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RESUMO

As refinarias de petroleo sdo geradoras de efluentes potencialmente toxicos para os sistemas de tratamento de
efluentes. Estes efluentes gerados ndo apresentam biodegradabilidade suficiente para manutengdo da microbiota dos
sistemas de tratamento biolégico e demandam controle de processo requerendo cuidados nas etapas do tratamento e
sus disposicdo final.

O uso da técnica da respirometria tem sido utilizada para avaliar a qualidade dos efluentes industriais enviados
para tratamento nas estagdes e, tem sido desafio para os técnicos que operam estas plantas, em especial quando
ocorre a chegada de efluentes contaminadas com espécies quimicas que demandam controle ambiental e de
processo, neste caso, efluentes contendo n-metil-2-pirrlidona (NMP). Os afluentes as estagcdes com elevadas
concentragdes deste contaminante podem trazer grandes problemas para o sistema de lodos ativados. O presente
trabalho apresenta uma avaliag@o de tratabilidade do NMP na principal etapa de tratamento dos efluentes, neste
caso, os reatores bioldgicos e, possiveis impactos na qualidade do efluente tratado final. Neste trabalho foi
possivel, através da técnica de respirométria em planta piloto, avaliar o perfil respirométrico do licor misto, na
presenca do NMP, quanto a possivel toxicidade em diversas concentragdes, de modo a identificar queda na
qualidade do efluente tratado final.

PALAVRAS-CHAVE: Toxicidade de efluentes, respirometria, n-metil-2-pirrolidona.
INTRODUGAO

Alguns poluentes presentes nestes efluentes em determinadas concentra¢des podem 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.

A avaliacdo de tratabilidade surge como alternativa para conhecer os aspectos qualitativos e quantitativos da
capacidade de tratamento das estagdes de tratamento quando da presenga de poluentes, a partir de estudos especificos
em planta piloto, com uso da técnica da respirometria. Em sistemas aerobicos de tratamento de efluentes, ha o
consumo de oxigénio por parte da colonia de microorganismos, em especial bactérias heterotroficas e autotroficas,
para oxidacdo da matéria organica e nitrogenada, respectivamente, sendo nesta avaliagdo de tratabilidade
oportunamente avaliar estes microorganismos responsaveis pela oxidagdo do ciclo do carbono e do nitrogénio, quando
da presenga de NMP.

A titulo de exemplo, a entrada de uma concentragao ligeiramente fora do esperado de um dado poluente pode trazer
variagdes da TCO, indicando a presenga de material potencialmente toxico que possivelmente ird abalar a estabilidade
operacional do sistema de tratamento (FERNANDES et al. 2001).
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OBJETIVOS

Verificar se o NMP pode causar algum tipo de impactos no desempenho do processo biologico de tratamento e
na qualidade do efluente final tratado.

Obter e avaliar o perfil respirométrico do licor misto dos reatores bioldgicos da ETE quanto aos organismos
autotroficos e heterotroficos quando da presenga do NMP.

Avaliar os efeitos da toxicidade/inibigdo aguda na presenga do NMP.
Estabelecer a concentragdo maxima de NMP a ser tratada na Estacdo de Tratamento de Efluentes.

METODOLOGIA

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

Figura 1 — Fluxograma da Estaciio de Tratamento de Efluentes
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Fonte: Autoria propria, 2025.

Em sistemas aerdobios de tratamento de efluentes ha o consumo de oxigénio por parte da colonia de
microorganismos, em especial bactérias, para oxida¢do da matéria organica ou nitrogenada. A colonia de
bactérias é composta principalmente por organismos heterotrofos e autotrofos. Ambos os organismos utilizam
o oxigénio dissolvido para crescimento e sobrevivéncia.

O metabolismo bacteriano ¢é constituido de duas partes, a saber, catabolismo e anabolismo. A transformacao
quimica do material organico é chamada de catabolismo, representando 1/3 do metabolismo. O restante, (2/3)
denominado anabolismo, ¢ a sintese ou assimilagdo de nova massa celular (HAANDEL ¢ MARALIS, 1999).

E de fundamental importancia entender a relagio entre a absorgdo de oxigénio, dado pela taxa de consumo de
oxigénio (TCO) e, a oxida¢ao do material organico e nitrogenado pelos organismos. Para essa oxidagdo, faz-se
referéncia a respiragdo exdgena, onde havera aumento e variacdo da TCO para degradagdo dos substratos
presentes. Quando ha decaimento e uma constincia no valor da TCO, tem-se a respiragdo enddgena que ¢ o
oxigénio necessario para sustentar as fungdes das células, isto é, para a respiragdo do lodo ativado
(ANDREOTTOLA et al. 2005).

Para os organismos heterotroficos, a relagdo de oxidag@o se da na proporgao de 1:1, ou seja, 1 unidade de matéria
organica solivel biodegradavel que sera oxidada vai requerer 1 unidade de oxigénio para essa oxidagdo, em
concentragdo.

J& para os organismos autotréficos nitrificantes, essa relacdo ¢ diferente. Neste caso, para a oxidagao de 1 mg/L
de nitrogénio na forma de amdnia sdo requeridos 4,57 mg/L de oxigénio caso seja conduzida a nitrificagao
convencional (SILVA FILHO et al. 2015).
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De posse do conhecimento da TCO para oxidacdo dos materiais organico e nitrogenado, somado ao
conhecimento prévio da estequiometria de rendimento celular desses organismos, ¢ possivel aplicar a
respirometria para avaliagdo 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 quantificagdo do consumo de oxigénio dissolvido em sistemas
de lodos ativados” segundo Andreotolla et al. (2005).

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

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

Essa ferramenta ¢ deveras 1til para operagdes de estagdes de tratamento de efluentes, na predicdo de variagdes
que ocorreram no processo, de modo a antecipar e minimizar seus efeitos e, também, acompanhamento
simultaneo do desempenho do sistema, consistindo em uma técnica que avalia o desempenho dos processos
bioldgicos a partir da TCO dos organismos.

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

Avaliar a biodegradacdo de produtos quimicos especificos, a tratabilidade dos residuos
industriais organicos, o efeito de quantidades conhecidas de compostos toxicos na reagao de
consumo de oxigénio de uma agua de teste ou de uma substdncia quimica organica, a
concentracdo na qual um poluente ou efluente inibe de forma mensuravel a degradagio
biologica.

O principio de funcionamento do respirdmetro baseia-se no consumo de oxigénio dissolvido (OD). Sao
estabelecidos limites superior e inferior para a concentra¢do de OD, composto por periodos com e sem aeragao.
Durante os periodos com aerag@o, a concentragdo de OD sobe até atingir seu valor maximo (ODgyp), quando,
entdo, a aeracdo ¢ interrompida, havendo redugdo na concentragdo de OD pelas bactérias, até chegar a
concentragdo de OD minima (ODjyy), pré-estabelecida.

Para realizagdo do experimento foi utilizada a técnica de respirometria para determinar a ocorréncia de possivel
toxicidade e/ou inibi¢ao ao tratamento bioldgico.

Através da respirometria e, consequentemente, a determinacdo da TCO ¢ possivel evidenciar uma possivel
reducdo da atividade metabdlica dos microorganismos autotréficos e/ou heterotroficos (toxicidade) logo apos a

adigdo de poluentes especificos, neste caso, o n-metil-2-pirrolidona (NMP).

A Figura 2 mostra a planta piloto utilizada para realizag@o da avalia¢do de tratabilidade. Foram utilizadas duas
unidades piloto de modo a permitir analise em duplicata.

Figura 2 — Planta Piloto utilizada nos experimentos.
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Para realizacdo dos testes serd utilizada a técnica de determinacio da Taxa de Consumo de Oxigénio - TCO.
Este método permite determinar a ocorréncia de possivel toxicidade, que promove a reducdo da atividade
metabolica dos microrganismos logo apds a adi¢ao de poluentes especificos.

O principio de funcionamento do respirdmetro baseia-se no consumo de oxigénio dissolvido (OD), sendo o
perfil ilustrado na Figura 3. Sao estabelecidos limites superior e inferior para a concentragdo de OD, composto
por periodos com e sem aerag@o. Durante os periodos com aeragdo, a concentracdo de OD sobe até atingir seu
valor maximo (ODsup), quando, entdo, a aeragdo ¢ interrompida, havendo reducdo na concentragdo de OD pelas
bactérias, até chegar a concentragdo de OD minima (ODinf), pré-estabelecida.

Figura 3 — Perfil do oxigénio dissolvido no cialculo da TCO.
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Fonte: Autoria propria, 2008.

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

TCO = (ODsup - ODinf)/(At) (1)
Onde:

TCO = Taxa de Consumo de Oxigénio (mg/L.h).

ODsup = Oxigénio Dissolvido superior (mg/L).

ODinf = Oxigénio Dissolvido inferior (mg/L).
At = Variacdo de tempo.

AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp 4



|

Encontro Técnico

AESABESP

37° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

J

FENASAN

Feira Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

il

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 expode, durante um determinado
tempo, a uma concentragdo especifica”.

Os testes de toxicidade de compostos especificos sdo de grande relevancia no controle de estagdes de tratamento,
pois podem evitar o colapso permanentemente ou temporario (inibigdo), da atividade do lodo (SANTOS, 2007).
A inibigdo de fungdes vitais ¢ a maneira mais usada para avaliar efeitos toxicos. A respiragdo ¢ um parametro
confidvel para se monitorar a toxidez aguda em microorganismos (GUIMARAES, 1995, apud SANTOS, 2007).

A respirometria permite a avaliacdo das toxicidades aguda e cronica, que sdo assim classificadas com base no
tempo de resposta. A aguda ¢ aquela em que os efeitos toxicos sdo produzidos por uma tinica ou por multiplas
exposi¢oes a uma substancia, por um breve periodo, inferior a um dia. Geralmente as manifestagdes ocorrem
rapidamente. Ja a cronica ¢ aquela em que os efeitos toxicos ocorrem depois de repetidas exposigdes, 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 (SANTOS, 2007). Haandel
e Marais (1999) apud Fernandes et al. (2001) afirmam que uma diminui¢@o do valor da TCO, sem redugéo da
carga orgénica aplicada, pode ser indicativa da presenca de substancias toxicas ou inibidoras na entrada de um
dado processo. Nesse caso o teste respirométrico ¢ também chamado de toximetria.

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

O primeiro ¢ a transformacdo — onde ocorre a oxidacdo bioldgica da substancia toxica com formagdo de novos
produtos.

O segundo € a dessor¢@o — onde ocorre a transferéncia do material toxico do licor misto para o ar.

O terceiro e ultimo ¢ a adsor¢ao ou absor¢@o — que € a transferéncia do material toxico da fase liquida para fase
solida, denominada lodo.

A Figura 4 apresenta esquematicamente os trés mecanismos. 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 dessor¢do para o ar nas unidades de tratamento.

Figura 4 — Representacio dos mecanismos de remocio de material téxico e/ou inibidor.
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Fonte: FERNANDES et al. 2015.
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Nesta avaliacdo de tratabilidade, em se tratando de compostos organicos do ciclo do carbono, espera-se que
ocorra preferencialmente a oxidacdo do material nos reatores nas unidades de tratamento bioldgica por lodos
ativados com aerag@o prolongada.

Para evidenciar os efeitos de toxicidade, os perfis do OD, expostos nas Figuras 5 e 6, sdo excelentes ferramentas.
A Figura 5 traz o resultado do perfil de OD durante os experimentos. Observa-se que o comportamento das
bactérias frente a adigdo de cloreto de amonio foi semelhante antes e apds a adigdo dele. Ou seja, essa adigdo
ndo demandou maior atividade metaboélica, como também ndo ocorreu reducdo desta atividade por parte desses
microorganismos.

Figura 5 — Resultado do OD durante os ensaios.
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Fonte: Autoria propria, 2025.

Foi sugerido que o decaimento atendesse o intervalo de 5 minutos e ndo o set-point de 1 a 3 mg/L, na respiragéo
enddgena, que sugere um maior acompanhamento do consumo do OD. Quando da adi¢@o do cloreto de amoénio,
a respirometria das autotréficas atinge o set-point em menos de 5 minutos, por isso hd um comportamento
distinto associado a atividade metabolica dos microorganismos.

Ja no ensaio com concentragdes mais elevada de cloreto de amoénio, o perfil de OD foi modificado apds a adigdo
do poluente. A condicional de tempo de 5 minutos foi desabilitada no sofiware de modo a acompanhar a
inclinagdo nas fases endogena e quando da adigdo do poluente, para verificar a influéncia dele nos
microorganismos.

Nota-se, pela analise da Figura 6, que o tempo exigido pelas bactérias autotroficas pds-adicdo do poluente foi
bem maior para degradar a mesma concentragdo de cloreto de amonio. Isso ¢ reflexo da inibicdo causada pelo
poluente e que tornou a oxidagdo do material nitrogenado de mais dificil assimilagao.

AESABESP - Associagdao dos Engenheiros da Sabesp 6
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Figura 6 — Resultado do OD durante os ensaios.
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Fonte: Autoria propria, 2025.

A remocdo do material toxico no sistema de lodo ativado em principio pode ocorrer por trés mecanismos
distintos. O primeiro ¢ a destrui¢do, onde ocorre a oxidagdo bioldgica da substancia toxica. O segundo ¢ a
transferéncia do material toxico do licor misto para o ar, denominado de dessor¢do. O terceiro e ultimo ¢ a
adsor¢@o ou absorgdo que ¢ a transferéncia do material toxico da fase liquida para fase sélida, denominado lodo
(CETREL, 2018).

Se nenhum dos mecanismos ocorrerem, o material serd langado no efluente tratado final. Em se tratando de
NMP espera-se que ocorra a oxidag@o para compostos associados ao ciclo do nitrogénio, diéxido de carbono
nos reatores biologicos estritamente aerdbios.

Os ensaios foram realizados sob aquecimento de modo a refletir com fidelidade a temperatura em escala real,
que opera na faixa de 28°C a 34°C, pois “a temperatura exerce dois efeitos significantes sobre a populagdo
microbiana no lodo: (1) afeta a taxa de difusdo de substratos e nutrientes na célula bacteriana e (2) afeta a taxa
da atividade enzimatica”, em consondncia 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 condi¢bes de tratamento de uma ETE.

Inicialmente, o licor misto ¢ adicionado aos reatores e a respiracdo 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.
Ap6s a utilizagdo do substrato e o retorno a fase endégena, obtém-se o perfil respirométrico.

Um exemplo de respirograma obtido nos ensaios em escala de bancada est4 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 célculo da Taxa de Consumo de
Oxigeénio - TCO, conforme Equacio 1, é realizado, gerando pontos no grafico inferior.

Figura 7 — Respirograma do perfil respirométrico da fase endégena do lodo do licor misto.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

ARANJO EXPERIMENTAL

Para simular o sistema de tratamento biolégico por lodos ativados foi utilizado uma planta piloto em escala de
bancada laboratorial, dotado de um reator em acrilico com volume de seis litros para simular o que ocorre no
tanque de aeragdo em escala real, sendo utilizado um respirdmetro para geragao dos respectivos respirogramas.

O respirdmetro ¢ composto de um computador e unidades periféricas com destaque para o reator bioldgico,
sonda de oxigénio dissolvido do tipo 6tico dotado de sensor de temperatura, agitador, aerador e aquecedor. Neste

experimento foi utilizado o respirometro Beluga®.

No reator, foi utilizado o licor misto (lodo ativado) proveniente do sistema de tratamento por lodos ativados em
escala real, pois representam fielmente as condigdes de tratamento da ETE.

A agitagdo e aeracdo promovem a homogeneizagdo e oxigenagdo do licor misto, nessa ordem. O sensor de OD
acompanha as varia¢des de oxigénio dissolvido no meio, o qual indica 0 momento para adigao do poluente e/ou
substrato.

A Figura 8 mostra um esquema simplificado do respirometro Beluga® e suas unidades periféricas.

Figura 8 — Esquematico do equipamento utilizado.
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Fonte: Adaptado de SILVA FILHO et al. 2015.
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A Figura 9 mostra de forma simplificada, as diversas fases da respiragdo exdgena e endogena do licor misto por
lodos ativados de um dos reatores em escala real. As areas identificadas podem ser resumidas conforme
consideragdes abaixo.

Figura 9: Fases da respiracio endégena do licor misto do.
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Fonte: Autoria propria, 2025
A TCO maxima Ponto (A’) obtida foi de aproximadamente 60 mg/L.h (59,48 mg/L.h).

Area (I)/TCO exégena — Nas condigdes aerdbias, a TCO cai de 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.

Area (II)/TCO exdgena — Nas condigdes aerdbias, a TCO se manteve estavel na faixa de aproximadamente 40
mg/L.h em um periodo de 2:00h. Esta area representa a oxidagdo de compostos lentamente biodegradavel.

Area (II)/TCO exdgena — Nas condigdes aerdbias, a TCO cai de 38,28 mg/L.h (ponto C’) para 9,90 mg/L.h
(ponto D’) em um periodo de 1:41h. Esta area representa o final da oxidagdo dos compostos lentamente
biodegradaveis.

Area (IV)/TCO endédgena —. Esta area representa a fase endogena do lodo. Nesta area, a taxa de decaimento do
residuo enddgeno ¢ lenta e, pode ocorrer por um longo periodo. Nesta fase a biomassa de microorganismos

respira para manutengdo das suas principais fungdes vitais.

CARACTERISTICAS DOS COMPOSTOS

n-metil-2-pirrolidona

O N-Metil-2-Pirrolidona (NMP) ¢ um solvente polar de alto desempenho, utilizado principalmente em
aplicacdes industriais que exigem forte poder de solvéncia, estabilidade quimica e térmica.

Caracteristicas Formula

AESABESP - Associagdao dos Engenheiros da Sabesp 9
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Formula molecular: CsHoNO. H H

I |
Peso molecular: 99,13 g/mol. H—[|I—('3—H
Estado fisico: Liquido. H-C-H C=0

Cor: Incolor. /

Concentragao: 99,9% T
Solubilidade em agua: solivel em agua. H-C=H
|
H

Densidade: 1,028 - 1,035.

No caso dos reatores da ETE da cetrel onde existe uma variedade de aceptores de elétrons disponiveis no licor
misto, as bactérias utilizam a espécie quimica mais disponivel e que produz maior energia, neste caso, 0 oxigénio
dissolvido, em seguida o nitrato, fosfato, sulfatos e por ultimo o didéxido de carbono.

Cloreto de amonia

Formula molecular: NH4Cl

Peso molecular: 53,5 g/mol.

Estado fisico: Sélido.

Cor: Branco.

Solubilidade em agua: 39,6 g/100 mL de agua a 25 °C.
Densidade: 1,5274 kg/L = 1,5274 g/mL.

Acetato de sodio
e Formula molecular: C:HsO:Na
Peso molecular: 82,03 g/mol.
Estado fisico: Solido.
Cor: Branco.
Solubilidade em agua: 123g/100 mL de agua a 20 °C.
Densidade: 1,528 kg/L = 1,528 g/mL.

RESULTADOS OBTIDOS

Foi realizado uma série de experimentos representando o perfil respirométrico das bactérias autotroficas e
heterotroficas. Para os microorganismos autotroficos foi utilizado o substrato padrao de cloreto de amoénia e, para os
microorganismos heterotroficos o substrato padrdo de acetato de sodio.

Experimento 1 — 10 mg/L de NMP

No experimento 1, conforme Figura abaixo o perfil respirométrico do licor misto do reator biologico por lodos
ativados da ETE, submetido a concentracao de 10 ppm de NMP, cloreto de amonia e acetado de sodio.

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 1 com o NMP.

Figura 10: perfil respirométrico do NMP (10ppm).

AESABESP - Associagdao dos Engenheiros da Sabesp 10
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O perfil respirométrico foi construido a partir do licor misto do reator da ETE da Cetrel denominado de TA-1.

Quando obtido a TCO enddégena menor que 10mg/L.h, foi adicionado 50 mL do cloreto de amonia e, conforme
o grafico indicou a ocorréncia de nitrificagdo para o licor misto do reator do TA-1 da ETE.

Em seguida foi adicionado o volume de 100 mL de uma solugédo contendo 10ppm de NMP e, conforme o grafico
ndo ocorreu demanda de consumo de oxigénio quando da adicdo do NMP na fase endogena.

Uma nova adicéo de cloreto de amoénia ocorreu e, conforme o grafico a TCO méxima se manteve em 31 mg/L.h
quando comparado com a adi¢do de cloreto de amdnia anterior, indicando a ocorréncia de nitrificagdo para o
licor misto do reator do TA-1 da ETE apo6s a adi¢do do NMP. Verifica-se que o NMP na concentragdo de 10
mg/L ndo promoveu nenhum tipo de inibi¢do/toxicidade na biomassa de microrganismos do reator biologico
por lodos ativados.

Uma nova adi¢@o de 50 mL de cloreto de amoénia foi realizada para confirmar a capacidade de nitrificagao do
sistema de tratamento bioldgico por lodos ativados e evidenciar que os organismos autotroficos responsaveis

pela oxidag¢ao do ciclo do nitrogénio ndo foram afetados.

Finalmente foi adicionado a solucdo padrao de acetado de s6dio para evidéncia que ndo existe inibicdo para os
organismos heterotroficos nesta concentragao.

Experimento 2 — 50 mg/L de NMP.

No experimento 2, conforme Figura 11 abaixo, o perfil respirométrico do licor misto do reator bioloégico por
lodos ativados da ETE, submetido a concentragdo de 50 ppm de NMP, cloreto de amonia e acetado de sodio.

O licor misto utilizado no experimento foi proveniente do Tanque de Aeragdo em escala real.
A Figura abaixo traz o respirograma referente ao experimento 2 com o NMP.

Figura 11: perfil respirométrico do NMP (50ppm).
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O perfil respirométrico foi construido a partir do licor misto do reator da ETE da Cetrel denominado de TA-1.

Quando obtido a TCO proximo da endogena de 10 mg/L.h, foi adicionado 50 mL do cloreto de amoénia e,
conforme o grafico indicou a ocorréncia de nitrificagdo para o licor misto do reator do TA-1 da ETE.

Em seguida foi adicionado o volume de 100 mL de uma solugédo contendo 50ppm de NMP e, conforme o grafico
ndo ocorrendo demanda de consumo de oxigénio quando da adicdo do NMP na fase endégena.

Uma nova adi¢do de cloreto de amonia ocorreu e, conforme o grafico a TCO maxima se manteve em 46 mg/L.h
quando comparado com a adi¢do de cloreto de amdnia anterior, indicando a ocorréncia de nitrificagdo para o
licor misto do reator do TA-1 da ETE apos a adigdo do NMP. Verifica-se que o tempo para a oxidacao do cloreto
de amonia ap6s a adicao do NMP aumentou em aproximadamente uma hora indicando potencial inibi¢cdo do
NMP na biomassa de microrganismos.

Apds aproximadamente 09 (nove) horas de langamento de SOppm de NMP, o perfil respirométrico indica que
as bactérias heterotroficas iniciaram um processo de oxidagdo do NMP com uma taxa de consumo de oxigénio
exponencial atingindo uma TCO maxima de 24mg/L.h. Este comportamento indica que o NMP na concentragido
testada de 50 mg/L sera metabolizado no tempo.

Uma nova adigdo de 50 mL de cloreto de amdnia foi realizada no inicio do processo de oxidacdo do NMP. A
area associada a degradagdo do cloreto de amonia quando comparada com as duas areas antes e apds a adi¢@o
do NMP indica a ocorréncia de uma inibi¢ao/toxicidade para os organismos autotréficos responsaveis pela
oxidagdo do ciclo do nitrogénio, sendo esta inibi¢do avaliada em 33% considerada neste ensaio como uma
significativa inibi¢do/toxicidade.

Experimento 3 — 100 mg/L de NMP.

No experimento 3, conforme Figura 12 abaixo o perfil respirométrico do licor misto do reator bioldgico por
lodos ativados da ETE, submetido a concentracdo de 100ppm de NMP, cloreto de amoénia e acetado de sddio.

O licor misto utilizado no experimento foi proveniente do Tanque de Aeragdo em escala real.
A Figura abaixo traz o respirograma referente ao experimento 3 com o NMP.

Figura 12: perfil respirométrico do NMP (100ppm).
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O perfil respirométrico foi construido a partir do licor misto do reator da ETE da Cetrel denominado de TA-1.

Quando obtido a TCO préximo da enddgena, foi adicionado 50 mL do cloreto de amdnia e, conforme o grafico
indicou a ocorréncia de nitrificagdo para o licor misto do reator do TA-1 da ETE da Cetrel.

Em seguida adicionado o volume de 100 mL de uma solugdo contendo 100ppm de NMP e, conforme o grafico
ocorreu pequena demanda de consumo de oxigénio quando da adi¢do do NMP na fase enddgena.

Uma nova adiggo de cloreto de amoénia ocorreu e, conforme o grafico indicou uma pequena elevagdo da TCO
maxima quando comparando com a adi¢do do cloreto de amoénia antes do NMP, TCO maxima de 27mg/L.h para
30mg/L.h indicando a ocorréncia de nitrifica¢do para o licor misto do reator do TA-1 da ETE da Cetrel apos a
adi¢do do NMP naquele instante.

Apos aproximadamente 15 (quinze) horas de langamento de 100ppm de NMP, o perfil respirométrico indica que
as bactérias heterotroficas iniciaram um processo de oxidagdo do NMP que durou aproximadamente 8(oito)
horas com uma taxa de consumo de oxigénio exponencial com TCO méxima de 51mg/L.h. Foi coletado uma
amostra do sobrenadante do reator nesta etapa e o resultado sugere que o compostos n-metil-2-pirrolidona esta
sendo gradativamente oxidado para o 2-pirrolidona e o composto metano-amina.

Apos atingir a TCO maxima de 51mg/L.h, ocorreu uma redugdo imediata da TCO para 20mg/L.h, iniciando
neste instante um processo de degradacdo de espécies quimicas lentamente biodegradavel possivelmente
associado a presenca do 2-pirrolidona e metano-amina considerada neste perfil como fragdes mais assimiléveis
pela biomassa de bactérias do tratamento por lodos ativados. Este periodo necessitou de aproximadamente
12(doze) horas. Apds este periodo chega-se a TCO enddgena de 8,0mg/L.h.

E finalmente, a adicdo de 50 mL de cloreto de aménia. A area associada a degradacdo do cloreto de amdnia
quando comparada com a area ap6s a adigdo do NMP promoveu uma inibigdo/toxicidade para os organismos
autotroficos responsaveis pela oxidagdo do ciclo do nitrogénio de 25% considerada significativa inibi¢ao/
toxicidade.

O resultado de N-Metil-2-Pirolidona no sobrenadante do licor misto do reator da ETE da Cetrel foi de 0,182
mg/L.

O resultado de N-Metil-2-Pirolidona no lodo do licor misto do reator da ETE da Cetrel no final do ensaio foi de
0,010 mg/L e, no sobrenadante final foi de 0,010mg/L.

AESABESP - Associagdao dos Engenheiros da Sabesp 13
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O resultado de N-Metil-2-Pirolidona no efluente tratado final foi de 0,241 mg/L no final do teste na concentrag@o
de 100ppm.

Experimento 4 — 200 mg/L de NMP

No experimento 4, conforme Figura 13 abaixo o perfil respirométrico do licor misto do reator biolodgico por
lodos ativados da ETE, submetido a concentragdo de 200ppm de NMP, cloreto de amonia e acetado de sodio.

O licor misto utilizado no experimento foi proveniente do Tanque de Aeragdo em escala real.
A Figura 13 abaixo traz o respirograma referente ao experimento 4 com o NMP.

Figura 13: perfil respirométrico do NMP (200ppm).
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O perfil respirométrico foi construido a partir do licor misto do reator da ETE da Cetrel denominado de TA-1.

Quando obtido a TCO endégena menor que 10 mg/L.h, foi adicionado 50 mL do cloreto de amonia e, conforme
o grafico indicou a ocorréncia de nitrificagdo para o licor misto do reator do TA-1 da ETE da Cetrel.

Em seguida adicionado o volume de 100 mL de uma solugdo contendo 200ppm de NMP e, conforme o grafico
ndo ocorreu nenhuma demanda de consumo de oxigénio quando da adigdo do NMP.

Uma nova adicao de cloreto de amodnia ocorreu e, conforme o grafico indicou uma pequena elevacao da TCO
maxima quando comparando as duas adi¢des de cloreto de amonia de 37mg/L.h para 40mg/L.h indicando uma
melhora na ocorréncia de nitrificacdo para o licor misto do reator do TA-1 da ETE apos a adigdo do NMP.

Ap6s aproximadamente 14 (quatorze) horas de langamento de 200ppm de NMP, o perfil respirométrico indica
que as bactérias heterotroficas iniciaram um processo de oxidagdo do NMP que durou aproximadamente 8(oito)
horas com uma taxa de consumo de oxigénio exponencial com TCO maxima de 48mg/L.h. Foi coletado uma
amostra do sobrenadante do reator nesta etapa e o resultado sugere que o compostos n-metil-2-pirrolidona esta
sendo gradativamente oxidado para o 2-pirrolidona e o composto metano-amina.

O perfil respirométrico apds as oito horas aproximadas, apresentou uma TCO maxima de 48mg/L.h e, reduziu
para 23mg/L.h, iniciando neste instante um processo de degradacdo de espécies quimicas lentamente
biodegradavel possivelmente associado a presenga do 2-pirrolidona e metano-amina. Este periodo necessitou de
aproximadamente 13(treze) horas. Apds este periodo chega-se a TCO endogena de 5,5mg/L.h.
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Encontro Técnico

AESABESP

37° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

'FENASAN

{ Feira Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

E finalmente, a adicdo de 50 mL de cloreto de amoénia. A area associada a degradacdo do cloreto de amdnia
quando comparada com a area apods a adicdo do NMP promoveu uma inibigdo/toxicidade para os organismos
autotroficos responsaveis pela oxidacdo do ciclo do nitrogénio de 44% considerada toxicidade aguda. Com a
continuidade da adigdo do poluente existe potencial para se converter em uma toxicidade cronica.

O licor misto do reator antes da adigdo do NMP apresentou concentragdo de solidos suspensos de 5300mg/L,
solidos suspensos fixos de 800mg/L e de sdlidos suspensos volateis de 4500mg/L.

O licor misto do reator da ETE no final do ensaio com NMP(200ppm) apresentou concentracdo de solidos
suspensos de 4850mg/L, solidos suspensos fixos de 725mg/L e de solidos suspensos volateis de 4125mg/L.

O resultado de N-Metil-2-Pirolidona no efluente tratado final foi de 0,241 mg/L no final do teste para
concentragao de 200ppm.
Avaliagao Microscépica do licor misto dos reatores

Durante as dosagens do NMP e dos substratos nos reatores bioldgicos, foram coletadas amostras do lodo para
analise microscopica para identificar possivel correlagdo entre os organismos vivos do reator bioldgico quando
da presen¢a do NMP.

A Figura 14 abaixo apresentam os organismos vivos do reator bioldgico antes ¢ depois da adigdo do NMP.

Flocos e Filamentos Ciliados fixos

Cianobactéria

Ciliados fixos

Analise microscopica antes da adi¢cdo do NMP Anadlise microscopica depois da adicio do NMP
Figura 14 — Organismos no licor misto da planta piloto.

A diversidade de protozoarios encontrados no licor misto, com destaque para os filamentos em média densidade,
ciliados fixos raros e cianobactérias raras evidenciam um ambiente em condigdes saudaveis e em equilibrio,
associados a uma boa formacao do floco evidenciado em todas as concentragdes de NMP testadas.

ANALISE E DISCUSAO DOS RESULTADOS
Curva de toxicidade
A partir dos respirogramas obtidos das diversas concentragdes testadas do composto NMP, foi possivel construir

uma curva de toxicidade apresentada na Figura 15.

A curva de toxicidade foi obtida mediante a reduggo percentual da taxa méaxima de consumo de oxigénio dos
organismos nitrificantes. Esta reducdo esta associada a exposi¢do dos microrganismos autotroficos com o NMP,
sendo estes seres autotroficos os mais sensiveis no processo aerobio por lodos ativados no interior dos reatores
biologicos em escala real.

Figura 15: Perfil da curva de toxicidade para o NMP
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O perfil da toxicidade vario entre 0%(10mg/L de NMP) e 44%(200mg/L de NMP).

CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, foi possivel fazer as seguintes consideragdes:

A obtencao dos perfis respirométricos do lodo ativado da ETE da Cetrel, quando da presenga de NMP indicaram
nas concentragdes testadas ocorréncia de toxicidade para os organismos autotréficos para concentragdes acima
de 10mg/L de NMP.

Os perfis respirométricos obtidos com o lodo ativado da ETE da Cetrel, quando em contato com o NMP nas
concentragdes de 200mg/L, 100mg/L e 50mg/L apresentaram toxicidade em carater agudo de 44%, 33% e 25%,
respectivamente.

E possivel afirmar de acordo com a curva de toxicidade do NMP, que concentragdes acima de 10mg/L devem
ser mais bem avaliadas em uma escala de concentragdes menores, devido ao comportamento de inflexdo da
curva de modo a permitir a partir de qual concentracdo de NMP que ocorre a degradagdo por organismos
heterotroficos a partir da fase endogena do licor misto gerando subprodutos menos biodegradaveis e
consequentemente toxicidade para os organismos autotroficos.

Para o perfil respirométrico obtido com o lodo ativado da ETE da Cetrel na concentragdo de 10mg/L, ndo foi
evidenciado toxicidade em contato com o NMP.

Foi possivel concluir a partir dos testes com NMP nas concentragdes de 200mg/L, 100mg/L e 50mg/L, que
ocorre a formagao de subprodutos lentamente biodegradaveis na fase endégena do licor misto por lodos ativados,
sendo seu principal mecanismo de oxidagdo possivelmente com uso de enzimas especificas pela via oxidativa
por adsorg@o e/ou absorgdo destes no lodo do licor misto dos reatores biologicos aplicados aos organismos
heterotroficos.

A avaliagdo de tratabilidade, pela técnica da respirometria, se mostrou uma boa alternativa para conhecer os
aspectos qualitativos e quantitativos do NMP quanto a sua toxicidade caso forem tratados na ETE da Cetrel e
seus impactos no sistema de tratamento.

O NMP ndo foi capaz de promover processos de inibicdo no metabolismo para os microorganismos
heterotroficos do licor misto do reator da ETE da Cetrel nas concentragdes testadas.
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A tentativa de uso do NMP, utilizado como solvente, de modo a permitir sua substituicdo ao Fenol, por exemplo,
ndo apresentou resultados satisfatérios quanto a biodegradabilidade para sistemas de tratamento bioldgico por
lodos ativados devido a sua toxicidade evidenciada nos ensaios a partir da concentragdo de 10mg/L

Estudos realizados por (FERNANDES et al. 2014), indicaram que o Fenol em concentragoes inferiores a 10mg/L
apresentou ser mais toxico quando comparado com o NMP.

Desta forma, entende-se que hé grande probabilidade de ocorrer impactos na saude do licor misto dos reatores
bioldgicos com destaque para os organismos autotroficos responsaveis pelo ciclo do nitrogénio nas etapas de
nitrificagao.

Portanto, ndo recomendamos o uso do NMP em substitui¢cdo ao Fenol como solvente na industria de petroleo
quando em seu efluentes apresentarem concentragdes acima de 10mg/L sob o risco de descumprimento dos
parametros de controle operacional do sistema de tratamento bioldgico por lodos ativados e consequentemente
descumprimento legal.
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