Encontro Técnico

AESABESP

35° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

AVALIACAO DE TRATABILIDADE DO BENZENO, TOLUENOE
ETILBENZENO EM LODOS ATIVADOS E SUA TOXICIDADE - USO DA
RESPIROMETRIA NO TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

José Gilson Santos Fernandes®

Mestre em Engenharia Civil na area de Recursos Hidricos/Sub-area Engenharia Sanitaria pela Universidade
Federal de Campina Grande- PB. Quimico Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba.

Cassia dos Santos Lopes®

Engenharia Quimica pela UNIFACS. Especialista em Recursos Hidricos pelo SENAI.

Natélia Scarlet Ribeiro Chong(™

Engenharia Sanitaria e Ambiental pela Universidade Federal da Bahia.

Mauro Freitas Salatiel™

Engenheiro Quimico pela Universidade Federal da Bahia. Lider da area de efluentes/ETE da Cetrel..

Endereco®: Via Atlantica, Km 9 - Polo Industrial - Camacari - BA - 42810-000 - Brasil - Tel: +55 (71) 98117-
2357 e +55 (71) 98122-8886 - e-mail: fernandes@cetrel.com

RESUMO

Nas Ultimas décadas, o uso da técnica da respirometria tem sido utilizada para avaliara qualidade dosefluentes
industriais enviados para tratamento nasestacfes e, tem sido desafio para ostécnicos que operam estas plantas,
em especial quando ocorre a chegada de efluentes contaminadas com espécies quimicas que demandam controle
ambientale de processo, neste caso, efluentes contendo benzeno, tolueno e etilbenzeno. Os afluentes as estagdes
com elevadas concentragdes destes contaminantes podem trazer grandes problemas para o sistema de lodos
ativados. O presente trabalho apresenta uma avaliacdo de tratabilidade do benzeno, tolueno e etilbenzeno na
principal etapa de tratamento, neste caso, 0s reatores biolégicos e, possiveis impactos na qualidade do efluente
tratado final. Neste trabalho foi possivel, através da técnica de respirometria em planta piloto, avaliar o perfil
respirométrico do licor misto, na presenga destes compostos volateis, quanto a possivel toxicidade em diversas
concentracdes, de modo a identificar queda na qualidade do efluente tratado final.

PALAVRAS-CHAVE: Toxicidade de efluentes, respirometria, lodos ativados.

INTRODUCAO

A Estacéo de Tratamento de Efluentes (ETE) da Cetrel vem tratando, de forma continua, efluentes industriais
provenientesde maisde 70 empresas do Polo Industrial de Camagari (PIC). A tecnologia de tratamento de efluentes
€ por processo biolégico aerdbico por lodos ativados.

Todasessasempresas que sdo interligadas ao sistema de coleta e transporte de efluentes da Cetrel devem atender aos
limites de lancamento, estabelecidos na Licenca de Operacado (LO) do PIC, a saber, Portaria INEMA 16.507/18,
Anexo I1. No que concerne a Cetrel, essa Licenga estabelece os padrdes de lancamento contidos no Anexo 1V
(INEMA, 2018).

Alguns poluentes presentes nestesefluentes em determinadas concentragespodem inibir ou promover toxicidade no
sistema de tratamento de efluentes por lodos ativados. Consequentemente, a qualidade do efluente final tratado na
ETE pode ficar comprometida, podendo até violar a legislacao.

Especificamente, no caso de correntes afluentes a Cetrel, que sdo provenientes das empresas do Polo, uma das
principais preocupacdes é o possivel impacto na estagdo de tratamento de efluentes associado ao incremento de
poluentes que possam trazer demandas de controle de processo e controle ambiental.

Importante destacar que, segundoo Anexo Il da Portaria INEMA 16.507/18, ndo existe limite de concentragdes para
langcamento para os compostos Benzeno, Tolueno e Etilbenzeno pelas empresas no sistema da Cetrel.

Nesta mesma portaria e, segundo o Anexo 1V, estabelece um limite de concentragdes para langamento no sistema de
disposicdo oceénica para:
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e Benzenode 1,18 mg/L.
e Toluenode 1,2 mg/L.
e Etilbenzeno de 0,84 mg/L.

A avaliagdo de tratabilidade surge como alternativa para conhecer os aspectos qualitativos e quantitativos da
capacidade detratamentoda ETE da Cetrel quando da presenga de poluentes, a partir de estudos especificos em planta
piloto, com usoda técnica da respirometria. Em sistemas aerdbicos de tratamento de efluentes, comono casoda Cetrel,
ha o consumo de oxigénio por parte da colénia de microorganismos, em especial bactérias heterotroficas e
autotréficas, para oxidacdo da matéria organica e nitrogenada, respectivamente, sendo nesta avaliagdo detratabilidade
oportunamente avaliar estesmicroorganismos responsaveis pela oxidacao dociclo do carbonoe donitrogénio, quando
da presenca de hidrocarbonetos.

A titulo de exemplo, a entrada de uma concentragdo ligeiramente fora do esperadode um dado poluente pode trazer
varia¢Oes da TCO, indicandoa presenca de material potencialmente toxico que possivelmenteira abalar a estabilidade
operacional do sistema de tratamento (FERNANDES et al. 2001).

OBJETIVOS

Avaliacdo de Tratabilidade dos compostos: Benzeno, Tolueno e Etilbenzeno em sistemas de tratamento
biolégico por lodos ativados. Estabelecer a concentracdo maxima de Benzeno, Tolueno e Etilbenzeno a ser
tratada na Estacdo de Tratamento de Efluentes da Cetrel que nédo proporcione impactos no desempenho do
processo bioloégico de tratamento e na qualidade do efluente tratado final.

Obter e avaliar o perfil respirométrico do licor misto dos reatores biolégicos da ETE quanto aos organismos
autotroficos e heterotréficos quando da presenca destes hidrocarbonetos.
Avaliar os efeitos da toxicidade aguda devido a presenca dos hidrocarbonetos.

METODOLOGIA

Abaixo na Figura 1, um resumo das principais etapas de tratamento da ETE.

Figura 1 — Fluxograma da Estacdo de Tratamento de Efluentes da Cetrel
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Em sistemas aerobios de tratamento de efluentes hd o consumo de oxigénio por parte da colonia de
microorganismos, em especial bactérias, para oxidacdo da matéria organica ou nitrogenada. A col6nia de
bactériasé composta principalmente por organismos heterétrofose autétrofos. Ambos os organismos utilizam
0 oxigénio dissolvido para crescimento e sobrevivéncia.

O metabolismo bacteriano é constituido de duas partes, a saber, catabolismo e anabolismo. A transformacio
quimica do material organico é chamada de catabolismo, representando 1/3 do metabolismo. O restante, (2/3)
denominado anabolismo, € a sintese ou assimilacéo de nova massa celular (HAANDEL e MARAIS, 1999).
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E de fundamental importancia entender a relagio entre a absorgéo de oxigénio, dado pela taxa de consumo de
oxigénio (TCO) e, a oxidacdo do materialorganico e nitrogenado pelos organismos. Para essa oxidagdo, faz-se
referéncia a respiracdo exdgena, onde havera aumento e variagdo da TCO para degrada¢do dos substratos
presentes. Quando ha decaimento e uma constancia no valor da TCO, tem-se a respiracdo enddgena que é o
oxigénio necessario para sustentar as funcdes das células, isto é, para a respiracdo do lodo ativado
(ANDREOTTOLA et al. 2005).

Para os organismos heterotréficos, a relagdo de oxidagdo se da naproporcdo de 1:1, ou seja, 1 unidade de matéria
organica solivel biodegradavel que serd oxidada vairequerer 1 unidade de oxigénio para essa oxidacao, em
concentracao.

J& para os organismosautotroficos nitrificantes, essa relacdo é diferente. Neste caso, para a oxida¢ao de 1 mg/L
de nitrogénio na forma de amdnia sdo requeridos 4,57 mg/L de oxigénio caso seja conduzida a nitrificacdo
convencional (SILVA FILHO et al. 2015).

De posse do conhecimento da TCO para oxidagdo dos materiais organico e nitrogenado, somado ao
conhecimento prévio da estequiometria de rendimento celular desses organismos, é possivel aplicar a
respirometria para avaliacdo dos metabolismos heterotréfico e autotréfico (SILVA FILHO et al. 2015).

RESPIROMETRIA

“Os primeiros a se ocuparem da técnica respirométrica foram Jenkins (1960)e Montgomery (1967),tendo como
base seus proprios estudos experimentais sobre a quantificacdodo consumo de oxigénio dissolvido em sistemas
de lodos ativados” segundo Andreotolla et al. (2005).

Em consonancia com Spanjers (1995; 1999) apud Silva Filho et al. (2015) a respirometria é definida como:

Uma técnica capaz de auxiliar na caracterizacdo dos parametros cinéticos de
populac¢des microbianas mistas ou puras através da medida do consumo de algum
oxidante mediante pulso anterior de um substrato especifico, que, por sua vez, sera
metabolizado.

Essa ferramenta é deveras (til para operagdesde estagdesde tratamento de efluentes, na predigdo de variacées
que ocorreram no processo, de modo a antecipar e minimizar seus efeitos e, também, acompanhamento
simultdneo do desempenho do sistema, consistindo em uma técnica que avalia o desempenho dos processos
biolégicos a partir da TCO dos organismos.

De forma mais especifica e em concordancia com a APHA (2017) os métodos respirométricos sdo Uteis para:

Avaliar a biodegradacdo de produtos quimicos especificos, a tratabilidade dos residuos
industriais orgénicos, o efeito de quantidades conhecidas de compostos toxicos na reacdo de
consumo de oxigénio de uma &gua de teste ou de uma substincia quimica organica, a
concentragdo na qual um poluente ou efluente inibe de forma mensuravel a degradagdo
biolégica.

O principio de funcionamento do respirdmetro baseia-se no consumo de oxigénio dissolvido (OD). S&o
estabelecidos limites superior e inferior para a concentracdo de OD, composto porperiodoscom e sem aeracao.
Durante os periodos com aerac¢ao, a concentracdo de OD sobe até atingir seu valor maximo (ODsup), quando,
entdo, a aeracdo é interrompida, havendo redugdo na concentracdo de OD pelas bactérias, até chegar a
concentracdo de OD minima (ODinr), pré-estabelecida.

Para realizacao do experimento foi utilizada a técnica de respirometria para determinara ocorréncia de possivel
toxicidade e/ou inibicdo ao tratamento bioldgico.

Através da respirometria e, consequentemente, a determina¢do da TCO é possivel evidenciar uma possivel
reducdo da atividade metabdlica dos microorganismos autotroficos e/ou heterotréficos (toxicidade) logo apésa
adicdo de poluentes especificos, neste caso, Benzeno, Tolueno e Etilbenzeno.
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A Figura 2 mostra a planta piloto utilizada para realizacdo da avaliagdo de tratabilidade. Foram utilizadas duas
unidades piloto de modo a permitir analise em duplicata.

Figura 2 — Planta Piloto utilizada nos experimentos.

Fonte: Autoria propria, 2022.

Para realizacdo dos testes sera utilizada a técnica de determinacdo da Taxa de Consumo de Oxigénio - TCO.
Este método permite determinar a ocorréncia de possivel toxicidade, que promove a redugdo da atividade
metabdlica dos microrganismos logo ap6s a adi¢d o de poluentes especificos.

O principio de funcionamento do respirdmetro baseia-se no consumo de oxigénio dissolvido (OD), sendo o
perfil ilustrado na Figura 3. S3o estabelecidos limites superior e inferior para a concentracdo de OD, composto
por periodos com e sem aeracdo. Durante os periodoscom aeracdo,a concentragdo de OD sobe até atingir seu
valorméximo (ODsup), quando, entdo, a aeracdo é interrompida, ha vendo reducdo na concentra¢dode OD pelas
bactérias, até chegar a concentracdo de OD minima (ODinf), pré-estabelecida.

Figura 3 — Perfil do oxigénio dissolvido no calculo da TCO.
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Fonte: Adaptado de Cetrel, 2008.

Para o caso da Figura 3,a TCO representard a inclinagdo durante o consumo de oxigénio dissolvido entre 1 e 3
mg/L, assim o comportamento do grafico assemelha-se a um “zig-zag” entre os valores 1 ¢ 3 (FERNANDES et
al. 2001). A Equacéo 1 resume o calculo da TCO.
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TCO = (ODsup - ODinf)/(At) @)
Onde:

TCO = Taxa de Consumo de Oxigénio (mg/L.h).
ODsup = Oxigénio Dissolvido superior (mg/L).
ODinf = Oxigénio Dissolvido inferior (mg/L).
At =Variacao de tempo.

TOXICIDADE E/OU INIBICAO

Segundo Goldstein (1988) apud Santos (2007), “a toxicidade é uma propriedade inerente a substincia ou ao
agente quimico que produz efeitos danosos a um organismo quando este se expde, durante um determinado
tempo, a uma concentragdo especifica”.

Os testesde toxicidade de compostos especificos sdo de grande relevancia no controle de estac¢des de tratamento,
pois podem evitaro colapso permanentemente ou temporario (inibicdo), da atividade do lodo (SANTOS, 2007).
A inibicdo de funcges vitais é a maneira mais usada para avaliar efeitos toxicos. A respiragdo é um parametro
confiavelpara se monitorara toxidez aguda em microorganismos (GUIMARAES, 1995, apud SANTOS, 2007).

A respirometria permite a avalia¢do das toxicidades aguda e crnica, que sdo assim classificadas com base no
tempo de resposta. A aguda é aquela em que os efeitos toxicos sdo produzidos por uma Unica ou por multiplas
exposicdes a uma substancia, por um breve periodo, inferior a um dia. Geralmente as manifestagdes ocorrem
rapidamente. J& a cronica é aquela em que os efeitos toxicos ocorrem depois de repetidas exposi¢fes, por um
longo periodo (FIOCRUZ, 2018).

Para ajuizamento do efeito de toxicidade,a TCO serve como parametro fundamental. Materiais toxicos afetam
a velocidade dos processos metabolicos das bactérias,afetando a TCO diretamente (SANTQOS, 2007). Haandel
e Marais (1999) apud Fernandes et al. (2001) afirmam que uma diminui¢do do valor da TCO, sem reducéo da
carga organica aplicada, pode ser indicativa da presenca de substanciastéxicasou inibidoras na entrada de um
dado processo. Nesse caso o teste respirométrico é também chamado de toximetria.

A remocéo do material toxico no sistema de lodo ativado em principio pode ocorrer por trés mecanismos
distintos:

O primeiro é a destruicdo — onde ocorre a oxidacao bioldgica da substancia toxica.
O segundo € a dessor¢do — onde ocorre a transferéncia do material téxico do licor misto para o ar.

O terceiro e Gltimo é a adsor¢do ou absorcdo —que é a transferéncia do materialtoxico da fase liquida para fase
s6lida, denominada lodo.

A Figura 4 apresenta esquematicamente os trésmecanismos. Se nenhum dos mecanismos ocorrerem, o material
sera langado no efluente tratado final. Nesta avaliacdo, em se tratando de compostos organicos espera -se que
ocorra oxidacdo do material nos reatores e sua dessorcdo para 0 ar nas unidades de tratamento com muita
agitacdo.
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Figura 4 — Representagdo dos mecanismos de remoc&o de material toxico e/ou inibidor.
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Fonte: FERNANDES et al. 2015.

Os principais processos biologicos existentes no sistema de tratamento da Cetrel sdo a biodegradacéao aerdbia
do materialorgénico e a nitrificacao de espécies quimicas nitrogenadas. A remoc¢ao de compostosem fase livre
e sobrenadante de hidrocarbonetos, devem ser removidos em sistemas que requer tratamento especifico.

Para evidenciaros efeitos de toxicidade, os perfis do OD, expostosnas Figuras 5 e 6, sdo excelentes ferramentas.
A Figura 5 traz o resultado do perfil de OD durante 0s experimentos. Observa-se que o comportamento das
bactérias frente a adicdo de cloreto de amdnio foi semelhante antes e ap6s a adi¢do dele. Ou seja, essa adicdo
nao demandou maioratividade metabdlica, como também nédo ocorreu redugdo desta atividade por parte desses
microorganismos.

Figura 5 — Resultado do OD durante 0s ensaios.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Foi sugerido que o decaimento atendesse o intervalo de 5 minutose ndo o set-point de 1 a 3mg/L, na respiracdo
enddgena, que sugere um maioracompanhamento do consumo do OD. Quando da adigdo do cloreto de amonio,
a respirometria das autotroficas atinge o set-point em menos de 5 minutos, por isso ha um comportamento
distinto associado a atividade metabdlica dos microorganismos.
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Ja no ensaio com concentragdes mais elevada de cloreto de amonio, o perfil de OD foimodificado ap6sa adigdo
do poluente. A condicional de tempo de 5 minutos foi desabilitada no software de modo a acompanhar a
inclinagdo nas fases enddgena e quando da adi¢do do poluente, para verificar a influéncia dele nos
microorganismos.

Nota-se, pela analise da Figura 6, que o tempo exigido pelas bactérias autotréficas pos-adicao do poluente foi
bem maior para degradara mesma concentragdo de cloreto de aménio. Isso € reflexo da inibicdo causada pelo
poluente e que tornou a oxidacdo do material nitrogenado de mais dificil assimilacao.

Figura 6 — Resultado do OD durante os ensaios.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A remoc¢do do material téxico no sistema de lodo ativado em principio pode ocorrer por trés mecanismos
distintos. O primeiro é a destruicdo, onde ocorre a oxidacgdo biolégica da substancia toxica. O segundo é a
transferéncia do material toxico do licor misto para o ar, denominado de dessorcdo. O terceiro e Ultimo éa
adsorcao ou absorcdo que é a transferéncia do materialtéxico da fase liquida para fase sélida,denominado lodo
(CETREL, 2018).

Os ensaios foram realizados sob aquecimento de modo a refletir com fidelidade a temperatura em escala real,
que opera na faixa de 29,2°C a 38,6°C, pois “a temperatura exerce dois efeitos significantes sobre a populagdo
microbiana no lodo: (1) afeta a taxa de difusdo de substratose nutrientes na célula bacteriana e (2) afeta a taxa
da atividade enzimatica”,em consonancia com PUC (2018). Nos reatores, foi utilizado o licor misto (poluente
e/ou substrato + lodo ativado) proveniente do sistema de tratamento por lodos ativados, pois representam
fielmente as condicdes de tratamento de uma ETE.

Inicialmente, o licor misto é adicionado aosreatorese a respiragdo enddgena é atingida, com a TCO de menor
valor, aproximadamente 10 mg/L.h. Em seguida, adiciona-se o poluente ou efluente, denominado de substrato.
Apos a utilizagdo do substrato e o retorno a fase enddgena, obtém-se o perfil respirométrico.

Um exemplo de respirograma obtido nos ensaios em escala de bancadaesta ilustrado na Figura 7 que apresenta
o perfil respirométrico do licor misto do reator em planta piloto. Na tela da IHM, o grafico superior, temos o
perfil do oxigénio dissolvido no meio e com o decaimento do mesmo, o calculo da Taxa de Consumo de
Oxigénio - TCO, conforme Equacéo 1, é realizado, gerando pontos no grafico inferior.
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Figura 7 — Esquematico do equipamento utilizado.
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Fonte: Adaptado de SILVAFILHO et al. 2015.

Figura 8 — Respirograma do perfil respirométrico da fase endégena do lodo do licor misto.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

A Figura 9 mostra de forma simplificada, as diversas fases da respiracdo enddgena do licor misto por lodos
ativados. As areas identificadas podem ser resumidas conforme consideracdes abaixo.

Figura 9: Fases da respiracdo endégena do licor misto do.
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Fonte: Autoria prépria, 2023
A TCO méaxima Ponto (A’) obtida foi de aproximadamente 60 mg/L.h (59,48 mg/L.h).

Area (1) — Nas condigdes aerobias,a TCO caide 59,48 mg/L.h (ponto A”) para 39,94mg/L.h (ponto B’) em um
periodo de 1:09h. Esta area representa a oxidagdo de compostos que foram metabolizados no novo ambiente
com maior disponibilidade de oxigénio dissolvido. Importante destacar que em escala real o licor misto opera
na maior parte do tempo com uma concentragdo média de oxigénio dissolvido na saida do reator inferior a 0,5
mg/L.

Avrea (I1) — Nas condigdes aerébias,a TCO se manteve estavelna faixa de aproximadamente 40 mg/L.h em um
periodo de 2:00h. Esta &rea representa a oxidacdo de compostos lentamente biodegradavel.

Area (I11)— Nas condi¢des aerobias,a TCO caide 38,28 mg/L.h (ponto C”) para 9,90 mg/L.h (ponto D’) em um
periodo de 1:41h. Esta &rea representa o final da oxida¢do dos compostos lentamente biodegradaveis.

Area (IV) —. Esta area representa a fase enddgena do lodo. Nesta area, a taxa de decaimentodo residuo enddgeno
¢ lenta e, pode ocorrer por um longo periodo. Nesta fase a biomassa de microorganismos respira para
manutencdo das suas principais fungdes vitais.

CARACTERISTICAS DOS COMPOSTOS

BENZENO
e Férmula molecular: C6H6.
e  Peso molecular: 78 g/mol.
e Estado fisico: Liquido.
e Cor: Incolor.
e Solubilidade em dgua: 0,18 g/100 mL de &gua a 20 °C.
e Densidade: 0,879 kg/L = 0,879 g/mL.

TOLUENO
e Foérmula molecular: C7THS.
Peso molecular: 92 g/mol.
Estado fisico: Liquido.
Cor: Incolor.
Solubilidade em agua: 0,05 g/100 mL de 4gua a 20 °C.
Densidade: 0,867 kg/L = 0,867 g/mL.

ETILBENZENO
e Formula molecular: C8H10.
e  Peso molecular: 106 g/mol.
Estado fisico: Liquido.
e Cor: Incolor.
e Solubilidade em agua: 0,02 g/100 mL de 4gua a 20 °C.
e Densidade: 0,867 kg/L = 0,867 g/mL.

CLORETO DE AMONIA
e  Formula molecular: NH4CI
Peso molecular: 53,5 g/mol.
e Estado fisico: Sélido.
Cor: Branco.
e Solubilidade em agua: 39,6 g/100 mL de agua a 25 °C.
e Densidade: 1,5274 kg/L =1,5274 g/mL.
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ACETATO DE SODIO
e  Formula molecular: CoH:0:Na
Peso molecular: 82,03 g/mol.
Estado fisico: Sélido.
Cor: Branco.
Solubilidade em &gua: 123g/100 mL de agua a 20 °C.
Densidade: 1,528 kg/L =1,528 g/mL.

RESULTADOS OBTIDOS

Foi realizado um experimento representando o perfil respirométrico das bactérias autotroficas e heterotréficas para
cada composto. Para os microorganismos autotroficos foi utilizado o substrato padréo de cloretode aménia e para os
microorganismos heterotréficos foi utilizado o substrato padrdo de acetado de sodio.

Respirometria Benzeno

No experimento com Benzeno, foi adicionado um volume de 0,6 mL de uma solu¢do contendo 99,9% de
benzeno, o que corresponde no reator de 6,0 L uma concentracdo final de aproximadamente 88 mg/L.

O licor misto utilizado no experimento foi proveniente do Tanque de Aeragdo em escala real.
A Figura 10 abaixo traz o respirograma referente ao experimento A com o hidrocarboneto benzeno.

Figura 10: perfil respirométrico do benzeno.

Perfil Respirométrico do Benzeno - Teste A

50,00 50 mL de Acetato
S0mLde de Sodio + 0,6 mL 100mL

500 Benzeno de Benzeno Cloreto de 9,4 mL Cloreto

40,00 Amonia de Amonia + 0,6 50mL Cloreto
mL Benzeno de Amonia

35,00

30,00
25,00
20,00

TCO (mg/L.h)

15,00
10,00
5,00 ¢ !
0,00 - ;

1:51 2:40 2:55 1:49 3:47
Intervalo de tempo (h)

Inicialmente o licor misto proveniente do reator em escala real foi submetido a aeracéo e agitagdo sem adicdo
de substrato padrao (alimento) de modo a alcancar a respiragdo enddgena de referéncia inferiora 10 mg/L.h.

A primeira area (1) é referente a adicdo de 50 mL de benzeno, que representa uma adi¢ao de aproximadamente
80 vezes superior a concentracdomaximaa sertestada. Aposa adicao do hidrocarbonetoverificou -se a presenca
de fase livre sobrenadante, indicando que sua remogédo ocorre por dessorcdo gasosa e uma pequena parte é
oxidada pelas bactérias heterotréficas no reator bioldgico atingindo TCO méaxima de aproximadamente 37
mg/L.h.

A segunda area (Il) representa o metabolismo das bactérias heterotréficas na presenga de substrato padrao
misturado com benzeno na concentra¢do maximade 88 ppm atingindo uma TCO maxima de aproximadamente
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44 mg/L.h. E possivel afirmar que o benzeno adicionado na area | ndo promoveu toxicidade nos organismos
heterotréficos quando da presenca de substrato padrdo de acetato de sodio.

Os perfis respirométricos obtidos nas areas | e 11, indicam apenas que a presenca de Benzeno ndo promoveu
inibicdo no metabolismo das bactérias heterotroficas.

A terceira &rea (111) é referente & oxidacdo de 100 mL de Cloreto de Aménia. O metabolismo das bactérias
autotréficas ocorreu em um tempo estimado em 2,55 h atingindo uma TCO méxima de aproximadamente 40
mg/L.h, até atingir novamente a respira¢cdo enddgena.

A quarta area (IV) representa a oxidagdo de 9,4 mL de cloreto de amdnia misturados com 0,6 mL de benzeno
pelos microorganismos autotréficos. A quantidade de benzeno adicionadade 0,6 mL ndo promoveu variacdona
taxa de consumo de oxigénio prevalecendo nos testes a remog¢do do benzeno por dessorcdo gasosa.

A quinta &rea (V) representa a oxidagdo de 90 mL de cloreto de am®6nia atingindo uma TCO méaxima de
aproximadamente 35 mg/L.h e, quando comparado com a area |11 verifica-se uma reducéo discreta da TCO
maxima de aproximadamente 13%.

O efluente tratado finalapds a adicdo do benzeno e do cloreto de aménia apresentou resultado de benzeno
inferior ao limite de deteccdo menorque5 ppb, a DQO apresentou concentra¢desentre 263 mg/L e 276 mg/L e
nitrogénio amoniacal concentracdo menor que 0,5 mg/L.

Respirometria do tolueno

Foram realizados experimentos representando o perfil respirométrico dasbactériasautotroficas e heterotréficas.
Para os microorganismos autotréficos foi utilizado o substrato padrdo de cloreto de amdnia e para os
microorganismos heterotréficos foi utilizado o substrato padrdo de acetado de sédio.

Nestes experimentos com Tolueno, foi adicionado um volume de 0,2 mL de uma solu¢do contendo 95,2% de
tolueno, o que corresponde no reator de 6,0 L uma concentracao final de aproximadamente 28 mg/L.

O licor misto utilizado no experimento foi proveniente do Tanque de Aeragdo em escala real.
A Figura 11 abaixo traz o respirograma referente ao experimento A com o hidrocarboneto tolueno.

Figura 11: Perfil respirométrico do Tolueno no reator em escala de bancada.

Perfil Respirométrico do Tolueno - Teste A

50,00 Cloreto de
45,00 Cloreto de amaénia Tolueno +
amonia Acetato Acetato

de Sadio de Sédio

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00 I [*000g0e

5,00 1 v

0,00

Tolueno

TCO (mg/L.h)

2:22 2:27 1:22 1:15
Intervalo de tempo (h)

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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Inicialmente o licor misto proveniente do reator em escala real foi submetido a aeracéo e agitacdo sem adicdo
de substrato (alimento) de modo a alcangar a respiracdo enddégena de aproximadamente 10 mg/L.h.

A primeira &rea (1) representa a oxidacdo de 100 mL de cloreto de aménia. O metabolismo das bactérias para
degradaro cloreto de aménia, ocorreu no tempo de aproximadamente 2,22 h até atingir novamente a respiragio
enddgena.

Em seguida foi adicionado 0,2 mL de tolueno a 95,2% em solugdo que corresponde a 28 mg/L aproximadamente.
A adi¢do do tolueno ndo promoveu variacfes na taxa de consumo de oxigénio durante a fase endogena.

A segunda area (I1) se refere a oxidacdo de 100 mL de cloreto de am6nia,apdsa adi¢do do tolueno, atingindo
uma TCO méaxima de aproximadamente 42 mg/L.h e, quando comparado com a area | verifica -se um aumento
discreta da TCO méaxima, requerendo praticamente 0 mesmo tempo para a oxida¢do do cloreto de amonia
correspondentea 2,27 h. E possivelafirmarque a presenca do hidrocarboneto tolueno estimulou o metabolismo
dos microorganismos autotréficos.

E possivel afirmar que o maior tempo exigido na oxidacdo do substrato padrdo misturado com benzeno esta
associado ao processo metabdlico de aclimatacdo identificado também no experimento A.

A terceira area (111) representa a oxidagdo de 50 mL de acetato de sddio pelas bactérias heterotréficasno reator
bioldgico atingindo TCO méxima de aproximadamente 34 mg/L.h.

A quarta area (V) representa a oxidacdo de 50 mL de acetato de sddio misturado com 0,2 mL de tolueno. Foi
verificado aumento da TCO maxima de aproximadamente 34 mg/L.h para 47 mg/L.h. Este aumento indica que
a presenga de Tolueno promoveu aumento no metabolismo do substrato padrdo para 0s microorganismos
heterotroficos e, pode estar associado a uma fracdo de maior biodegradabilidade.

Durante o ensaio asemissdes no reator na forma de dessor¢cdo gasosa medido no medidor do tipo multiRae foi
de 139,9 mg/L.

Durante o ensaio foi realizada a coleta de amostraspara determinacdo de tolueno, DQO e am®nia, apresentados
a sequir.

O licor misto na fase enddgena apresentou resultado de tolueno inferior a 5 ppb, ou seja, menor que o limite de
deteccdo. Apds a adigdo de tolueno no licor misto foi quantificado umaconcentracdo de tolueno de 1175 ppb.

O efluentetratado finalap6sa adicéo do tolueno e do cloreto de amdnia apresentou resultado de tolueno inferior
ao limite de deteccdo menor que 5 ppb, a DQO apresentou concentracdo de 269 mg/L e nitrogénio amoniacal
de 2,7 mg/L.

Respirometria do etilbenzeno

Foram realizados experimentos representando o perfil respirométrico dasbactériasautotréficas e heterotréficas.
Para os microorganismos autotréficos foi utilizado o substrato padrdo de cloreto de amédnia e para os
microorganismos heterotréficos foi utilizado o substrato padrao de acetado de sédio.

Nestes experimentos com Etilbenzeno, foram adicionado volume entre 0,2 mL e 0,6 mL de uma solucdo
contendo 99,9% de Etilbenzeno, o que corresponde no reatorde 6,0 L uma concentragéo finalentre 29 mg/L e
87 mg/L, respectivamente.

O licor misto utilizado no experimento foiproveniente do Tanque de Aeragdo em escala real. AFigura 12 abaixo
traz o respirograma referente ao experimento A com o hidrocarboneto Etilbenzeno.
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Figura 12: Perfil respirométrico do Etilbenzeno no reator em escala de bancada.

Perfil Respirométrico do Etilbenzeno - Teste A

Cloreto de
40,00 Acetato Amobnia + 0,6 mL
de Sadio Clore:co.de Clorej:o.de de Etilbenzeno
35,00 amonia amonia
__ 30,00
=
—i 25,00
o5 0,2 mL de
é 20,00 Etilbenzeno
Q 1500 I v
F 10,00
5,00 h
1 I 1 I
0,00 ! ! 1 ! I
4:55 2:38 3:42 3:19

Intervalo de tempo (h)

Fonte: Autoria propria, 2023.

Inicialmente o licor misto proveniente do reator em escala real foi submetido a aeracéo e agitacdo sem adicdo
de substrato (alimento) de modo a alcangar a respiracdo enddgena de aproximadamente 5 mg/L.h.

A primeira area (l) representa a oxidac¢do do acetato de sédio pelas bactériasheterotroficas no reator biolégico
atingindo TCO méxima de aproximadamente 32 mg/L.h.

Em seguida foi adicionado 0,2 mL de Etilbenzeno com concentracdo de 99,9% que corresponde a
aproximadamente 29 mg/l. A adicdo do Etilbenzeno ndo promoveu varia¢des na taxa de consumo de oxigénio
na fase enddgena.

Asegunda area (11)serefere a oxidacdo de 100mL de cloreto de amdnia,ap6saadi¢do do Etilbenzeno, atingindo
uma TCO méxima de aproximadamente 37 mg/L.h, requerendo um tempo paraa oxidac¢do do cloreto de am6nia
correspondente a 2:38 h.

A terceira area (I11)se refere a oxidagdo de 100 mL de cloreto de amdnia,ap6sa primeira adi¢do do cloreto de
amonia de acordo com o perfil da area Il, atingindo uma TCO maxima de aproximadamente 32 mg/L.h,
Comparando com a TCO maxima registrada na area 11 verifica-se uma reducdo de 14%, sendo requerido um
tempo maior para a oxidacdo do cloreto de aménia, correspondente a 3:42 h. E possivel afirmar que o maior
tempo exigido na oxida¢do do cloreto de amonia associado ao perfil dastaxasde consumo de oxigénio entrea
fase enddgena até atingira TCO méxima indica que a presenca do etilbenzeno estabelece no licor misto processo
metabolicos de aclimatacéo.

A quarta area (1V) representa a oxidacaode cloreto de aménia misturado com etilbenzeno, agora na concentragdo
de 87 ppm (0,6 mL de etilbenzeno). Foi verificado aumento da TCO méxima de aproximadamente 32 mg/Lh
para 35 mg/L.h, quando comparado com a area I11. Quando comparado com a area |1, verifica-se uma reducédo
da TCO méaxima de aproximadamente 37 mg/L.h para 35 mg/L.h, Estas varia¢des sdo discretas e naturais em
sistemas de tratamento por lodos ativadose, demonstram a capacidade de adaptabilidade da biomassa de
microrganismos dos reatores da ETE da Cetrel principalmente quando da presencga destes compostos em um
ambiente onde os microrganismos ja encontram-se adaptados.

O efluente tratado final, apés a adi¢do do etilbenzeno e do cloreto de amoénia, apresentou resultado de
Etilbenzeno inferior ao limite de detec¢cdo menorque5 ppb,a DQO apresentou concentragdesentre 247 mg/L e
291 mg/L e nitrogénio amoniacal menor que 0,05 mg/L.
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ANALISE E DISCUSAO DOS RESULTADOS

Respirometria do Benzeno

No experimento com Benzeno, quando submetido a concentragdo maxima de aproximadamente 88 mg/L ndo
foi evidenciado toxicidade/inibicdo para os organismos heterotroficos e autotréficos obtidos a partir do perfil
respirométrico obtido entre as areas (I1) e a area (V).

Respirometria do Tolueno

Para 0 experimento com Tolueno, quando submetido a concentragdo maxima de aproximadamente 28 mg/L ndo
foi evidenciado toxicidade/inibicdo para os organismos heterotroficos e autotréficos obtidos a partir do perfil
respirométrico obtido entre as areas (1) e a area (V).

Respirometria do etilbenzeno

Nos experimentos com Etilbenzeno, quando submetidos as concentra¢des de 29 mg/L e 87 mg/L ndo foi
evidenciado toxicidade/inibicdo para os organismos heterotroficos e autotréficos obtidos a partir do perfil
respirométrico obtido entre as areas (1) e a area (V).

Os resultados indicam que o benzeno, tolueno e etilbenzeno ndo apresentaram toxicidade/inibicdo em carater
agudo nas concentragdes avaliadas.

CONCLUSOES

A obtencdo dos perfis respirométricos do lodo ativado da ETE da Cetrel, quando da presenca dos
hidrocarbonetos Benzeno, Tolueno e Etilbenzeno, apresentaram na superficie livre do liquido no interior do
reator, tracos destes compostos em fase livre sobrenadante por se tratar de compostos organicos com
caracteristicas quimicas semelhantes e ndo misciveis em solugdo aquosa.

A avaliacdo de tratabilidade, pela técnica da respirometria, se mostrou uma boa alternativa para conhecer os
aspectos qualitativos e quantitativos dos hidrocarbonetos a serem tratados na ETE e seus impactos no sistema
de tratamento da ETE da Cetrel.

Com base nosresultadosapresentados, foipossivel afirmara partir dos resultados dos perfis respirométricos que
0s compostos Benzeno (88 mg/L), Tolueno (28 mg/L) e Etilbenzeno (87 mg/L maxima), ndo demonstraram
serem capazes de promover processos de inibicdo no metabolismo para os microorganismos heterotroficos e
autotréficos nas concentragdes testadas.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ABREU, A. F.; CATUNDA, Y.S.C.; GUIMARAES, P.; VAN HAANDEL, A. Uso da Respirometria para
a Determinacdo Experimental da Cinética de Nitrificacdo. ABES, 2017.

2. ALLEN, R. Difference Between Heterotrophs and Autotrophs. Sciencing, 2017. Disponivel em:
<https://sciencing.com/difference-between-heterotrophs-autotrophs-8274633.html>. Acesso em:
10/06/2018.

3. ANDREOTTOLA, G, OLIVEIRA, E. L.; FOLADORI, P.; DALLAGO, L.; PETERLINI,R.; CADONNA,
M. Método respirométrico para o monitoramento de processos bioldgicos. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, Rio de Janeiro, v. 10, Jan/Mar 2005.

4. FERNANDES, J. G. S; HAANDEL, A. V., CAVALCANTI, P. F. F; COURA, L. R. Utilizacdo da
Respirometria no Controle Operacional de Sistemas Aerobios de Tratamento de Aguas Residuérias - A
Experiéncia da Cetrel. Engenharia Sanitaria e Ambiental, 6, out/dez 2001.

5. FERNANDES, J.G. S.; SILVA, M. F. S.; LIMA, E. P. C.; BRANDAO, P. V. R. Toxicidade do arsénio,
cobalto e niquelem sistemasde tratamento aerobio porlodosativados — Uso da respirometria no tratamento
de efluentes industriais. In: XXVIII CONGRESSO INTERAMERICANO DE ENGENHARIA

AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp 14



10.

11.

12.

13.

Encontro Técnico

AESABESP

35° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

SANITARIA E AMBIENTAL, 28, 2015. ABES - Associagio Brasileira de Engenharia Sanitaria e
Ambiental AESABESP - Associa¢do dos Engenheiros da Sabesp.

HAANDEL, A. V., MARAIS, G. O. Comportamentodo Sistema de lodo Ativado. Campina Grande: Editora
Eletronica, v. 1,1999.

INEMA. Instituto do Meio Ambiente e Recursos Hidricos. Portaria INEMA 16.507, 13 de julho de 2018-
Licenca de Operacao do Polo.

INEMA. Instituto do Meio Ambiente e Recursos Hidricos. INEMA 1.985/2012 - Licenca de Operacdo do
Sistema de Tratamento de Efluentes Liquidos.

LIMA, E. P. C.; HAANDEL, A. V.; KIPERSTOK, A.; FERNANDES, J. G. S. Respirometria aplicada ao
tratamento biol6gico de efluentes com poluentes inibidores da nitrificagdo. | Congresso Baiano de
Engenharia Sanitaria e Ambiental. Trabalho apresentado ao I Congresso Baiano de Engenharia Sanitaria e
Ambiental - | COBESA. Salvador - BA. 2010.

PUC. Cinética Aplicado dos Lodos Ativados. Maxwell, 18 Julho 2018. Disponivel em:
<https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/15510/15510 _5.PDF>. Acesso em: 18/07/2018.

SANTOS, T. G. Utilizacdo da respirometria para avaliaro grau de toxicidade de poluentes prioritarios em
sistemasbiolégicos de tratamentode dguas residuérias. Universidade Federalde Campina Grande. Campina
Grande, PB, 2007.

SILVA FILHO, H. A;; BARROS, A. R. M.; DOS SANTOS, E. V. M.; DE SOUSA, J. T.; HAANDEL, A.
C. Selegdo de substratos padrdes para ensaios respirométricos aerébios com biomassa de sistemas de lodo
ativado. Eng. Sanit. Ambient., Rio de Janeiro, v. 20, p. 141-150, Janeiro/Marco 2015.

SUSCHKA, S.; FERREIRA, E. Activated Sludge respirometric measurements. Water Research, v. 20, n.
2, p. 137-144, February 1986. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0043135486900035>. Acesso em: 07/08/2018.

AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp 15



