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OBJETIVOS

e Prncipal:
Estudar um método expedito utilizando a respirometria para caracterizacio da

matéria orgdnica presente em aguas residuarias.

*  Secundario:
Avaliar a concentracio de Alio Til Ureia (ATU) capaz de inibir com
seguranca a atividade autotrofica nitnificante sem prejudicar os microrganismos

heterotroficos.
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RESUMO

Conhecer a composigio da agua residudria é uma informacgio
extremamente relevante para o projeto, bem como para a operagdo de uma estag:éo. de
tratamento. Entretanto, a composigio e concentragio das aguas residuaras varia
grandemente, sendo mais conveniente caracteriza-la em fungio de sua |
biodegradabilidade e a forma que estd presente: dissolvido ou particulado. Dessa
maneirg, tém-se quatro fragdes: fragio biodegradavel e solGvel (), fracido
biodEg}adévei e particulada (fyp), fragiio nfo biodegradavel e soluvel {fi) e fragdo ndo
_ biodegradavel e particulada (f,,). Cada fragio tem um comportamento diferente dentro
dos sisternas de tratamento. Os métodos disponiveis para quantificar estas fragles sfo

complexos e demandam um periodo de tempo mutto longo.

Neste trabatho é apresentado um método expedito para determinaciio da
composi¢io da matéria orginica de dguas residuarias utilizando a respirometria, isto €, a
medigio da taxa de consumo de oxigénio dissolvido (TCO) ao longo do tempo em um
reator. Através da respirometria quantifica-se as fragdes biodegradaveis. A fragio ndo
biodegradavel soliivel é obtida através de testes de DQO do efluente e do afluente. A
fracio ndo biodegradavel e particulada ¢ obtida através do balango de massa,

subtraindo-se da unidade a soma das demais fracGes.

Palavras-chave: respirometria, composi¢io da matéria orglnica, caracterizagdo, lodo

ativado.



ABSTRACT

To know the composition of the wastewater is extremely important
information for the design, as well as for the operation of a treatment station. However,
the composition and concentration of the wastewaters varies largely, being conveniently
characterized by its biodegradability the form it is present in the wastewater: dissolved
of particulate. Thus, four fractions can be distinguished: biodegradable soluble fraction
(fis). biodegradable particulate fraction (fip), unbiodegradable soluble fraction (fis) and
unbiodegradable particulate fraction (fip). Each fraction tends a different behavior in a
treatment system. The available methods to quantify these fractions are complex and

demand a very long time.

In this thesis an expedite method is presented for the determination of
the composition of the organic matter of wastewaters using the respirometry, that is, the
measure of oxygen uptake rate (OUR) along the time in a reactor. Through respirometry
the biodegradable fractions are determined. The unbiodegradable soluble fraction is
quantified by COD tests of the effluent and the influent. The unbiodegradable

particulate fraction is obtained by a mass balance, subtracting from unity the sum of the

other fractions.

KEY WORDS: respirometry, organic matter composition, characterization and

activated sludge.



1 — INTRODUCAOQO

Quase que invariavelmente a matéria orgdnica estd presente em aguas
residuarias, sendo a identificagio de cada um dos compdstos orgﬁnicoé uma farefa
invidvel, sendo impossivel Além disso, fatores como origem da agua residuaria,
sazonalidade climatica e até mesmo o sistema de coleta podem influenciar na

concentragio e composicio da matéria orgénica, o que torna cada dgua residudria um

caso particular em si.

Marais e Ekama (1976), propuseram uma divisdo da maténa orgénica
em quatro fragOes: as fragBes biodegradaveis, solivel e pa_rti'culada, e ndo
biodegradévels, soluvel e particulada. Cada uma dessas quatro fragBes apresenta um
comportamento distinto dentro dos sistemas de tratamento. A fragio ndo biodegradavel
¢ solivel (fys) passa através do sistema incolume sem sofrer qualquer transformagio,
deixando o sistema de tratamento através do efluente. A fragdo ndo biodegradavel e
particulada (f,,) também ndo sofre nenhuma transformaco, mas ¢ aglutinada aos flocos
biclogicos deixando ;ﬁosterior-mente o sistema através das descargas de lodo de excesso.
A :fracﬁo biodegradavel soluvel (fi) ¢ rapidamente utilizada, enquanto que a frago

biodegradavel e particulada (f,) ¢ lentamente utilizada uma vez que antes de ser



estabilizada pelos microrganismos necessita ser adsorvida aos flocos biologicos e

hidrolisada.

Marais e Ekama (1976), estabeleceram que, independente da natureza do
material biodegradavel, no metabolismo bacteriano uma fragio igual a ¥4 € oxidada ou
catabolizada e a frac@io restante, %, ¢ utilizada para a sintese de material celular
(anabolizada). Desta forma, o consumo de oxigénio dissolvido (OD) de um sistema
aerdbio com lodo em suspensdo {licor misto), por exemplo, um sistema de lodo ativado,
pode ser creditado & atividade metabdlica de utilizagdo do material biodegradavel do
afluente (respiraciio exdgena). Existe também uma demanda de oxigénio em funcdo da
oxidacio do material celular, que ocorre independentemente da utilizagdo de substratos
por parte das bactérias, que é denominada respiragio endégena. E valido lembrar que
em sistemas aerobios de tratamento em que a amOnia esteja presente no afluente pode
haver o desenvolvimento de microrgamismos que tém ¢ seu metabolismo baseado na
oxidagdo da amodnia, conhecidos como microrganismos autotroficos nitrificantes, ou
simplesmg:nte bactérias mtrificantes. Portanto, em adi¢do, podera haver respiragio

devido 2 atividade autotrofica nitrificante.

E muito importante, tanto para o projeto quanto para a operagio, saber a
propor¢do entre as quatro fragdes do material orgidnico em éguas residudrias, porque
elas determinam as varidveis mais importantes de sistemas de tratamento: a qualidade
do efluente (concentragiio de material orgdnico no efluente), a produgio de lodo e a
demanda de oxigénio. Todavia, dependendo da origem da agua residuaria, a composigio
do material organico (o valor das quatro fragdes) pode ser muito diferente. Dessa

maneira € necessario que se disponha de um método experimental que permita
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determinar com precisdo, confiabilidade e rapidez a composigio do material organico

em termos das fracdes.

Van Haandel e Marais (1999), demonstraram que o valor das fragdes
solivel e particulada do material orgdmco biodegradavel em aguas residuarias pode ser
determinado experimentalmente, mediante operacio de um sistema de lodo ativado,
aplicando-se cargas varidveis e observando-se as variagBes na taxa de consumo de
oxigénio {TCO) em fun¢io da vaniagdo da carga orgnica aplicada. Este método é muito
complicado e demorado (varias semanas ou meses) e requer calculos complexos,

tornando-se indispensavel o uso do computador.

Neste trabalho, apresenta-se um método expedito para a determinacio
das fragdes da matéria orginica afluente aos sistemas de tratamento: a concentragio
total da matéria orgénica pode ser determinada através do teste de DQO do afluente. A
fragio ndo biodegradavel e soluvel (fy,) se determina pelo testes da DQO do efluente do
sistema. As fragdes biodegradaveis (fis) e (fip) podem ser determinadas através do
oxigénio necessaric a sua metabolizagdo, utilizando-se a TCO. A fragio ndo
biodegradavel e particulada (fy;) pode ser obtida através do balango de massa,

subtraindo-se as trés fragbes anteriores da unidade.

Quando se dispde de um respirOmetro com software adequado para
gerar planithas da TCO em fungio do tempo, pode-se determinar as fragdes
biodegradaveis de uma batelada de uma agua residuaria. A determina¢dio pode ser
re;lizada em poucas horas e os calculos das concentragdes biodegradéaveis, solivel e
particulada, sdo simples e podem ser padronizados usando-se planithas do tipo, por

exemplo, Excel ou Matlab. Fazendo-se ainda a determinagdo da DQO antes e depois do

teste calcula-se a fracdo de material ndo biodegradavel e solavel.



O método respirométrico foi usado em aguas residuarias artificials em
que a composi¢do do material orgénico era conhecida. Verificou-se que em todos os
casos O respirometro foi capaz de identificar a composi¢io do material orginico
biodegradavel. Tendo-se assim estabelecido a viabilidade do método respirométrico
para determinar a composi¢io de matenal orgénico, procedeu-se a determinag¢io da

composicdo de vanas aguas residuarias de composi¢do desconhecida.

Nesta dissertaco de mestrado, o Capitulo 2 trata de uma revisio de
hteratura sobre assuntos de interesse para © desenvolvimento deste trabalho:
composi¢io da matéria organica em aguas residudrias, seus efeitos sobre bs corpos
‘d’4gua receptores, a cinética do metabolismo bacteriano, o sistema de lodo ativado e a

respirometria.

A metodologia expertmental estd descrita no Capitulo 3 (Materiais ¢

Meétodos). Esta fase foi dividida em duas etapas com objetivos distintos. Na primeira

Etapa cujo objetivo era determinar a concentragio do agente inibidor Alio Til Uréia

(ATU) capaz de inibir a atividade autotréfica nitrificante, permitindo, assim, a

_determinagdo  da TCO devido unicamente a atividade dos microrganismos
heterotroficos, sem que estes fossem afetados. Na segunda Etapa além de testes com

uma agua residuéria artificial composta por uma mistura de amido de mitho e acetato de

s6dio, foram testados dois procedimentos experimentais péra determinar as fragles da

matéria organica em duas dguas residudrias reais: esgoto bruto € vinhoto.

No Capitulo 4 (Apresentagio e Discussdo dos Resultados) estio os
resultados obtidos nas duas Etapas da fase experimental Esses resultados sdo

discutidos, avaliando-se a eficiéncia e acuracidade dos testes realizados em cada Etapa.



No Capitulo 5 (Conclusdo) sio apresentadas as conclusdes deste
trabatho, obtidas ao fim da investigagio experimental e no Capitulo 6 (Referéncias

Bibliograficas) sdo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas neste estudo.



2. - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUGAO

Com este trabatho objetivou-se desenvolver um método capaz de
quantificar as fragBes que compdem a matéria orginica de aguas residuarias através do
oxigénio utilizado para a sua estabilizag@o, por parte das bactérias presentes no licor

misto. Para alcangar tal objetivo, utilizou-se a respirometria como ferramenta principal.

2.2 - AGUAS RESIDUARIAS

A degradag8o na q:ualidade dos cursos d’agua estd intimamente ligada a
matéria organica (MO) presente em aguas residuarias neles lancados. Este material
orginico pode ser utilizado por microrgamismos, presentes no corpo d’agua ou mesmo
na propria agua residuaria, produzindo uma deplecdo na concentragio de oxigénio
dissolvido. Tal efeito, dependendo de sua intensidade, pode trazer conseqiiéncias para
toda a biota aquatica. Dessa maneira, torna-se, indispensivel o tratamento das aguas
residuarias, com vistas a remogic da maténa orginica, antes do%seu langamento nos

cursos d’agua receptores.

Uma vez que se pretende tratar a matéria organica € preciso caracteriza-

la. Todavia, identificar cada um de seus constituintes ¢ uma tarefa impraticavel na



maioria dos casos. Marais ¢ Ekama (1976), subdividiram a MO em fragées, que serdo
abordadas mais adiante. Os meétodos existentes para caracterizar a MO de aguas
residudrias sio complexos e demasiadamente demorados. Neste trabalho apresentar-se-a

um metodo rapido e eficiente para a caracterizagdo da matéria orginica.

2.3 - COMPOSICAO DO MATERIAL ORGANICO.

As caracteristicas {composi¢io e concentra¢io) da matéria organica em
dguas residudrias s3o bastante varidveis. Aguas residudrias industriais tém suas
caracteristicas influenciadas pela matéria prima utilizada, pelo processo e operagdo da
industria. Por outro lado, em 4guas residuérias de onigem doméstica, prevalecem os
habitos alimentares e culturais da popula¢iio, bem como a disponibilidade de dgua na

regido (Van Haandel e Lettinga, 1994).

Segundo Marais ¢ Ekama (1976), a matéria orginica de aguas
residudrias é constituida de fracdes biodegradavel e ndo biodegradavel, sendo estas, por
sua vez, subdivididas em particulada e soliivel. Enquanto a fragio biodegradavel e
particulada ¢ inicialmente adsorvida e depois hidrolizada para entdo ser utilizada pelas
bactérias heterotroficas, a fragio biodegradavel e solivel € diretamente metabolizada,

sendo, portanto, considerada rapidamente biodegradavel.

Tradicionalmente as fra¢Ses da matéria orgdnica em 4guas residuarias
sdo determinadas através de testes de demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e
demanda quimica de oxigénmo (DQQO), sendo principalmente para fins de controle
ambiental, a DBO o parametro mais comumente adotado por representar a matéria
orgidnica biodegradavel. Porém, enquanto o teste da DQO ndo distingue as fragdes

biodegradaveis das nfo biodegradaveis, quantificando todo a matéria orgdnica, o teste




da DBO nio representa todo o matenal carboniceo biodegradavel, além de requerer um

periodo excessivamente longo para sua conclusdo (5 dias). Por outro lado, o teste da

DQO apresenta maior precisio.

Marais ¢ Ekama (1976), utilizam a seguinte notagio para representar as
fracdes que compdem a matéria organica em aguas residuanias, em termos &e fragbes de
DQO, “S” significa substrato e os indices “t” total, “a” afluente, “‘Q” biod'égradéve ,a”
ndo biodegradavel (unbiodegfadable), “s” solivel e “p” particulada. Po';tanto, a DQO
total afluente serd Si, ¢ as fragdes que a compdem serdo: fragio biod-egfgdévei afluente
{Sva), fragdo nfo biodegradavel (Su.), as quéis se subdividem em fracio Eiodegradével e
solivel {Sys,), fracdo biodegradiavel e particulada (Supa), ﬁ'a:;é’_o nao B%edegradével £
soluvel (Sys) e fragdo ndo brodegradavel e particulada (Sup.). Na Figura 21 se apresenta

um esquema da composi¢io da matéria organica carbonacea em aguas residuénas.

A matéria organica também pode ser apresentada em termos de fragBes

da DQO total afluente:

Fragdo da DQO afluente ndo biodegradavel e solvel (f5)

fu=Su/S @

Fragio da DQO afluente néio biodegradavel e particulada {fi,)

Jip =S upafSua | (2.2)

Fraciio da DQO afluente biodegradavel (i)

fb :Sba/S!a | (23)

Fracido da DQO afluente biodegradavel e solavel (fis)

fis = S50 [ Sua (2.4)



Frag@o da DQO afluente biodegradavel e particulada(f,)

f:bp = pra /Sba (25)

0 total afluente

O biodegradavel afluente

0 nio biodegradavel afluente

O biodegradavel particulada afluente

O biodegradavel e dissolvida afluente
DQO ndo biodegradavel particulada afluente
DQO nao biodegradavel dissolvida afluente

i

Figura 2.1 — Fragdes que compde a matéria orginica em dguas residudrias.

Fonte: adaptado de Van Haandel e Marais, 1999.

2.4 - METABOLISMO BACTERIANO

Van Haandel e Marais (1999), definem o termo metabolismo, quando
aplicado a engenharia sanitaria, como a utilizagdo de substrato por parte dos
microrganismos. O metabolismo pode ser dividido, didaticamente, em duas etapas: o
catabolismo e o anabolismo, que sdo interdependentes e ocorrem simultaneamente. O
catabolismo se caracteriza por uma série de reagdes bioquimicas, com liberagdo de
energia e produgdo de compostos mais estaveis. Ja o anabolismo ou sintese compreende
a utilizagdo do substrato para a produgdo de tecido celular. O metabolismo pode ser

oxidativo ou fermentativo.
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Os microrganismos que utilizam matéria orginica como fonte de
carbono para o seu anabolismo sdo ditos heterotroficos e os que utilizam o gas

carbonico sdo ditos autotroficos.

2.4.1 — Metabolismo Oxidativo (Respiracdo Aerdbia)

Em um ambiente aerébio os microrganismos heterotroficos utilizam o
oxigénio para oxidar a matéria organica (catabolismo) e sintetizar material celular

(anabolismo).

Tanto o catabolismo quanto o anabolismo resultam em fendmenos
mensuraveis. A oxidagdo da matéria organica gera uma demanda de oxigénio no meio,
que pode ser determinada experimentalmente (van Haandel e Catunda, 1983). A sintese
de material celular também pode ser determinada, experimentalmente, através da

determinagdo de solidos em suspensdo (Van Haandel e Marais, 1999).

DECAIMENTO
AN:EEI;;I;SMO BACTERIOLOGICO
METABDL'SHV“ NOVAS CELULAS
Y =045
MATERIAL t
ORGANICO
DO AFLUENTE

\
\v PRODUTOS + ENERGIA

CATABOLISMO ‘

1-fev Y =173
ENERGIA LIBERADA RESiDUO
PARA O MEIO AMBIENTE ENDOGEND

Figura 2.2 — Representa¢io esquematica dos processos metabélicos num ambiente aerébio.

Fonte: adaptado de Van Haandel e Marais, (1999).



11

Marais ¢ Ekama (1976), estabeleceram que, independente da natureza do
material orginico, uma fragéio de ' é oxidada e a restante, %, é utilizada para a sintese

de material celular, como ilustrado na Figura 2.2.

Na Figura 2.2 observa-se também que a propria massa celular sofre
oxidagio, denominada de respiragio endogena, originando material inerte, denominado
de residuo enddgeno. A oxidagdio de material extracelular é chamada de respiragio

exdgena para distingui-la da respiragio endogena.
2.5 — SISTEMA DE LODO ATIVADO.

Os sistemas de lodo ativado (SLA) sdo unidades de tratamento de aguas
residuarias em nivel secundario, isto é, tém por objetivo principal a remogio de matéria
orginica. Fisicamente sdo constituidos por um tanque (reator), dotado de aeradores que,
além de garantir 0 ambiente aerdbio, sdo também responsaveis, na maioria dos sistemas,
por fornecer a agitagdo necessaria ao meio para manter 0s flocos de lodo bacteriano em
suspensdo. Os SLA podem ser dotados de decantadores quando operam em regime
continuo e, em sistemas mais simples, o préprio reator :ﬁmciona como decantador
(bateladas). No reator hia o desenvolvimento de uma comunidade mista de
microrganismos aerdbios, que formando flocos bioldgicos responsaveis pela remogio da

matéria orgnica, presente na agua residuaria a ser tratada.

O desenvolvimento tecnologico dos SLA permitiu que se chegasse a
sistemas capazes de fazer o tratamento das &guas residuarias em nivel terciario

{remogio de nutrientes), tais como Bardenpho e UCT (Van Haandel e Marais, 1999),



2.5.1 — O Balanco de Massa no Sistema de Lodo Ativado

Quando o SLA opera com cargas constantes, isto €, quando nio sofre
variagBes drasticas na vazdo e na concentragdo do seu afluente, diz-se que o sistema
opera sob equilibrio dindmico aparente, 0 que permite que se calcule o balango de
massa do sistema, em outras palavras, que se faga a “contabilidade” entre o material
atluente e o material efluente. O fechamento do balango de massa é condigdo
fundamental para que a operagio do SLA seja satisfatoria. Um balanco de massa
importante para qualquer sistema de tratamento sem duvida € o balango de massa do
material orgénico. Caso o sistema seja voltado para o tratamento em nivel terciario,

entdo os balangos de massa do nitrogénio e do fosforo também adquirem importancia.

A Figura 23 iluétra os caminhos da MO afluente, representada em
termos de DQQO, dentro do SLA. O matenial orginico --bioiogicamente degradavel e
dissolvido .(S.m), presente na ﬁgua residuaria, ¢ imediatamente utilizado ﬁelos
microrganismos ¢ o material orgnico biodegradévél ¢ particulado (Sypa) ¢ removido
através de um processo que envolve adsorgio, hidrolise e finalmente a utilizag@io deste
material por parte dos microrganismos. O material orginico ndo biodegradavel e
particulado (Sup) também sofre adsorgiio aos flocos biologicos, deixando o sistema
através da descarga de fodo de excesso. O material orgénico nfio biodegradavel e
dissolvido {S,.) atravessa o sistema sem soﬁer qualquer transformacfo, sendo
responsavel pela DQO que deixa o sistema com o efluente (S,.). Apés a decantagio, o
efluente tratado pode ser removido do sistema. Nota-se que as fracdes biologicamente
degradaveis podem ser quantificadas a partir do oxigénio necessérid a sua estabilizacio,

portanto, o consumo de oxigénio esta ligado ao balango de massa.
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Sbsa :
Shpa Sta = / | 'Susa w-Ste-

et

Pﬁnﬁent'e '
_ . - Eftuente
Supa Shbsa -

Atividade
s::sa S'bpa microbiana

' Ledo de excesso

Supa

Figura 2.3 — Os comportajncnto da DQO afluente no sistema de lodo ativado.

2.5.2 - QO Sistema Bardenpho

O objetivo principal de um sistema Bardenpho € a remogio de nutrientes
{mitrogénio e/ou fosforo), além € claro, da remogido de matéria orgénica e dos solidos
suspensos. O principio de operacdo do sistema é baseado nos processos de nitrificagdo
(produgio de nitrate) e desmitnficaciio (reducgiio do nitrato), sendo grande parte da
matéria organica presente no afluente utilizada para a desmitrificacio do mitrato
(introduzido no reator andxico 1 via recirculagdo do licor misto do reator aerado), o
restante .da matéria organica ¢ utiizada no reator intermedidrio .aerado para .a
mtrificagdo, e finalmente, no reator andxico 2 ocorre a remogio dé residual de nitrato
que ainda estiver presente na &gua residuria. Na Figura 2.4 estd apreSentado um

esquema do sistema Bardenpho.
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recirculacio "a"

afluente reator ; reator reator
.. ‘--_——.b,. I | —— o 1
candxico | ai54q aerdhio s+1 angxico

efluente

recirculagio "s"

Pré e pos desnitrificacao: Bardenpho
Figura 2.4 — Esquema do sistema Bardeaphs.

Fonte: Van Haandel ¢ Marais, 1999,

2.5.3 — Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO) em Sistemas
de Lodo Ativado

O consumo de oxigénio em um sistema de lodo ativado é exercido fanto
para a: oxida¢io da matéria orginica pelos microrganismos heterotréficos quanto para
oxidagio de material nitrogenado pelos microrganismos autotroficos. Portanto ha uma
taxa de consumo de oxigénio devido 2 oxida¢do do material organico (TCO.) e outra
relacionada ao processo de nitrificagio {TCO,). Experimentalmente somente ¢ possivel

determinar a TCO total (TCOy), logo:

TCO, = TCO, + ICO, (2.6)

2.5.4 - TCO para Oxidacéo do Material Organico (TCO

A TCO para oxidagdo da matéria orglnica ¢ dada pela soma da

TCO endogena e da TCO exdgena. |
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TCOC = TCOM +TCOE,€ (27)

Em que:
TCOen : TCO para respiragio endogena;
TCOex: TCO para respiracio exogena.

Segundo Van Haandel e Marais (1999), no metabolismo de 1 g de DQO
ha formacdo de Y g de lodo ativo, possuindo uma DQO de £..7. Logo, somente uma
fragdo (7- f¥)g da DQO se encontra disponivel para a oxidagio, resultando em uma

demanda de (I- f..¥)g O, Portanto, a TCO, serd uma fragio (/- f.Y) da DQO

metabolizada, podendo ser expressa como:

ICO_, =(~ f.¥ru (z.8)
7C0,. =(1- £,¥)S,./R,

Em que;

fov: razio SVS/DQO (1,48 mg de SVS/mg de DQO) (Marais ¢ Ekama,
1976),

Y: coeficiente de rendimento de lodo (0,45 mg de SVS/mg de DQO)

ru: taxa de utilizagdo do material biodegradivel do afluente

(mg DQO/L/h);
Rh: tempo de reten¢io hidraulica;
Sba: DQO biodegradavel afluente (mg de DQO/L).

A TCO resultante da respiragdo enddégena pode ser calculada como a
diferenca entre a taxa de decaimento do lodo ativo e a taxa de surgimento de residuo

endbgeno:
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ro={ax,/dt), ~{dx, jdt), (2.9)
rO:kaa ijth
ro={1- fb,X,

Em que:
-ro: taxa de oxidagio de lodo ativo;

£ fragdo de lodo ativo decaido e transformado em residue endbgeno

(0,2) (Marais e Ekama, 1976);
- Xa: concentragdo de lodo ativo (mg de SVS/L),

. - ] (1-20)
bh: coeficiente de decaimento do lodo ativo -{bh =0,24-1,04

)
{Marais ¢ Ekama, 1976).

Com o auxilio da constante de proporcionalidade “f.,” entre a DQO ¢

massa de lodo orginico tem-se:
o, = f.ro (2.10)
TCOEn =~ fm(l - f)tha
Substituindo as Equagbes (2.8) e (2.10) na Equagio (2.6), tem-se a

equagio que expressa a TCO para a oxidagdo de toda a matéria orgénica carbondcea.
fco; = (1= £V )S,u/Ry + Ful= FIBX, (2.11)
2.6 - RESPIROMETRIA
A respir-ometrié éa rnedic;ﬁé da respiragio de microrganismos, isto é a
mediééo da quantidadé de oxigénio utilizado pelos microrganismos para a oxidagdo de

um determinado substrato. Os aparelhos desenvolvidos para o uso da respirometria sio

- denominados de respirdmetros. A respirometria encontrou nos sistemas aerados de
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tratamento de aguas residudnas um vasto campo de aplicagio, quer no monitoramento

on-line de reatores ou na determinacdo de constantes cinéticas, avaliagio da eficiéncia

da aeragdo, etc.

2.6.1 — Tipos de Respirdmetros

O primeiro respirdmetro surgiu em 1890 e consistia de um tubo em “U”
graduado e conectado a um frasco contendo agua residuaria e outro com agua hmpa,
mantidos sob agitagﬁé e temperatura controladas. A varnacio da concentragio de
oxigénio era medida através do deslocamento da coluna de dgua no tubo graduado

(Ferreira, 2002).

Nos respirdmetros da primeira geragdo o consumo de oxigénio era
mensurado indiretamente através de métodos volumétricos e manométricos, o que
tornava a aquisi¢do de dados lenta e pouco precisa, além da impossibilidade de se medir
o oxigénio continuamente. Somente a partir da criagio dos eletrodos de membrana
seletiva € com a utilizagio de técnicas computacionais é que a aquisicio de dados se
tornou mais eficiente ¢ pratica, e a utilizagdo deste tipo de aparetho se tornou mais
freqiiente. Ros (1993) classificou os repirdbmetros segundo as suas caracteristicas em

respirdmetros abertos ¢ fechados.

2.6.1.1 — Respirdmetros Fechados
Sio denominados de fechados por que ndo permitem a troca de material
com 0 meio extefno. Podendo ser manométricos, volumétricos ou combinados.

Manfrin, (1995) em sua dissertacio de mestrado descreve o

funcionamento de varios respirdmetros fechados como o Sapromat, o Hach ¢ o
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Warburg. Entretanto, podemos citar como exemplo de respirémetro fechado o frasco de
DBO. O teste de DBO ¢ o respwOmetro mais simples ¢ mede a diferenca na

concentragdo de OD em um periodo de tempo determinado, geralmente 5 dias e

condi¢des padronizadas (APHA, 1995).

2.6.1.2 — Respirdmetros Abertos

Recebem esta denominagiio por permitirem a troca de material com o
meio. Utilizam o principio respiromeétrico, podendo ser classificados quanto a operagdo

em continuos e semicontinuos.

Segundo Spanjers et al (1996), a TCO pode ser determinada pela
Equagdo (2.12), que considera a variagio da concentragdo de oxigénio dissolvido no

licor misto de um sistema aerdbio aberto.

dOD, [dt =(dOD, [d1), +{dOD, [dt), +{dOD, [dt), +{dOD, jdr), ~ (2.12)

Em que:

dop, [dt - taxa de variagio da concentragio de OD no licor misto,

(dOD i/ dj)a: taxa de variacio devido 2 aeragio,

(dOD / dt)c - taxa de variagdo devido ao consumo de OD (TCO),

(dOD, [d1 )h - taxa de variagdo devido ao efeito hidraulico,

(dODl / dt)ab : taxa de variagio devido a absorgio de oxigénio.

A concentragio de OD no licor misto (ODy) sera sempre inferior a

concentracio de saturagio (ODy), que é proporcional a concentracio no ar atmosférico,
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devido a sua utilizagio pelos microrganismos presentes no licor misto. A variagio na
concentragio de OD devido ao efeito hidraulico é criada pela diferenga entre a
concentragio OD do afluente e do efluente do reator. Ambas as taxas, tanto devido ao

efeito da absor¢do quanto ao efeito hidraulico foram discutidas e equacionadas por

Van Haandel e Catunda {1982).

2.6.2 — Principio Respiromeétrico

2.6.2.1 — Respirdmetros Semicontinuos

Os respirOmetros semicontinuos operam segundo o método clissico
descrito por Van Haandel e Catunda, 1982. Nestes, a TCO ¢ determinada a partir da
variagdo da concentragio de OD em fungdo do tempo. A Figura 2.5 apresenta a tela
principal do software “RespS 3.3C” que acompanha respirOmetro tipo aberto Beluga.
Na tela principal se observa o menu principal {no aito da tela), as janelas para saida
grafica dos dados {TCO, OD e temperatura) e na parte superior esquerda, o painel de
controle com 0§ icones para conectar ¢ respirdmetro, calibrar o eletrodo de OD e
stand by, os indicadores de ligado/desligado (botSes vermelhos) dos dispositivos
controlados pelo respirdmetro e o display para saida on-line dos dados. Na area inferior
esquerda, se encontram o seletor para escotha do tipo de dado a ser exibido nas janelas

graficas e o indicador de comunicag¢@o do PC com o respirdmetro (botdes verdes).

O programa opera com valores maximos e mimmos de 0D,
denominados setpoints. O principio de operagdo do respirdmetro € bastante simples e
considera que a concentragio de OD no licor misto varia linearmente com o tempo.
Inicialmente através da aeragdo, a concentracdo de OD no licor misto € elevada de um

setpoint inferior (ODgn) até o setpoint superior (ODm.), quando a aeragio é
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interrompida e o tempo de decaimento da concentragio de OD (devido a atividade
bacteriana) até atingir novamente o setpoint inferior é registra;io, (como pode ser visto
no grafico da parte superior da tela) (CATUNDA? 2002). Sendo a taxa de consumo de
oxigénio calculada como a razdo entre a variagio na concentragio de OD pelo intervalo
de tempo transcorrido para a ;vadaqﬁo, conforme a Equacio (2.13):

doD OD_ . 0D
dt I —t,

o= (2.13)

Deve-se levar em consideragio a existéncia de uma concentragdo critica
de OD (OD.) a partir da quél a variagao da concentragdo de OD nfo se comporta mais
de forma linear. Isto signiﬁcg que, o setpoint inferior deve sempre ser superior ao valor
de OD.. OOD. ¢ a conceﬁtraqﬁo de OD em que ha formaciio de zonas andxicas, no
interior dos flocos biologicos, onde nfio hd consumo de oxigénio, provocando um
desvio no valor da TCO. O valor de OD,, por sua vez, sofre influéncia de varios fatores
como a intensidade de agitagdo, tamanho e densidade dos flocos. Porém a literatura

relata que de forma geral, o OD, é menor que 1 mg/L. (Van Haandel e Marais, 1999).

O método semicontinuo apresenta como desvantagem a impossibilidade
de ser aplicado diretamente aos sistemas em escala real, uma vez que na maioria dos
sistemas os aeradores sio também responsaveis pela agitagio dada ao sistema.
Entretanto, uma alternativa vidvel ¢ a utilizacio em paralelo ao reator em escala real de
um reator em escala redﬁzida, conservando neste o mesmo tempo de permanéncia

daquele.
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Figura 2.5 — Tela principal do software RespS 3.3C

2.6.2.2 — Respirdmetros Continuos

Desconsiderando-se o efeito hidraulico e da absorgdo de oxigénio da
atmosfera, uma vez que suas influéncias sobre a TCO tém menor significancia, quando
comparada aos efeitos da aeragdo e consumo. Desta maneira, a concentragdo de OD no

licor misto sob aera¢do continua € dada pela simplificagdo da Equagdo (2.12).

dOD, [dt =(dOD, /dt). +(dOD, /dt), =K (0D, — OD,)-TCO (2.14)
Em que:
doD, /dt : taxa de variagdo da concentragdo de OD no licor misto;,

(dOD / dt)a - taxa de variagdo devido a aeragio;
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(doD, / dt)c: taxa de vanagio devido ao consumo de OD (TCO);

Kla: constante de transferéncia.

Para uma TCO qualquer a concentragiio de OD; é dada em fungdo do

tempo pela Equagao (2.15).

oD, =(0D, - 1CO/K ) )-(1 - e X" )= OD e ™5 (2.15)
A taxa de consumo de oxigénio tende a entrar em equilibrio com a taxa
de aeragio. Estabelecendo-se o equilibrio a concentragdo de OD torna-se constante e a

Equagfo (2.15) pode ser escrita como:

TCO=K,(OD, - OD,) (2.16)
Todavia para que a Equagdo (2.16) possa ser utilizada na determinagio

da TCO € necessario que se atenda as seguintes condig¢des:
1. determinacdo da constante de transferéncia Ki,;

2. determinacdo da concentragdo de saturagdo de OD no efluente do

sistema de tratamento.

O método continuo apresenta como desvantagens o fato de que o valor
da constante de transferéncia K,,, deve ser conhecido para as condigdes reais de
operagdo e deva se manter constante, o que nem sempre é observado e, de que a
Equac¢do (2.16) somente € valida entre os valores minimos e maximos de OD, assim o
valor de ODy ndo pode ser inferior a OD.. Por outro lado, quando a concentragdo de QD
no licor misto se aproxima de OD;, os erros, mesmo que pequenos, na determinagio de
OD, e OD; tendem a influenciar o valor da TCO através da diferenca (OD; - QD)

(COSTA, 2002).




3. — MATERIAIS E METODOS

Tendo como objetivo quantificar as fragdes que compdem a matéria
orgénica carbonacea em aguas residuarias, utilizando a taxa de consumo de oxigénio
(TCO) exercida por bactérias heterotroficas, foi desenvolvida uma investigagdo
experimental cujos experimentos e procedimentos, operacionais e analiticos serdo

descritos neste capitulo.

Os experimentos foram realizados nas instalagdes do laboratorio da Area
de Engenharia Sanitana ¢ Ambiental do Departamento de Engenharia Civil do Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(AESA/DEC/CCT/UFCG), que atende as pesquisas desenvolvidas dentro do programa
PROSAB, localizado na antiga estagdo depuradora de esgotos da Cidade de Campina
Grande, situada no bairro do Catolé. Nos experimentos foram utilizados, lodo
proveniente de um SLA e, como substratos, esgoto domeéstico da cidade de Campina
Grande, coletados do interceptor assentado nas proximidades das instalagdes do
laboratdrio, vinhoto e uma agua residuaria artificial, composta por acetato de sodio e

amido de milho. A investigagdo foi dividida em duas etapas, a saber:
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19 Etapa: inibicéio da atividade autotrofica para medir a atividade heterotrdfica através

da respirometria.

O pardmetro de medigdo das fragdes biodegradaveis dos substratos
utilizados era a TCO exercida por bactérias heterotroficas para a oxidagio da matéria
organica carbonacea. Todavia, no lodo ativo de sistemas aerdbios de tratamento também
estdo presentes bactérias autotrdficas nitrificantes, que utilizam o oxigénio para oxidar
amomia, exercendo também uma TCO. Portanto, fez-se necessaria a inibigdo da
atividade autotrofica nitrificante do meio. Desta forma, nesta etapa, procurou-se
determinar a concentragdo necessaria do agente inibidor Alio Til uréia (ATU) para inibir

a atividade autotrofica nitrificante, sem prejuizos para a atividade heterotrofica.
29 Etapa: determinagdo das fracdes da matéria orgdnica.

A determinacdo das fragdes da matéria orginica biodegradavel solivel
(Shsa) € particulada (Syp.) do afluente, foi realizada a partir da analise de respirogramas,
utilizando-se um processo matematico que sera abordado mais adiante, complementada
por testes convencionais de DQO, para determinar a concentragdo total do substrato

afluente (S,) e a concentragdo residual ao final do experimento (S..).

O primeiro procedimento adotado para a realizagdo do experimento
consistiu na adi¢do a um determinado volume de substrato, de uma aliquota minima de
lodo (100 mL), proveniente de um SLA, com elevada concentragdo (80 g/L), obtida

através de centrifugacdo. Este procedimento foi denominado de Procedimento 1 (P1).

Posteriormente, visando facilitar a exequibilidade do teste repirométrico,
aplicou-se o Procedimento 2 (P2), que consistia na decantagdo de um certo volume de

licor misto, em seguida, uma aliquota do sobrenadante decantado era substituida pelo
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mesmo volume de substrato. Na Figura 3.1. estdo ilustrados os dois procedimentos

utilizados.

Substrato

/

Procedimento 1 Procedimento 2
(P1) (P2)

Figura 3.1 — Representacio artistica dos Procedimentos 1 e 2.

Em ambos os procedimentos € importante que se tenha uma propor¢do
adequada entre o substrato organico e o lodo heterotrofico (MS/MX,). Caso esta
propor¢do seja muito grande o metabolismo sera muito lento e o teste demasiadamente
demorado. Por outro lado, se esta propor¢do for muito baixa havera dificuldades na
realizacdo do testes respirométrico porque a reaeragdo podera levar muito tempo devido

a alta taxa de consumo de oxigénio dissolvido.
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3.1 — MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 — Fontes de Lodo

Na investigacdo experimental foi utilizado lodo biologico de
caracteristicas aerobias, oriundo de sistemas de lodo ativado, alimentados com esgoto

municipal bruto, descritos a seguir.

3.1.1.1 — Sistema Bardenpho

Para os experimentos realizados na 1* etapa da investiga¢do (inibi¢io da
atividade autotrofica mitrificante) foi utilizado licor misto proveniente do sistema de
lodo ativado tipo Bardenpho, em escala piloto, constituido de 3 reatores em série
(andxico 1 — aerado — anodxico 2) e um decantador. Na Figura 3.2 esta apresentada uma
foto do sistema Bardenpho utilizado e na Figura 3.3 um esquema de seu modo de
operagdo quanto & recirculagio. Na Tabela 3.1 estio sumanzadas as caracteristicas

fisicas, operacionais e de desempenho do sistema.

Tabela 3.1 — Parametros operacionais, fisicos e de desempenho do sistema

Bardenpho, durante o periodo de outubro de 2001 a abril de 2002.

Caracteristi?as i'fsu:as ¢ Caracteristicas de desempenho
operacionais
Parametro Valor Parimetro Afluente* | Efluente*
Volume df Lc)av:ia reator 20 DQO (mg de O/L) 989 Al
Vazdo d‘(’ﬁg‘e“ta‘?é" 72 NH; (mg de N/L) 52 2.0
Vazio de recirculagio 216 NO; (mg de N/L) 0,67 4,0
(L/d) Alcalinidade (mg de CaCO5/L) 313 187
Idade de lodo (dia) 10 SST {mg/L) 360 490
Temperatura (°C) 25 SSv (mg/L) 243 410

* _ valores médios
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Figura 3.2 — Foto do sistema Bardenpho utilizado.

Andxice Aerado Anéxico Decantader

: L:i‘clla;io ="

Figura 3.3 — Esquema de operagdo do sistema Bardenpho.

3.1.1.2 — Sistema de Lodo Ativado em Batelada

Mudangas ocorridas na operagdo do sistema Bardenpho, que passou a

operar como um sistema de lodo ativado convencional, com idade de lodo curta (4 dias),
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resultaram em modificagdes nas caracteristicas do lodo. A alta fragdo de material
organico aderido aos flocos de lodo implicava em uma grande atividade exogena, sendo
gasto um longo periodo de tempo até que a TCO lida correspondesse a TCO endogena.
Dessa forma, optou-se pela utilizagdo do licor misto de um reator composto por apenas

uma camara aerada, operado em regime de batelada, com idade de lodo de 8 dias

aproximadamente.

Na Figura 3.4 est4 ilustrado o reator de batelada utilizado, composto por
um recipiente de 15 litros, com volume operacional de 12 litros e um compressor de

aquario. A agitacdo necessaria ao sistema era fornecida pelo proprio aerador.

A operagdo deste reator consistia em diariamente desligar a aeragdo e
deixar o licor misto decantar, retirar 8 litros do sobrenadante e substituir pelo mesmo
volume de esgoto e acionar novamente a aera¢do. Para manter a idade de lodo de 8 dias,

a cada 2 dias eram descartados 3 litros do licor misto.

Aerador

Figura 3.4 — Representaciio esquemaitica do reator de batelada.
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3.1.2 - Sistema de Medicdo da TCO

Na Figura 3.5 esta ilustrado o aparato utilizado nos experimentos,
formado por um reator de bateladas, com 2 L de capacidade, um agitador magnético,

um aerador (um aerador extra podia ser adicionado quando necessario), um

microcomputador e o respirometro.

1 - Microcomputador
2 - Respire metro

3 - Aerador

4 - Agitador

5 - Eletrodo de oxigénio

Figura 3.5 — Representa¢io esquematica dos equipamentos utilizados.

3.1.2.1 — Respirdmetro

No estudo foram utilizados dois respirdmetros do tipo aberto, operando

de forma semicontinua. Estes aparelhos foram desenvolvidos em sua versdo original na
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Universidade Federal da Paraiba UFPB. As unidades utilizadas pertencem a 3* geragédo

do aparelho, constituido por um hardware e por um software.

3.1.2.1.1 — Hardware

Denominado de “Beluga 252" dispde de um microcontrolador
responsavel pelo gerenciamento da agitagdo, aeragdo e obtengdo de leituras de OD e

temperatura, sendo uma unidade intermediaria entre o software e as unidades periféricas

(CATUNDA, 1996).

3.1.2.1.2 — Software

Denominado de “RespS 3.3C” € responsavel pelo armazenamento, no
microcomputador, dos dados de OD e temperatura obtidos, pelo calculo da TCO e
estimativa de desvio padrdo da TCO, bem como por apresentar uma saida grafica e uma
numérica para os dados adquiridos. O microcomputador possuia como requisitos
basicos para operar o respirdmetro um sistema operacional DOS ou Windows e uma
porta serial livre para comunicagdo com o microcontrolador, realizada via comunicagdo
serial (RS-232). Os dados eram armazenados no disco rigido do microcomputador, em
arquivos compativeis com programas de planilhas eletronicas como “MS-Excel” ou o

“Matlab” (CATUNDA, 1996).

3.1.2.3 — Periféricos do sistema

Os elementos periféricos que compunham o sistema, cuja operagdo era

comandada pelo respirOmetro eram os seguintes:



e Aerador:

Compressores de ar, tipo de aqudrio, eram responsaveis pela aeracio do
sistema, sendo o ar insuflado no meio através de difusores (pedras porosas) dispostos no
fundo do recipiente, para aumentar a superficie de contado entre o ar insuflado e o licor

misto.
e Agitador magnético;

Utilizou-se um agitador magnético com haste magnética, responsavel

pela agitagio e homogeneizagio do meio.
¢ Eletrodo de OD:

Conectado ao respirdmetro este dispositivo era responsivel pela
medigdo da concentragio de OD no meio, sendo as leituras transmitidas ao software. O

eletrodo utilizado foi modelo YSI 5718 da Yellow Springs.
s Recipiente:

Recipiente de 2,5 litros de capacidade aberto na superficie e de forma

cilindrica, para evitar a formagdo de zonas mortas,
¢ pH-metro:

Listado aqui por conveniéncia, ndo é um dos periféricos do sistema
porque o seu funcionamento ndo era controlado pelo respirdmetro. Era utilizado para
acompanhar as oscilagdes do pH no meio, o aparelho utilizado era do modelo 230 A da

Orion.



32
3.2 - INTERPRETAGAO DOS RESPIROGRAMAS

Os dados de TCO e seus tempos eram registrados pelo software
RespS 3.3C, em uma planilha eletronica, podendo serem utilizados para gerar
respirogramas. Na Figura 3.6 esta ilustrado um respirograma obtido para um dos
experimentos realizados na 1° Etapa, obtido através de repetidas bateladas de dois
substratos: amonia e acetato de sodio. Estes experimentos serdo descritos mais
detalhadamente adiante. Na ordenada se encontram os valores de TCO calculados em
mg de Oy/L/h e na abscissa o tempo correspondente aos valores calculados. Nesta
Figura pode ser observada a variagdio da TCO registrada (pontos azuis), que
inicialmente encontrava-se em um valor minimo (TCO,) para um maximo (TCO; =
TCOex + TCOe), apos a adigdo de uma batelada de um substrato. Tal comportamento
indica que a taxa de utilizacdo do substrato ¢ maxima quando a concentragdo de
substrato ndo € limitante. Quando o substrato termina, a TCO cai bruscamente e
novamente se estabelece TCOg,. Descontando-se a TCO., da TCO; se pode calcular a

TCOex.

120 +

—a— TCO total
—— TCO endégena

TCO (mg de O2/L/h)

00 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720
Tempo (minutos)

Figura 3.6 — Respirograma gerado pelo respirdmetro.
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Realizando a interpolagio dos dados registrados de TCO se pode
calcular a quantidade de substrato oxidado e, conseqiientemente, pode-se calcular a
quantidade de substrato utilizada pelos microrganismos. Na Figura 3.7 se observa que o
intervalo entre cada leitura de TCO pode ser interpretado como um trapézio, € a area
total do conjunto de trapézios fornece a quantidade de oxigénio necessaria a oxidagdo

do substrato.

yd

= ' l
= t I
g * ! o0
o : !
= | I I
! | |
' 1 1
I 1 1
Tempo (min) H

Figura 3.7 — Interpolagio da TCO para quantificacfio do substrato oxidado.

3.3 — CALCULO DE Spsa E Swpa A PARTIR DO

RESPIROGRAMA

Apresenta-se na Figura 3.8 um respirograma tipico de experimentos
realizados com reatores alimentados em regime de bateladas (cargas repentinas).
Observa-se que, apos a adi¢do do substrato, os valores de TCO apresentam uma grande
varia¢do e o perfil formado pode ser dividido em 3 niveis. Em seguida a adi¢do da carga
repentina se estabelece um nivel mais alto de TCO (Nivel 1), em que a taxa de
utilizagio ¢ maxima, sendo o oxigénio utilizado para a oxidagiio do material orgénico
soluvel e rapidamente biodegradavel (Sps), do material particulado (Spp), além da

respira¢do endogena.

-
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Apos a utilizagdo do material rapidamente biodegradavel, o valor da
TCO cai para um nivel intermediario (Nivel 2), em que o consumo de oxigénio
corresponde & oxidagdo do material lentamente biodegradavel e a respiragdo enddgena.
A partir do Nivel 2 a TCO decresce gradualmente até atingir o Nivel 3, que corresponde

ao consumo de oxigénio devido somente a respira¢ao endogena.
Os niveis dividem o respirograma em 3 areas distintas:

Area 1 - delimitada pelos niveis 1 e 2 e representada em azul,

corresponde a oxidag@o da material organico rapidamente biodegradavel (Sbsa);

Area 2 — compreendida entre o Nivel 2 e o Nivel 3, representada em
verde, corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para a oxida¢do do material

organico biodegradavel e particulado (Sppa);

Area 3 - situada abaixo do Nivel 3, corresponde a quantidade de

oxigénio necessaria a respiragdo endogena do meio.

TEO {img de O2LH)}

| -

Tempe (hoa )

Figura 3.8 — Respirograma tipico obtido a partir do procedimento adotado.
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Fonte: Adaptado de Van Haandel e Marais, 1999.
A partir da integracio das 4reas se pode calcular as fragdes

biodegradaveis da DQO, de acordo com a Equagéo 3.1:

S, =AM~ f, - YN Vs) G.1)

Em que:

Sb: DQO do substrato (biodegradavel), mg/L;

A: area do respirograma, descontando a respira¢io endégena, mg/L;
fov: razdo SSV/DQO (1,48 mg SSV / mg DQO);

Y: coeficiente de produgio celular (0,45 mg SSV / mg DQO);

VT: Volume total do reator de bancada (substrato + biomassa),

VS: Volume de substrato adicionado.

3.4 - DESCRIGAO DOS EXPERIMENTOS

3.4.1-12Ftapa

Como mencionado anteriormente, ¢ objetivo desta etapa foi determinar
a concentracio de ATU capaz de inibir a atividade autotréfica nitrificante do lodo
aerdbio, para que a TCO determinada correspondesse somente a utilizagdo da maténa
carbonacea, sem que houvesse inibigdo da atividade heterotrofica. Para tanto, foram
realizados testes experimentais nos quais se monitorou a atividade tanto de bactérias
heterotroficas quanto de bactérias autotroficas mitrificantes antes e apos a adi¢do do

agente inibidor, acompanhado por um teste em paralelo, sem adi¢do de ATU, “branco”,



para se ter cerieza que somente o agente inibidor estivesse a influenciar o

comportamento do meio.

O cloreto de aménio (NH4Cl) foi utilizado como substrato especifico

para as bactérias autotroficas nitrificantes, e o acetato de sodio (CH3COONa) para as

bactérias heterotroficas, nas concentragdes de 10 mg N/L e 100 mg de CH;COO /L,

respectivamente,

abaixo:

O procedimento experimental adotado foi realizado como descrito

inicialmente era coletada uma amostra de 4 litros de licor misto do

sistema Bardenpho;

apoOs ser homogeneizada, a amostra era dividida em duas partes
iguais, sendo transferidas para os recipientes R; e R, onde eram
acoplados os sistemas de determinagdo de TCO, sendo iniciada a

operagdo dos sistemas;

devido as caracteristicas do lodo utilizado, decorrida
aproximadamente 0,5hora do inicio do experimento, era
estabelecida a TCO endogena, condigdo necessaria para dar inicio

aos testes, fazendo-se as adigdes de substratos e do agente inibidor;

no reator R; se adicionava 10 mg N/L de NH4Cl para estimular a
atividade autotrofica nitrificante do meio, juntamente com 300 mg
de NaHCO; para garantir o tamponamento do meio. Tendo sido o

NH4Cl completamente utilizado, era estimulada, desta vez, a
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atividade heterotrofica do meio com a adigdo de 100 mg/L de

CH3;COONa. Este procedimento era repetido para o reator Ry;

5. cada adigao de substratos (10 mg N/L de NH4Cl ¢ 100 mg/L de

CH;COOQONa) correspondia a um ciclo de adig3o;

6. apos o 1° ciclo de adigdo, adicionava-se apenas ao reator R; o agente

intbidor ATU;

7. decorndos de 15 a 20 minutos da adi¢do do ATU ao reator R;,
repetia-se o ciclo de adi¢do de substratos e assim sucessivamente,
por um periodo superior a 10 horas de experimento apos a adigdo do
ATU ou que se completassem 5 ciclos de adigdo de substratos.
Semelhantemente, para o reator R, foram feitos os mesmos ciclos de

adigdes.

Os testes foram repetidos com novas amostras de licor musto aplicando-

se a concentragdo de ATU de 100, 50, 30, 25, 20, 10 ¢ 5 mg/L.

As amostras eram coletadas antes e depois de cada ciclo de adigdo, para
as analises de amdnia e nitrato, a fim de verificar se havia mudanga no estado de

oxidagido do nitrogénio.

No reator R,, apés a inibicdo das bactérias autotroficas nitrificantes, a
TCO registrada era referente apenas a respira¢do enddgena das bactérias heterotréficas.
No reator Ry, onde nio era aplicado o agente inibidor, a TCO registrada devia-se tanto a
respiragdo das bactérias heterotroficas quanto autotroficas nitrificantes. A Figura 3.9
apresenta os respirogramas dos reatores R; e Ry, ja descontada a respiragdo endogena.

Observa-se que no reator R, apds a adigdo do ATU, a atividade das bactérias
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autotroficas era inibida, ndo se registrando consumo de O, apds a adigdo de NH,4Cl
(curvas verdes). Por outro lado, a atividade heterotrofica ndo era afetada pelo ATU
como indicam os valores alcangados pela TCO apoés a adigio do CH;COONa (curvas
azuis). No reator R; observa-se o comportamento das duas comunidades, autotroficas
nitrificantes e heterotroficas, sem adicdo do ATU, havendo um aumento na TCO
registrada sempre que havia adigdo de um dos substratos. Além destas informagdes, na
Figura 3.9 também estdo assinaladas as coletas de amostras (Al até AS) e os ciclos de

adic@o de substratos.
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Figura 3.9 — Exemplo de um perfil realizado durante a 1* etapa.

3.4.2 — 22 Etapa

Nesta etapa, foram realizados os experimentos com fins especificos de

quantificar as fragdes que compdem a matéria organica em aguas residuarias.
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Nesse sentido, o procedimento inicialmente adotado (P1), constava na
adigdo de uma pequena aliquota de licor misto, equivalente a 10% do volume de
substrato, para que ndo houvesse grandes alteragSes nas caracteristicas do substrato
utilizado. Porém, devido a baixa densidade da populagdo bacteriana, as variacdes na
TCO registradas no respirograma ndo eram significativas e o tempo do experimento se
alongava para além do periodo previsto de 4 a 8 horas para duragio do teste. Desta

forma, para aumentar a populag@o bacteriana da amostra, o licor misto era centrifugado.

Ekama et al, 1986 apud Segundo Soares, 2001, a relagdo ideal entre o volume
de substrato aplicado e a quantidade de biomassa, somente pode ser determinada
experimentalmente através de tentativa e erro. Dessa forma, testadas wvarias
concentragdes de lodo, os melhores respirogramas foram obtidos, quando a relagio
entre a massa total de DQO aplicada (MS;,) e a biomassa ativa utilizada (MX,) era

(MSw/MX, = 10).

O procedimento P1 pode ser descrito como segue:

[a—

O experimento iniciava com a coleta de 2 litros de licor misto do
reator em batelada, adigdo de 10 mg de ATU por litro de licor misto

e homogeneizagdo por 5 minutos;

2. em seguida o licor misto era levado a centrifuga por 10 minutos a

uma velocidade de 1700 rpm, onde era concentrado;
3. uma aliquota do licor misto, ja centrifugado, era pesada;

4 a aliquota de licor misto era adicionada ao reator de batelada
contendo o substrato e acionava-se imediatamente o respirdémetro

Figura 3.1(a);
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5. o experimento era considerado encerrado quando se estabelecia a

TCO enddgena.

Amostras do licor misto eram coletadas para se determinar &
concentragdo de solidos. Também eram coletadas amostras do substrato aplicado e do

sobrenadante ao final do experimento.

Para o Procedimento P2 os melhores respirogramas foram gerados
quando a relagdo entre a DQO aplicada e a biomassa ativa utilizada (MS./MX,) se
encontrava na faixa de 9 a 20, sendo utilizada para a realizagdo dos testes MS,/MX,
igual a 13, que correspondia, na pratica, a adigdo de 500 mL de substrato a 500 mL de
licor misto decantado. Semelhantemente ao Procedimento P1, o experimento era

encerrado quando se estabelecia a TCO enddgena novamente.
O Procedimento P2 era o seguinte:

1. coletava-se 1 litro de licor misto que era transferido para o recipiente

(reator) acoplado ao respirometro;

2. adicionava-se 20 mg de ATU, procedendo-se a2 homogeneizagio por

S minutos;

iniciava-se o respirémetro e se aguardava o estabelecimento da TCO

a2

endogena, em torno de 30 minutos;

4. o respirdmetro era colocado em stand by e o contetido do recipiente
era transferido para uma proveta de IL e posto, em seguida, a

decantar;

5. apoOs a decantagio, uma aliquota do sobrenadante (500 mL) era

retirada e o restante retornado ao reator;
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6. adicionava-se uma quantidade do substrato (500 mL) de volume
igual ao volume de sobrenadante retirado, iniciando-se (saida do

stand by) imediatamente o respirometro.

Utilizou-se uma quantidade de ATU 20 mg para assegurar apos a adigio
do substrato, ao se ligar o respirdmetro, houvesse uma concentra¢io de seguranca

minima de 10 mg de ATU/L no reator.

Amostras do sobrenadante eram retiradas antes e ao final do
experimento, bem como do substrato bruto antes do inicio do teste. Como das amostras
do material sobrenadante se pretendia determinar somente a fragdo soluvel da DQO,
estas foram submetidas a um tratamento por floculagio com Sulfato de Aluminio
(Al2(SO4)3) a 20 g/LL e pH 10, sendo depois filtradas em papel de filtro de 0,45 um de

porosidade.

Além dos testes com aguas residuarias reais (esgoto bruto e vinhoto),
foram realizados, para avaliar a acuracidade dos dois procedimentos, testes utilizando
um substrato, composto por uma mistura conhecida de acetato de sédio (DQO solavel) e
amido de milho (DQO particulada), simulando, dessa forma, as fragdes rapida e
lentamente biodegraddveis, em propor¢les variaveis. E testes utilizando vinhoto como
substrato foram realizados utilizando-se somente o Procedimento P2. Em todos os testes

o pH foi mantido em 7,7 com vanagio de + 0,3.

3.5 - PARAMETROS ANALISADOS

Os parametros analisados em cada etapa do estudo estdo sumarizados na

Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Parimetros analisados.

Etapa | Parimetro Método Referéncia
_ VAN HAANDEL e
TCO Semicontinuo CATUNDA., 1982
o Titrimétrico com acido sulfirico
AmOma |5 destilaglio em dcido bérico AEEA, 1235
Etapa 1 : g2 .
Nitrato Acido cromotropico APHA, 1998
BUCHAUER, K 1999 ¢
Alcalinidade Segundo Kapp CAVALCANTL P.F.F. e
VAN HAANDEL, 2000
: ; VAN HAANDEL e
TCO Semicontinuo CATUNDA., 1982
Etapa 2 SST Gravimétrico APHA 1998
SSV Gravimétrico APHA, 1998
DQO Refluxagdo fechada APHA, 1998
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4. -~ APRESENTACAQ E  DISCUSSAO _ DOS

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e interpretados os resultados obtidos
durante a investigagdo expenimental para determinar as fragdes do material organico
presente em aguas residuarias utiiizando-se o método respirométrico. Os resultados da
determinacdo da TCO estdo apresentados em respirogramas obtidos com auxilio de um
respirdmetro descrito na Segdo 3.2.1 do capitulo anterior. Os parametros auxiliares e de
controle também se encontram adequadamente apresentados no referido capitulo, bem

como os procedimentos adotados em cada etapa da investigagao.

Os resultados serio apresentados segundo as duas etapas do
experimento: (1) determinagdo da concentragio de ATU inibidora da atividade

nitrificante e (2) determinagdo da composi¢do da matéria orgénica.

4.1 -~ RESULTADOS DA 12 ETAPA (CONCENTRAGAO

DE ATU)

E valido mais uma vez lembrar que nesta etapa da investigacio se
procurou determinar a concentragdo minima de ATU capaz de inibir a atividade

autotrofica mitrificante do lodo aerébio sem que a atividade heterotréfica fosse afetada.




44

Para analisar o efeito da adigdo de ATU sobe a atividade das bactérias
autotroficas nitrificantes e heterotroficas usou-se uma batelada de lodo nitrificante ao
qual se adicionavam dosagens repetidas de cloreto de amdnio (NH,Cl), substrato para as
bactérias autotroficas mnitrificantes, intercaladas com adigdes de acetato de sodio
(CH3COONa), substrato para as bactérias heterotroficas. Determinava-se a TCO nar

batelada recebendo as dosagens dos substratos.

Foram realizados varios experimentos com concentragdes diferentes de
ATU, porém serdo analisados somente os relativos as concentragdes de 10 e 5 de ATU
\

mg/L, consideradas de maior relevincia. Os experimentos relativos a essas

concentragdes foram denominados de Experimento n° ! e Expenmento n° 2,

4.1.1 — Respirogramas

4.1.1.1 - Experimento n° 1
|

Na Figura 4.1 e Figura 4.2 s3o apresentados os repirogramas relativos ao

respectivamente.

Experimento n°i. A Figura 4.1 apresenta o respirograma de uma batelada de lodo onde
ndo houve adigdo de ATU. No respirograma da Figura 4.1 a respiragdo endogena foi
subtraida, sendo apresentada somente a TCO devido a atividade exogena, porém o
respirograma completo encontra-se na Figura 3.6 (os respirogramas completos dos
demats testes desta se¢do encontram-se em anexo, Figura A 1 4 Figura A.3). Observa-se
que as dosagens repetidas dos substratos repercutiam em um consumo de oxigénio
correspondente. Foi possivel demonstrar, com boa aproximagdo, que as curvas
provocadas pela adiqﬁo de 10 mg N/L de amdma (curvas verdes) representam um

consumo em torno de 40 a 50 mg de Ox/L, o que € equivalente a uma demanda
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estequiométrica. Semelhantemente para as dosagens de 100 mg/L de acetato de sodio,
equivalente a 70 mg/l de DQO, houve um consumo de 20 a 25 mg/L de oxigénio
(curvas azuis). Conclui-se que o comportamento do lodo ativado Figura 4.1 esta de

acordo com a estequiometria das reagdes metabdlicas de uma comunidade mista de

microrganismos aerobios.

Na Figura 4.1 se observa a atividade das bactérias no reator R;, em que
ndo houve adig¢do do agente inibidor (ATU). As curvas de TCO em verde representam a
utilizagdo do substrato NH4Cl pelas bactérias autotroficas (nitrificantes). No total foram
feitas 5 adigdes de NH4Cl, numa dosagem de 10 mg de N/L em intervalos aproximados
de 2 horas. A TCO maxima observada foi de 61 mg de O,/L/h. Intercaladas as adigdes
de NH4Cl, foram feitas 5 adigdes de 100 mg de CH3COONa/L, gerando 5 curvas de
TCO (em azul), sendo observada uma TCO maxima de 70 mg de O»/L/h. Este ensaio
tinha como fungdo servir de “branco” para os ensaios em que houve a adi¢dio de ATU
(Figura 4.2), permitindo se observar o comportamento de bactérias autotroficas e

heterotroficas ao longo do tempo sem a interferéncia do ATU.

100
0.1 —s— Atividade Autotrofica (NH4CI)
80+ —e— Atividade Heterotrofica (CH3COONa)
S 0+
8 | N N ‘
S 50} ‘
o
E w1 !
g 20
20__
10 +
0 - JDHL ——4 - ‘
00 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720
Tempo (minutos)

Figura 4.1 — Variacio da TCO sem adi¢iio de ATU no Experimento n° 1 (reator R,).
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O procedimento acima descrito foi repetido com uma batelada do
mesmo lodo em um ensaio realizado em paralelo, no reator R, e que gerou o
respirograma da Figura 4.2, exceto pela adigdo de 10 mg/L de ATU ap6s 120 minutos
de experimento. O comportamento das bactérias autotroficas nitrificantes e
heterotroficas no inicio do teste era semelhante ao comportamento ao do teste da Figura
4.1, porém apos a adigio do ATU ndo se detectava variagdo significativa na TCO
quando o NH4Cl era adicionado, sendo a variagdo detectada atribuida ao ruido
eletronico do sistema de medi¢do da TCO. Nota-se também atraves da Figura 4.2 que a
comunidade heterotrofica ndo foi afetada pelo agente inibidor, pois, mesmo apos a
adi¢io do ATU, as bactérias heterotroficas se mantinham sensiveis a adigdo de

CH3COONa, como demonstrado pelos aumentos da TCO.

100 +

—=— Atividade Autotréfica (NH4CI)
—e— Atividade Heterotréfica (CH3COONa)

; A & K

. |

TCO (mg de O2/L/H)
o3 B88&883 88

=)_—_-4——n—r¢L—ﬂ—,—l—4--mMﬁ4th—T-——i—,lJ»Jﬁ
120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720

Tempo (minutos)

Figura 4.2 — Varia¢do da TCO com adi¢io de ATU no Experimento n° 1 (10 mg/L — reator R;).

Os resultados indicam que uma concentragdo de 10 mg de ATU por litro
de licor misto é capaz de inibir a atividade autotrofica nitrificante na amostra durante
um periodo de no minimo 600 minutos (10 horas) sem que a atividade heterotréfica seja

mensuravelmente afetada.
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4.1.1.2 — Experimento n° 2.

O Experimento n°2 foi conduzido de forma semelhante ao Experimento
n°l, exceto quanto a dosagem de ATU aplicada, que foi de 5 mg/L. Os respirogramas
deste experimento estdo representados na Figura 4.3 e na Figura 4.4. Na Figura 4.3
(reator R;) semelhantemente a Figura 4.1 apresenta as comunidades autotrofica
nitrificante e heterotrofica, quando ndo havia adi¢do da ATU. Ja na Figura 4.4 (reator
R;), semelhantemente a Figura 4.2, a atividade nitrificante foi inibida pela adi¢do de 5
mg de ATU por litro de licor misto. No inicio do teste o comportamento observado para
as bactérias autotroficas era semelhante ao do ensaio da Figura 4.3, em que apés a
adicdo de NH4Cl havia um aumento na taxa de nitrificagdo, porém apos a adigdo do
ATU, ndo mais era registrado aumento na TCO em fungdo da adi¢do de NH4CI,
enquanto, as bactérias heterotroficas quando estimuladas pela adigdo de substrato

(CH3COONa) continuavam a registrar aumento na TCO.

L —s— Atividade Autotréfica (NH4CI)
90 + —e— Atividade Heterotréfica ( CH3COONa)
- ﬁ
F 70+ w
: Ar N '
5 o A
3 s0
g !
£ 404 b 1
o
2 3% l ¢
20,,
10 )
0= —.——cL—-cL—dl ——4.—¢L~—L T o —& R
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840
Tempo (min)

Figura 4.3 — Variacio da TCO sem adicio de ATU no Experimento n° 2 (reator R;).
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Figura 4.4 — Variacio da TCO com adicao de ATU no Experimento n° 2 (5 mg/L — reator R;).

Todavia aproximadamente 8,6 horas (679 minutos) decorridos do
experimento, em um momento em que era registrada somente respiragdo enddgena, sem
que houvesse adi¢do de qualquer substrato, os valores registrados de TCO comecam a
subir, permanecendo constante por algum tempo, retornando para um valor proximo ao
inicial. Apos o observado foi feita uma nova adi¢do de NH4Cl, sendo observada
novamente atividade exogena autotrofica nitrificante, como antes da adigdo da ATU, a
atividade exogena heterotrofica também foi registrada. Logo, a mudanga no
comportamento da TCO sugere que apos o fim da agdo da ATU houve utilizagdo do

NH,4CI acumulado e o restabelecimento da atividade das bactérias autotroficas.

Nos testes para determinagdo da composi¢io da matéria organica se
optou por seguranga pela utilizagdo de uma dosagem de 10 mg de ATU por litro de licor
misto, j4 que esta inibia a atividade autotrofica nitrificante por um periodo superior ao

estipulado para a duragéo dos testes (8 horas).



4 1.2 — Resultados Analiticos

49

Paralelamente aos testes repirométricos realizou-se ensaios laboratoriais

para se estabelecer as diferentes formas de material nitrogenado apos as sucessivas

adi¢tes de NHLCL

4.1.2.1 — Experimento n° 1

Na Tabela 4.1 estdo sumarizados os resultados das analises de aménia e

nitrato de amostras tomadas, apos os 5 ciclos de adi¢io dos substratos, bem como os

resultados obtidos pela analise dos perfis de TCO, dos reatores R; (em que ndo houve

adicio de ATU) e R; (em que houve a adigdo de ATU).

Tabela 4.1 — Concentracdes de NH, e NO; obtidas em amostras coletadas dos reatores R, e R;, apos

a adi¢do dos substratos durante o Experimento n® 1 (ATU - 10 mg/L.).

Sem adi¢io de ATU

Com adicio de ATU.

(R1) (Ry)
Amostra
NH, NO; Ng* NH, NO; Ng*
mg N/L | Mg N/L | mg N/L | mg N/L . Mg N/L | mg N/L
Ay| Aposolfadode | g0 1 o35 | 903 | 000 | 932 | 10,64
adi¢do de substratos

A, Apos o 2° ciclo 0,56 18,64 18,58 8,96 10,10 -
Az Apds o 3° ciclo 0,56 2796 | 2792 18,48 9,32 -
Ay Apos o 4° ciclo 0,56 37,28 | 37,66 | 28,00 9,32 -
As Apos o 5° ciclo 0,56 46,60 + 46,77 | 37,52 8,54 -

* Ngr — Determinado através de respirometria.

No reator R; se observa que a concentra¢io de NH; se manteve baixa

(0,56 mg/L), enquanto que a concentragio de NQOs; aumentava proporcionalmente a
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adi¢3o de NH,Cl mostrando a atividade nitrificadora das bactérias autotroficas, nota-se
também a boa correlagio entre o substrato consumido determinado através da
respirometria e a variagio na concentracio de NO3. Todavia, no reator Ry, onde houve a
adigdo de ATU, observa-se que a concentragdo de nitrato permanece constante e ha um

acumulo da amdnia, comprovando a inatividade autotrofica observada na Figura 4.2
4.1.2.2 — Experimento n® 2

A Tabela 4.2 apresenta concentragdes de amdnia e mtrato determinadas
analiticamente ao longo do Experimento n° 2. Semelhantemente ao Experimento n°1 no
reator R| se observa que no decorrer do experimento as bactérias autotroficas mantém a
sua atividade, evidenciada pela transformagido da amdnia em nitrato. Mas, no reator Ry,
onde, neste experimento, foram adicionados 5 mg de ATU/L, nota-se que a atividade
autotrofica, apesar de reduzida, nfo cessa, como se observa através da vanagdo tanto na
concentragdo de amdnia, quanto na concentragdo de nitrato. Confirma-se também que o
aumento inesperado da TCO registrado pelo respirograma do reator R; se deveu a
oxidagio da amdnia acumulada, pela auséncia do residual de amonia ¢ pelo aumento na
concentragdo de nitrato na amostra As. A amostra As confirma a recuperagio da

atividade autotrofica do meio.
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Tabela 4.2 — Concentragdes de NH, e NO; obtidas em amostras coletadas des reatores R, e R;, apés

a adigiio dos substratos durante o Experimento n° 2 (ATU - 3 mg/L).

Sem adicio de ATU

Com adicio de ATU

(Ry) (Ry)
Amostra
NH, NO; Ng* NH; NO; Ng*
mg N/L | mg N/L | mg N/L | mg N/L | mg N/L | mg N/L
Apos o 1° ciclo de

Ay adicdo de substratos 0,00 12,31 9,56 0,56 9,03 8,04
Ay Apos o 2° ciclo 0,00 2257 | 18,64 6,16 11,90 -
Az Apos o 3° ciclo 0,00 32,84 | 29,32 12,88 14,37 -
Ay Apoés o 4° ciclo 0,00 41,04 | 40,05 16,80 | 16,42 -
As Apos o 5° ciclo 0,00 49,25 | 49,58 0,00 4474 | 33,33
As Apos o 6° ciclo - - - 0,84 57,46 42,58

* Nr — Determinado através de respirometria.

4.2

MATERIA ORGANICA)

RESULTADOS DA 22

ETAPA (FRACOES DA

A segunda etapa teve duas fases: na primeira fase utilizava-se aguas

residudrias artificiais, cuja composi¢do do material organico era conhecida. Nesta fase

avaliava-se a acuracidade do meétodo

correspondéncia entre a composicdo real e a calculada através do respirograma.

Tespirometrico,

15sto €,

verificava-se a

Estabelecida a acuracidade do método respirométrico, passou-se para a

segunda fase, a determinagdo da composi¢do da matéria orgdnica em aguas residuanas

reais, sem composigio previamente conhecida.
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Objetivando facilitar o alcance dos objetivos desta se¢do e a
compreensdo dos resultados, sera apresentado e comentado somente um dos

respirogramas obtidos na investiga¢do, seguindo os demais respirogramas em anexo.

4.2.1 — Descricao do Respirograma

Na Figura 4.5 esta apresentado um respirograma obtido a partir de um
experimento em que se adicionou uma batelada de agua residuaria a uma amostra de
lodo ativado, ao qual foi acionado 10 mg/L de ATU (para inibigdo da atividade
autotrofica). Nota-se que este respirograma esta em conformidade com o perfil sugerido
por Van Haandel e Marais, 1999 (Figura 3.8) e discutido na se¢do 3.3. Pode-se observar
nos primeiros 40 minutos a TCO alcangou valores elevados, caindo bruscamente para

um valor intermediario, a partir do qual decai gradualmente até alcangar a TCO

endogena.
140
=21 A1= 32 mg de O2
3 107 A2 = 148 mg de O2
s 80
b=
g 60
8 40
P e e e v e - -
27 TCOen
0 T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 4.5 — Respirograma de um experimento em batelada com esgoto bruto.
As areas A; e A, -calculadas como apresentado na Se¢do 3.2,
representam a quantidade de oxigénio consumida para oxidar as fragdes biodegradavel e

soluvel Spsa € biodegradavel e particulada Spe,. A partir destas areas, calcula-se Sy €
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Spa com o auxilio da Equag&o 3.1, sabendo-se que o volume de esgoto bruto utilizado

foide 1 L e o volume da amostra de lodo foi 0,10 L, como apresentado abaixo:

S = A Ve 1V )= (£, - ) 3.1
¥, 1v.)=(1+010)/1=110
S 3230110 107mgO, /L (4.1)

w2 =1 (1,48-0,45)

147.87-110

= 20N 4a8me0, /L ' (4.2)
2 1-(1,48.0,45) e

4.2.2 — Acuracidade do Método Respirometrico

Na Tabela 4.3 observa-se os valores de composi¢do da matéria organica
de diferentes aguas residuanas artificiais, compostas de diferentes propor¢des de acetato
de sodio (fragdo biodegradavel e sollvel) e amido de milho (fragdo biodegradavel e
particulada). Variaram-se as propor¢des de amido de milho e acetato de sédio para que

cobrissem uma faixa de 0 a 100%.

Nas colunas 2 e 3 da Tabela 4.3 sdo apresentadas as concentra¢des de
DQO soluvel e DQO particulada a partir da qual se preparou a agua residuaria sintética
utilizada nos testes e na coluna 4 a DQO total aplicada. Também se apresenta na mesma
Tabela os dados de DQO solivel {coluna 5) e DQO particulada (coluna 6) calculadas a
partir do consumo de O; nos testes de respirometria. A partir dos dados da DQO
aplicada, colunas de 2 a 4, e da DQO calculada pela respirometria, colunas de 5 a 7,

calcula-se a razdo de recuperagio, colunas de 8 a 10.

As fragdes recuperadas indicam que em ambos os procedimentos o
desvio entre os valores tedricos e os valores calculados através da respirometria na
maioria dos casos foi de menos de 5% e ndo excedeu a 10% em nenhum dos casos,

portanto, tanto o Procedimento P1 como o Procedimento P2 possuem boa acuracidade.
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Tabela 4.3 — DQO (8,,) dos substratos utilizados e dos componentes solavel (S,,.) e particulado
(Sops) € 08 valores respectivos calculados a partir do teste de respirometria. As fragées de DQO

recuperada, solivel e particulada também estdo indicadas.

. DQO calculada
DQO aplicada ] . Fra¢iio recuperada
Teste (respirometria)

Sbsa(n pra(l) DQOG) Sbs:l pra Sha Shsa pra Sba

T1 (P | 350 0 |35 | 33t { 0 |331]09 | - |093

2 2

T (P2) 350 0 356 | 329 0 329 | 0,94 - 0,93

3 2

T2 (P1) 140 255 391 134 262 396 | 0,96 | 1,03 | 1,01

b 2

T2 (P2) 140 255 391 132 257 389 | 094 | 1,01 | 0,99

»

T3 (P1) 210 255 495 | 222 244 466 1,06 | 0,96 | 0,94

kS k)

T3 (P2) 350 425 663 | 336 | 420 | 639 | 096 | 0,99 | 0,96

b

T4 (P1) 88 319 411 86 321 406 | 0,98 | 1,01 ; 0,99

3 ? b

T4 (P2) 88 319 411 94 310 404 1,07 | 0,97 | 0,98

2 2

T5 (P1) 0 425 | 435 | 0 | 421 | 421 - 1099 | 0,97
T5 (P2) 0 425 | 435 | 0 | 419 | 419 - 1099 | 0,96
Meédia (P1) 099 | - | 097
Média (P2) - 1099 | 0,97

() valores tedricos e ' valores determinados analiticamente (método do refluxo fechado).

Como para o preparo da solu¢do de amido de milho utilizou-se um
produto comercial, fez-se necessario determinar a DQO da solugdo de amido mitho apés
tratamento com sulfato de aluminio (Al(SO.);) e filtragem, conforme descrito na
Se¢do 3.5 para verificar se havia DQO soluvel presente no amido de mitho,

constatando-se que uma DQO soluvel de aproximadamente de 10 mg/L para uma DQO
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de amido de milho total de 500 mg/L, o que representa 2% da DQO total. Portanto,

considera-se que a DQO do amido de milho se deve ao material particulado.

Os dados presentes nas colunas 5 & 7 foram obtidos a partir dos

respirogramas da Figura A 4 a Figura A.13, apresentadas no Apéndice em anexo.

4.2 3 — Resultados Obtidos para o Esqgoto Bruto.

' Na Tabela 4.4estio apresentados os resultados de 8 testes de
determinagdo da composi¢do da matéria orgdnica em esgoto bruto, sendo 4 pelo
Procedimento P1 e 4 pelo Procedimento P2. O esgoto bruto era coletado diariamente no

periodo entre as 11 e as 13 horas.

Nas colunas 6, 7 ¢ 8 da Tabela 4.4 apresentam-se os resultados de DQO
solivel e particulada, presentes no substrato utilizado, no caso esgoto doméstico,
gerados através da analise dos respirogramas (Figura A 14 a Figura A.21 do Apéndice)
obtidos através das metodologias descritas no capitulo anterior. Nas colunas 4 ¢ 5 da
mesma tabela apresentam-se as concentragdes de DQO no afluente e no efluente,

respectivamente.

A partir dos resultados das colunas de 4 a 8, pode-se calcular a
composi¢io da matéria orgénica em termo de fragdes, conforme a Equagdes (2.1} at¢ a
Equagdo (2.5) na Segdo 2.3, sendo que a fragio ndo biodegradavel particulada (fyp) €

obtida de forma indireta, subtraindo as outras trés fragdes da unidade, as colunas de 9 a

13 mostram as diferentes fragdes.

Nota-se que os resultados da Tabela 4.4 apresentam uma certa variagdo,

que reflete a variacdo tanto de concentragdo quanto de composi¢do que O esgoto bruto

L

|
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sofre diarlamente, porém os valores das fragdes da matéria orgénica biodegradavel

(colunas 9 e 10), determinadas respirometricamente, nio oscilaram mais que 10%.

Tabela 4.4 — Caracterizaciio da matéria organica do esgoto bruto utilizando o Procedimento Pl e o

Procedimente P2 (mg de O;/L/h).

6

7 8 9 10 11 12 13
DpQO DQO da matéria orginica Fracjes da matéria

Teste| Data | Analitica (respirometria) orgénica
a;‘ Sia See Spsa Sipa Sea | fos | fop | To | fus | fup
g E1-P1;14/06/02] 728,5 {233,7| 128,03 | 339,38 | 467,41 {0,27:0,73]0,64(0,32|0,04
§ E2-P1{15/06/02] 804,1 |233,7| 114,63 | 398,16 | 512,79 |0,22|0,78(0,64,0,29:0,07
- E3-P116/06/02) 746,9 |124,4| 172,02 | 391,97 | 563,99 |0,31|0,69,0,76(0,1710,08
E4-P1]17/06/02 604,2 |69,44| 143,88 | 375,00 | 518,88 |0,28/0,72]0,86/0,11,0,03
MEDIA 0,27/0,73(0,720,22|0,05
& E1-P201/10/02{901,79|73,21| 84,14 | 404,20 | 483,34 10,17/0,83/0,54/0,08/0,38
% E2-P2002/10/02/861,06|76,97| 82,14 | 521,98 | 604,12 0,14|0,86(0,70(0,09|0,21
":.% E3-P203/10/0211084,71{130,17) 82,36 | 543,10 | 625,46 10,13|0,87|0,58|0,12/0,30
E F4-P204/10/02 777,37132,49 76,81 | 299,35 | 376,16 {0,20|0,80/0,480,17/0,35
MEDIA 0,160,84| 0,6 | 0,1 {0,31

Como os testes dos procedimentos Pl e P2 foram realizados com

amostras de esgoto bruto coletadas em épocas diferentes houve uma variagdo dos

valores das fragdes da matéria orgdnica, principalmente f,,, bem como aumento da

DQO total (coluna 4), indicando a influéncia da sazonalidade sobre a composi¢io da

matéria organica presente no esgoto bruto.
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4 2.4 — Resultados Obtidos Para o Vinhoto

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacio da
matéria orginica presente em amostras de vinhoto. Nestes testes se utilizou apenas o

Procedimento P2, por ser de mais facil execug@o.

As amostras de vinhoto ndo foram utilizadas de imediato, sendo
estocadas em garrafa tipo PET a temperatura ambiente por alguns meses até serem
utilizadas, porém como o pH do vinhoto € baixo, em torno de 3 a 4, ndo havia condi¢les
para o desenvolvimento de microrganismos que consumissem a carga organica (Van
Haandel e Marats, 1[999). Portanto, o wvinhoto utilizado mesmo “velho”, ainda
apresentava concentragdes elevadas de matéria orginica, havendo necessidade de diluir
as amostras para que a capacidade de aeragdo dos aeradores ndo fosse excedida, as
amostras foram diluidas 10 vezes, com excegdo do teste V-1 onde a amostra foi diluida

em 5 vezes.

Tabela 4.5 - Caracterizagio da matéria orginica presente em amostras de Vinhoto (mg de O,/L/h).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

DQO DQO calculada

) . Fra¢des da matéria orgénica
Teste | Aplicada (respirometria)

Sta | Ste | Susa | Svpa | Sea | fs | fip fu fus fup

V-1 | 5755 | 115 | 2270 | 3443 | 5713 | 0,40 | 0,60 | 0,99 | 0,02 | -0,01

3 3 b

V-2 | 5690 0 2422 13549 | 5971 | 0,41 | 0,59 | 1,05 | 6,00 | -0,05

) 2

V-3 14230 150 | 1098 | 3102 | 4200 | 0,26 | 0,74 | 0,99 | 0,04 | -0,03

3 b k 3

V-4 | 6910 0 2447 | 4471 | 6918 | 0,35 | 0,65 | 1,00 | 0,00 | 0,00

b T b b b

Semelhantemente ao exposto na Tabela 4.4 os resultados de DQO

solGvel e particulada, presentes no substrato utilizado (vinhoto), calculados através do
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consumo de O, a partir dos respirogramas (Figura A.22 a Figura A.25 do Apéndice),
colunas 4, 5 e 6, bem como os resultados da DQO total aplicada e da DQO residual ao
final do teste, determinados através do técnica convencional de refluxo fechado, colunas
2 e 3. A Tabela 4.5 também apresenta a matéria orgdnica em termo das fragdes que a

compde, colunasde 7a 11.

Nota-se pela coluna 9 que o vinhoto é composto essencialmente por
matéria organica biodegradavel. Os valores das fragdes fis e fiup (colunas 10 e 11), que
expressam a proporgdo de matéria organica ndo biodegradavel presente na amostra,

foram muito baixos.
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5. - CONCLUSAO

A respeito do objetivo principal deste trabaltho conclui-se que a
respirometria, através da determinagdo da taxa de consumo de oxigénio (TCO) pode ser
utilizada para a determinagfio das fragdes biodegradaveis, tanto particulada quanto
soluvel da DQO de aguas residuarias. Os dois procedimentos experimentais aqui
apresentados, Procedimento Pl e Procedimento P2, demonstraram boa acuracidade e
confiabilidade na recuperagdo das fragdes da maténa orgdnica, porém o
Procedimento P2 apresentou algumas vantagens como: maior facilidade de execugdo;
possibilidade de se utilizar o lodo na mesma concentragio em que se encontra o sistema
de tratamento, dispensando o uso de centrifuga para aumentar a sua concentragdo,
menor quantidade de substrato utilizada e menor tempo necessario para execugio do
testes, em fungdo destas vantagens o Procedimento P2 € apresentado como

procedimento recomendado.

Conclui-se também a respeito do método respirométrico que este quando
comparado ao método convencional para determinagio das fragOes que compde a
matéria orgdnica em aguas residuarias, que leva semanas ou até mesmo meses, ©
método aqui apresentado é rapido, sendo que os testes foram realizados de 6 a 8 horas

em média, necessitando de algumas repetigSes para aumentar a confiabilidade da
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caracterizagdo. Outra vantagem do método € quanto ao aparato necessario, enquanto o
meétodo convencional que necessita da operagdo de um sistema de lodo ativado, o

método utiliza apenas um reator de lodo ativado de bancada em bateladas.

O método ndo envolve muitas informagdes sobre a cinética da
degradagdo aerobia da matéria orginica, sendo que somente duas constantes estdo

envolvidas nos calculos, a constante de produciio Y e a razdo entre DQO/SSV, £,

Uma desvantagem do método ¢ a impossibilidade de determinar
diretamente a fracdo ndo biodegradivel e particulada (f.,), que é determinada
indiretamente através do balango de massa do material orginico. Os erros intrinsecos
e/ou analiticos ocorridos, sdo repassados através do balango de massa a f,;, e podem

levar a um desvio do seu valor correto.

Analisando-se os perfis de TCO registrados pode-se concluir que as
dosagens de ATU aplicadas parecem nfo ser toxicas as bactérias autotroficas, atuando
apenas como inibidoras durante um certo periodo de tempo, sendo que para a dosagem

de 10 mg/L o periodo de inibi¢do da atividade autotrofica € superior a 10 horas.
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6. — SUGESTOES

A seguir apresentam-se sugestdes para a continuidade dos estudos

utilizando a respirometria.

Utilizando um equipamento de aeragdo mais potente determinar as

fragdes que compde a matéria orgdnica presente no vinhoto.

Verificar a capacidade de inibigdo da ATU sobre os microrganismos

autotroficos nitrificantes por um periodo superior a 24 horas.

Comparar a acuracidade e exatidio do método respirométrico com a
DBO, utilizando substrato de concentragdo de matéria orgdnica conhecida, em termos

de DQO.
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APENDICE

Neste Apéndice estio apresentados os respirogramas correspondestes aos

dados obtidos nos testes realizados durante a investigagdo experimental.

Respirogramas da [° Etapa: elimina¢do da demanda de oxigénio das

bactérias nitrificantes.

140 1

S

TCO (mg de O2/L/h})

0C 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720
Tempo (min}

Figura A.1 — Respirograma do Experimento n° 1 (reator R; — com adigio de ATU).
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Figura A.2 - Respirograma do Experimento n° 2 (reator R, — sem adiciio de ATU).
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Figura A.3 - Respirograma do Experimento n° 2 (reator R; — com adigio de ATU).
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Respirogramas da 2° Etapa: determinagdo da composicdo da matéria

organica.

e Respirogramas dos testes de acuracidade, em que o substrato utilizado foi

uma agua residuaria sintética.

A1 = 100 mg O:

TCO (mg de O2/L/h)

10 1 TCOm

0 60 120 180
- | Tempo (min)

Figura A.4 — Respirograma do teste T1-PI (100% Acetato de sodio)
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Figura A.5 — Respirograma do teste T1-P2 (100% Acetato de sédio).
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Figura A.6 — Respirograma do teste T2-PI (30% Acetato de sédio e 60% Amido de milho)
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Figura A.7 — Respirograma do teste T2-P2 (30% Acetato de sodio e 60% Amido de milho)
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A1=87mgOz

B A:=74mg Oz

TCO (mg de O2/Lih)
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Figura A.8 — Respirograma do teste T3-P1 (50% Acetato de sodio e 50% Amido de milho).
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Figura A.9 — Respirograma do teste T3-P2 (50% Acetato de sédio e 50% Amido de milho).
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Figura A.10 — Respirograma do teste T4-P1 (25% Acetato de sodio e 75% Amido de milho).
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Figura A.11 — Respirograma do teste T4-P2 (25% Acetato de sodio e 75% Amido de milho).
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Figura A.12 — Respirograma do teste TS-P1 (100% Amido de milho).
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Figura A.13 — Respirograma do teste TS-P2 (100% Amido de mitho).
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Respirogramas em que o substrato utilizado foi esgoto bruto.
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Figura A.14 — Respirograma do teste E1-PI (Procedimento 1).
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Figura A.15 — Respirograma do teste E2-P1 (Procedimento 1).
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Figura A.16 — Respirograma do teste E3-P1 (Procedimento 1).
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Figura A.17 — Respirograma do teste E4-P1 (Procedimento 1).
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Figura A.18 — Respirograma do teste E1-P2 (Procedimento 2).
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Figura A.19 — Respirograma do teste E2-P2 (Procedimento 2).
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Figura A.20 — Respirograma do teste E3-P2 (Procedimento 2).
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Figura A.21 — Respirograma do teste E4-P2 (Procedimento 2).
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e Respirogramas obtidos para os testes com vinhoto.
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Figura A.22 - Respirograma do testes V-1 (Vinhoto).
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Figura A.23 - Respirograma do testes V-2 (Vinhoto).
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Figura A.24 — Respirograma do testes V-3 (Vinhoto).
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Figura A.25 — Respirograma do testes V-4 (Vinhoto).
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