

O residuo (dgua de producao) foi coletado periodicamente de acordo com a
necessidade do experimento, em aliquotas de 20 litros e armazenado de forma adequada com
refrigeracdo (geladeira) para garantir uniformidade na composi¢do do produto. Foi realizado um
total de 4 coletas, no periodo de abril a novembro de 2012, a qual foi caracterizada em termos
de sodlidos totais, fixos, volateis, pH, alcalinidade, sulfatos, amdnia, nitrito, nitrato, DQO,
DBO, cor aparente, cor verdadeira, cloretos, NTK conforme o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 1999. Se fez caracterizacdo de carbdnico organico total
(COT) pela metodologia segundo a Shimadzu — COT — VCSN.
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4.3 Lodo de Inéculo

O AeSBR foi inoculado com 1,0 L de lodo, correspondente a 12,5% do volume util do
AeSBR, proveniente do sistema de lodo ativado da CINAL (Companhia industrial de Alagoas)

que recebe efluentes industriais, inclusive residuos de petrdleo.

Durante os procedimentos de inoculacdo do reator, o lodo ndo foi submetido a nenhum
tratamento prévio. O lodo de in6culo foi caracterizado através de analise de s6lidos totais, fixos
e volateis, pH. A Figura 7, mostra a estacdo de tratamento da CINAL onde o lodo foi coletado.

Figura 7 - Estacéo de tratamento da CINAL

Fonte: Autora, 2013

4.4  Operacdo do Sistema de Ozonizagao

Inicialmente a &gua de producdo era pré-ozonizada em bateladas com volume de 2 L, com
tempo de detencdo de 15 min (SCHNEIDER, 2010), com pressdo de geracdo de 0zonio mantida
em 3,5 kgf/cm?, (calibragdo de fabrica). Com isso, visava-se ndo uma oxidacdo completa, mas
sim parcial, com o intuito de levar os compostos organicos complexos a compostos mais

facilmente biodegradaveis.

Para essas condicdes a producdo de ozonio (P) pelo equipamento era de 12,47 gOs.h,
que resultava numa dose de 0zonio na massa liquida de 1,6 gOs.L™. A dose de ozé6nio aplicada

foi calculada pela Equagéo 1.



_ PxTx100
T 6xV

D = dose de ozonio (mgOs.L ™)

P = producao de ozonio (12,47 g.0s.h™)
T =tempo de contato (15 min)

V = volume ozonizado (2 L)

Depois de pré-ozonizada era guardada em repouso para decantacdo do sub-nadante e

liberacdo do ozonio residual para posterior diluicdo no SES e alimentacdo do AeRBS.
45  Operacdo do Reator Bioldgico — AeRBS

O reator foi operado operado a temperatura ambiente (+ 28 °C), tratando 8,0L de residuo

por batelada, com ciclos de 24 h em quatro sequéncias por ciclo:
Ciclo = enchimento (0,25 h) + reagdo (22 h) + sedimentagdo (1,5 h) + descarte (0,25 h).

O enchimento era feito por meio da abertura da valvula de saida do tanque de
armazenamento do residuo. Apds o enchimento dava-se inicio a fase de reacdo com
aeracao/agitacdo do AeSBR feita conectando-se o soprador de ar, por meio de uma mangueira de
borracha a uma tubulacdo de PVC de 5mm de didmetro, a quatro pedras porosas colocadas
no fundo do reator. Cessada a fase de reacdo, os solidos em suspensdo eram separados por
sedimentacdo da fase liquida no préprio reator e posteriormente o0 sobrenadante era
descartado, reiniciando o ciclo operacional. Nesse reator foi avaliada a possibilidade de se

realizar a nitrificacdo, estudar a cinética da nitrificacdo.

Inicialmente, o reator passou por uma etapa de partida recebendo apenas substrato
sintético complexo simulando esgoto sanitario (SES) em ciclos de 24 horas, com o intuito de

adaptacdo e crescimento da massa microbiana.

Posteriormente o AeRBS foi alimentado com agua de producéo pré-ozonizada (APPQOz),
em quantidades que aumentaram gradualmente, diluida em substrato sintético complexo

simulando esgoto sanitario (SES).

O AeRBS foi operado durante 180 dias, com suas fases operacionais divididas em 2
etapas, com DQO do SES de 500 mg/L (SESsq) e de 1000 mg/L (SESi000), resultando em 8 fases

operacionais, como apresentado na Tabela 7.



Tabela 7 - Operacao de cada fase do reator aerobio
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Etapa | Fase Alimentagéo DQO SES Salinidade Duragéo
Mistura APPO+SES (mg/L) (mgCI.L™) (dias)
18, 1 12, Partida-100% ESSs 500 43
2 2% APPO e 98% ESSsq 500 2.176,4 2
3 Recuperacao-100% ESSsq 500 12
28, 4 28, Partida-100% ESSsq 500 28
5 1% APPO e 99% ESSsq 500 1.107+220 14
6 2% APPO e 98% ESSsq 500 2.137+146 21
7 2% APPO e 98% ESS;gn0 1000 2.197+161 42
8 5% APPO e 95% ESS;g00 1000 4.532+662 35

Fonte: Autora, 2013

4.6  Determinacdes Analiticas

As variaveis utilizadas para analisar o desempenho de degradacdo de matéria organica no

reator e avaliar os processos de amonificacdo e nitrificacdo, assim como também estudar as

cinéticas da degradacéo do residuo e de nitrificacdo no reator, estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros analisados, métodos e frequéncia de analises

PARAMETRO METODO FREQUENCIA
pH Potenciométrico Diario
Alcalinidade (mg.CaCOg/L) Titulométrico Semanal (2x)
OD (mg/L) Titulométrico Semanal (1x)
DQO bruta (mg/L ) Espectrofotométrico Semanal (2x)
COT (mg/L) Equipamento de COT 1 vez/cada fase
DBO (mg/L) Titulométrico Quinzenal (1x)

Cloretos (mg/L)
Solidos totais, fixos e volateis
Cor aparente e verdadeira (mgPt-Co/L)
N-Total (mg/L)

N-NH, (mg/L)
N-NO, (mg/L)
N-NO; (mg/L )

Titulométrico
Gravimétrico
Espectrofotométrico
Titulométrico
Titulométrico

Espectrofotométrico
Espectrofotométrico

Semanal (2x)
Semanal (2x)
Semanal (2x)
Semanal (1x)
Semanal (2x)

Semanal (2x)
Semanal (2x)

Fonte: Autora, 2013
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Os trabalhos analiticos foram efetuados no Laboratério de Saneamento Ambiental do
Centro de Tecnologia da UFAL (LSA/CTEC).

As concentragdes de alcalinidade foram medidas por titulacdo direta, segundo
metodologia descrita por Ripley et al. (1986). A alcalinidade como &cido acético foi feita
segundo Dilalo e Albertson (1986). Devido a elevada salinidade da AP, para analises de DQO foi

adaptada a metodologia proposta por Freire e Sat"anna JR (1998).

A determinacdo das concentracfes de nitrogénio na forma de nitrato foi realizada
segundo metodologia proposta por Mackereth et al. (1978). Para a determinacdo do nitrogénio
na forma de nitrito utilizou-se 0 método Bendschneider & Robinson (1952), determinacédo
seguindo Golterman et al. (1978).

O carbono orgénico total (COT) das amostras foi medido em um analisador de COT da
Shimadzu, modelo 5000 A, seguindo os métodos 5310 A e B padronizados, e expresso em mg de
C.L' (APHA, 2005). A concentracdo de COT, corresponde a todo carbono ligado
covalentemente a uma molécula organica, sendo determinada subtraindo-se a concentracao de
carbono inorganico (CI), proveniente de carbonatos e bicarbonatos, do carbono total (CT). A
técnica consiste na oxidacdo da matéria organica por combustdo catalitica a alta temperatura
(680°C), liberando carbono na forma de CO,, que pode ser quantificado por um detector de
infravermelho. Essa determinacdo fornece o carbono total (CT). Acidificando a amostra com
acido fosforico, os carbonatos dissolvidos convertem-se a CO, e sdo detectados pelo

infravermelho, obtendo-se o valor de carbono inorgénico (CI).

As andlises de DBO da agua de producéo bruta e ozonizada, e do afluente e efluente do
reator aerobio foram feitas utilizando-se o método empregado para efluentes industriais e salinos,
que além da diluicdo e introducdo de nutrientes, adicionava-se uma "semente”, ou seja, uma
porcdo de esgoto com microrganismos e DBO conhecida para corrigir o resultado final (RAND,
GREEMBERG & TARAJ, 1992).

As determinac6es de oxigénio dissolvido foram feitas pelo método de Winkler, que como
os demais exames e andlises realizadas durante a pesquisa foram conduzidos preferencialmente,

conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, (1999).



49

4.7  Cinetica dos Processos de Amonificacdo e Nitrificacéo

Quando o AeSBR apresentava valores dos pardmetros monitorados que remetiam a
estabilizacdo do sistema era realizada coleta em intervalos tempos determinados (0, 2, 4, 6, 8, 10,
12 e 22 horas) para avaliar o processo de amonificagéo e nitrificagdo que ocorria nas 22 horas da
fase reacdo de um ciclo de 24 horas. Assim foram realizada analises de nitrogénio orgénico (N-
org = (N-nTk) — (N-NH")), nitrogénio amoniacal (N-NH,"), nitrito (N-NO>) e nitrato (N-NO3).

Considerando que o nitrogénio organico é convertido a nitrogénio amoniacal, a cinética
de amonificacao foi estudada pelos dados de nitrogénio organico (N-org), os quais foram tratados
utilizando o “Software Excel”, versdo 2010, tendo sido determinado o coeficiente de correlagédo
para as curvas ajustadas. Os valores dos perfis de N-org, ao longo do tempo, foram melhor
ajustados ao modelo de primeira ordem descrito pela Equagéo 2.

Cin - Concentracdo de N-org, mg/L
t = tempo, horas

kip = constante de primeira ordem de decaimento do N-org, mg/L

As velocidades médias de amonificacdo (ou decaimento de N-org (rp)) foram foi obtidas
pelas derivadas das curvas ajustadas. Além da constante de decaimento do N-org foi calculado a
constante especifica de primeira ordem decaimento (kp'), e a velocidade média especifica de

decaimento de N-org™ (rp), segundo as equacdes 3 e 4.

X = Concentra¢do da biomassa, mg.SV/L

A cinética de nitrificacao foi avaliada apenas pela etapa de nitratacao, cujos perfis de
Concentracdo de N-NOg3’, ao longo do tempo, foram melhor ajustados ao modelo logistico (curva

sigmoidal). A curva de velocidade de producdo de N-NOj foi obtida pela derivada da curva



50

sigmoidal e a velocidade méxima de producdo foi aquela cujo valor corresponde ao ponto de
inflexdo da curva de velocidade.

4.8  Avaliagdo da Biomassa do Reator

O acompanhamento do lodo bioldgico do reator foi baseado na altura da manta de lodo e
na concentracdo de sélidos totais (ST.), fixos (STF.) e volateis (STV.), considerando-se que
com o volume e os valores de STV u tem-se a massa de lodo biolégico (M,) contida no reator
(Equacéo 5).

M, =V X STV b evvveeeeereeeeeeeseseeeseee e e se e aesssasss e es s eese e s ee s ses s e s e e eess e eees e ss e (5)

Com os dados da massa contida no reator com os valores de DQO afluente e efluente, foi
calculada a taxa especifica de utilizacdo do substrato (U) e a relacdo F/M de acordo com as
Equacbes 6 e 7.

F vt = (DQOuX Vsgg)IMy, oottt (6)
U= ((DQOg = DQO,)X Vis) /My veooeeeeeoeeeeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeseeeeseseseesees s ss e @)

49 Ensaio de Toxicidade

Ao final das Fases 6, 7 e 8, foram coletadas amostras do afluente e efluente do AeSBR
para realizacdo dos teste ecotoxicologico. A agua do mar necessaria para a realizacdo dos
ensaios, utilizada no controle e na diluicdo das amostras, foi coletada na praia de Ponta Verde

(litoral centro de Macei0).

O bioensaio escolhido utiliza Artemia salina como material biolégico, um microcrustaceo

conhecido popularmente como camarédo de agua salgada.

Os cistos de Artemia salina utilizados foram disponibilizados pelo Laboratério de
Tratamento de Feridas da Escola de Enfermagem da Universidade Federal de Alagoas. A ecloséo

padronizada dos cistos foi realizada da seguinte forma:
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e Uma parte da 4gua do mar coletada é transferida para uma placa de petri revestida
com papel aluminio, para que a eclosdo seja realizada na auséncia de luz, e que possui
um orificio para a saida dos nduplios por fototropismo. A Figura 8, mostra os cistos de
Artemias salina e a placa de Petri revestida.

Figura 8 - (a) Cisto de Artemia salina. (b) Placa de petri revestida contendo dgua do mar e cistos de
Artemia salina

Fonte: Autora, 2013

e A outra parte da dgua do mar filtrada é transferida para um recipiente, onde a placa é
inserida de forma que o orificio se encontre submerso, para que assim 0s nauplios
possam sair da placa, e a coleta destes ser viabilizada no recipiente com o auxilio de uma
pipeta Pasteur. O periodo de tempo para a eclosdo é de 48 horas. A Figura 9, mostra a

placa de Petri com &gua do mar e cistos inserida no recipiente.

Figura 9 - Placa de petri com 4gua do mar e cistos inserida no recipiente

Fonte: Autora, 2013.
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Os testes foram realizados em placas de poliestireno com volume final de 10 ml com 10
individuos em cada tubo. Os metanauplios foram expostos a diferentes concentracdes das
amostras, 10%, 40% e 70% do volume de 10 ml, ou seja, 1 ml da amostra e 9 ml de &gua do mar,
4 ml da amostra e 6 ml de 4gua do mar e 7 ml da amostra e 3 ml de &4gua do mar,
respectivamente. A 4gua de diluicdo e o controle utilizaram a mesma agua do mar filtrada
utilizada para a eclosdo dos cistos. Os testes foram realizados em triplicata, resultando em 30
individuos para cada concentracao, por um periodo de 24 horas em uma incubadora a 24°C, apds

0 qual, seré feita a contagem de individuos mortos.

Vale salientar que em algumas placas ndo foi possivel colocar 10 individuos, pois o
tamanho reduzido do organismo dificulta a coleta precisa de 10 individuos, sendo assim, algumas
das placas ficaram com menos de 10 individuos, e outras ficaram com mais de 10. Com o
namero de individuos mortos, foi calculada a concentracdo letal que mata 50% dos individuos,
CLsp, atraves do método estatistico Trimmed Spearman — Karber, um software gratuito
disponibilizado pela agéncia ambiental dos EUA (EPA) em seu site. A Figura 10, mostra as

placas de poliestireno utilizadas nos testes.

Figura 10 - Placas de poliestireno utilizadas nos testes ecotoxicologicos

Fonte: Autora, 2013
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao dos Residuos Tratados

Foram utilizados 2 residuos liquidos, um substrato sintético simulando esgoto sanitério e

um real, industrial, denominado agua de producéo de petréleo.
5.1.1 Substrato sintético simulando esgoto sanitario

O substrato sintético simulando esgoto sanitario (SES) foi produzido em duas
concentracdes diferentes, um com caracteristicas de esgoto sanitario de media concentracdo
(SESsp0) € outro com caracteristicas de esgoto mais concentrado (SESigeo). Estes substratos
foram caracterizados em termos de solidos totais, fixos e volateis, pH, DQO, alcalinidade, cor e
nitrogénio nas formas amoniacal, nitrito e nitrato, cujos valores médios estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 - Valores médios da caracterizacé@o do esgoto sanitario sintético

Parametros SESs00 SES1000
X DP X DP

pH 6,81 10,081 6,98 10,097
DQO (mgO..L ™) 644,89 210,27 | 1.127,28 | £360,08
Alcalinidade Parcial (mgCaCO3.L™) 16,01 15,72 39,09 +11,86

Alcalinidade Total (mgCaCOs.L™) 32,84 18,84 61,41 16,20

Nitrogénio Amoniacal (N-NH,".L™) 3,77 13,44 3,20 +1,33
Nitrito (mgN-NO,.L™) 0,104 10,277 0,062 10,033

Nitrato (mgN-NO;.L™") 4,11 11,98 3,74 +1,30
Sélidos Totais (mg/L) 570,01 191,27 1.840,78 | £342,77
Sélidos Fixos(mg/L) 69,39 158,28 337,73 | +185,04
Sélidos Volateis (mg/L) 500,62 137,33 1.503,05 | +385,44

Cor Aparente uC 178,05 166,11 218,97 129,86

Cor Verdadeira uC 21,57 +15,09 15,76 +2,35

Fonte: Autora, 2013

Pela Tabela 9 verifica-se que o valor médio da DQO ficou dentro do esperado para as
quantidades dos constituintes adicionados (carboidratos, lipidios e proteinas) para cada SES, ou

seja, SESsgo em torno de 500 mg/L e SES100 em torno de 1000 mg/L.
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J& a alcalinidade ficou abaixo do esperado pela adi¢cdo do bicarbonato de sédio, de 400
mgCaCOs.L™ para 0 SESsp e 800 mgCaCOs.L™ para 0 SESign. Isto foi devido ao extrato de
carne utilizado (figado bovino cozido, triturado em liquidificador e peneirado), que continha

acidos volateis que consumiam a alcalinidade adicionada na forma de bicarbonato de sodio.

Segundo Von Sperling (2005), com relacdo ao valor do nitrito, que é o produto
intermediério da oxidacdo do ion aménio, o baixo valor observado era esperado visto que

geralmente em esgoto bruto esse parametro € praticamente ausente.

A razdo entre as concentracOes de solidos volateis e totais do substrato sintético (SV/ST)
para 0 SESsp0 € SESig00 foi de 0,87 e 0,81 respectivamente mostrando que 87% e 81% do
substrato eram organicos. Os valores para pH, cor aparente e verdadeira estdo dentro do esperado

esse esgoto sanitario sintético.

De forma geral tanto 0 SESsoy quanto o SES;q representaram as caracteristicas de um

esgoto sanitario de concentracdo média e alta.
5.2 Agua de Producio

Durante a pesquisa foram realizadas quatro coletas, onde na Tabela 10 estdo apresentados
os valores medios dos parametros analisados tantos da agua de producdo bruta como da

0zonizada.



Tabela 10 - Valores médios da caracterizagdo da &gua de producdo bruta e ozonizada
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Parametros AP Bruta DP AP Ozonizada DP
pH 5,83 10,2 4,98 10,1
Temperatura (°C) 44 +1,8 - -
Cloretos (g.L™) 106,3 +12,0 79,9 +17,3
ST (g.Lh) 117,07 72,3 80,96 +13,4
SF (g.L™ 72,84 +68,6 41,48 +15,8
SV (g.Lh 44,23 1224 39,4 +19,7
Cor Aparente (uC) 193,2 67,8 26,2 18,5
Cor Verdadeira (uC) 5,65 2,9 0,5 +0,1
Alcalinidade total (mg/L) 52,97 +20,0 17,8 5,3
Acidos Volateis (mg/L) 76,44 +20,3 44,5 +12,9
NTK (mg/L) 113,4 22,4 99,6 22,5
Amébnia (mg/L) 83,9 +30,8 73,5 27,6
Nitrito (mg/L) ND -- ND -
Nitrato (mg/L) ND -- ND -
DQO (bruta) (mg/L) 5.408,3 +1548,3 3.562,87 +1345,6
DQO (filtrada) (mg/L) 3.5124 +1374,7 1.978,6 +1003,7
DBO (mg/L) 239,9 99,9 302,6 +67,9
DBOs/DQO 0,068 10,029 0,153 10,034
COT (mg/L) 99,7 20,4 82,9 +36,5
Sulfato (mg/L) 3,35 1,0 ND -

Fonte: Autora, 2013

A 4agua de producdo apresentou coloracdo escura e odor caracteristico. Porém apdés a

0zonizacao e decantacdo essa coloracdo muda, ficando clara com o mesmo odor caracteristico de

antes da ozonizacdo. A Figura 11 apresenta a fotografia da dgua de producéo bruta, ozonizada e

decantada apds a ozonizacéo.

Figura 11 - (a) agua de producéo bruta; (b) agua de producéo ozonizada; (c) &gua de produgéo
decantada ap6s o0zonizagéo

Fonte: Autora, 2013
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Através da caracterizacdo das amostras da agua de produgdo da Unidade de
Pilar/AL, pode-se observar que os valores de DQO bruta apresentou uma média de 5.408
mgO,/L, quando comparados com Barros (2009), que avaliou dgua de producdo da mesma
unidade os resultados para DQO bruta na faixa de 5.130 a 9.140 mgO,/L, portanto estdo dentro

do esperado para aquela bacia produtora de petréleo.

Comparando-se as médias dos valores de DQO (bruta e filtrada) da agua de producédo
bruta e ozonizada, observa-se uma reducdo de valores ap0s a 0zonizacao, respectivamente, de
5.408 mgO,/L para 3.562 mgO,/L e de 3.412 mgO,/L para 1.978 mgO,/L, podendo-se dizer que
existe uma eficiéncia no processo de ozonizac¢do quanto da reducdo de DQO.

Vieira et al. (2003), ao caracterizar a agua de producdo da unidade produtora de
Carmopolis (Sergipe) encontrou uma concentracdo de 790 mgO,/L para DQO bruta e 490
mgO,/L para DQO filtrada, quase 3 vezes menores que 0s observados na unidade de Pilar/AL.

Na Tabela 10 verifica-se que os valores de COT foram muito baixos, tanto para AP bruta
quanto ozonizada. Devido a elevada salinidade da AP (=100 g.L™) e a limitacdo do analisador de
COT da Shimadzu quanto a salinidade (max de 1 g.L ™) exigiu diluicdo da AP de 1:100, o que
pode ter possibilitado um grande erro analitico. Mas como as dilui¢cbes da AP bruta e ozonizada
eram iguais, espera-se que o erro seja proporcional. Assim os valores de COT foram utilizados
apenas como referéncia do percentual de remocao de carbono e ndo como valor real. Os valores

obtidos mostram que a pré-ozonizacao resultou numa reducao de 16,8% de COT.

A alcalinidade total obteve uma média de 53 mgCaCOs/L um pouco abaixo do

encontrado por Barros (2009) que ficou entre 60 a 135 mgCaCOs/L.

Uma das caracteristicas marcantes da agua de producédo € o seu elevado teor de cloretos,
apresentando aqui uma média de 106,3+12 gCI.L™ para a4gua de producdo bruta. BARROS
(2009), na mesma unidade produtora de petrdleo chegou a encontrar uma concentracdo de
cloretos de 145 gCI.L™. A literatura cita uma faixa de 5 — 75 gCI.L™?, ou seja, os valores
observados na unidade de Pilar/AL sdo muito superiores ao citado pela literatura. Vieira et al.
(2003), na unidade de Carmépolis/SE, encontrou concentracdo de apenas 9,32 gCI'.L™, dentro
dos valores citados pela literatura (PETROBRAS, 2012).
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Com o processo de pré-ozonizagao observou-se uma diminui¢do de 25% na concentracdo
de cloretos, reduzindo para 79+17 gCI.L" para 4gua de producdo ozonizada. Segundo
Neppolian, et al., (2002) apud Silva (2006) o ion cloreto age como capturador do radical OH

gerado na ozonizacdo, liberando Cl, como demonstrado pelas equacdes de 8 a 11.

CI 4 "OH =3 ClOH ...ttt (8)
Cl 4 "OH =5 ClH HO oottt e ettt en et e enens 9
o R 1 R o2 PR (10)
(o I o N o OO (11)

A média do pH para &gua de producdo bruta foi de 5,8 e para agua ozonizada ficou em
4,98. Barros (2009), encontrou uma variagdo de pH entre 5,5 e 6,0, enquanto que VIEIRA et al.

(2003) observou um pH de 6,7 na dgua produzida de Carmaopolis.

5.3  Operacdo do Sistema de Tratamento Bioldgico

5.3.1 Temperatura de trabalho

O AeSBR operou a temperatura ambiente, que oscilou entre 27°C e 35°C, considerada

faixa mesofilica ideal para a atividades bacterianas e reagdes quimicas.

5.3.2 12Etapa: Partida do AeSBR

Os valores médios das variaveis operacionais da partida do AeSBR, operado somente

com SES, estdo apresentados na Tabela 11.



Tabela 11 - Valores médios das varidveis de monitoramento da partida do AeSBR

58

Parametros Afluente Efluente

X DP X DP
pH 6,62 +0,36 6,58 +0,98
Cor Aparente (uC) 240,81 45,11 79 +17,66
Cor Verdadeira (uC) 71,83 124,40 36,36 13,17
N-amoniacal (mgN-H"/L) 2,32 +1,44 7,69 +5,11
DQO bruta (mg O,/L) 777,0 191,05 103,25 175,62
DQO filtrada (mg O-/L) 211,97 +74,63 45,23 +39,73
Alcalinidade Total (mg CaCOg/L) 41,02 +7,65 60,90 29,33
Alcalinidade Parcial (mg CaCOs/L) 16,59 18,21 25,12 128,95
Nitrito (mg N-NO7/L) 0,005 +0,003 0,25 10,17
Nitrato (mg N-NO3/L) 4,88 17,84 14,10 9,70

Fonte: Autora, 2013

O reator foi inoculado com 1 litro de lodo aerobio, correspondente a 12,5% do volume

atil do reator, cuja concentracao inicial de sélidos totais, fixos e volateis de lodo era de 3.482,5

mg/L, 957,5 mg/L e 2.457,5 mg/L respectivamente, demonstrado que a fracdo organica

correspondia a 70,5%. Apos a inoculacgdo, a altura do lodo sedimentado no reator correspondia a

cerca de 5 cm. Durante a operacdo do reator observou-se 0 crescimento gradativo da altura do

lodo sedimentado na fase de decantacdo do ciclo operacional, atingindo 11 cm com 43 dias de

operacdo e concentracao de solidos totais no licor misto de 12.068 mg/L.

Observando-se a Figura 12, percebe-se que a remocdo de DQO foi superior a 80% desde

o primeiro dia de operacdo do reator, o que indica que o lodo de inoculo ndo sofreu interferéncia

pela mudanca do substrato industrial para o esgoto sanitario sintético.



Figura 12 - Eficiéncia de remoc¢do de DQO bruta obtida na Fase 1 de operacéo do reator
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O processo de amonificagdo predominou nas 3 primeiras semanas de operacdo do

AeSBR, evidenciado pela concentracdo de nitrogénio amoniacal do efluente maior que a do

afluente e pela geracdo de alcalinidade, inferindo que o processo de nitrificagdo ainda estava

sendo estabelecido (Figura 13).

Figura 13 - Alcalinidade obtida na Fase 1 de operacédo do reator

100

90

80

_——\

70
60

‘\_\‘r

\

50

mg CaCOyfL

40

-/\l/’/.\\\.

30
20

N—

10

1 8 18

2z

Tempao, dias

—l— Afluente

—a— Efluente

29

43

Fonte: Autora, 201

Como a nitrificacdo é um processo que ocorre na presenca de oxigénio dissolvido e com

consumo da alcalinidade, se ndo houver alcalinidade suficiente o processo pode ser inibido. Mas
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como pode ser observada na Figura 13, até o 29° ciclo a alcalinidade efluente foi maior que a do
afluente devido ao predominio do processo de amonificacdo que gera alcalinidade. A partir do
29° ciclo, verifica-se passa a haver consumo de alcalinidade devido ao estabelecimento do
processo de nitrificardo, mesmo que incompleto. Apesar do consumo de alcalinidade, observa-se
que ainda existia alcalinidade remanescente no efluente, ndo sendo esse o fator limitante para a
nitrificacdo incompleta, evidenciada pela N-amoniacal remanescente no efluente (Figuras 14 a
16).

Segundo o Manual ATV (1997), as bactérias responsaveis pela oxidacdo de aménio para
nitrito, crescem mais lentamente do que as bactérias oxidadoras de nitrito em ambientes onde
predominam temperaturas sdo inferiores a 28°C e determinam a velocidade da nitrificacdo nos
paises mais frios. A partir de 28°C as bactérias oxidadoras de ambnio crescem mais rapido e a
possibilidade de ocorrer altas concentragdes de nitrito aumenta.

Inicialmente, a concentracdo de nitrito, foi alta, a explicacdo para esse aumento € que as
bactérias responsaveis pela oxidacdo de nitrito para nitrato, ainda ndo tinham crescido o
suficiente para realizar a nitrificacdo total, um fendmeno normal na partida de reatores em locais

de clima quente, como é o caso onde a temperatura ambiente estava em torno de 30 °C.

Figura 14 - Concentracdo de Amdnio obtida na Fase 1 de operacao do reator
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Figura 15 - Concentragéo de Nitrito obtida na Fase 1 de operacéo do reator
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Figura 16 - Concentracao de Nitrato obtida na Fase 1 de operacédo do reator
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Apesar da imediata eficiéncia de remocdo de DQO, houve acumulo de nitrito nas 3

primeiras semanas de operacdo do AeSBR inferindo uma menor taxa de crescimento das

bactérias oxidadoras de nitrito. Para as condi¢fes operacionais desta pesquisa, 0 processo de

nitrificacdo e a eficiente remocao de nitrogénio amoniacal s6 foram consolidados a partir do 43°

dia do ciclo operacional.

A partir da quarta semana percebe-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal no

efluente cai, o acimulo de nitrito diminui e a concentracdo de nitrato aumenta, indicando que
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populacdo de bactérias oxidadoras de nitrito aumentou, e o processo de nitrificagdo comeca a se

consolidar.

Estes fatos revelam que o acumulo de nitrito observado nas 3 primeiras semanas de
operagdo do AeSBR era mesmo devido a menor taxa de crescimento das bactérias oxidadoras de
nitrito, e para essas condigcdes operacionais 0 processo de nitrificacdo e a consequente eficiéncia

de remoc&o de nitrogénio amoniacal s6 foi consolidado a partir do 43° dia do ciclo operacional.

Com relacdo ao pH foi observado que durante as 3 primeiras semanas de operagdo do
reator, o pH do efluente era superior a do efluente, a partir da quarta semana percebe-se que o pH
efluente passou a ser menor que o do afluente (Figura 17), indicando que o processo de
nitrificagdo comecgava a se estabelecer, visto que este consome alcalinidade e consequentemente

causa diminuigéo do pH.

Apos verificar a estabilidade aparente do reator, quando a eficiéncia média de remogéo de
DQO era de cerca de 82%, e verificado o estabelecimento do processo de nitrificagéo, foi
considerada que a partida ja ocorrera e iniciou-se a introdugdo do residuo de petroleo (APPOZz)

juntamente com o esgoto sanitario sintético (fase 2).

Figura 17 - Variagdo do pH obtida na Fase 1 de operacéo do reator
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5.3.3 12 Etapa: Operacdo com adicdo de APPOz

Verificada a estabilidade do reator deu-se inicio a adi¢cdo da APPOz, na proporcéo de 2%,
(Fase 2) que resultava em concentracdo de cloretos no afluente de 2.176,4 mgCI".L™. No entanto,
a introducédo da agua de producdo nessa proporcao provocou a flotacdo de parte do lodo aerdbio,
que foi carreado no descarte do efluente com a consequente queda na eficiéncia de remocéo de
DQO.

Barros (2009), operando um sistema com reatores aerobio e anaerobio para tratamento de
agua de producdo combinado com esgoto sintético, ndo obteve éxito com o reator anaerdbio ao se
fazer a introducédo de 5% do volume Util de dgua de producdo e 95% de esgoto sintético, onde o
mesmo Vveio a perder a eficiéncia. Fato semelhante ocorreu nesta pesquisa sé que com o reator

aerobio e com uma proporc¢do pequena de agua de producéo para o0 esgoto sintético.

Esta tendéncia de queda na eficiéncia € concordante com resultados apresentados por
Mesquita (2006), onde cita que, com o0 aumento da concentragdo de sal de 0,0% para 1,0% a
eficiéncia de remocéo de DQO, em seu reator aerobio caiu de 96,6% para 4,0%.

Apos 2 dias de operacdo com adicdo de APPOz quase todo o lodo havia flotado. Foi entéo
suspensa a adicdo de APPOz e dado inicio a uma fase de recuperacdo (Fase 3) somente com
esgoto sintético SESsq, durante 12 dias. Nesse periodo ndo foram realizadas analises do afluente
e efluente, s observacdo do restabelecimento do lodo. No entanto o reator ndo recuperou sua
biomassa, a concentracdo de solidos volateis do lodo ndo cresceu, permanecendo inferior a 300
mg/L com altura da manta de lodo sedimentado menor que 1 cm. Optou-se entdo fazer uma

segunda partida no reator.
5.3.4 28 Etapa: 28 Partida do AeSBR

Como o reator ndo recuperava a biomassa, foi feita nova coleta de lodo na ETE (lodos
ativado) da CINAL, o mesmo da primeira partida. Inoculou-se novamente o reator com 1 L de
lodo, correspondente a 12,5% do volume atil do reator, cuja concentracdo inicial de sélidos
totais, fixos e volateis de lodo era de 3.120 mg/L, 2.662 mg/L e 458 mg/L respectivamente, o
qual ao contrario do lodo de inoculo utilizado na primeira partida, a fracdo organica correspondia
apenas a 14%. A tabela 12, mostra os valores médios da segunda partida antes da operacdo do

mesmo com agua de producéo.
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Tabela 12 - Valores médios e desvio padréo observados na segunda partida do reator (Fase 4)

Parametros Afluente Efluente
X DP X DP
pH 6,81 +0,08 6,65 10,66
Cor Aparente (uC) 130,9 122,16 99,57 123,06
Cor Verdadeira (uC) 15,1 4,97 9,1 +4,57
N-amoniacal (mgN-H*/L) 4,65 +4,14 5,04 +4,89
DQO bruta (mg O,/L) 565,6 +195,4 150,4 +44.9
DQO filtrada (mg O,/L) 260,1 +38,7 46,9 +23,6
Alcalinidade Total (mg CaCOg/L) 22,25 +8,90 47,47 +31,26
Nitrito (mg N-NO;/L) 0,16 +0,35 0,52 +0,92
Nitrato (mg N-NO;7/L) 3,46 +0,95 11,26 16,63
ST (mg/L) 544,66 +152,73 350,66 +103,27
STF (mg/L) 46,00 136,38 112,00 193,40
STV (mg/L) 498,66 135,79 238,66 110,06

Fonte: Autora, 2013.

A nova partida teve duragdo de 4 semanas. Nesse periodo o0 AeSBR alcangou eficiéncia
média de remocdo de DQO bruta de 71,5%, enquanto que para DQO filtrada a eficiéncia de
remocdo foi de 80,8%. Mas nos ciclos finais 0 AeSBR atingiu a estabilidade e a DQO chegou a
uma eficiéncia de 82% de remocdo. Estes valores mostram que o reator estava operando com
eficiéncia de remocdo de DQO semelhante a obtida na primeira partida, e da esperada para
tratamentos biologicos de esgoto sanitario por processos aerobios, cuja eficiéncia de remocéo de

DQO, geralmente é superior a 80%.

Semelhante ao observado na primeira partida, nas 3 primeiras semanas 0 processo de
amonificacdo predominou sobre o de nitrificacdo, evidenciado pela maior concentracdo de

nitrogénio amoniacal e alcalinidade do efluente em relacdo ao afluente.

Na quarta semana ficou confirmado que o processo de nitrificacdo estava estabelecido,
quando foram observados maiores concentragdes de nitrogénio na forma de nitrito e nitrato e
menores concentraces de N-amoniacal e alcalinidade no efluente em relacdo ao afluente, visto
que a nitrificacdo € um processo com consumo da alcalinidade, e se ndo houver alcalinidade

suficiente a nitrificacdo pode ser inibido.

Para VVon Sperling et al. (2005) os efluentes de tratamento com nitrificacdo apresentam

um elevado teor de nitrato como forma predominante de nitrogénio, fato que pdde ser
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comprovado ao se verificar que o efluente do reator apresentou cerca de 11,26 mg N-NO3z".L™ na
24 partida, préximo ao valor médio observado na primeira partida que foi de 14,1 mg N-NO3".L™.

Com relacdo ao pH, no final das duas partidas os valores do afluente foram sempre
maiores que o do efluente, mostrando que houve consumo de alcalinidade. O consumo de
alcalinidade com a consequente diminuicdo do pH indica que o processo de nitrificacdo estava
sendo estabelecido. Mas tanto o pH afluente quanto o efluente estiveram proximos da
neutralidade. Segundo Piveli (2005) normalmente, a condi¢do de pH que corresponde a formagédo
de um ecossistema mais diversificado e a um tratamento mais estavel é a de neutralidade, tanto

em meios aerébios como nos anaerébios.

A remocdo da cor aparente, que esta associada a turbidez da dgua e a sedimentabilidade
do lodo, houve uma eficiéncia de remogéo de 24% para a segunda partida. Para a cor verdadeira,
que ¢ obtida por centrifugacéo, a eficiéncia de remocédo foi de 39%. Piveli (2005) explica que,
aguas naturais possuem intensidade de cor que variam entre 0 e 200 unidades pois, acima disso,
ja seriam aguas de brejo e pantano com elevada concentra¢do de matéria organica dissolvida. Os
valores de cor aparente e verdadeira do efluente, foram respectivamente de 99,3 uC e 9,1 uC,

abaixo do referenciado pelo autor.

Comparando-se as duas partidas realizadas observa-se que o0s resultados apresentam
valores semelhantes de eficiéncia de remocdo de DQO e estabelecimento do processo de
nitrificacdo. SO que a primeira partida teve duracdo de 43 dias enquanto que a da segunda foi de

apenas 28 dias.
5.3.5 2% Etapa: Operacdo do Reator com APPOz

Devido a baixa concentracdo de STV observada no final na segunda partida, optou-se por
se reiniciar a adicdo de APPOz em menor proporcao, permitindo assim gque a biomassa presente

no reator fosse gradualmente aclimatada.

Mesquita (2006), promoveu a aclimatacdo do inoculo de um reator as diferentes
concentracdes de sal, permitindo a adaptacdo microbiana aos aumentos sucessivos de NaCl no
efluente sintético. Ainda segundo o autor, é extremamente importante o estudo dos efeitos
inerentes a salinidade, nomeadamente no que toca ao tratamento bioldgico de efluentes. Elevadas

concentracdes de sal podem inibir as reacdes no processo de degradacdo organica ou causar
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estresse osmotico, induzindo a diminuicdo significativa da eficiéncia de tratamento bioldgico ou

da cinética de biodegradacéo.

Dessa forma, o AeSBR foi alimentado com SES e aumento gradativo de APPOz, com
percentuais variando de 1% a 5%, em quatro fases (Fase 5, Fase 6, Fase 7 e Fase 8).

A Fase 5 teve duracdo de 2 semanas e 0 AeSBR foi alimentado com uma mistura de 1%
de APPOz e 99% de SESsqo, na Fase 6 aumentou-se o percentual da adicdo de APPOz para 2%
de APPOz e 98% de SESso, permanecendo nesta condicdo por 3 semanas. Na Fase 7 o reator
passou a ser alimentado com 0s mesmos 2% de APPOz s6 que a concentracdo do esgoto sintético
foi aumentada para o dobro (2% de APPOz e 98% de SESig0 ). O reator foi operado nesta fase

durante 6 semanas.

A Fase 8, foi a Ultima dos experimentos, nesta fase o reator foi alimentado com 5% do
volume util de dgua de producéo e 95% de esgoto sintético com concentracdo dos constituintes
do SES duplicado (5% de APPOz e 95% de SESiog0). O reator foi operado nesta fase durante 5

semanas.

Os valores médios dos parametros monitorados nas fases operacionais com adicao

crescente de APPOz estdo apresentados nas Tabelas 13 a 16.

Tabela 13 - Valores observados no reator na fase 5 (1% APPOz+99% SE Ss)

Parémetros Afluente Efluente
¥ DP X DP
DQOg (mg O,/L) 602,70 83,4 127,72 115,80
DQOs (mg O,/L) 179,1 2,8 50,80 1,6
DBO (mg O,/L) 321,77 - 43,3 -
pH 6,71 10,11 6,33 10,48
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 22,75 15,59 12,35 +4,88
Nitrogénio Total (mg N/L) 39,84 - 7,48 -
N-amoniacal (mgN-NH4/L) 4,94 +3,47 1,24 -
Nitrito (mg N-NO,7/L) 0,01 - 0,28 +0,34
Nitrato (mg N-NO37/L) 3,97 +1,06 8,07 +2,30
Cloreto (mg CI'/L) 1.107,87 +220,01 1.005,1 +272,02
ST (mg/L) 2595 134,35 1966 +350,72
STF (mg/L) 1778 531,74 1417 216,37
STV (mg/L) 766 +325,26 549 134,35
Cor Aparente (uC) 125,35 2,47 38,75 +26,51
Cor Verdadeira (uC) 8,5 +4,66 12,85 +1,90
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Tabela 14 - Valores médios observados no reator na fase 6 (2% APPOz+98%SESs)

Parametros Afluente Efluente
X DP ¥ DP
DQOg (Mg O,/L) 677,30 +99,04 347,8 +48,58
DQOs (mg O,/L) 326,5 +106,35 140,1 +19,71
DBO (mg O,/L) 320,17 +1,99 72,17 +13,61
pH 6,65 0,06 5,05 +0,35
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 18,69 +1,26 0,89 -
Nitrogénio Total (mg N/L) 39,36 19,63 17,89 +10,50
N-amoniacal (mgN-NH./L) 4,15 +1,90 3,32 +0,72
Nitrito (mg N-NO,7/L) 0,06 +0,08 0,10 +0,05
Nitrato (mg N-NO37/L) 5,10 +2,40 8,08 +1,05
Cloreto (mg CI7/L) 2.147.4 +136,67 1.968,2 +263,35
ST (mg/L) 4.527,0 +108,89 4.451,0 +997,02
STF (mg/L) 3.459,0 +179,60 3.296,0 +560,02
STV (mg/L) 1.068,0 +288,49 1.155,0 +436,99
Cor Aparente (uC) 159,75 +11,24 76,8 +2,54
Cor Verdadeira (uC) 12,65 0,91 11,9 +1,69

Fonte: Autora, 2013.

Tabela 15 - Valores observados no reator na fase 7 (2% APPOz+98% SES1qq0)

Afluente Efluente
Parametros ¥ DP X DP
DQOg (mg Oy/L) 910,5 69,0 357,5 +70,4
DQOs (mg O,/L) 412,4 84,4 172,3 60,6
DBO (mg O,/L) 431,25 25,52 58,7 +13,69
pH 6,98 +0,09 6,28 +0,61
Alcalinidade Total (mg CaCOa/L) 60,82 15,45 15,82 8,65
Nitrogénio Total (mg N/L) 59,19 +6,58 17,03 +12,90
N-amoniacal (mgN-NH,/L) 4,43 11,66 2,37 +1,79
Nitrito (mg N-NO,/L) 0,11 - 1,31 +0,78
Nitrato (mg N-NO37/L) 3,62 +1,34 12,68 +1,19
Cloreto (mg CI'/L) 2196,91 +160,80 1853,51 +274,03
ST (mg/L) 6447,11 +3.478,09 4405,75 +762,30
STF (mg/L) 4871 +3.570,70 3244,85 +589,58
STV (mg/L) 1575,55 +519,65 4925,75 +791,92
Cor Aparente (uC) 203,47 +28,41 91,82 +19,97
Cor Verdadeira (uC) 15,51 2,41 20,53 +1,62

Fonte: Autora, 201.
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Afluente Efluente
Parametros X DP X DP
DQOg (Mg O,/L) 1.613,7 +321,3 1.057,4 +438,1
DQOs (mg O,/L) 631,3 +106,6 340,6 +156,5
DBO (mg O,/L) 549,47 +85,19 57,3 7,7
pH 6,92 10,14 6,39 +0,55
Alcalinidade Total (mg CaCOa/L) 58,49 +7,00 15,26 +4,34
Nitrogénio Total (mg N/L) 64,79 +13,18 13,28 +5,76
N-amoniacal (mgN-NH,/L) 6,76 +1,67 2,2 +2,0
Nitrito (mg N-NO,/L) 0,05 0,02 1,0 +0,43
Nitrato (mg N-NO37/L) 3,89 +1,15 13,8 +0,8
Cloreto (mg CI/L) 4.531,83 662,35 4.124,0 +617,79
ST (mg/L) 12.145,0 966,97 11.056,7 +1.459,47
STF (mg/L) 9.410,0 930,83 9.474,0 +1.364,63
STV (mg/L) 2.883,83 +1.715,21 1.581,0 +780,80
Cor Aparente (uC) 224,47 +23,46 63,79 +12,16
Cor Verdadeira (uC) 14,92 12,26 18,55 +3,93

Fonte: Autora, 2013

5.3.5.1 Remocéo de Matéria Organica

A avaliacdo da remocdo de matéria organica foi realizada através da DQO (bruta —
DQOg, e soluvel — DQOs), DBO e COT. As Figuras 18 e 19 mostram a variacdo dos valores de
DQO afluente e efluente e da concentracéo e eficiéncia de remocdo de DQO ao longo do tempo.

A Tabela 17 apresentam a eficiéncia média de remocéo de DQO bruta e soltvel do AeSBR.

Tabela 17 - Valores médios de DQO e eficiéncias médias de remogédo de DQO

Fase DQOs A | DQOsE | Efic. | DQOsA | DQOsE | Efic.
(mg/L) | (mg/L) (%) (mg/lL) | (mg/L) | (%)
4 (100%SESso). 565,6+1954 | 150,4+449 | 71,5+11,2| 260,1£38,7 | 46,9+23,6 | 80,8%11,6
5 (19%APPOZ+99%SESs) | 602,7%83,4 | 179,142,8 | 78,4356 | 127,7¢158 | 50,8+16 | 71,613
6 (2%APPOZ+98%SESs) | 677,3¥99,0 | 347,8+48,6 | 47,4+14,0 3265¢106,4 | 126,1 64,4
7 (2%APPOZ+98%SES100,) | 910,5%69,0 | 3755%70,4 | 60,5+9,0 | 367,964,2 | 172,3+60,6 | 57,6+14,0
8 (5%APPOZ+95%SES100,) | 1613,7+321,3 1057,4+438,1| 36,3%15,3 | 631,3+106,6 | 340,6+165,5| 48,7+19,5

Fonte: Autora, 2013.



Figura 18 - Variacdo da DQOg e sua eficiéncia de remoc¢ao ao longo do tempo
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Figura 19 - Variagdo da DQO:s e sua eficiéncia de remoc¢ao ao longo do tempo
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Fonte: Autora, 2013.

Ao analisar as Figuras 18, 19 e a Tabela 17, observa-se que na fase 4 (2% partida), sem
de 71,5%. Na fase 5

(1%APPOz+99%SESs(0) a eficiéncia média de remocdo aumentou para 78,45%, indicando que o

adicdo de cloreto a eficiéncia de remocdo de DQOg foi

aumento da salinidade devido a adicdo de APPOz ndo interferiu no processo.

Na fase 6 com 2%APPOz e 98%SESsq, a eficiéncia média de remocdo de DQO bruta
caiu, para menos de 50%. Como a concentragdo de STV da biomassa do reator permanecia baixa
(1.464 mgSTV.L™) optou-se por duplicar a concentragdo do SES com o intuito de aumentar a
disponibilidade da fonte de nutrientes facilmente biodegradavel, favorecendo o aumento da

remocdo DQO com o crescimento do percentual de APPOz, beneficiando assim o
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desenvolvimento da biomassa. Esta tomada de deciséo levou em conta o reportado por Medeiros
et al. (2007), de que a manutencdo da biomassa com concentracdo de STV na faixa de 2.500 a
5.000 mg/L, no tanque de aeracdo, favorece o tratamento de efluentes salinos, e que teores de
SSV na faixa de 1.500 a 1.800 mg/L ou menos sdo mais sensiveis a mudangas na concentracao

de cloreto.

Assim deu-se inicio a uma nova fase operacional do reator (Fase 7), o qual passou a ser
alimentado com 2%APPOz e 98%SESio, durante 6 semanas. No final desse periodo a
concentracdo de STV da biomassa havia aumentado para 2.660 mgSTV.L™ e a eficiéncia de
remocdo de DQO aumentou, atingindo cerca de 70% no final da Fase, tanto em relacdo a DQO

bruta quanto soltvel.

Na Fase 8 quando passou-se a alimentar o reator com 5%APPOz e 95%SESip a
eficiéncia de remocdo de DQO passou a cair gradativamente ao longo do tempo, atingindo
valores inferiores a 30% (tanto em relacdo a DQO bruta quanto solivel) no final da Fase, que
teve duracdo de 5 semanas. Tal fato pode ser justificado pela dificuldade de degradacdo da
matéria organica em ambiente com elevado teor de sal, onde possivelmente 0s microrganismos

presentes ndo obtiveram boa aclimatacao.

Segundo Mesquita (2006), a incapacidade de remocdo de matéria organica pelos
consércios microbianos, devido ao aumento da salinidade do meio, pode ser justificada pela
alteracdo da forca ionica do meio reacional, induzindo a um fenémeno designado por plasmolise
celular. A plasmolise é a contracdo do volume das células por perda de agua. Este fenbmeno
ocorre quando a céelula é colocada num meio hiperténico, ou seja, quando o0 meio exterior € mais

concentrado que o citoplasma e a célula perde agua por osmose.

A remocdo de matéria carbondcea é avaliada, principalmente através da remocdo da
DBOs. A DBOs € a demanda bioquimica de oxigénio a 20 °C, aos 5 dias e € uma medida da
matéria organica biodegradavel nos esgotos por processos bioquimicos, que mede a quantidade
de oxigénio requerida para estabilizar a matéria organica (VON SPERLING, 2005). A Tabela 18
mostra os valores méedios da DBOs bem como sua eficiéncia media de remocéo em cada fase de

operacdo do AeSBR.
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Fases DBOs (mgO,/L) DBOs (mgO,/L) Eficiéncia
Afluente Efluente %
5 (1%APPOz+99%SE Ssq0) 321,8 43,3 86,5
6 (2%APPOz+98%SE Ss) 320,2+2,0 77,2+13,6 77,5¢4,1
7 (2%APPOz+98%SES 1000) 431,3+25,5 58,7137 86,4+2,8
8 (5%APPOz+95%SES000) 549,5+85,2 57,3+7,7 89,3+0,3

Fonte: Autora, 2013.

Ao analisar a Tabela 18, observa-se que o tratamento apresentou uma boa eficiéncia na
remocdo de DBOs. Na fase 5 (1% APPOz+99%SESsq) a eficiéncia de remocéo foi de 86,5%,
apesar da adicdo de APPOz, com 0 consequente aumento da concentracdo de cloreto a biomassa
aerGbia conseguiu remover a matéria organica. Porém ao passar para a fase 6 (2%
APPOz+98%SESsq0) esta eficiéncia diminuiu ficando em 77,5%, certamente devido ao aumento
de APPOz para 2% e a baixa concentracdo de STV da biomassa presente no reator nesta fase,
como observado e discutido anteriormente para a remogéo de DQO.

Nas fases seguintes, com o aumento dos STV da biomassa, verificou-se a recuperagédo da
eficiéncia de remocéo de DBOs 2. Na fase 7 (2% APPOz+98%SES1000), a salinidade permaneceu
a mesma, porém foi duplicada a concentracdo do SES, e a eficiéncia de remocdo de DBOs 2
chegou a 86,4%. Na fase 8 (5% APPOz+95%SESio00) a eficiéncia aumentou novamente,
chegando a 89,3%. Essa maior remocao pode ser explicada pelo aumento da biomassa do reator,
evidenciada pelo aumento dos STV do lodo, devido a duplicagdo da concentracdo do SES que
disponibilizou uma maior quantidade de nutrientes matéria organica facilmente biodegradavel

favorecendo o crescimento da biomassa.

A DBO é muito atil quando utilizada conjuntamente com a DQO para observar a
biodegradabilidade de despejos. Sabe-se que o poder de oxidacdo do dicromato de potassio €
maior do que o que resulta mediante a acdo de microrganismos. A Tabela 19, mostram a relacéo
DQOg/DBOs do afluente (mistura APPOz+SES) e efluente do AeSBR em cada fase operacional.
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Tabela 19 - Relagdo média DQO/DBO:s , em cada fase de operagéo do AeSBR

FASE DQOg A DBO A |DQO/DBO| DQOgE DBOE |DQO/DBO
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 602,7+83,4 321,8 1,9 127,7+15,8 43,3 2,94
(1%APPOZ+99%SES500)
6 677,3+99,0 |320,1+1,99| 1,94+0,12 | 347,8+48,6 | 72,17+13,6 | 5,07+0,19
(2%APPOZ+98%SES500)
7 910,5+69,0 |431,3+25,5| 2,18+0,09 | 375,5£70,4 | 58,7+13,7 | 6,37+1,93
(2%APPOZ+98%SE81000)
8 (5%APPOz+95%SES q00) |1613,7£321, |549,5485,2| 2,9+0,9 (1057,4+438,1 57,3t7,7 | 18,7112
3

Fonte: Autora, 2013

Segundo Pivele & Kato (2005), os resultados da DQO de uma amostra sdo superiores aos
de DBO. Como na DBO mede-se apenas a fracdo biodegradavel, quanto mais este valor se
aproximar da DQO significa que mais facilmente biodegradavel sera o efluente. E comum
aplicar-se tratamentos bioldgicos para efluentes com relagdes DQO/DBO de 3/1, por exemplo;
mas valores muito elevados desta relacdo indicam grandes possibilidades de insucesso, uma vez
que a fracdo biodegradavel torna-se pequena, podendo ainda o tratamento bioldgico ser

prejudicado pelo efeito toxico sobre os microrganismos exercido pela fragcdo ndo biodegradavel.

Os dados da Tabela 19, mostram que os valores da relacio DQO/DBO afluente em todas
as fases sdo inferiores a relacdo 3/1 citada por Piveli e Kato (2005), ou seja, a mistura
APPOz+SES ¢ tida como tratavel. Apenas na fase 8 esse valor se aproximou mais da relagédo 3/1,
este fato provavelmente se deve a uma maior concentracdo de material recalcitrante proveniente
da APPOz no afluente do reator, mas mesmo assim ainda é considerada como tratavel

biologicamente.

No efluente as relagdes DQOg/DBOs 2o apresentaram-se distante da relacdo citada por
Piveli & Kato (2005). Os valores de DBO sdo bem menores que a DQO, sendo evidenciado por
um valor muito elevado desta relacdo, restando matéria organica mais recalcitrante, indicando
dificuldade de biodegradacao. Esses resultados sugerem, que a adicdo de APPOz ndo interferiu
na degradacdo da matéria organica biodegradavel do SES, mas a maior fracdo recalcitrante

proveniente da APPOz certamente ndo era degrada.

No final das fases 6, 7 e 8 quando o reator apresentava valores mais estaveis dos
parametros monitorados, realizaram-se analises de carbono organico total (COT) do afluente
(mistura APPOz+SES) e efluente do AeSBR, com diluicdo de 1:10, cujos resultados estdo

apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Valores e eficiéncia de remogdo de COT em cada fase operacional do AeSBR

Fases Afluente Efluente Eficiéncia de remocéo
mgC/L mgC/L de COT (%)
4 (100%SESs). 23.207 - -
6 (2% APPOz+98%SESs(). 27.480 12.360 55,0
7 (2% APPOz+98%SESgq0). 35.210 14.700 58,3
8 (5% APPOz+95%SESgq0). 59.780 15.090 74,8

Fonte: Autora, 2013

Verifica-se na Tabela 20 que os valores de COT afluente cresceram com 0 aumento do
percentual de APPOz adicionado e aumento da concentracdo do SES. Tomando a fase 4 como
referencia, onde o reator operou somente com SESsq, esse aumento na fase 6 (2% de APPOz) foi
de 18,4%. Da fase 6 para a 7 com o0 aumento da concentracdo do SES e da adi¢do de APPOz esse
aumento foi de 28% e da Fase 7 para a Fase 8, esse aumento foi de quase 70%.

No efluente, verifica-se um aumento de material carbonaceo remanescente, mas em
proporcdes bem menores, o que resultou no aumento da eficiéncia de remoc¢do de COT, de 55%
na Fase 6 com 2% de APPOz para 74,8% com adicdo de 5% de APPOz, indicando que a adicéao
de APPOz ndo prejudicou a eficiéncia de remocédo de COT, sendo o COT remanescente referente

a parcela recalcitrante da mistura APPOz+SES.

5.3.5.2 Processos de amonificacéo e nitrificacéo

Como o processo de amonificacdo e nitrificacdo estdo intimamente relacionados com a
alcalinidade, interferindo, consequentemente nos valores do pH, a avaliacdo desses parametros

foram apresentada e discutidas em conjunto.

A Figura 20 apresenta a variacdo da alcalinidade total, afluente e efluente, durante a

segunda etapa de operacao do AeSBR.
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Figura 20 - Variagéo da concentracéo de alcalinidade afluente e efluente do AeSBR

Zg] P SEScoo 1% SEScoh 2% SESen 2% SES1000 5% SES1000
70
60
50
10
30 +
20 +
10
0 +—— —— : S—
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98 105112 119 126 133 140

Alcalinidade, mgCaCO,.L*!

Tempo, dias
—o— Afluente —u— Efluente

Fonte: Autora, 2013.

Observando-se a Figura 20 verifica-se que a alcalinidade total do afluente do AeSBR nas
trés primeiras Fases, que se operou o reator com SESsg, oscilou entre 9 mgCaCOs.L™ e 28
mgCaCOs.L™?, e nas duas Gltimas fases quando passou-se a alimentar o reator com SES;qqo ficou
em torno de 60 mgCaCOs.L™. Isso se deu devido a uma maior adigdo de bicarbonato de sédio no
preparo do SES. Vale lembrar que inicialmente a adicdo de bicarbonato ao SESso era de 400

mg/L, depois com SES;oqo essa adi¢do passou para 800 mg/L.

Ainda observando-se a Figura 20 verifica-se que a alcalinidade total do efluente do
AeSBR no inicio da segunda partida era superior a do afluente, mostrando geracdo de
alcalinidade devido ao predominio do processo de amonificacdo (que produz alcalinidade). No
final dessa Fase isso se inverte, demonstrando o estabelecimento do processo de nitrificacdo, que
consome alcalinidade, permanecendo assim até o final do experimento. Na Fase 6, toda
alcalinidade é consumida, e nas fases 5, 7 e 8 encontra-se ainda no efluente uma alcalinidade
remanescente de cerca de 15 mgCaCOs.L™. A Tabela 21 apresenta a variagdo do consumo de

alcalinidade ocorrida em cada fase operacional do reator.

Tabela 21 - Consumo de alcalinidade nas fases operacionais do reator aerébio

Alcalinidade Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
1%APPOZ+99%SE85()0 2%APPOZ+98%SES5OO 2%APPOZ+98%SE81000 2%APPOZ+98%SE81000
(mgCaCO,.L™Y) (mgCaCO,.L™Y) (mgCaCO;.L™Y) (mgCaCO;.L™Y)
Afluente 22,7515,59 18,7+1,26 60,82+5,45 58,48+7,0
Efluente 12,35+4,88 0,0 15,82+8,65 15,25+4,34
CONSUMO 10,40+10,47 18,7+1,26 45,0+9,02 43,23+9,51

Fonte: Autora, 2013.
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Apesar da adicdo de bicarbonato de sddio de 400 e 800 mg/L, a alcalinidade do afluente
era baixa, visto que o extrato de carne utilizado no preparo do SES possuia elevada concentracdo
de &cidos volateis que consumia a alcalinidade adicionada. Mesmo assim a alcalinidade
remanescente conseguiu manter o pH afluente em torno de 7, jA 0 comportamento de pH efluente
acompanhou a alcalinidade efluente, como pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 - Variagéo temporal do potencial hidrogeniénico no sistema
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Fonte: Autora, 2013.

O provavel estabelecimento da biomassa nitrificante no reator, resultou numa variacdo do
pH efluente com valores minimo e maximo de 4,63 e 7,48, respectivamente. A faixa favoravel
para 0 crescimento das bacterias nitrificantes é entre 6,5 e 9,0, mas, segundo Metcalf & Eddy
(1991), o ponto 6timo de operacdo para estes microrganismos esta entre 7,5 e 8,6, em condic6es
levemente alcalinas. No entanto, no AeSBR o pH tanto afluente quanto efluente mantiveram-se
abaixo de 7,5. O pH afluente foi de 6,88 £,15. Mas o provavel estabelecimento da biomassa
nitrificante no reator, com o consequente consumo de alcalinidade, resultou hum decréscimo do
pH efluente para 6,28+0,67.

O processo de nitrificacdo é influenciado por fatores ambientais, como pH, alcalinidade,
concentracdo de nitrogénio amoniacal, oxigénio dissolvido, matéria organica, temperatura e
compostos inibidores. A nitrificacdo é evidenciada pelo consumo do N-NH; e a formacdo de
nitrato no efluente. No reator aerdbio o processo de nitrificacdo, apesar da adicdo da APPOz,
esteve presente em todas as fases operacionais. No entanto, durante o monitoramento do AeSBR

verificou-se que tanto o processo de amonificagdo quanto o de nitrificacdo foram incompletos em
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todas as fases operacionais. As Figuras 22, 23, 24 e 25 apresentam a variacdo das formas de

nitrogénio verificadas durante a operacdo do sistema com APPOz.

Figura 22 - Concentracdo de Nitrogénio Orgénico ao longo do tempo no reator
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Fonte: Autora, 2013.

Figura 23 - Concentracao de Nitrogénio amoniacal ao longo do tempo no reator
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Fonte: Autora, 2013.

Figura 24 - Concentragdo de Nitrito ao longo do tempo no reator
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Fonte: Autora, 2013.
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Figura 25 - Concentracao de Nitrato ao longo do tempo no reator
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Fonte: Autora, 2013.

A Figura 22 apresenta a concentracdo de nitrogénio organico, obtido pela diferenca entre
0 nitrogénio total (N-NTK) e o nitrogénio amoniacal. Na Fase 5 onde foi utilizado 0s SESsq a
concentracdo afluente de N-organico era em torno de 35 mgN.L™, aumentando para cerca de 58
mgN.L™ quando se duplicou a concentracdo do SES. Observa-se que houve remocéo de organico
em todas as fases, mas que o processo de amonificacdo ndo foi completo, pois ainda se
encontrava N-organico remanescente no efluente. Na Fase 5 com 1% de APPOz a eficiéncia de
remocao foi de 81%, porém na fase 6 (2% de APPOz+98%SESsq) essa remo¢do nao foi tdo boa,
caindo para 58%. Na fase seguinte, quando passou-se a utilizar 0 SES;o00, a eficiéncia de
remocdo de N-orgéanico aumentou gradativamente, atingindo eficiéncia media superior a 70%.
Na Fase 8 com 5%APPOz+95%SES 000 @ remocao de N-organico ndo apresentou alteracGes

permanecendo NO mesmo patamar.

Com relacdo a concentracdo de nitrogénio amoniacal (Figura 23), durante a operacdo do
reator somente com SESsq, Fase 4 (22 partida), observou-se no inicio da etapa uma maior
concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente quando comparado com o afluente do reator. A
medida que o processo de nitrificagio se estabelecia, a concentragdo de N-NH," decrescia e a de
nitrato aumentava, atingindo no final da fase de partida 20 mgN-NOs;.L™. Nas fases
subsequentes, 5 e 6, com 1% APPOz + SESsqo e 2% APPOz + SESsq, a concentracdo de nitrato
no efluente ficou estavel em cerca de 8,1+1,1 mgN-NOs.L" e ndo houve acimulo de nitrito,
como pode ser observado nas Figuras 24 e 25. No entanto na fase 5, a alcalinidade foi totalmente

consumida, podendo o processo de nitrificacdo ter sido limitado pela baixa alcalinidade.

Nas fases 7 e 8, quando se duplicou a concentracdo do SES e consequentemente a

concentracdo de nitrogénio no afluente, a concentracdo de nitrato no efluente aumentou mas
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também verificou-se acimulo de nitrito, que foram diminuindo ao longo do tempo (bateladas).
Na Fase 4 (partida) verificou-se que a concentracdo de nitrato aumentava a cada batelada do
AeSBR, alcancando no final da fase cerca de 20 mgN-NO3".L™. Com a adicio de 5% de APPOz

a concentracao de nitrato do efluente decresce, ficando no patamar de 12,1+1,3 mgN-NO5~.L ™.

A presenca de nitrogénio amoniacal remanescente e o acumulo de nitrito observados,
mostram que embora a nitrificagao estivesse presente, em todas as fases, ela era incompleta. A
disponibilidade de alaclinidade e a concentracdo de oxigénio dissolvido podem ser fatores que

limitam o processo de nitrificacdo.

Como a correlagdo estequiométrica de consumo de alcalinidade, Van Haandel E Marais
(1999) comentam que esta é de 7,14 mg CaCOs/mg.Nnitificado, @ Tabela 22 mostra os valores
médios da alcalinidade consumida na nitrificacdo (NOx= NO,+NO3), assim como também, a

concentracao de oxigenio dissolvido e a concentracao de cloretos em cada fase operacional.

Tabela 22 - Valores médios de alcalinidade consumida na nitrificagcdo, concentracéo de oxigénio
dissolvido e cloreto em cada fase operacional

Fase NOx NOx NOx Alc. Cons. oD CL
Afluente | Efluente | Nitrificado | mgCaCOs.L™ | mgO,.L™ |mgCl.L*
mgN.L* | mgN.L™ | mgN.L*
4 3,67+0,64 11,9+6,6 8,23£7,11 | 58,75+50,73
(100%SESsq0)
5 3,97£1,07 | 8,07+2,3 4,10+1,24 | 29,27+8,85 | 6,59+0,791107+220
(1% APPOZ+99%SE Ssy)
6 5,10£2,40 | 8,08+1,05 | 2,98+1,43 | 21,22+10,12 2137+146
(2% APPOZ+98%SESs00)
7 3,31+0,91 | 17,48+2,48 | 14,17+2,83 | 74,04+12,63 2197+161
(2% APPOZ+98%SES]_000)
8 3,89+1,15 | 13,16+1,26 | 9,27+1,78 | 66,17+12,70 45324662
(5% APPOZ+95%SES1000)

Fonte: Autora, 2013.

Verifica-se pela Tabela 22 que a alcalinidade consumida era proxima a quantidade de
alcalinidade afluente, mas, com excecdo da Fase 6, todas as demais fases apresentaram
alcalinidade remanescente. Esses dados sugerem que, com excec¢do da Fase 6, a alcalinidade nédo

foi o fator limitante para a incompleta nitrificacdo observada.

Segundo Surampalli et al. (1997) apud Callado (2001) a velocidade méaxima de
nitrificacdo ocorre em concentracdes de OD maiores que 2 mg/L. No entanto se a concentracdo

de OD for menor que 0,5 mg/L o oxigénio passa a ser limitante diminuindo ou até interrompendo
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a nitrificacdo. Como a concentracdo de oxigénio no reator era superior a 6 mgO,.L™, o tempo de
reacdo era de 22,0 h, e a alcalinidade disponivel ndo foi limitante, a provavel explicacdo para o
acumulo do nitrito é que as bactérias responsaveis pela oxidagdo de nitrito para nitrato, ainda ndo
tenham crescido o suficiente para realizar a nitrificacdo total, ou estavam sofrendo interferéncia

do aumento da salinidade ou de compostos toxicos devido a adicdo da APPOz.

Através dos perfis de concentracdo de decaimento de N-Org e formacdo de N-NO3z™ no
AeSBR, realizados no final das Fases 4, 6, 7 e 8 (Figura 26), quando o reator apresentava valores
mais estaveis, foi possivel determinar alguns parametros cinéticos, de interesse, para entender
melhor 0s processos que ocorreram no reator. Estes pardmetros foram as constantes de primeira
ordem de decaimento do N-Org (ko), e as velocidades médias de decaimento de N-org (ro) e de
formacdo de N-NOjz (ry). Estes parametros cinéticos sdo empiricos, pois a cinética de

nitrificagdo é complexa.

Observando os perfis temporais da Figura 26 vé-se que no final das Fases 4, 6 e 8 tanto o
processo de amonificacdo quanto o de nitrificacdo aconteciam nas 10 primeiras horas do tempo
de reacdo do ciclo de cada batelada, permanecendo praticamente constante durante o restante de
fase operacional. J& na Fase 7 esses processos ocorreram em apenas 6 horas. 1sso indica que o

tempo de reacdo pode ser reduzido de 22 horas para 10 horas.



Figura 26 - Perfis da variagdo das formas de nitrogénio ao longo do tempo na fase de reacéo
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Fonte: Autora, 2013.

Para o calculo dos coeficientes de decaimento de N-org, os perfis de concentracdo ao

longo do tempo, das Fases 6, 7 e 8, foram ajustados a equac6es de primeira ordem. Ja os perfis de

N-NOj, foram ajustados a uma sigmoidal. As curvas ajustadas e os coeficientes de correlacéo

estdo apresentados na Figura 26, e valores cinéticos obtidos estdo apresentados na Tabela 23.



Figura 27 - Curvas ajustadas dos perfis temporais de decaimento de N-org
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Tabela 23 - Valores das constantes e Velocidades de decaimento de N-NH;* no RSBAe
FASE kN kN* I'n rN* S-I_\/LM
h' L/mgSV.h | mgN-NO;/h | mgN-NOz/mgSV.h | mg/L
6 (2% APPOZz+98%SESs) 0,0731 | 0,499x10™ 1,518 1,037x107 1.464
7 (2% APPOz+98%SES 1090) 0,1636 | 0,615x10™ 5,491 2,064x10° 2.660
8 (5% APPOz+95%SES 000) 0,1024 | 0,371x10™ 2,189 0,792x10° 2.762

Kn* = constante especifica de primeira ordem de decaimento de N-Org; 'y* = velocidade especifica de decaimento
de N-Org
Fonte: Autora, 2013.

Como pode ser observado na Tabela 23, da Fase 6 para a Fase 7 quando se manteve o
mesmo percentual de adicdo de APPOz (2%) e se duplicou a concentracdo do SES, o ky,
aumentou com o crescimento da biomassa no AeSBR de aproximadamente 0,073 h? a 0,16 h*, a
constante especifica de primeira ordem, ky*, também. Da Fase 7 para a Fase 8 quando se
aumentou o percentual de adi¢cdo de APPOz para 5% e se manteve a concentracdo do SES, o ky,
decresceu mesmo com o crescimento da biomassa de aproximadamente 0,16 h™ a 0,10 h?, e a

constante especifica de primeira ordem, ky*, também.

A velocidade de decaimento apresentou comportamento semelhante. O valor de ry
aumentou de 1,52 mgN-NO3;/mgSV.h, na Fase 6 para 5,49 mgN-NOs'/h na Fase 7, decrescendo
para 2,18 mgN-NOs7h na Fase 8. A velocidade especifica, ry*, aumentou de 1,04x10° mgN-
NO3/mgSV.h para 2,06 mgN-NO3z/mgSV.h, da Fase 6 para Fase 7, decrescendo para 0,79 mgN-
NO3z/mgSV.h na Fase 8.
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Estes resultados permitem sugerir que da Fase 6 para a 7, a velocidade da nitratacdo
aumentou devido ao aumento da biomassa certamente nitrificante no AeRSB. Mas que da Fase 7
para a 8, o aumento da adicdo de APPOz afetou o processo de nitrificagéo.

Embora saiba-se que a nitrificacdo se desenvolve em dois passos sequenciais, onde o
primeiro passo, que é a oxidacdo da aménia a nitrito (nitritacdo), o segundo passo, que é a
oxidacdo do nitrito a nitrato (nitratacdo), sendo que para a cinética do processo de nitrifica¢do, o
segundo passo tem mais importancia para este trabalho, pois a nitrificacdo se deu de forma
incompleta, onde a salinidade pode ter prejudicado as bactérias responsaveis pela oxidacdo do
nitrito a nitrato, visto que os resultados obtidos por Mesquita (2006), mostraram que altas
concentragdes salinas ndo provocaram efeitos prejudiciais para as bactérias responsaveis pela
conversdo do nitrogénio amoniacal a nitrito, mas com relacdo as bactérias responsaveis pela

transformacéo do nitrito em nitrato, a salinidade pode ter interferido na atuacéo dessas bactérias.

Para o calculo da velocidade do processo de nitratacdo, os perfis de concentracdo de N-
NO3  ao longo do tempo foram ajustados ao modelo logistico (curva sigmoidal). As curvas
ajustadas estdo apresentadas na Figura 28, e valores cinéticos obtidos estdo apresentados na
Tabela 24.
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Figura 28 - Curvas ajustadas aos perfis temporais de N-NOj’
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Fonte: Autora, 2013.
Tabela 24 - Valores da velocidade méaxima (ry) de formacédo de N-NO3z;” no RSBAe
FASE 'n CH STVim
mgN-NOs7/h mgN-NO3z;/mgSV.h mg/L
4 (100%SE Ssg0) 1,994 8,31x10° 740
6 (2% APPOZz+98%SESsq) 0,761 0,52 x10° 1.464
7 (2% APPOZz+98%SES 1000) 2,474 0,93 x10° 2.660
8 (5% APPOZz+95%SES 1000) 1,934 0,70 x10° 2.762

In* = velocidade especifica méxima de formacdo de N-NO3
Fonte: Autora, 2013.

Como pode ser observado na Tabela 24, na Fase 4, sem adicdo de APPOz a velocidade
méaxima de nitratacdo foi de 1,99 mgN-NO3z/h enquanto com a velocidade especifica foi de
8,31x10® mgN-NO5;7/mgSV.h. Na Fase 6 com adicdo de 2% de APPOz esses valores diminuem
consideravelmente, principalmente a velocidade especifica. Da Fase 6 para a Fase 7, quando se

manteve 0 mesmo percentual de adicdo de APPOz (2%) e se duplicou a concentracdo do SES, o

I'n, aumentou com o crescimento da biomassa de aproximadamente 0,76 mgN-NOs/h para 2,47
mgN-NOs7/h, a velocidade especifica, I'y*, também. Da Fase 7 para a Fase 8 quando se aumentou

o0 percentual de adicdo de APPOz para 5% e se manteve a concentracdo do SES, o I, decresceu
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mesmo com 0 crescimento da biomassa para 1,93 mgN-NOs/h, e a constante especifica de

primeira ordem, 'y*, caiu para 0,7x10°.

Estes resultados permitem sugerir que a adicdo de APPOz afetou a nitratacdo, podendo

esse efeito ter sido causado pela excessiva salinidade ou devido aos compostos toxicos e

recalcitrante presentes na APPOz, ou ainda uma combinacgéo de ambos.

5.3.5.3 Avaliagédo da Toxidade

Como a APPOz contém tanto salinidade elevada quando compostos tdxicos e

recalcitrantes, para avaliar se a inibicdo do processo se deu pela elevada salinidade ou pelos

compostos toxicos presentes, foram feitos ensaios de toxicidade com microcustaceos naturais de

agua salina, a Artemia salina. Os resultados dos testes toxidade para cada fase analisada estéo

expostos na Tabelas 25.

Tabela 25 - Namero de Individuos expostos e nimero de individuos mortos em cada fase

Amostra Concentragao Individuos Expostos Individuos Mortos
Controle 0% 29 0
Fase 8 (5% APPOz + 95%SE81000)
Afluente 10% 29 1
Efluente 10% 29 1
Afluente 40% 30 1
Efluente 40% 28 1
Afluente 70% 30 1
Efluente 70% 30 2
Fase 7 (2% APPOz + 98% SES5;4q0)
Afluente 10% 27 2
Efluente 10% 31 0
Afluente 40% 31 0
Efluente 40% 27 0
Afluente 70% 31 2
Efluente 70% 30 0
Fase 6 (2% APPOz + 98%SESs)
Afluente 10% 28 1
Efluente 10% 29 0
Afluente 40% 30 1
Efluente 40% 30 0
Afluente 70% 28 2
Efluente 70% 25 0

Fonte: Autora, 2013.
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A partir dos valores expostos na Tabela 25, verifica-se que nos ensaios realizados com a
adicdo de 5% de APPOz o numero de individuos mortos aumenta. Porém a analise estatistica por
meio do método de Trimmed Spearman — Karber mostra que ndo existe letalidade CLso, como
pode se observar pelo nimero de individuos mortos, em todas as fases analisadas, ndo indicando
toxidade para Artemia salina. Assim, os residuos analisados, apesar dos compostos tdxicos
presentes na APPOz, ndo foi toxico para a Artemia salina.

Como Artemia salina é um organismo resistente a salinidades e este ndo sofreu efeito
toxico na presenca da mistura APPOz+SES nas proporcdes estudas, esses resultados inferem que
a inibicdo do processo bioldgico aerdbio no AeSRB nédo foi devido aos efeitos dos compostos
toxicos que estdo presentes na APPOz, mas sim devido a salinidade causada pela sua adi¢éo no
SES.

5.3.5.4 Interferéncia da salinidade

A salinidade foi avaliada pela concentracdo de cloretos, realizada apenas nas fases
contendo agua de producdo no afluente e efluente do reator. A Figura 29 ilustra a variacdo da
concentracdo de cloretos ao longo do tempo, onde verifica-se 0 aumento da salinidade com o

aumento do percentual de APPOz adicionada.

No afluente a concentragdo de cloretos cresceu de 1.107 mgCIl/L na Fase 5 (1% de
APPOz + 98% SESsq0) para 4.531 mgCIl/L na Fase 8 (5% de APPOz + 95% SESign). No
efluente esse aumento foi de 1.005 mgCI/L na Fase 5 para 4.124 mgCI/L na Fase 8. Esses dados

mostram que cerca de 9% do cloreto afluente ficava no reator.

Pela Tabela 26 verifica-se que a concentracdo média de sélidos totais na mistura
APPOz+SES variou de 2.595,0 mg/L na Fase 5 a 12.145 mg/L na Fase 8 com adi¢do de
5% de APPOz, enquanto a concentracdo de solidos fixos variou de 1.778,0 mg/L a 9.410
mg/L, resultando na relagdo média entre solidos fixos e solidos totais (STF/ST) variando de 0,68

a 0,77 mostrando que os solidos fixos (sais) predominavam sobre os volateis (matéria organica).



Figura 29 - Variagdo da concentracéo de cloretos ao longo do tempo
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A adicdo de 1% de APPOz e 99% de SESsy resultou em concentracdo de cloretos de

1107,9+£220 mgCI/L. A eficiéncia de remog¢do de DQO aumentou para 78,5% em 14 ciclos e a
adicdo de APPOz foi aumentada para 2% (2147+137 mgCI/L).

O aumento da concentracdo de cloretos devida a adicdo da dgua de producao foi refletida

também na concentracdo de sélidos no efluente dos reatores, uma vez que 0s sais sdo medidos

como solidos fixos, como pode ser constatado na Tabela 26.
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Tabela 26 - Concentragfes médias de sélidos no afluente e efluente do sistema

Soélidos Totais Afluente Efluente
(mg/L) ¥ DP ¥ DP
Fase 4 484,66 +152,73 350,66 +103,27
Fase 5 2.595,0 +134,35 1.966,0 +350,72
Fase 6 4.527,0 +108,89 4.451,0 +997,02
Fase 7 6.447,1 +3.478,0 4.405,7 +762,30
Fase 8 12.145,0 +966,97 11.056,7 +1.459,4
Soélidos Totais Afluente Efluente
Volateis T DP ¥ DP
(mg/L)
Fase 4 498,66 +35,79 238,66 +10,06
Fase 5 766,0 +325,26 549,0 +134,35
Fase 6 1.068,0 +288,49 1.155,0 +436,99
Fase 7 1.575,5 +519,65 1.337,0 +791,92
Fase 8 2.883,8 +1.715,2 1.581,0 +780,80
Solidos Totais Afluente Efluente
Fixos T DP T DP
(mg/L)
Fase 4 46,0 +36,38 112,0 +93,94
Fase 5 1.778,0 +531,74 1.417,0 +216,37
Fase 6 3.459,0 +179,60 3.296,0 +560,02
Fase 7 4.871,5 +570,70 3.244.8 +589,58
Fase 8 9.410,0 +930,83 9.474,0 +1.364,6

Fonte: Autora, 2013.

Comportamento semelhante também foi verificado no efluente, a relacio média de
STF/ST variou de 0,72 a 0,85, superiores a do afluente, visto que a matéria organica era

degradada diminuindo os STV.

Para uma melhor avaliacdo da interferéncia da salinidade no desempenho de AeSBR,
estdo apresentados na Tabela 27 os dados de cloretos, remocao de matéria organica e do processo

de nitrificacdo do AeSBR em cada fase operacional.
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Tabela 27 - Valores médios da concentragéo de cloretos, remoc¢do de matéria organica e do processo
de nitrificagdo do AeSBR em cada fase operacional

FASES| Cloretos | Eficiéncia | Eficiéncia | Eficiéncia |Velocidade especifica Velocidade especifica
(mgCl.LY | remocdo | remocdo | remocdo de amonificacéo de nitratacéo

DQOg DBO COT |(mgN-amon/mgSV.h)| (mgN-NO;/mgSV.h)
(%) (%) (%)

4 - 71,5+11,2 - - - -

5 11074220 | 78,445,6 86,5 - - 8,31x107

6 2137+146 | 47,4+14,0 | 77,5%4,1 55,0 1,037x107 0,52 x10°

7 2197161 | 60,5+9,0 | 86,4+2,8 58,3 2,064x10° 0,93 x10°

8 45324662 | 36,3+15,3 | 89,3+0,3 74,8 0,792x10° 0,70 x10°

Fonte: Autora, 2013.

Percebe-se pela Tabela 27 que o aumento da salinidade afetou a eficiéncia de remogéo de
DQO medida que envolve toda a matéria organica presente, mas ndo interferiu a remocao da
matéria orgénica facilmente degradavel, medida como DBO, nem na remogéo de COT. Verifica-

se também que houve interferéncia tanto no processo de amonifica¢do quanto no de nitrificacao.

A adicdo de 1% de APPOz parece ter estimulado o processo, mas com adicdo 2% de
APPOz e 98% de SESsq a eficiéncia de remocdo de DQOg caiu de 78,4+5,6% para 47+14% e a
concentracdo de STV no licor misto era inferior a 2500 mg/L, valor referenciado por Medeiros et
al. (2007) para tratamento de residuos salinos. Passou-se entdo a utilizar um esgoto sintético com
concentracdo duplicada (SESio00) mantendo-se a mesma salinidade. Ao longo de 14 ciclos a
concentracdo de STV do lodo aumentou para 2660 mg/L e a eficiéncia media de remocao de
DQOg aumentou para 60+9%. O mesmo foi observado nos processos de amonificacao e
nitrificacao, onde as velocidade especificas aumentaram, da Fase 6 para a 7, com 0 aumento da

concentracdo de STV, mas mantendo-se a mesma salinidade.

Na fase 8, com o aumento da salinidade de 2197+161 mgCl".L"para 4532+662 mgCl".L™
a eficiéncia média de remocdo de DQOg caiu para 36,3+£15,3%, assim como também as

velocidade especificas de amonificacao e nitrificacao, indicando a inibicdo dos processos.
5.3.5.5 Remocéo da Cor

As Figuras 30 e 31, apresentam a variacdo da remocdo de cor (aparente e verdadeira)

durante a operacdo dos reatores com APPOz.

Pela Figura 30 verifica-se que o efluente (mistura APPOz + SES) apresentou valores

médios de cor verdadeira com pouca variacdo, de 9,1 uC e 1551 uC, durante todo o
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experimento, com valores médios menores que 11 uC na Fase 4 (22 partida) e nas Fases 5
(1% APPOz + SESsu) € 6 (2% APPOz + SESsy), e valores médios de 12,85 uC e 11,9 uC
respectivamente, enquanto que na fase 7 (2% APPOz + SES;gn0) a média ficou em 20,53 uC e
18,55 uC na fase 8 (5% APPOz + SESioo0). Na fase 4, quando o reator era operado tratando
somente esgoto sanitario sintético a eficiéncia de remocao de cor verdadeira chegou a 39,8%,
quando da adicdo de APPOz ao sistema a Fase 7, foi a que apresentou uma melhor eficiéncia de

remocao chegando a 24,5%.

Figura 30 - Variagdo Temporal da Cor verdadeira ao longo do tempo
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Figura 31 - Variacdo Temporal da Cor aparente ao longo do tempo
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J& para cor aparente (Figura 31), o efluente apresentou um valor médio de 99,57 uC na
Fase 4 ( 22 partida), os outros valores médios ficaram abaixo disso, sendo 38,75 uC na Fase 5
(1% APPOz + SESsy), 76,8 uC na Fase 6 (2% APPOz + SESsq), 91,82 uC na Fase 7 (2%
APPOz + SESi000) € 63,79 uC na fase 8 (5% APPOz + SESjog0). A Fase 4 (22 partida) apresentou
a menor eficiéncia de remocdo, 24%, quando comparada com outras fases, porém a Fase 8

chegou a uma maior eficiéncia de remogéo, 71,6%.
5.3.6 Avaliacdo da Biomassa do AeSBR

Como ja descrito anteriormente, 0 AeSBR precisou ser inoculado 2 vezes. Em ambas, 0
lodo de in6culo foi proveniente do sistema de lodo ativado da CINAL (Companhia industrial de
Alagoas), porém coletado em duas datas distintas: 11/04/2012 e 23/07/2012. O volume inoculado
foi o mesmo, 1,0 L, correspondente a 12,5% do volume util do reator. A caracterizacdo do lodo

de inoculo nas 2 coletas estdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 - Caracterizacao dos lodos de indculo

Parametros 12 Coleta 28, Coleta
pH 8,46 10,14
Solidos Totais (mg/L) 3.465 3.120
Solidos Totais Fixos (mg/L) 2.570 2.662
Solidos Totais Volateis (mg/L) 895 458
Solidos sedimentaveis (mg/L) 45 70
STVIST 0,25 0,14

Fonte: Autora, 2013

Pela Tabela 28 verifica-se que o lodo da 12 coleta apresentou uma maior concentracéo
de solidos totais de 3.465 mg/L com uma razdo entre as concentragdes de solidos volateis e
totais do lodo de inoculo (STV/ST) de 0,25 mostrando que 25% do lodo era organico. No lodo da
22 coleta a concentracdo de sdlidos totais foi de 3.120 mg/L com a razdo (STV/ST) foi de 0,14,
sendo 14% do lodo organico que representa o percentual da massa de microrganismo inoculado

no reator. A Figura 32 apresenta a fotografia dos lodos de indculo.
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Figura 32 - (a) Lodo de inoculo da primeira partida; (b) Lodo de inoculo da segunda partida

VL

Apesar das caracteristicas do primeiro lodo de indculo serem melhores, 0 mesmo flotou

5
k

! 1
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com a adicdo de 2% APPOz sendo carreado junto com o efluente. A pesquisa foi reiniciada, e

conduzida com o lodo da segunda coleta.

A evolucdo do lodo aerdbio foi acompanhada por analises de solidos totais, fixos e
volateis e também visualmente por meio da parede de acrilico do reator. A Tabela 29 apresenta

a evolucdo da concentracdo de sélidos durante a pesquisa.

Tabela 29 - Caracterizagio do lodo em cada fase de operagdo do AeSBR

Fase ST STV STF STVim Altura do lodo
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) STim sedimentado

cm

4 (100%SESsq) 342 240 102 0,70 (4,5)

5 (1%APPOZz+99% SESs) 2.578 740 1.838 0,20 3,5
6 (2% APPOZz+98% SESs) 5.156 1.464 3.692 0,28 3,0
7 (2% APPOZz+98% SES;000) 6.162 2.660 3.502 0,43 4,0
8 (5% APPOZz+95% SES;000) 10.852 2.762 8.090 0,25 3,0

Fonte: Autora, 2013

Na Tabela 29, observa-se que no final da 22 partida (fase 4), a concentracdo de ST, STF e
STV no licor misto do AeSBR era respectivamente de 342 mg/L, 102 mg/L e 240 mg/L, com
razdo entre a concentracdo de solidos volateis e totais no licor misto (STV_ m/STLwm) de 0,70,

indicativo de lodo com predominancia de massa biologica.
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Na fase 5 (1%APPOz+99%SESs00) ja com a adicdo da APPOz ocorreu um decaimento na
razdo STV m/ST.m chegando a 0,2, os valores desta relagdo voltaram a subir nas fases 6 e 7,
porém na fase 8, com maior salinidade devido a adicdo de 5% de APPOz, a concentracdo ST,
STF e STV no licor misto do AeSBR era respectivamente de 10.852 mg/L, 2.762 mg/L e 8.090

mg/L, com raz&o STV m/ST_m Voltando a decair ficando em 0,25.

Com a finalidade de melhor compreender o comportamento da biomassa frente aos
aumentos da adicdo de APPOz, foram calculadas a taxa especifica de utilizagdo do substrato (U)

e a relacdo F/M, cujos resultados estéo apresentadas na Tabela 30.

Tabela 30 - Massa de lodo reator, relacdo F/M e U

Fase Massa bioldgica FIM U
de lodo (mg) | (MgDQO.mg*SV.d™") | (mgDQO.mg*SV.d™)
4 (100%SESso0) 2.400 1,885+0,081 1,384+0,019
5 (1%APPOz+99%SESsq) 7.400 0,652+0,011 0,513+0,002
6 (2%APPOz+98%SESsq) 14.640 0,370+0,007 0,180+0,003
7 (2%APPOZz+98%SES;000) 26.600 0,274+0,003 0,166+0,003
8 (5%APPOz+95%SES;000) 27.620 0,467+0,012 0,161+0,006

Fonte: Autora, 2013

A massa de DQO aplicada em relacdo a concentracdo solidos volateis (relacdo F/M)
diminuiu com o aumento da biomassa, de 1,885 mgDQO.mg™*SV.d™ na fase 4 (sem APPOz),
para 0,47 mgDQO.mg™'SV.d™ na Fase com 5% de APPOz, e a taxa de utilizacdo do substrato
também diminuiu, indicando que, pelo menos aparentemente, houve queda na atividade

microbiana com o aumento do percentual de APPOz adicionado.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os dados levantados durante a realizagdo dos ensaios de pré-oxidagdo quimica com

0zonio da agua de producdo de petroleo, e seu posterior tratamento aerdébio diluido em substrato

sintético simulando esgoto sanitario permitem concluir que:

A AP apresentou caracteristicas, para 0s parametros analisados, semelhantes aos
apresentados na literatura para aquela bacia produtora de petréleo da regido de Pilar/AL,
porém quando comparado com outras unidades produtoras, esse valores sdo bem
superiores. Com relac&o ao parametro de cloreto que apresentou valor médio de 106 g.L ™,
a literatura ja descrevia altos valores, no entanto as concentragdes encontradas neste
trabalho ultrapassam os valores descritos, essa elevacdo pode esta associada as
caracteristicas das bacias produtoras de petroleo que variam muito de regido para regido.
A pré-ozonizacdo de AP apresentou eficiéncia de remocdo de matéria organica medida
como DQO de 34,1% para o efluente bruto e de 43,6% para o efluente filtrado. Com
relacéo ao cloreto, observou-se uma diminuicédo de 25% ap0s a pré-ozonizagao.

A relacdo DBOs/DQO da AP é muito baixa, no entanto a pré-ozonizagcdo aumentou essa
relacdo de 0,068 para 0,153, sendo assim a APPOz um residuo de dificil degradacao.

Os valores de COT foram muito baixos, tanto para AP bruta quanto a ozonizada. Devido
a alta salinidade da AP e a limitacdo do analisador de COT quanto a salinidade, foi
necessario se fazer uma grande diluicdo podendo assim ter possibilitado um erro analitico.
Assim os valores de COT foram utilizados apenas como referéncia no percentual de
remocao de carbono e ndo como valor real.

A primeira partida (Fase 1) de AeRBS teve duracdo de 43 dias (ciclos), apresentando uma
eficiéncia de remocdo de matéria organica (DQO) de cerca de 82%. Verificada a
estabilidade do reator iniciou-se a introducdo de APPOz. A adicdo imediata de 2% de
APPOz ao SESsq (Fase 2) sem prévia ambientacdo representou uma carga de choque
causando instabilidade ao processo aerdbio e flotacdo do lodo. ApoOs a etapa de
recuperacao (Fase 3) somente com SESsqo, foi observado que o reator ndo recuperou sua
biomassa. Optou-se por fazer uma segunda partida.

A segunda partida do AeRBS (Fase 4) teve duracdo de 28 dias (ciclos) e o percentual de
adicdo de APPOz ao SES foi feita de forma gradativa, possibilitando a aclimatacdo da

microbiota aerobia a diferentes concentragdes de cloreto. O AeRBS apresentou eficiéncia
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de remocdo de matéria organica (DQO), com valores oscilando entre 71%, 78%, 47%,
60% e 36% para as Fases 4 (sem APPOz), 5 (1% APPOZ + SESsy), 6 (2% APPOz +
SESs00), 7 (2% APPOz + SESig00) € 8 (5% APPOz + SESiog0) respectivamente. Sendo a
salinidade o interferente no processo de remocdo de matéria organica, a eficiéncia de
remo¢do na Fase 5 ndo foi afetada, porém na Fase 6 jA& com um percentual maior de
adicdo de APPOz ao SESs essa eficiéncia caiu, optou-se por duplicar a concentragdo do
SES com o intuito de aumentar a disponibilidade da fonte de nutrientes facilmente
biodegradavel, favorecendo o aumento da remo¢do de DQO com o aumento do percentual
de APPOz.

O AeRBS apresentou boa eficiéncia na remogdo de DBOs apesar da adigdo de cloreto,
com valores variando de 86%, 77%, 86% e 89% para as Fases 5 (1% APPOZ + SESso), 6
(2% APPOz + SESsn), 7 (2% APPOz + SESio0) € 8 (5% APPOz + SESioo)
respectivamente. A queda na eficiéncia na Fase 6 certamente foi devida ao aumento de
APPOz para 2%, sendo recuperada nas fases seguintes devido a duplicagdo da
concentracdo de SES que disponibilizou uma maior quantidade de matéria organica
facilmente biodegradavel favorecendo o crescimento da biomassa.

A relagdo DQO/DBOs para a mistura APPOz + SES (afluente) apresentou valores
crescentes, 1,9 (Fase 5), 1,94 (Fase 6), 2,18 (Fase 7) e 2,9 (Fase 8), mostrando que em
todas as fases esta relacéo é inferior a relacdo 3/1 citada na literatura, ou seja, a mistura
APPOz + SES é tida como tratavel. Somente na Fase 8 (2,9) o valor se aproximou mais
da relagdo 3/1, isso se deve a uma maior concentracdo de material recalcitrante
provavelmente da APPOz. Ja para relacdo DQO/DBOs no efluente apresentou-se distante
da relacdo 3/1, sendo os valores da DBOs bem menores que a DQO, elevando muito a
relacéo, restando matéria organica mais recalcitrante dificultando a biodegradacao.

Os valores de COT afluente cresceram juntamente com o aumento do percentual de
APPOz adicionado e aumento da concentracdo do SES. A eficiéncia de remocao do COT
apresentou crescimento de 55% na Fase 6 (2% APPOz + SESsq), 58% na Fase 7 (2%
APPOz + SESip0) € 74% na Fase 8 (5% APPOz + SESiq) indicando que a adicdo de
APPOz ndo prejudicou a eficiéncia de remocédo de COT.

No AeRBS, o processo de nitrificacdo, apesar da adi¢cdo de APPOz, esteve presente em
todas as fases operacionais, no entanto, durante o monitoramento do reator, verificou-se

que tanto o processo de amonificacdo quanto o de nitrificacdo foram incompletos em
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todas as fases de operagdo. Embora a nitrificacdo ndo fosse completa a concentracdo de
nitrato no efluente era sempre crescente, acompanhado pelo consumo de alcalinidade.

Os perfis temporais cinéticos mostraram que tanto o processo de amonificacdo quanto o
de nitrificacdo aconteciam nas 10 primeiras horas de reagdo do ciclo de cada batelada,
permanecendo praticamente constante durante o restante da fase operacional, porém na
Fase 7, esses processos ocorreram em apenas 6 horas.

O estudo cinético do processo de amonificagdo mostrou que o decaimento das
concentragdes de N-org melhor se ajustaram as curvas exponenciais com constante de
decaimento K1 de primeira ordem. Da Fase 6 para a Fase 7 mantendo-se 0 mesmo
percentual de adicdo de APPOz (2%) e se duplicou a concentracdo do SES, o valor de k,
aumentou com o crescimento da biomassa no AeRBS de 0,073 h™ a 0,16 h™, porém da
Fase 7 para a Fase 8 aumentando-se o percentual de adi¢cdo de APPOz para 5% mantendo-
se a concentrac&o do SES o k, decresceu de 0,16 h™ a 0,10 h™* mesmo com o crescimento
da biomassa.

A cinetica de nitrificacdo foi avaliada apenas pela etapa de nitratacdo, sendo os perfis de
concentracdo de N-NOjs ajustados ao modelo logistico (curva sigmoidal). A velocidade
méaxima e especifica de nitratacdo também sofreram influéncia quando da adi¢do do
percentual de APPOz, apresentando algumas variacao.

A adicdo de APPOz resultou no aumento gradual de cloretos na mistura APPOz + SES,
com valores crescentes de 1.107 mgCI/L na Fase 5 para 4.531 mgCI/L a Fase 8. O
aumento da salinidade afetou a eficiéncia de remocdo de DQO, mas ndo interferiu na
remocdo de DBOs nem na remocdo de COT. Verificou-se também que houve
interferéncia tanto no processo de amonificacdo quanto de nitrificacéo.

A biomassa presente no reator apresentou baixa taxa de crescimento celular, ndo tendo
sido necessario a descarga do lodo durante todas as fases experimentais.

A taxa especifica de utilizacdo do substrato (U) representada pela biomassa presente no
AeRBS caiu (62%) de 1,38 mgDQO.mg™*SV.d™" na Fase 4 (sem APPOz) para 0,513
mgDQO.mg*SV.d™ na Fase 5 ( 1% APPOz + SESsqg). Quando se aumentou o percentual
de adicdo de APPOz essa queda foi ainda maior (68%) chegando a 0,161 mgDQO.mg"
'Sv.d? na Fase 8 (5% APPOz + SESiq00) , demostrando que a biomassa foi severamente
inibida principalmente pelo estresse osmoético causado pela elevada salinidade e ndo pela

toxidade da APPOz. Essa avaliacdo foi confirmada com os ensaios toxicolégicos com
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amostras do afluente e efluente em cada fase que ndo apresentaram efeito toxico

(letalidade CLso para Artemia salina) em nenhuma proporcéo de APPOz adicionada.

As lacunas encontradas durante a realizacdo desta pesquisa e na analise de seus dados,

levam as seguintes recomendacoes:

e Analisar a AP apds diferentes tempos de 0zonizagéo;

e Analisar o efeito da salinidade no metabolismo de diferentes in6culos;

e Fazer o acompanhamento da diversificagdo da biomassa dos reatores em cada fase
operacional, através de microscopia Optica de contraste de fase e ensaios de NMP,

ou ainda utilizando biologia molecular.
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