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RESUMO

Durante o estudo de um sistema de tratamento de efluentes de uma industria
quimica, contendo em suas aguas residuarias varios metais pesados, foi observada a
ineficiéncia no processo de nitrificagdo do efluente tratado. Diante dessa constatagio,
desenvolveu-se este trabalho visando estudar as interferéncias dos metais pesados, Pb™,
Zn"" e Cu®" no desempenho do processo de nitrificagio em um sistema similar de
tratamento.

Para observagio dos efeitos dos metais Zn'%, Pb'? e Cu'? isoladamente, foram
montados 3 reatores e simuladas as concentragoes afluentes do tanque de aeragio da
industria. Outros trés reatores alimentados com solugoes contendo Zn+Cu, Zn+Pb e
Pb+Cu utilizados para observagio de possiveis efeitos de sinergismo e antagonismo. Um
outro reator foi alimentado com a solugiio dos trés metais (Zn>", Cu”' e Pb™).

Todos os reatores, recebendo adigio de metal ou ndo, apresentaram
concentragdes muito elevadas de nitrito. Na realizagdo do ensaio de NMP ficou evidente
a inibigao dos organismos oxidantes de nitrito, que pode ter ocorrido pela alta
concentragao do proprio nitrito, acido nitroso ou amonia livre.

Efeitos dos metais Zn’" e Cu”' nio foram evidentes, o Pb”' foi o tmico metal que
apresentou efeito de inibi¢io no processo de nitrificagio. Os reatores que receberam
combinagdo de ifons metalicos ndao evidenciaram efeitos de sinergismo nem
antagonismo, sendo que o reator que recebeu adi¢do dos trés ions apresentou menor

eficiéncia.

Palavras-chave: nitrito, nitrato, efluente industrial, metais pesados.
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ABSTRACT

During the study of the chemical industry effluent treatment system containing,
several heavy metals, was observed an inefficiency in the nitrification process in final
effluent. Therefore, this work was developed to find out of the study of the interference
of the heavy metals, Pb*", Zn*" and Cu®" on the performance of nitrification process in a
similar system of treatment.

For observation of the effects of metals Zn*", Pb*' and Cu®* separately, were
established three reactors and simulate the influent concentration in the aeration tank of
the industry. Other three reactors were fed with solution containing Zn+Cu, Zn+Pb and
Pb+Cu for observation of possible synergism or antagonism effects. The other reactor
was fed with a solution of the three metals (Zn”', Cu®* and Pb”").

All the reactors, receiving the addition of metals or not, presented very high
concentrations of nitrite. In the realization of the test of NMP, the inhibition of the nitrite
oxidizers organisms was evident, that might have happened due to high concentration of
nitrous acid, free ammonia and nitrite.

The effects of the metals Zn®" and Cu”' were not evident; but the Pb*" was the
only metal that presented inhibition effect in the nitrification process. The reactors that
received the metallic 1on combination didn't evidence neither synergism nor antagonism
effects, however the reactor that received the addition of the three ions presented smaller

efficiency.

Key words: nitrite, nitrate, industrial wastewater, heavy metals.
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1 - INTRODUCAO

Muitas substancias podem exercer um efeito prejudicial nos processos de
oxidagao biologica, porém o efeito toxico dos ions metalicos tem recebido maior atengdo
ultimamente, nio apenas pelo impacto ambiental que suas descargas podem causar,
devido a capacidade limitada de assimila¢do pelo meio ambiente, mas também devido a
redugdio da eficiéncia do sistema de tratamento biologico de aguas residuarias, pois a sua
presenga pode resultar em inibi¢ao parcial ou total do processo.

Em alguns casos, a populagio biologica pode adaptar-se a um certo nivel de
concentragdo de substancias toxicas. Segundo BEYENAL et al. (1997) na adaptagio
pode-se substituir as enzimas danificadas por outras ou o organismo pode usar um
caminho metabolico alternativo.

Um estudo realizado na industria Dissoltex, produtora de tintas e vernizes, que
utiliza como uma de suas unidades de tratamento um reator aerobio de mistura, mostrou
que apesar das condigdes propicias de operagao em relagao a nutrientes, pH, oxigénio
dissolvido, e tempo de detengido hidraulica, a concentragdo de nitrato era muito baixa no
efluente do tanque de aeragio. Isso poderia estar ocorrendo devido a presenga de
chumbo e de outros ions metalicos (AQUINO, 1999).

Segundo AQUINO (1999), o sistema de tratamento apesar de receber diversos
solventes orginicos provenientes da lavagem de tambores, apresenta um efluente livre
desses compostos. O tanque pulmio apresenta os maiores valores qualitativos e
quantitativos de solventes organicos, mas suas concentragdes foram significativamente
reduzidas no tanque de equalizagdo. Essa redugio pode ter ocorrido devido ao efeito de
diluigdo, pois a agua residuaria do tanque pulmio so é recalcada, na maioria das vezes,
para completar o volume dos despejos advindos do processo de sulfonagio dos oleos.

Além disto, a mistura ocorrida no tanque de equalizagédo, durante a corre¢do do pH, pode
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favorecer a volatilizagdo desses solventes.

Os solventes ndo foram considerados responsaveis pela inibi¢ao da nitrificagéo,
pois nem mesmo no tanque pulmio, onde as concentragdes sdo mais elevadas, foram
atingidos valores considerados inibitorios (AQUINO, 1999). A partir dessa
consideragdio, o autor desenvolveu um estudo com reatores em escala de bancada,
utilizando carvio ativado, como pré-tratamento. No reator de bancada, operado por um
periodo de um més, a nitrificagio desenvolveu-se plenamente, sem evidéncia de
inibigdo.

Mediante tais observagdes, considerou-se a importincia da realizagdo de um
estudo mais detalhado a respeito da interferéncia dos ions metalicos no processo de
nitrificagdo no tratamento de aguas residuarias dessa natureza, pesquisando a influéncia
de Pb(IT), Zn(Il) e Cu(ll) em sistemas aerdbios, com instalagdes em escala de bancada,
utilizando-se o residuo industrial em questio.

Para verificar as interferéncias desses ions metalicos os reatores foram
alimentados da seguinte maneira: a parcela do afluente proveniente do tanque séptico era
igual para todos os reatores, e a parcela proveniente do tanque de equalizagio recebeu
um pré-tratamento com carvao ativado em po para retirar os melais presentes. Apos este
procedimento, voltou-se a concentragao afluente dos metais zinco, chumbo e cobre
isoladamente, além da combinagdo dos metais dois a dois, a combinagdo dos trés, e um
reator de controle, alimentado com o residuo liquido industrial pré-tratado com carvao

ativado em po, sem adigdo de metais para analise comparativa dos resultados.
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2- OBJETIVOS

Este trabalho é um estudo de caso e teve como objetivos:

Simular as concentragdes médias dos metais Pb(II), Zn(IT) e Cu(Il) presentes no
efluente industrial em questdo, e estudar seus efeitos nas concentragdes de nitrito e

nitrato em sistemas aerobios do tipo batelada alimentada

Aplicar para o mesmo sistema, uma mistura que seja a combinagdo da
concentracio dos metais dois a dois, para observar se a combinagio apresenta efeitos de

SInergismo ou antagonismo

Investigar os efeitos relativos a combinagdo das concentragoes dos trés metais

(Pb, Zn, Cu).
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3 - O SISTEMA DE TRATAMENTO DA INDUSTRIA DE TINTAS E
OS EFLUENTES GERADOS NO PROCESSO INDUSTRIAL

O efluente industrial em estudo origina-se da industria quimica Dissoltex,

produtora de tintas, vernizes, ceras, solugdes de nitrocelulose, 6leos para engraxe de

couros, além de tiners e solventes organicos. A vazao diaria efluente do tanque de

equalizagio é de 1800 L/d, do tanque séptico 7332 L/d e do sistema de tratamento 9132

L/d (AQUINO, 1999)

3.1 - FLUXOGRAMA DO SISTEMA DE TRATAMENTO EXISTENTE

Este trabalho trata-se de um estudo de caso, cujo sistema de tratamento de

efluentes da induastria em questio pode ser observado de acordo com o fluxograma da

Figura 3.1:

¢ Afluente

Afluente Tanque Tanque
—p | pulmiio || equalizagio

Reator
—p aerdbio

=

Reator anaerdbio
de leito lixo

i

T

Tanque
séplico

f Alluente

Interceptor de
esgolo

Figura 3.1. Unidades ¢ disposigio do sistema de tratamento da industria de tintas.
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O tanque pulmio foi projetado para evitar cargas de choque. Com volume util de
52 m’, os residuos nele armazenados sio potencialmente mais toxicos e por isso,
diariamente, apenas uma parcela é bombeada para o tanque de equalizagio.

O tanque de equalizagio recebe principalmente os residuos da sulfonagdo de
oleos. Como normalmente o residuo da sulfonagido de 6leos ndo € suficiente para
preencher o volume do tanque de equalizagdo este é entdo preenchido com o residuo do
tanque pulmao, visando homogeneizar os despejos. Nesse tanque se corrige o pH do
residuo antes de ser bombeado para o tanque de aeragio.

O tanque de aeragdo tem tempo de detengdo hidraulica de 14 dias, e como ndo ha
recirculagdo de lodo, o tempo de retengio celular é também de 14 dias.

O reator anaerobio foi projetado objetivando completar a remogao de nitrogénio,
pois a matéria nitrogenada deveria ser nitrificada no reator aerébio e removida através da

desnitrificagdo no reator anaerobio de leito fixo.
3.2. AFLUENTES DOS TANQUES: PULMAO, EQUALIZACAO E SEPTICO

Afluentes do ianque pulmio

Os afluentes do tanque pulmio siao provenientes principalmente da unidade de
fabricagiio de tintas, catalisadores, vernizes e seladores, da unidade de produgio de
tiners, tingidores, solventes, e da unidade de fabricagao de lacas celulosicas.

A fabricagio de tintas, vernizes, seladores e catalisadores nido gera residuo
liquido. Os ftachos utilizados sdo primeiramente lavados com solventes orgianicos
reciclados por terceiros, e depois disso recebem uma segunda lavagem com agua. Essa
agua da segunda lavagem dos tambores juntamente com a agua de lavagem de pisos,
contendo residuos de tintas, vernizes, pigmentos e catalisadores, compoem um efluente
contendo solventes organicos e diversos ions metalicos.

Na fabricagio de tiners, tingidores, solventes e mordentes, o reator onde sdo
misturados os diversos solventes € utilizado apenas para este fim, e como os solventes
sdo volateis geralmente ndo ha a necessidade de limpeza entre uma operagao e outra,

assim, o unico residuo produzido é da lavagem do local de fabricagio.
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O residuo gerado na fabricagdo de lacas nitrocelulosicas, vem da lavagem do

tacho onde é feita a solug@o de nitrocelulose e da lavagem dos pisos do local.

Afluentes do tanque de equalizagio

Os afluentes do tanque de equalizagdo sdo provenientes principalmente da
unidade de fabricagdo de ceras e filers, da unidade de produgio de 6leos sulfonados,
penetrantes, molhantes e remolhantes, da lavagem de tambores e do tanque pulmao.

Na fabricagdo de ceras e filers, o tacho utilizado € exclusivo para este fim, ndo
sendo necessario lava-lo entre uma operagio e outra. Algumas ceras sao produzidas em
reatores semelhantes aos utilizados para sulfonagio de 6leos vegetais e necessitam de
lavagem, cuja agua ¢ langada no tanque de equalizagao.

Os processos de produgio de penetrantes, molhantes e remolhantes nao geram
residuos liquidos, apenas o residuo de lavagem do reator. A sulfonagdo de oleos é o
(nico processo que gera residuo liquido. Este residuo ¢ o mais poluente no sistema de
tratamento, pois esta associado a grandes quantidades de amonia, sulfato, oleos
provenientes do processo de sulfonagio, e chumbo, da corrosdo do reator (AQUINO,
1999).

A lavagem dos tambores é feita de acordo com a demanda, sendo que os
produtos utilizados na lavagem dependem do uso anterior do tambor. Aqueles que se
encontram sujos com oleos sulfonados sio lavados com agua e detergente, e a maioria
dos tambores adquiridos de terceiros sdo lavados com solventes reciclados.

Estes tambores utilizados apresentam varias origens, e como consequéncia,
muitas vezes apresentam residuos toxicos como fungicidas, bactericidas, acidos e anilina

(AQUINO, 1999).

Afluente do tanque sépfico

O afluente do tanque séptico ¢ composto pelos esgotos das instalagdes sanitarias,
laboratorio e restaurante. Como o residuo gerado pelo laboratorio contém muitas
substancias quimicas, pode também contribuir para o desempenho insatisfatério do

sistema de tratamento biologico.
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4 - REVISAO DA LITERATURA

4.1. REATOR AEROBIO DE MISTURA E SEM RECIRCULACAO DE LODO

O reator aerébio de mistura e sem recirculagio, é semelhante ao de lodo ativado,
diferencia-se desse por nao haver recirculagio de solidos. Uma das caracteristicas do
reator de mistura completa ¢é a igualdade das concentragdes entre o liquido dentro do
reator e o efluente para todos os parametros analisados (METCALF & EDDY, 1991).

Nesse reator o tempo de permanéncia dos solidos € igual ao tempo de
permanéncia do liquido. A auséncia de decantador e de recirculagdo, embora simplifique
o sistema, exige um volume util muito maior que o sistema de lodo ativado
convencional. Como vantagem do seu grande volume, apresenta grande capacidade de
absor¢io de cargas de choque, hidraulicas ou orginicas, e de cargas toxicas ocasionais

(van HAANDEL & MARALIS, 1999).

4.2. A REMOCAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

Diversos sistemas de tratamento possibilitam a remogio biologica de nutrientes
(RBN). A cada dia a RBN recebe maior atengiio promovendo desenvolvimento de novos
processos e conFiguragoes. O processo biologico mais amplamente utilizado para a
remogiao de nitrogénio é a nitrifica¢io (oxidagio do nitrogénio amoniacal para nitrito e
posteriormente a nitrato), seguida da desnitrificagido (processo que leva o nitrato a N).
VERSTRAETE & PHILIPS (1998) relatam sobre novos processos como o "SHARON"
( Single reactor High activity Ammonia Removal Over Nitrite), que os autores
caracterizam como curto-circuito no curso da desnitrificagio, o "ANAMMOX" (
ANaerobic AMMonium Oxidation) e o "OLAND" (Oxigen Limited Autotrophic

Nitrification Denitrification).
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4.2.1. Efeitos da descarga de nitrogénio

A descarga de nitrogénio pode exibir varios efeitos, como o estimulo do
crescimento excessivo de algas contribuindo para a eutrofizagdo, a toxicidade aos peixes
quando se apresenta na forma de amonia, formagdo de cloraminas na desinfe¢io com
cloro gasoso ou hipoclorito, e altas concentragdes de nitrato em aguas de abastecimento
pode levar ao sufocamento criangas de até 3 meses, pois o nitrato pode ser reduzido a
nitrito e reagir com a hemoglobina na corrente sanguinea, impedindo-a de transportar
oxigénio (VIEIRA, 2000).

Embora o reuso direto do esgoto para abastecimento ndo seja uma realidade, o
reuso industrial tem se tornado mais comum. Dependendo da atividade industrial e da
finalidade de reaplicagdo dessa agua residudria, a remog¢do do nitrogénio pode ser
essencial, um exemplo ¢ a necessidade de remover a amdnia para prevenir corrosio e
bioestimulagiio em torres de resfriamento e estruturas de distribui¢io (von SPERLING,
1997).

4.2.2. Caracterizaciio da matéria nitrogenada e as transformacdes biologicas

Pode-se caracterizar a matéria nitrogenada encontrada em aguas residuarias da
seguinte maneira:

_ Matéria nitrogenada inorgianica: representada pela amonia, nas formas livre
(NH:) e ionizada (NH, ). Sendo que a predominancia de uma forma ou outra depende do
pH. Outras formas menos comuns de serem encontradas em aguas residuarias sio as
formas oxidadas nitrito e nitrato (van HAANDEL & MARAIS, 1999).

_ Matéria nitrogenada organica; pode ser composta por uréia, aminoacidos e

oufras substancias orgianicas com o grupo amino.

O nitrogénio inorganico esta presente em varias formas e estados de oxidagao,

mostrados na Tabela 4.1:
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Tabela 4.1. Formas e cstados de oxidagio do nitrogénio.

Estado de oxidagio do

Forma Foérmula L
nitrogentio
amonia NH; -3
ion amonio NH,' -3
Nitrogénio gasoso N 0
ion nitrito NO, +3
ion nitrato NOy +5

Fonte: EPA" apud von SPERLING (1997)

Segundo SEDLAK (1991), o estado de oxidagdo do nitrogénio pode ser
modificado pela agdao de microrganismos. As possiveis transformagdes nos processos de

tratamento biologicos sio mostradas na Figura 4.1:

Nitrogénio orginico
(proteinas; uréia, aminoacidos)

Decomposigiio bacteriana
e hidrolise

Nitrogénio assimilagﬁq Nitrogénio organico Nilrogénio orgénico
amoniacal (células bacterianas) (erescimento liquido)

9‘1 T Lise e auto-oxidagio

Nitrito (NO5)

]

Nitrato (NO5) Desnitrificagdo Nitrogénio gas (N-)

Carbono orginico

Figura 4.1. Transformagoes do nitrogénio nos processos de (ratamento bioldgico.

Fonte SEDLAK (1991).

'EPA, United states Environment Protection agency, Cicianatti (1993). Manual Nitrogen
control, Tecgmology transfer. 311p
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SEDLAK (1991) explica pelo fluxograma da Figura 4.1, que o nitrogénio
organico pode ser transformado pela agdo das bactérias em nitrogénio amoniacal e parte
deste sera usado para sintese celular. Dependendo do sistema de tratamento, parte do
nitrogénio amoniacal assimilado pelas células retorna pela auto-oxidagdo e lise celular, e
parte sera descartada do sistema com o lodo de excesso.

Em condigdes aerdbias apropriadas, o nitrogénio amoniacal pode ser
transformado em nitrito e posteriormente em nitrato. Para efetivamente remover o
nitrogénio, o nitrato deve ser reduzido a N, processo realizado pelos organismos
desnitrificantes que necessitam de condigdes anaerobias e uma fonte externa de carbono.

Segundo SEDLAK (1991), a quantidade de nitrogénio removida pela assimilagao
depende do crescimento liquido dos microrganismos, que é dependente da concentragid
de matéria carbonacea e das condigdes operacionais do sistema. Considerando que o
nitrogénio corresponde a 12,5% da massa celular seca, pode-se calcular a quantidade de

nitrogénio que sera removida pela assimilagido, através da equagio 4.01:

I(NH (v
AN o125 22 (4.01)
dt dt
sendo:
dNH _ ' . "
at L = taxa de nitrogénio removida pela assimilagao, Ib/d
Xv

= produgdo de lodo biologico, Ib/d

O consumo de NH; em fungdo da remogio de DBO e relagio F/M

(alimento/microrganismo) pode ser obtido pela equagio (4.02) (SEDLAK, 1991).

d(NH,) (a0.25) (0,125)‘(,\1,)(1(,9) (4.02)
dDBO FIM
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sendo:

a: coeficiente de rendimento celular, g SSV/g DBO

Xq: fragdo biodegradavel de SSV no licor misto

Kp: taxa de decaimento endogeno, g SSV/g SSV dia

F/M: relagido alimento/microrganismo, Ib DBO/ Ib SSV dia

4.3 - NITRIFICACAO BIOLOGICA

4.3.1 - Microbiologia do processo

A nitrificagdo biologica envolve a oxidagdo da amonia a nitrito e posteriormente
a nitrato, por microrganismos autotrofos quimiossintetizantes, para os quais as principais
fontes de carbono sdo dioxido de carbono, bicarbonato e carbonato, e a energia ¢ obtida
através da oxidag@o de um substrato inorginico (amoénia para 0s organismos nitritantes e
nitrito para os nitratantes).

Na oxidagdo da amonia a nitrito, os principais microrganismos envolvidos sio
representados pelos géneros Nitrosomonas (N. europaea e N. monocella) e
Nitrosococcus, embora existam também outros. As Nitrosomonas, principalmente N.
europaea, tem sido a mais estudada e escolhida como o género representante. A etapa de
oxidag do da amoénia a nitrito envolve a formagio de hidroxilaminas e outros produtos
intermediarios instaveis, porém para simplificagdo, € normalmente descrita pela equagio

(4.03) (BARNES &BLISS, 1983):

2(NH,") +30, —2omme 5 2(NO,” )+ 4H" + 2H,0 + Energia (4.03)

A energia gerada nessa reagdo é utilizada para o crescimento e manutengdo
celular, associando a nitrificagdo ao crescimento das bactérias nitritantes.

Na segunda etapa da nitrificagéio, pela qual o nitrito é oxidado a nitrato, os
principais microrganismos envolvidos sdo dos géneros Nifrobacter (N. agilis e N.

winogradskyi) e Nitrosocystis. Sendo a espécie N. agilis, a mais comumente encontrada
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nos sistemas de tratamento, ficou convencionado representar os organismos oxidantes de
nitrito pelo género Nitrobacter (BARNES &BLISS, 1983). Segundo SPECTOR (1998)
esta reagdo ¢ tdo imediata que normalmente a concentragdo de nitrito € desprezivel
sendo o nitrato, a forma predominante de nitrogénio como produto da reagéo.

A equagdo (4.04) mostra a oxidagdo do nitrito a nitrato, que libera energia para

sintese e manutengédo celular.

2(NO," )+ 0, —Mrtetr 5 5(NO, )+ Energia (4.04)

Na reagio de oxidagdo da amonia a nitrito tem sido estimada a liberagdo de 58 a
84 kcal por mol de N-amoniacal, ja para a oxidagdo de nitrito a nitrato ¢ estimada a
liberagdo de apenas 15,4 a 20,9 kcal por mol de nitrito, como os organismos oxidantes
de amonia obtém mais energia que os oxidantes de nitrito por mol de oxigénio oxidado,
e considerando que a sintese celular por unidade de energia seja igual, o
desenvolvimento de oxidantes de amonia € mais favorecido que o de oxidantes de nitrito
(EPA,1975).

Crescimento celular dos organismos nitrificantes

Como o desempenho do sistema de tratamento depende do crescimento celular,
quando se tem como objetivo uma eficiente nitrificagao biologica, é necessario garantir
que a velocidade de crescimento das bactérias nitrificantes ndo seja menor que a da
biomassa como um todo; caso contrario, as nitrificantes podem ser lavadas do sistema
(BARNES & BLISS, 1983).

Segundo SEDLAK (1991), os organismos oxidantes de amonia normalmente
apresentam maitor rendimento celular que os oxidantes de nitrito, sendo encontrado para
os primeiros, rendimento celular no intervalo de 0,05 a 0,29 g SSVy /g NH; e, para os
oxidantes de nitrito, valores variando no intervalo de 0,02 a 0,08 g SSVy /g NO;,.

A oxidagdo da amonia libera mais energia que a oxidagao do nitrito por unidade
de nitrogénio oxidado, promovendo maior rendimento celular dos organismos oxidantes

de amonia comparado ao rendimento dos oxidantes de nitrito, pode-se entio esperar que
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os organismos oxidantes de amonia estejam em maior niimero no ambiente nitrificante
(BARNES & BLISS, 1983).

Como raramente consegue-se observar a formagdo de nitrito, pode-se concluir
que a velocidade da reagdo de oxidagdo de nitrito controla a velocidade global da
nitrificagdo (SEDLAK, 1991).

O autor mostra a equagio global empirica, equagio (4.05), que inclui oxidagio e

sintese celular para a nitrificagéo:

NH," +1.830, +1.98HCO, > 0.98NO, +0.021C,H,NO, +1.88H,CO, +1.04H,0
(4.05)

A partir dessa equagio pode ser observado que para um grama de nitrogénio

amoniacal oxidado:

4,33 g O, sdo consumidos;
0.15 g de novas células sdo formadas;
7,14 g de alcalinidade (como CaCQO;) sdo necessarios;

0,08 g de carbono inorganico é consumido.

A nitrificagdo reduz a concentragio de HCO; e aumenta a concentragio de
H>COs. O equilibrio do diéxido de carbono no meio aquoso ¢ representado pela equagio
(4.006):

—u.co,

CO, +H,0 CO, “H'+HCO, (4.06)

3

Uma alta concentragio de oxigénio dissolvido facilita a saida do CO; do meio
liquido por “stripping”; caso isto ndo acontega pode ser necessario uma alcalinidade dez
vezes maior que a quantidade de amoénia nitrificada. Esse efeito pode ser reduzido
quando parte da alcalinidade ¢ recuperada na desnitrificagao (SEDLAK, 1991).

O rendimento celular dos organismos nitrificantes por unidade de substrato

utilizado ¢ baixo, quando comparado ao rendimento dos organismos heterétrofos.
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Assim, a populacdo de nitrificantes representa uma pequena fragdo da biomassa total,

que pode ser estimada pela equagio (4.07) (SEDLAK, 1991):

@A)
B as,) o)A el

fu: fragdo de nitrificantes

an: coeficiente de rendimento celular das nitrificantes, g SSVy /g NH;

a: coeficiente de rendimento dos organismos heterotroficos, g SSV/g DBO
Ay nitrogénio amoniacal removido, mg/L

Si: DBO removida, mg/L..

A Tabela 4.2, mostra valores da fragdo de microrganismos nitrificantes
relacionados com a razio DBOs/N-NTK. Pode ser observado que o decréscimo dessa
razio, associa-se ao aumento na fracao de nitrificantes e, conseqiientemente, a uma
maior capacidade de nitrificagio, tornando mais dificil a "lavagem" dos organismos

nitrificantes do sistema.

Tabela 4.2. Relagiio entre a raziio DBOJ/N-NTK ¢ a fragdio de organismos nitrificantes

DBOJ/N-NTK Fragio de nitrificantes
0,5 0,35

1 0,21

2 0,12

3 0,083
4 0,064
5 0,054
6 0,043
7 0,037
8 0,033
9 0,029

Fontc METCAL & EDDY (1991)
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Como a velocidade de crescimento das bactérias nitrificantes é lenta, quando
comparada aos microrganismos responsaveis pela estabilizagdo da matéria carbonacea, o
tempo de residéncia celular deve ser suficiente para propiciar o desenvolvimento das
bactérias nitrificantes. Assim, a velocidade de crescimento das bactérias nitrificantes

determina o tempo de retengdo celular, que pode ser calculado pela equagao (4.08)
(SEDLAK, 1991).

0, >— 1 (4.08)

C
My — Ky

0.: Tempo de retengio celular, (TRC);

pn: velocidade de crescimento das bactérias nitrificantes, que, se possivel, deve ser
determinada em fungdo das condig¢oes ambientais reais do reator.

Kxa: a taxa de decaimento das nitrificantes (g SSVn /g SSVn d)

SSVu: concentragio de solidos suspensos volateis, referente aos organismos nitrificantes

4.3.2 — Velocidade de niirificagiio
Taxa de nitrificagdo ¢ a taxa de conversio de N-amoniacal a nitrato, o que ¢
fungdo da massa de organismos nitrificantes presentes nas zonas aeradas do reator,

segundo von SPERLING (1997), expressa pela equagio (4.09):

A ”

ANTK _{ s \sgy (4.09)
AT LY,

ANTK

= velocidade de nitrificagdo (g N-NTK 0xidado/m“d);

i = velocidade de crescimento especifica das bactérias nitrificantes, determinada em
fungdo de pnas e das condigdes ambientais;

Y = coeficiente de rendimento celular das bactérias nitrificantes (g SSVn/gN-NTK);
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ik y » W 3
SSVx = concentragido das bactérias nitrificantes nas zonas aeradas do reator (g/m”).

Segundo SEDLAK (1991), a taxa de nitrificagdo esta relacionada a razio F/M
(Alimento/microrganismo) da seguinte maneira: quando o valor de F/M for baixo, o
floco sera inteiramente aerobio, pois o oxigénio conseguira alcangar seu interior antes de
ser consumido para estabilizagio de matéria carbonacea, desta maneira a taxa de
nitrificagiio sera a maxima.

Quando a taxa de consumo de oxigénio for alta, como resultado do alto valor da
razdo F/M, o oxigénio pode ndo alcangar o interior do floco, onde predominara um
ambiente anoxico, diminuindo a taxa de nitrificagdo. Quando a razio F/M for alta a taxa
de nitrificagio pode ser melhorada aumentando-se a concentragdo de oxigénio

dissolvido.

4.3.3 - Cinética do processo de nitrificacio

Segundo BARNES & BLISS (1983), é comum a modelagdo da cinética de
nitrificagio como de ordem zero ou de primeira ordem, porém o modelo de Monod
aproxima-se mais das reagoes biologicas das nitrificantes, e utiliza, como limitante, o
substrato NH,' para os organismos oxidantes de N-amoniacal e, NO, para os oxidantes
de nitrito. As equagdes (4.10), (4.11) e (4.12) mostram o efeito da concentragio do
substrato na taxa de crescimento especifico no processo de nitrificagio e no tempo de

residéncia celular.

Ly = d:t“ M, =Y, d(N%) /MM (4.10)
QOu

Hy =Yy (4.11)
c

0, > : (4.12)

By — Ko
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j: velocidade de crescimento especifico;
q: taxa de utilizagio do substrato;

Y: rendimento celular.

O indice "M" indica a referéncia aos organismos oxidantes de amonia. Para os
organismos oxidantes de nitrito, pode-se montar uma equagido semelhante utilizando o

NO> como substrato.

BARNES & BLISS (1983) explicam que o efeito combinado de agentes
limitantes, na velocidade de crescimento especifico, pode ser calculado como produto
dos termos que descrevem o efeito de cada limitante individualmente, e utilizando a

equagio 4.13 exemplificam o efeito combinado da amonia e do oxigénio dissolvido.

(NH,) oD
k., +(NH,") (k, + OD)

Mg = Fyt max (4.13)

A Tabela 4.3 mostra os valores tipicos dos coeficientes cinéticos para as bactérias

nitrificantes

Tabela 4.3: Valores tipicos de coelicientes cinéticos para bactérias nitrificantes.

Coefliciente Nitrossomonas Nitrobacter
Y (g células)/(g NH; " oxidado) 0,03-0,13 0,02-0,08
s, (d™) 0,46-2,2 0,28-1,44
k., (mg /L) 0,06-5.6 0,06-8.4
k,(mg/L) 0,3-1,3 0,25-13

Fonte: BARNES & BLISS (1983)
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O crescimento dos microrganismos nitrificantes pode ser afetado pela baixa e
pela alta concentragido do proprio substrato. Além disso os organismos oxidantes de
amodnia sdo ainda mais sensiveis ao substrato dos oxidantes de nitrito e vice-versa.
Concentragdo de 8 mg/L a 16 mg/L de nitrogénio amoniacal aumentou a fase lag de
culturas puras de Nifrobacter, e provocou um pequeno decréscimo na velocidade de
crescimento (BARNES & BLISS, 1983).

A inibigdo dos organismos oxidantes de amdnia por amonia livre (NHs) pode
ocorrer a concentragdes na faixa de 10 a 150 mg NH3/L e para os oxidantes de nitrito, a
inibigdo pode ocorrer na faixa de concentragdo de 0,1 a 1,0 mg NH3/L. Essa diferenga de
sensibilidade pode levar ao actimulo de nitrito, sendo que este que pode inibir a
populagdo de Nitrobacter na faixa de 0,2 a 2,8 mg NO, /L, dificultando a recuperagao da
nitrificagio (BARNES & BLISS, 1983).

VILLAVERDE et al. (2000) estudaram a aclimatagio de organismos nitrificantes
a presenga de amonia livre em biofiltros, relataram que apos dois meses da partida dos
reatores, concentragoes acima de 0,2 mgNH:/ g SVA inibiram as oxidantes de amonia e
nitrito, porém com quatro meses de operagio os resultados sugeriram uma aclimatagdo e
a atividade das oxidantes de nitrito apresentou inibigio a partir de uma concentragao de
0,7 mgNH:/gSVA.

A inibigido dos organismos oxidantes de nitrito pode ser interessante quando se
deseja impedir a segunda etapa da nitrificagio. SURMACS-GORSKA et al. (1997)
estudaram a remogdo de nitrogénio via nitrito, que consiste em impedir a oxidagio do
nitrito e reduzi-lo a N,. Os mesmos autores, através da variagao da concentragao de
amoénia livre (NH;) presente, conseguiram inibir as oxidantes de nitrito. Para isso,
utilizaram uma concentragio de amonia livre de aproximadamente 5 mg/L.

Além da concentragio do substrato outros fatores influenciam a velocidade de

crescimento das bactérias nitrificantes tais como:

a- Temperatura
A faixa de temperatura considerada 6tima oscila entre 30 e 36 °C (BARNES &

BLISS, 1983). A influéncia da temperatura na velocidade de crescimento segue a
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equagdo de van’t Hoff-Arrhenius, para temperaturas proximas a 30 °C, como

apresentado na equacgéo (4.14):
s = g (4.14)

pr: valor da velocidade de crescimento, a temperatura T
ws: valor da velocidade de crescimento, a temperatura igual a 15 °C

C: constante de temperatura, °C”

Estudos tém sido realizados explorando a diferenga de temperatura ideal para
organismos oxidantes de amoénia e oxidantes de nitrito. Aumentando a temperatura
pode-se promover um crescimento mais lento dos organismos que oxidam o nitrito,
assim, através do controle do tempo de retengdo celular, pode-se promover a perda
desses organismos. Este procedimento impede a segunda etapa da nitrificagio reduzindo
o consumo de oxigénio e alcalinidade (VERSTRAETE & PHILIPS, 1998).

A temperatura também afeta a constante de saturagio com relagio as
concentragdes de substrato e de oxigénio dissolvido, (K, e K;), que aumentam com o

aumento da temperatura (BARNES & BLISS, 1983).

b- Efeitos do oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido influencia a velocidade maxima de crescimento dos
organismos nitrificantes (pmas). Além disto, a nitrificagio cessa quando a concentragio
de oxigénio dissolvido se reduz abaixo da critica, mas reinicia rapidamente quando esta
concentragio é elevada acima da critica (BARNES & BLISS, 1983).

A concentragio critica de OD ¢ a concentragio minima no liquido capaz de
impedir a formag¢ido do ambiente anaerobio ou andxico no interior do floco. Essa
concentragdo depende da taxa de consumo de oxigénio e da intensidade de agitagio, pois
esta intensidade inﬂuéncia o tamanho dos flocos (van HAANDEL & MARALIS, 1999).

Van HAANDEL & MARAIS (1999), explicam que o consumo de oxigénio

ocorre principalmente dentro dos flocos de lodo, e a concentragiio de OD diminui a
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medida que penetra para o centro do floco. Assim, dependendo da concentragdo de OD
no meio liquido e do tamanho do floco, a concentragio de OD pode ir diminuindo e
chegar a zero no centro do floco, caracterizando um ambiente anaerobio.

No sistema de lodos ativados, a biomassa deve estar na forma de flocos
biologicos suficientemente grandes para serem separados no sedimentador. Com uma
relagdo ideal de F/M (alimento/microrganismo), uma baixa intensidade de mistura pode
contribuir para a formagdo de flocos maiores, com excelente sedimentabilidade, porém
pode limitar a penetragdo do oxigénio no interior do floco.

Segundo PRINCIC et al. (1998) concentra¢des de oxigénio dissolvido abaixo de
2 mg/L. além de inibir a nitrificagdo pode promover o acaimulo de nitrito e a produgéo de

oxido nitrico e nitroso.

c- Efeito do pH

O pH é um dos fatores que podem influenciar a taxa de nitrificagdo e favorecer a
sele¢io de uma comunidade determinada de organismos nitrificantes (PRINCIC et al,
1998). Embora a faixa de valores de pH considerada 6tima para o crescimento das
nitrificantes possa variar de um estudo para outro, segundo BARNES & BLISS (1983),
se aproximam de um consenso na faixa de 7,5 a 8,5.

Para pH abaixo de 7,2, o valor de p,,. decresce de acordo com a equagio (4.15),

que tem validade para pH na faixa de 6,0 a 7,2 (DOWNING apud von SPERLING,
1997).

J“nu((pHJ = J“uu\’ [l - 0)8’;(7)2 - pll)] (4 l 5)

M) = @ velocidade de crescimento maxima das bactérias nitrificantes para

-1
um dado pH (d)
... = a velocidade de crescimento maxima das bactérias nitrificantes no pH de

7,2(dy"
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O pH pode ter efeito indireto, fazendo com que algumas substincias fiquem na
suas formas inibidoras. Segundo AESOY et al. (1998), com baixos valores de pH pode
ocorrer acimulo de nitrito, e caso predomine a forma de acido nitroso pode impedir a
atividade das Nitrobacter.

De acordo com ANTHONISEN et al.(1976), a concentragio de acido nitroso
livre pode ser calculada pela aplicagio da equagio 4.16

46* (N —NO, (mg/L))
14K, *10™

FNA(mg/L) = (4.16)

K = e(—zsm i(273+1°C)

a

Outro exemplo de efeito indireto do pH pode ser observado no equilibrio da

amonia em suas duas formas: amonia livre e ionizada, na equagao (4.17):

; 100
%NH," = 4.17
ULk, a] “.17)

K, igual a 3,98x10"" a 20 °C.

Para pH proximo de 7, e temperatura de 0 °C até 25 °C cerca de 99% do
nitrogénio amoniacal esta na forma de ionizada (NH,'), mas o aumentando do pH
provoca aumento da fragio de amonia livre (NHs:), conhecidamente toxica para

Nitrobacier e Nitrossomonas (AESOY et al, 1998).

d- Efeito de substancias toxicas e inibidoras

Segundo BARNES & BLISS (1983), geralmente as Nitrosomonas sio
consideradas mais sensiveis que as Nitrobacter, sendo que muitas substancias organicas
e inorginicas podem inibir o processo de nitrificagio, entre os fatores que afetam o grau
de inibigdo para um dado inibidor o autor cita:

__apresenga de outros organismos nao nitrificantes;

_a concentragdo do inibidor;
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_ a concentragio de nitrificantes;
_ o padrio e a duragio de exposigio;
_ o regime de mistura;

_a presenga de outros inibidores.

Entre os compostos organicos mais toxicos BARNES & BLISS (1983) citam a
tiuréia, cianeto, fendis e compostos nitrogenados como anilina. A mistura de inibidores
organicos pode a um efeito toxico maior que de cada composto individualmente. Entre
os grupos de inibidores inorgdnicos, o autor afirma que o mais significativo é o de
metais pesados.

AESQOY et al. (1998), estudaram o efeito do sulfeto e matéria organica na
nitrificagdo e relatam que os compostos inibidores podem interferir diretamente na
atividade enzimatica e na velocidade de crescimento, ou indiretamente alterando a
estrutura do biofilme.

Os testes de inibigao de curto periodo de tempo podem evidenciar apenas o
impedimento de reagdes primarias de oxidagdo, e deixar despercebida, a interferéncia no
metabolismo celular, o que alerta para cuidados na interpretagio (}e dos resultados dos

testes de inibigdo (BARNES & BLISS, 1983).

e- Qutros fatores

Segundo BARNES & BLISS (1983), a presenga de superficies, grau de
turbuléncia e intensidade de luz afetam a nitrificagdo em varios ambientes.

Nas aguas naturais, o nimero de organismos nitrificantes associados com solidos
suspensos e particulas sedimentaveis é bem maior que o niimero desses organismos
encontrados livres. Embora a aderéncia a alguma superficie ndo seja essencial para o
crescimento dos organismos nitrificantes, estes organismos apresentam tendéncia de se
prenderem a superficies (BARNES & BLISS, 1983).

Como essa biomassa apresenta um crescimento lento, devido ao fato da maior
parte da energia liberada pelas reagoes de formagdo de nitrito e nitrato ser utilizada para

reduzir o carbono inorganico para formas orginicas. Para promover a nitrificagio de
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maneira eficiente, € necessario reter esses organismos no sistema, e aderir a uma
superficie pode ser uma maneira muito eficiente (BARNES & BLISS, 1983).

A aderéncia dos organismos nitrificantes pode ser facilitada por sua propriedade
de excretar polimero extracelular e se introduzir em uma matriz de lodo. A liberagdo
desse polimero permite a adesédo, dando estabilidade ao filme microbiano. Ndo havendo
disponibilidade de superficies o fluxo de agua adequado pode permitir o
desenvolvimento de agregados frouxamente associados (HAGOPIAN et al, 1998).

A aderéncia a superficie tem um efeito ainda ndo muito evidente no processo
fisiologico; um exemplo disso, é a sensibilidade destes microrganismos, que pode ser
alterada dependendo se o crescimento € aderido ou nio, segundo exemplificam
POWELL & PROSSER” apud HAGOPIAN et al. (1998), a nitrificagio em solos é dez
vezes menos sensivel a inibigdo por nitrapirina (2 cloro 6 triclorometil piridina) que
culturas liquidas. Outro exemplo foi a observagdo de uma nitratagio 130% maior no
crescimento aderido que no crescimento suspenso (AUDIC et al’. apud HAGOPIAN et
al, 1998).

4.4 - TOXICIDADE E INIBICAO POR METAIS PESADOS EM PROCESSOS
BIOLOGICOS

O termo "metais pesados" é utilizado para os elementos que tem peso especifico
mator (ue 5g/cm” ou niimero atomico maior que 20. Segundo GONCALVES Jr et al.
(2000), esses elementos podem ser considerados como essenciais, potencialmente

benéficos ou toxicos.

POWELL, S. J.; PROSSER, J. I; Inhibition of ammonia oxidation by nitrapiryn
in soil and liquid culture.. Appl Env. Microbiology. Vol. 57 No. 10. 1986

* AUDIC, J. M_; FAUP, NAVARIO, J. M. specific activity of Nitrobacter throgh
attachment on granular media. Water research, Vol. 18, No. 6, 1984
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fons metalicos como cobre e zinco sdo essenciais a0 crescimento celular, a
Figura 4.2 mostra como concentragio desses metais pode ser dividida em quatro faixas
relacionadas ao crescimento dos organismos. Em concentragdes muito baixas estes ions
podem prejudicar o crescimento celular como um fator limitante, assim os organismos
nao atingem o crescimento maximo pela deficiéncia na concentragio do metal. Com o
aumento na concentragdo pode-se promover o crescimento maximo, que é chamada de
faixa 6tima, além dessa faixa os metais passam a exibir toxidade até atingirem uma

concentragio letal (FORSTNER & WITTMANN, 1983).

Deficiente otimo Toxico Letal
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Concentragio do metal
Figura 4.2. Rendimento celular e concentragio de metais essenciais

Fonte FORSTNER & WITTMANN, 1983

Para metais considerados toxicos como chumbo, mercirio e cromo, a
concentragio se divide em toleravel e toxica, como mostra a Figura 4.3 (FORSTNER &

WITTMANN, 1983).

Toleravel

crescimento

Concentragio do metal

Figura 4.3. Rendimento celular ¢ concentragiio de melais toxicos
Fonte FORSTNER & WITTMANN, 1983
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Segundo ECKENFELDER (1994), o efeito toxico sobre os organismos pode ser
minimizado pela aplicagio de um sistema de tratamento com mistura completa, esse
procedimento possibilita que os microrganismos fiquem em contato com a concentragao
efluente, viabilizando tratamento eficiente de residuos contendo substincias toxicas.

Quando a remogédo de metais ocorre durante a sedimentagéo primaria, € possivel
impedir que o metal alcance a unidade de tratamento bioldgico, e apenas uma pequena
parcela ndo removida podera interferir na eficiéncia do sistema de tratamento (LESTER,
1987).

A presenga de metais pesados é conhecidamente inibidora do processo de
nitrificagio. Para amenizar os efeitos destes metais, pode-se aumentar o tempo de
retengiio celular e, para evitar a interferéncia dos metais pode-se, como pré-tratamento,
promover a adsor¢io adicionando-se carvio ativado (ECKENFELDER, 1989).

Os mecanismos pelos quais os ions metalicos afetam os processos biologicos do
tratamento ndo estdo bem definidos. Tem sido sugerido que os metais bloqueiam os
sistemas enzimaticos ou interfereni com algum metabolito celular essencial do
microrganismo (BEYENAL et al, 1997).

Caso a concentragdao nio seja muito alta e o lodo aclimatado, o sistema biologico
pode ser usado sem que seja significativamente afetado. Os dois principais fendmenos
pelos quais os microrganismos conseguem amenizar o efeito toxico dos cations sdo
antagonismo e aclimatagio. Durante a aclimatagdo, as enzimas danificadas podem ser
substituidas por outras, ou pode ser usado um caminho metabélico alternativo.
(BEYENAL et al, 1997).

A aclimatagio biologica requer energia, como a célula dispde de uma quantidade
limitada de energia que pode ser utilizada para o reajuste enzimatico, a aclimatagio
também ¢ limitada, podendo ocorrer completa falha no sistema se for danificada uma
quantidade de enzimas suficiente para impossibilitar a recuperag¢io celular, ou se a
reserva de energia disponivel para o reajuste enzimatico nio for suficiente (BAGBY &

SHERRARD' apud BEYENAL et al, 1997).

‘BAGBY, M. M.; SHERRARD, J. H. (1981) Combined effect of cadmium and nikel on
the activated sludge process. J. WPCF, Vol. 53, pp. 1609-1619.
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Segundo CABRERO et al. (1998), outro fator que dificulta a adaptagdo dos
microrganismos para uma nova situagio é a variagdo da concentragio de ions metalicos
ao longo do tempo, fator que merece especial atengiio devido a freqiiéncia que acontece
nos esgotos industriais.

A presenca de diferentes ions metalicos pode produzir trés tipos de

comportamentos:
1) Sinergismo: quando a presenga de um ion metalico aumenta o efeito de
outro;
1) Antagonismo: quando a preseng¢a de um ion metalico diminui o efeito de
outro;
i1) Nao interagiio: quando a presencga de um ion metalico ndo influencia no

efeito de outro.

Embora o efeito interativo da mistura de ions metalicos seja extremamente
complexo, tem sido mostrado que a expressdo final da toxidade no processo de
tratamento biologico depende do tipo, da concentragdo do metal, ordem da adigiao do
metal, tipo de microrganismo presente no meio, tempo médio de residéncia celular, tipo
e concentragio do esgoto, concentragio de outros cations e pH do meio (BEYENAL et
al, 1997),

CABRERO et al. (1998) estudaram os efeitos dos metais cobre e zinco no
tratamento com lodo ativado, e observou que, para uma concentragio de 1 mg/L de
zinco, ocorre a estimulagiio do crescimento do lodo, ja para a concentragdo do 10 mg/L,
ocorre a inibigdo do crescimento.Para o cobre, ndo foi encontrada uma concentragio que
tenha um efeito de estimulagio do processo, como ocorreu com o zinco. A partir disto o
autor afirmou a maior toxidade do cobre comparado a toxidade do zinco no lodo ativado.

MADONI et al. (1996) estudando o efeito do cobre no ciliado aspidisca cicada

encontrou como valor de LCsy 0,02 mg Cu/L com 24 h de exposigio. Porém nos estudos
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sobre taxa de utilizagdo de amonia realizado por MADONI et al. (1999), os resultados
indicam estimulo dos organismos nitrificantes com concentragdes de cobre até 1,0 mg/L.
A comparagio desses resultados chama a atengéo para a diferenga de sensibilidade.

A combinagdo de zinco e cobre no sistema de lodo ativado, provocou efeitos de
extensdo na fase lag, decréscimo significativo na velocidade maxima de crescimento
celular, e queda na produgdo da biomassa. Apesar dessa combinagdo produzir sérios
transtornos no sistema de tratamento biologico, ndo apresentou sinergismo nem
antagonismo (CABRERO et al, 1998).

MADONI et al. (1996) estudaram a toxidade de ions metalicos em processos de
lodo ativado, observando que uma concentragéio de 6,12 mg/L de cobre causou 89% de
mortalidade celular na comunidade como um todo, e desaparecimento de 7 das 16
espécies presentes.

Para 81 mg/L de zinco soltvel, foi observado 80% de mortalidade celular da
comunidade como um todo, e desaparecimento de 9 das 16 espécies presentes no
experimento. Uma concentragio de 293 mg/l. de cromo causou redugio de 90% no
numero de organismos e reduziu o nimero de espécies para 8. Dessa forma por ordem
de toxidade o trabalho apresenta o seguinte resultado: Cu>Zn>Cr

GRUNDITZ et al. (1998) estudaram a remogao de nitrogénio de efluentes
industriais contendo zinco, cobre e niquel, realizando ensaios sobre a oxidagdo da
amonia, e a oxidagio e redugdo de nitrito. A oxidagdo de nitrito apresentou maior
sensibilidade que os demais ensaios. Os ions metalicos mais significativos para cada
ensaio de inibigao foram; cobre para a oxidagdo da amonia; niquel, para a oxidagdo do
nitrito; e chumbo, para a redugdo do nitrito.

LEE et al. (1997) estudaram as respostas de uma cultura de nitrificantes a
presenga dos ions metalicos cobre e niquel. Para este experimento foram utilizados dois
reatores, um com crescimento suspenso da biomassa e outro com crescimento suspenso
e aderido. Foi observada inibigdo parcial da nitrificagio quando submetida a
concentragdo atingiu 5 mg/L. de cobre. Como esperado, o reator com crescimento
suspenso e aderido apresentou menor sensibilidade ao cobre comparado ao desempenho

do reator com crescimento suspenso.
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MADONI et al. (1999) estudaram o efeito de varios metais pesados através da
taxa de utilizagdo de amonia para os organismos nitrificantes, e da taxa de consumo de
oxigénio para a comunidade como um todo. Foi observado que 16,9 mg Pb/L produziu
inibigio 67% para nitrificantes e heterétrofas, porém a concentragdes menores as
nitrificantes se mostraram menos sensiveis. Para o zinco nitrificantes e ndo nitrificantes
exibiram semelhante sensibilidade e para o cobre as ndo nitrificantes se mostraram

muito mais sensiveis.

4.5 - REMOCAO DE IONS METALICOS

Diante dos problemas gerados pela presenga de metais pesado nos efluentes, tém-
se desenvolvido varios estudos sobre métodos de remogao. Os métodos tradicionais de
baixo custo, como o da precipitagio quimica, ndo sdo eficientes para remover
concentragdes residuais de ions metalicos. Com isso, muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas na busca de processos e materiais alternativos, que removam os ions
metalicos do meio aquoso, via adsorgio ou absor¢io (ZAGATTO et al, 1992).

Segundo FREEMAN (1997) existem varias forgas atrativas entre as moléculas da
fase fluida e as moléculas do solido adsorvente, todas de origem nas interagdes
eletromagnéticas do nicleo e elétrons. Tradicionalmente, trés categorias de adsorg¢io tém
sido definidas: fisica, quimica e eletrostatica.

- a adsor¢io fisica resulta da ac¢do das forgas de van der Walls, que sao
consideradas fracas e produzidas pelo movimento orbital dos elétrons.

- a adsor¢ao quimica envolve interagdes entre sitios especificos da superficie das
moléculas de material adsorvente que resultam na formagao de uma ligagdo que tem
todas as caracteristicas de uma verdadeira ligagdo quimica, esta ligagio ¢ muito mais
forte que a adsorgdo fisica.

- a adsorgao eletrostatica ocorre pela troca de grupos funcionais.

Embora o carviio ativado e resinas de troca idnica sejam os materiais sorventes
mais comumente empregados, uma das ultimas solugoes tecnologicas para remogao e

recuperagio € a biosor¢do. Nesse processo, os ions metalicos sdo adsorvidos na
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biomassa, segue-se uma sedimentagio, dessor¢do do metal da biomassa e, subseqiiente
recuperagdo do metal do dessorvente via eletrolise.

BAKKALOGLU et al. (1998) compararam a eficiéncia de varios tipos de
biomassa, na biossorgio, sedimentagio e dessor¢io para a remogdo dos fons Zn'", Cu™
e Ni™". Com esse estudo concluiram que, embora varias biomassas tenham apresentado
resultados promissores, muitos estudos ainda devem ser realizados antes de alcangar a
aplicagdo comercial, pois para isso, sdo necessarios tipos de biomassa disponiveis a
baixo custo em grandes quantidades, e dessorventes mais eficientes.

Visando encontrar adsorventes de baixo custo e consideravel capacidade de
adsor¢do, BAILEY et al.(1999) realizaram uma revisiio de literatura de uma extensa lista
de adsorventes provenientes de residuos industriais, incluindo cortiga, quitosana, e
oufros.

Segundo esses estudos, a cortiga e a serragem podem ser eficazes para remogio
de ions metalicos. Essa remogéo € devida a presenga de tanino, que formam complexos
nos quais o atomo central da molécula € o metal, preso pelas forgas de valéncia.

A quitosana pode ser produzida quimicamente a partir da quitina, um residuo de
industrias que utilizam crustaceos como matéria prima. Segundo BAILEY et al. (1999),
a quitosana ¢ abundante, ndo é cara, e é altamente adsorvenie para ions metalicos.
Segundo o autor, o custo, a disponibilidade e a efetividade desses materiais devem ser
estudadas, visando substituir o carviio ativado na remogio dos ions metalicos.

Apesar de todos os estudos, o carvdo ativado ainda é o mais utilizado, e pode ser
feito a partir de varios materiais como carvao, madeira, turfa. O processo de fabricagao
abrange a desidratagiio, carbonizagio ou conversio do material para uma mistura de
carbono amorfo e cristalino, alcatrio e cinzas. A ativagio ocorre quando o alcatrdo é
queimado e o agente ativante, como fumaga ou didéxido de carbono, produz uma extensa
rede de poros internos (FREEMAN, 1997).

A adsorgido ¢ influenciada pelo pH, temperatura, caracteristicas quimicas da
superficie e da area superficial. Uma das explicagoes da alta eficiéncia do carvao como
adsorvente € que o interior das particulas do carvio é altamente poroso, contendo macro

e microporos, sendo que o tamanho e a distribuigio desses poros dependem, em grande
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parte, do processo de fabricagio e influenciam na area disponivel para a adsorgiio
(FREEMAN, 1997).

Embora o tamanho das particulas teoricamente nido interfira na capacidade de
adsor¢do para adsorventes altamente porosos, na pratica a capacidade de adsorgdo
normalmente aumenta quando o tamanho da particula diminui (FREEMAN, 1997).

Segundo esse autor, o carvio ativado em po (CAP), pode ser uma boa alternativa,
pelo tamanho das particulas, e por ser facilmente mantido em suspensdo. A taxa de
reagdo decresce com o tempo, assim apos realizagdo de testes para definir o tempo ideal
O CAP normalmente ¢ aplicado em tanques de mistura completa com o residuo a ser
tratado, evitando assim gradientes significativos na distribuigdo espacial, promovendo
um melhor contato. e siio necessarios testes para.

Para a separagdo do carvdo ativado em po, dependendo das caracteristicas do
residuo, é comum a utilizagio de tanques de sedimentagio, e de um coagulante pode
facilitar a separagao (FREEMAN, 1997).

Encontrar um adsorvente economico e eficiente ajudaria niao so evitar o acimulo
desses ions metalicos nos organismos vivos, mas também propiciaria um melhor
desempenho nos sistemas biologicos de tratamento de aguas residuarias (BAILEY et al,

1999).



Capitulo 5 - Materiais e métodos 31

5. MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo descritos os materiais e métodos utilizados na montagem,
operagdo e monitoramento dos reatores aerdbios, em escala de bancada, utilizados como

unidades de tratamento do residuo industrial.

5.1. EQUIPAMENTOS

Reatores de bancada

Montadas no Laboratorio de Tratamento de Residuos, as unidades de tratamento
constituem-se de reatores aerobios, em escala de bancada, confeccionados em acrilico,
com volume util de 10 litros cada. Para promover aeragfio e mistura, aeradores de
aquario difundiam ar através de pedras porosas.

A Figura 5.1 mostra a vista frontal de dois conjuntos de quatro reatores cada, Um
deles, revestido externamente com papel aluminio, mostra o procedimento adotado para
evitar a interferéncia da luz no processo de nitrificagido; o outro conjunto, nio revestido,
permite a visualizagfio dos reatores. A Figura 5.2 mostra a vista lateral de um conjunto

de reatores.
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Figura 5.2: Reatores aerobios de mistura completa e sem recirculagio - vista lateral

32



Capitulo 5 - Materiais e métodos 33

5.2. AGUA RESIDUARIA

A agua residuaria utilizada em todos os testes foi composta por quatro partes do
efluente do tanque séptico e uma parte do efluente do tanque de equalizagdo de uma
industria quimica, visando manter as mesmas proporgdes afluentes do tanque de aeragéo
da industria.

Diferentes cations presentes no efluente do tanque de equalizagdo foram
removidos através de tratamento com carvdo ativado em p6é (CAP). Entdo solugdo
contendo os metais Pb"", Zn"" e Cu'" foram adicionadas, isolada ou conjuntamente, com
o objetivo de reproduzir as concentragdes médias desses metais presentes no efluente
industrial.

Os reatores R1, R2 e R3 foram alimentados com mistura da agua residuaria
composta, e solugiio de Zn'', Cu'' e Pb"", respectivamente.

O reator R4, usado como controle, foi alimentado apenas com a agua residudria
composta.

Os reatores RS, R6 e R7 foram alimentados com misturas preparadas com a dgua
residuaria composta e solugdo de Zn'' e Cu'', Zn"™ e Pb', Pb'"" e Cu"',
respectivamente.

O reator R8 foi alimentado com mistura preparada com a agua residuaria
composta e solugiio dos trés cations estudados: Zn"', Pb"" e Cu'".

Para determinar a concentragdo de metais a ser adicionada em cada um dos
reatores, foram avaliadas as concentragdes no tanque de equalizagio da industria durante
o periodo de 05/05/00 a 30/06/00, ¢ entédo calculados seus valores médios, mostrados na

Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Valores médios da concentragdo de Zn'", Cu' e Pb"" no tanque de

equalizagdo da industria

Metais Zn Cu Pb
Concentragao média
(mg/L) 1,67 0,20 23,82

Os seguintes sais foram utilizados como fonte de metais:

Cloreto de zinco, ZnCl,, Cloreto de cobre, CuCl,-2H,0, Nitrato de chumbo, Pb
(NO3),.

As solugOes foram preparadas semanalmente, e durante a operagdo dos reatores
foi adicionado 1 mL desta solugéo a um litro do efluente do tanque de equalizagio pré-

tratado com carvéo ativado em po, de acordo com o objetivo de cada reator.

5.2.1. Aplicagio do carvio ativado em po

AQUINO (1999) em varios ensaios de aplicagio de CAP, com a agua residuaria
da industria em estudo, encontrou como condigdes ideais, uma concentragdo de CAP
igual a 10 g/L, gradiente de velocidade de 125 s, tempo de mistura de 90 minutos e
tempo de sedimentagéo igual a 24 horas, pH proximo de 7, condigoes utilizadas neste
trabalho

Apos a coleta do efluente industrial o pH foi medido e corrigido, quando
necessario. Seguia-se a aplicagdo do carvéio e apds o tempo de sedimentagéio, 4 dgua

residuaria foi armazenada em geladeira.
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5.3. INOCULO
O lodo utilizado para a partida dos reatores foi coletado na industria Faber

Castel, que utiliza o processo de lodos ativados como unidade de tratamento.

5.4. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A concentragdo de metais, N-NTK, N-amoniacal, nitrito, nitrato e solidos
suspensos, foram monitorados segundo procedimento descrito pela APHA (1995).

Durante o experimento verificou-se aumento na concentragdo de nitrito, e
segundo a APHA (1995), as analises de DQO deveriam desconsiderar a demanda
causada pela presenga de nitrito, que raramente excede a concentragfio de 1 ou 2 mg/L,
sendo considerada insignificante e ignorada. Quando a concentragdo de nitrito ¢
considerada significativa, recomenda-se adicionar 10 mg de acido sufimico para cada
1,0 mg de nitrito enconfrado na amostra, e fazer o mesmo com o branco. Porém este
procedimento ndo apresentou resultados satisfatorios impedindo a utilizagdo do acido
sulfimico nas analises de DQO, de modo que as analises foram realizadas sem adigdo do

acido sulfiamico.

5.6. EXAMES MICROBIOLOGICOS

A caracterizag@o microbiol6gica do lodo de indculo, e do licor misto de cada um
dos reatores de bancada foi feita no Laboratorio de Processos Biologicos do
Departamento de Hidraulica e Saneamento, utilizando-se fotomicroscopio OLYMPUS,

modelo BH-2, em microscopia de luz comum e contraste de fase.
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5.6.1. Amostra do lodo de indculo
O objetivo do exame foi caracterizar a microbiota do lodo de indculo,
considerando-se a predomindncia e a diversidade de tipos morfoldgicos, para avaliar a

estabilidade do lodo.

5.6.2. Amostra do licor misto dos reatores de bancada
Os exames microbiologicos do licor misto dos reatores de bancada foram
realizados acompanhando-se as alteragdes devidas as caracteristicas do afluente de cada

reator,

5.6.3. Estimativa do NMP (Nimero Mais Provavel) da microbiota nitrificante

O nimero mais provavel (NMP) é utilizado como estimativa estatistica indireta
da populagdo de células ou coldnias de bactérias. Nesse caso, foi utilizado para estimar a
ordem de grandeza da populagdo de organismos oxidantes de amdnia e oxidantes de
nitrito.

A técnica é baseada na determinagio da presenga ou auséncia do microrganismo,
utilizando-se tabela de combinagdes estatisticas para os niimeros de tubos positivos e

negativos. ALEXANDER et al. (1984).

Céleulos do NMP

Para calcular o nimero mais provavel de organismos, ¢ adotado como P1, o
nimero de tubos positivos na dilui¢gdo menos concentrada, na qual todos os tubos sdo
positivos ou o maior ntimero de tubos € positivo, e P2 e P3 representam os niimeros de
tubos positivos nas duas proximas diluigSes mais altas. Com esses tiés valores deve-se
consultar na tabela de NMP o valor que multiplicado pela diluigdo de P2, fornecerd o

numero mais provavel de organismos. ALEXANDER et al. (1984).
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NMP de organismos oxidantes de amonia e de nitrito
Esse ensaio foi realizado com base no método normalmente usado para estimar a

populagéo de nitrificantes em solos, de acordo com SCHIMIDT & BELZER (1984), e

adaptado para amostras liquidas.

Materiais utilizados

_ Meio oxidante de amonia: utilizado para o crescimento de organismos
nitrificantes, sua composigdo esta descrita na Tabela 5.2, (SCHIMIDT & BELZER,
1984):

Tabela 5.2: Composigdo do meio utilizado para crescimento dos organismos nitrificantes

Solugfio requerida por litro de meio

Compostos Concentragiio da
solugdio estoque  Oxidantes de amdnia Oxidantes de nilrito
2/100 mL mL
(NH,), SO, 5 10,0 -
KNO, 0,85 - 1,0
CaCl,.2H,0 1,34 1,0 1,0
MgSO0,. 71,0 4,0 1,0 5,0
Azul de bromotimol 0,04 5,0 -
K,HPO,(0,2M) 3,48 . 4,0
KH,PO4(0,2M) 2,72 1.5 1,0
Ferro Quelante 1.0 1,0
eSOy TH,0O 0,246
Na,EDTA 0,331
Elementos tragos 1,0 1.0
NaMoO42H,0 0,01
MnCl, 0,02
CoCL.6I1,0 0,0002
/nS04.7TH0 0,01
CuS045H,0 0,002

Fonte SCHIMIDT & BELZER (1984)

Foi corrigido o pH do meio com carbonato de calcio para 8,0.
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_ Reagente de Gries-llosvay (modificado) reagente diazotizante (A): dissolver
0,50 g de sulfanilamida em 100 mL de HCl a 2,4 N. Estocar em frasco de vidro &mbar e

conservar em geladeira.

_ Reagente de acoplamento (B): dissolver 0,30g de cloridrato de etilenodiamina

N-(1-naftil) em 100 mL de HCl a 0,12 N. Estocar em frasco &mbar, sob refrigeragéo.

_ Agua de diluigdo:

A 4gua de diluigéo foi preparada com:
1 litro de 4gua milli-Q

4 mL de K;HPO,

1 mL de KH,PO,

_ Para preparo da amostra:

Frascos de vidro de 50 mL

10 g de pérolas de vidro para cada amostra.

Procedimento:

Inicialmente foram preparados o meio e a agua de diluigdo. O meio foi
distribuido em fubos de ensaio, sendo colocados 9,0 mi. em cada tubo, e preparados 5
tubos para cada diluigdo. Esses tubos foram fechados com algodio e autoclavados por
20 minutos (1 atm). Foi preparado também um tubo com o meio para ser o controle, o
qual néo foi inoculado.

A égua de diluigéo foi esterilizada colocando-se 9,0 mL em cada tubo de ensaio,
fechando-os com algod&o e autoclavando-os.

Para tratamento da amostra, 20,0 mL do licor misto de cada reator foram
transferidos para frascos de vidro contendo 10 g de pérolas de vidro (previamente

autoclavados). Os frascos foram agitados por 20 minutos , para homogeneizagéo.
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Procedimento para inoculagdo: aliquotas de 1,0 mL de cada amostra foram
diluidas com 9,0 mL de 4gua de diluigfio, seguindo diluigdes decimais seriadas de 10 a
107, Aliquotas de 1,0 mL de cada dilui¢fio foram inoculadas numa série (5 réplicas) de
tubos contendo 9,0 mL de meio seletivo (para organismos oxidantes de amonia e
oxidantes de nitrito). Apds a inoculagdo, os frascos foram incubados no escuro, a 30 °C

+ | por 30 dias.

Leitura do NMP

Na segunda semana de incubagdo foram observadas mudangas da coloragéo
inicial azul (pH de neutro a basico), para amarelo (pH éacido), mudanga & oxidagdo da
amonia (leste presuntivo). Para o teste confirmativo, foi transferida, assepticamente, uma
pequena quantidade do meio de cultura, aproximadamente | mL, para tubo menor,
adicionado-se 3 gotas do reagente de Gries e 3 gotas do reagente de acoplamento.

A coloragdo apresentada foi comparada a do tubo de controle (nfo inoculado).
Coloragao vermelha ou rosa indica a presenga de nitrito, e o tubo deve ser contado como
positivo para estimar a populagio de oxidantes de amonia.

Para as oxidantes de nitrito, a colora¢iio vermelha ou rosa indica que esse tubo
deve ser contado como negativo.

As populagbes de oxidantes de amdnia e nitrito foram estimadas a partir da
combinagdo de numeros positivos e negativos, em tabela especifica de NMP,
(ALEXANDER et al. (1984)).

5.7. PARTIDA E OPERACAO DOS REATORES
5.7.1. Partida dos reatores
Os reatores foram inoculados com um volume de 5 litros de lodo, com a

concentragdo de SSV de aproximadamente 1790 mg/L.
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A partida dos reatores foi efetuada colocando-se 5 litros de lodo e 1 litro de
residuo proveniente do tanque séptico. A partir do segundo dia, foi adicionado llitro/dia,

completando-se o volume 1til do reator (10 litros) no 5° dia.

5.7.2. Operaciio dos reatores

O sistema de tratamento foi composto de reator aerdbio de mistura e alimentagdo
do tipo semi continua, com troca diaria de 714 mL dos 10 litros do volume util do reator,
de maneira a obter-se tempo de ciclo igual a 14 dias. Como néo ha recirculagéo de lodo,
o tempo de retengdo celular é igual ao tempo de ciclo, tentando simular o que ocorre na
industria, porém a alimentag#o e descarte foram em batelada e ndo distribuido ao longo
do dia, como acontece na industria.

As determinagdes de OD foram feitas com um medidor portatil da marca
HORIBA D-25, assim a sonda de leitura foi imersa dentro do proprio reator de bancada.

As determinagdes de pH foram feitas com um medidor da marca HORIBA,
modelo F 21

Alcalinidade foi adicionada sempre que o pH tornou-se inferior a 6,8, procurando

manté-lo entre 6.8 a 7.2.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar o desempenho dos reatores, o experimento foi dividido em trés
fases, fase de adaptagio, fase de equilibrio dindmico e fase de perda de eficiéncia.

A fase de adaptagdo compreende o periodo entre a partida do reator até o 48° dia
de operagdo. Nesse periodo houve a diminuigdo da concentragio de biomassa tendendo a
concentragdo de equilibrio, pois como comentado no capitulo 5, os reatores foram
inoculados com excesso de lodo, visando aumentar a possibilidade de adaptagio dos
organismos enquanto a concentragio de SSV atingisse o equilibrio.

A fase considerada de equilibrio dindmico compreende o periodo entre 48° e 91°
dia. Neste periodo a concentragido de nitrito, nitrato e remogao de DQO foram mais
eslaveis.

A fase de perda de eficiéncia estendeu-se do 91° dia até o final do experimento.

Nesta fase a concentragao de solidos, nitrito e nitrato apresentam decréscimo acentuado.
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6.1. CONCENTRACOES AFLUENTES E EFLUENTES DE METAIS NOS
REATORES

Nesse item sdo discutidas as concentragdes de metais nos efluentes industriais
utilizados na alimentagdo dos reatores, a eficiéncia de remogdo por adsor¢iio com a

aplicagiio do CAP, e também, as concentragoes efluentes dos reatores de bancada.

6.1.1, Concentracoes de metais nos afluentes do tanque de aeragiio da industria
Antes do inicio de operagio dos reatores de bancada, as concentragdes de metais
no tanque séptico e no tanque de equalizagio da industria foram determinadas, visando
caracterizar o residuo quanto as concentragdes meédias dos metais zinco, cobre e
chumbo, para que pudessem ser simuladas concentragdes afluentes do tanque de aeragao
da industria, nos reatores de bancada. Os valores encontrados para o efluente do tanque

séptico estdo na Tabela 6.1 e do tanque de equalizagio na Tabela 6.2.

Tabela 6.1: Concentragio de melais no tanque séptico no periodo de caracterizagao preliminar

do residuo.

Concentracéo (mg/l)

Data n Pb Cu Cd Ni Fe Mn cr

11/05/00 023 ND 0,04 ND ND 205 007 ND
16/05/00 036 ND 002 ND ND 168 007 0,57
23/05/00 044 0,11 004  ND ND 2,48 005 0,49
25/05/00 028 010 005 ND ND 280 002 049
09/06/00 0,31 ND 003 ND ND 235 001 027
02/06/00 032 010 004 ND ND 242 006 0,39
16/06/00 0,33 0,04 006  ND ND 238 005 027
30/06/00 0,30 008 004 ND ND 240 006 038

Média 0,32 0,09 0,04 - - 2,32 0,05 0,41

Desvio padrao 0,06 0,03 0,01 - - 0,33 0,02 0,11

ND: ndo detectado
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Tabela 6.2: Concentragdo de metais no tanque de equalizagido no periodo de caracterizagdo

preliminar do residuo

Concentragdo (mg/L)

Data Zn Pb Cu Cd Ni Fe Mn Cr

05/05/00 2,20 9,80 0,23 0,07 0,90 100,00 0,85 1,95
09/05/00 1,87 40,00 0,20 ND 0,76 18,00 0,67 ND
11/05/00 1,40 34,00 0,19 ND 062 17,70 0,58 0,70
16/05/00 0,77 4,83 0,16 ND 0,25 9,00 0,34 0,30
23/05/00 1,48 16,00 0,07 0,11 0,59 14,00 0,48 0,85
25/05/00 230 2095 0,22 0,29 167 2350 0,69 0,85
02/06/00 1,70 28,75 022 ND 043 1430 044 0,53
09/06/00 1,85 2650 0,15 0,07 0,54 16,00 0,39 0,57
16/06/00 1,28 20,38 0,14 ND 0,08 16,50 0,16 0,92
30/06/00 1,86 37,00 0,37 0,24 1,70 31,00 0,45 3,74

Média 167 2382 0,20 0,16 0,76 26,00 0,51 1,16

Desvio padrao 70,45 11,59 0,08 0,10 0,54 26,67 0,20 1,07

ND: nio detectado

A Tabela 6.3 mostra as concentragoes de zinco no efluente do tanque séptico
(TS), no efluente do tanque de equalizagio (TE) da industria (bruto e apos o preé-
tratamento), e a eficiéncia de remogio do metal pela adsor¢io com carvao ativado em po

(CAP), durante o periodo de operagao dos reatores.
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Tabela 6.3: Concentragio de zinco nos efluentes industriais e eficiéncia da adsorgiao com CAP

Concentragio (mg/L) Eficiéncia de

remogio pela
Efluente do TE  Efluente do TE pré- aplicagiio do CAP

Data Efluente do TS bruto tratado (%)
28/07/00 0,23 2,80 0,48 82,86
11/08/00 0,16 0,24 0,16 3333
18/08/00 0,27 2,40 1,80 25,00
25/08/00 0,18 1,50 0,56 62,67
01/09/00 0,13 1,10 0,30 72,73
09/09/00 0,75 11,00 2,50 77,27
14/09/00 0,75 3,50 0.45 87,14
22/09/00 0,26 0,47 0,23 51,06
28/09/00 0.31 1.80 0.37 79 .44
06/10/00 0,34 0,98 0,43 56,12
16/10/00 0,23 1,20 0,16 86,67
20/10/00 0,36 1,22 0,87 28,69
30/10/00 0,36 1,00 0.60 40,00
10/11/00 0,30 4,00 032 92.00

Mcdia 0,33 237 0,66 62,50

Desvio padrio 0,19 2,72 0,67 2347

ND: ndo detectado

Observando o valor médio da concentragio de zinco para o tanque séptico,
percebe-se que, durante o periodo de operagio, o valor médio das concentragoes foi
muito proximo do obtido no periodo de caracterizagao preliminar. No efluente do tanque
de equalizagdo, entretanto, a concentragio média no periodo de operagio foi
aproximadamente 42% maior a obtida no periodo anterior.

A variagdo da concentragdo de cobre, nos efluentes do tanque séptico e do tanque

de equalizagio da industria, e a eficiéncia de remogdo do metal pela adsor¢do com
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carvdo ativado em po, durante o periodo de operagdo dos reatores compdem a Tabela
6.4.
Tabela 6.4: Concentragio de cobre nos efluentes industriais ¢ eficiéncia da adsorgiio com CAP.
_ Concentragio (mg/L) Eficiénciade
Efluente do TE ~ Efluente do TE ~ remogdo do CAP
Data Efluente do TS bruto pré-tratado (%)
28/07/00 ND 0,18 0,12 33,33
11/08/00 0,05 0,27 011 5926
18/08/00 0,07 0,65 0,27 58,46
25/08/00 0,17 0,70 031 55.71
01/09/00 0,08 0.50 0,03 94,00
09/09/00 0,06 0,40 0.18 55.00
14/09/00 0,06 0.26 0.10 61,54
22/09/00 0,08 0,16 0,06 62,50
| 28/09/00 0.14 0,18 0,07 61,11
06/10/00 0,04 0,19 0,05 73.68
| 16/10/00 0,11 0,22 0.07 68,18
| 20/10/00 0.10 0,27 0,12 5556
30/10/00 0,10 0,25 0,10 60,00
10/11/00 0,10 0,30 0,09 70.00
’ Média 0,09 0,32 0,12 62,02
j Desvio padrio 0,04 0,18 0,08 10,62
\

ND: ndo detectado

Observando a concentragio média de cobre nos efluentes do tanque de
equalizagao e do tanque séptico, nota-se que no periodo de operagiio dos reatores, estas
concentragoes foram superiores as encontradas na etapa de caracterizag¢io preliminar.

A Tabela 6.5 mostra a variagio da concentragdo de chumbo, no efluente do

tanque séptico, no efluente do tanque de equalizagdo da industria (bruto e apos o pré-
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tratamento), e a eficiéncia de remog¢ao do metal pela adsorgdo com carvdo ativado em po

durante o periodo de operagio dos reatores.

Tabela 6.5: Concentragdo de chumbo nos efluentes industriais e eficiéncia da adsorgio com CAP

Concentragiio (mg/L)

Eficiéncia de

Efluente do TE ~ Efluente TE pré-  remogio do CAP

Data Efluente do TS bruto tratado (%)
28/07/00 0,06 19.75 1.40 92.91
11/08/00 ND 19,23 1,25 93,50
18/08/00 ND 12,20 0,76 93,77
25/08/00 ND 17,60 0,80 9545
01/09/00 ND 0,77 ND 100,00
09/09/00 0,05 16.56 1.63 90,16
14/09/00 0,05 18,43 1,56 91,54
22/09/00 ND 9,90 1,80 81.82
28/09/00 0.08 18.50 1.25 9324
06/10/00 0,05 10,00 0,19 98.10
16/10/00 ND 16,00 0,82 94.88
20/10/00 ND 16,17 0,50 96,91
30/10/00 ND 23,50 0,74 96.85
10/11/00 ND 27,50 1.70 93.82

Média 0,06 16,15 Ry 93,78

Desvio

padriio 0.01 6.49 051 4,32

Diferente do que ocorreu com as concentragoes de Zn e Cu, a concentragdo

média de Pb foi menor no periodo de operagio dos reatores que no periodo de

caracterizagao prévia.

A grande variagdo dos valores das concentragoes afluentes de metais acontece

devido a nao uniformidade da atividade industrial, pois os produtos industriais e a

quantidade desses mudam de acordo com a demanda comercial, contribuindo para a
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heterogeneidade do residuo. A variagdo da concentragio de metais ao longo do tempo é
preocupante por dificultar a adaptagio dos microrganismos para a nova situagio

CABRERO et al. (1998).

6.1.2. Concentracio de metais nos efluentes dos reatores
Para mostrar a diferenga de concentragdo dos metais entre os reatores, foram

construidos Tabelas e graficos relacionando cada reator com o controle.

Concentragio de zinco no reator R1(Zn)
As concentragdes de zinco nos reatores R1(Zn) e R4(controle) sio mostrados na
Tabela 6.6, ¢ pode-se observar que nido ha grandes diferengas nas concentragdes de zinco

dos dois reatores.

Tabela 6.6: Concentragio de Zn nos reatores R1(Zn) ¢ Rd(controle)

Concentragdo (mg/L)

tempo R1 (Zn) R4 (controle)
(dia)
15 0,30 0,31
25 0,30 0,30
39 ‘ 0,32 0,29
B e Gy (U e e ) B
e e 08 s 03T
s G
s s el L e
e . 0 Ul
¢ 058 . - 039
98 0,59 0,37
108 0,62 0,39
143 0,64 0,41
122 051 0,20
133 0,63 0,29
Média* 0,52 0,36
Desvio padrao* 0,05 0,05

* mcdia e desvio padrio relerentes ao periodo considerado de equilibrio dindmico do reator
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As variagbes das concentragdes de Zn para os dois reatores sdo mostradas
Figura 6.1.
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Figura 6.1: Variagdo temporal da concentragiio de Zn nos reatores R1(Zn) ¢ R4(controle)
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na

Em todos os graficos apresentados, as linhas ndo significam continuidade, foram

utilizadas apenas para facilitar a visualizagéo.

Observando o grafico da Figura 6.1, nota-se que as concentragoes de zinco até o

40° dia de operagio sdo proximas para os dois reatores. Ao longo do tempo ha discreto

aumento na diferenga de concentragio entre o reator R1(Zn) e o reator de controle. Isto

pode ter ocorrido pela diminuigdo da remogio do metal por adsorgiio na biomassa,

devido ao decréscimo na concentragio de solidos suspensos volateis no reator R1(Zn).

Conceniragio de cobre no reator R2(Cu)

As concentragdes de cobre dos reatores R2(Cu) e Rd(controle) ao longo do

tempo sdo mostradas na Tabela 6.7, e a variagio temporal das concentragdes pode ser

visualizada na Figura 6.2.
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Tabela 6.7: Concentragdo de Cu nos reatores R2(Cu) ¢ R4(controlc)

Concentragéo (mg/L)

tempo R2(Cu) R4 (controle)
(dia)
15 0,07 0,07
25 0,10 0,09
39 0,11 0,09

0
8

9 0,14 0,09

108 0,16 0,09

113 0,13 0,06

122 0,14 0,08

133 0,13 0,06

Média* 0,15 0,12
Desvio padrao* 0,03 0,02

* média ¢ desvio padrao referentes ao periodo considerado de equilibrio dinamico do reator

0,20
0,18 |
0,16 4
0,14 1
0,12

0,10

0,08

0,06
0,04
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0,02

0,00
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|—e—R2 (Cu) —= R4 controle |

Figura 6.2: Variagao temporal da concentragiio de Cu nos reatores R2(Cu) ¢ Rd(controle)
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Observa-se que as concentragdes de cobre no reator R2(Cu) sdo proximas as do
reator R4(controle). Tal fato se deve a adigéo relativamente baixa de cobre no reator
R2(Cu), visando simular a concentragio afluente desse metal no sistema de tratamento

da industria.

Concentraciio de chumbo no reator R3(Pb)
As concentragdes de chumbo nos reatores R3(Pb) e R4(controle) sdo mostradas

na Tabela 6.8.

Tabela 6.8: Concentragiio de Pb nos reatores R3(Pb) e Rd(controle)

Concentragéo (mg/L)

tempo R3(Pb) R4(controle)
(dia)
15 0,08 0,07
25 0,49 0,10
39 0,65 0,13
g 0571 S : 701‘14 :
peBlde e BB e R
60 SRR v i
=Ofia s i e o 0
g 180 e hah
a2 e i 0 A f
98 1,92 0,26
108 1,89 0,15
113 1,83 0,10
122 1,26 0,12
133 1,32 0,10
Meédia* 1,21 0,25
Desvio padrdao* 0,49 0,08

* média ¢ desvio padrio relerentes ao periodo considerado de equilibrio dinamico do reator

Em todos os reatores foi observada a formagio de estruturas compactas
(grumos), que serdo discutidos adiante, item 6.5. No exame microscopico essas
estruturas pareceram constituidas, em sua maior parte, por polimero extracelular. Estes
grumos podem ter removido grande parte do chumbo através de adsorgdo, de maneira

que a concentragao média de chumbo apresentada pelo reator R3(Pb) foi de 1,21mg/L.
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AQUINO (1999), trabalhando com o residuo da mesma industria, observou
elevada concentragdo de sulfatos, um dos precipitantes de chumbo. Além disso pode ter
ocorrido a precipitagdo na formas de hidroxido (Pb(OH),), carbonato (PbCO:3), fosfato
(Pbs(PO4)) ou ainda cloreto (PbCly).

A Figura 6.3 mostra a variagdo temporal das concentragdes de chumbo nos

reatores R3(Pb) e R4(controle):

250 — = -

2,00

o — o i N
=\

0,50 - /9/ :
o - =
. PO Eu— e

0,00 = : :
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracao
(mgrL)

tempo (dia)

LQ¥R3(Pb) ; R4controle£

Figura 6.3: Variagio temporal das concentragoes de Pb nos reatores R3(Pb) e Rd(controle)

A Figura 6.3 mostra que a diferenga de concentragdo de chumbo nos reatores
R3(Pb) e R4(controle) torna-se mais acentuada apos o 60° dia de operag¢do. O aumento
na diferenca de concentragdo de chumbo coincide com o periodo em que a concentragio
de solidos suspensos volateis no reator R3(Pb) apresenta decréscimo, possivelmente

diminuindo a remogao do metal por adsorgido na biomassa.

Concentragoes de zinco e cobre no reator R5(Zn+Cu)
As concentragdes de zinco e de cobre nos reatores R5(Zn+Cu) e R4(controle) ao
longo do tempo sdo mostradas na Tabela 6.9. Para uma melhor visualizagdo, as

concentragdes desses metais com o tempo estio apresentadas na Figura 6.4.
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Tabela 6.9: Concentragdes de Zn ¢ Cu nos reatores R5(Zn+Cu) ¢ Rd(contiole)

Concentragéo (mg/L)

tempo R5(Zn+Cu) R4(controle)
(dia) Zn Cu Zn Cu
15 0,29 0,09 0,31 0,07
25 0,31 0,11 0,30 0,09
39 0,38 0,10 0,29 0,09

9. 0

'g 7.7"‘7 .
98 0,59 0,13 0,37 0,09

108 0,62 0,12 0,39 0,09

113 0,58 0,11 0,41 0,06

122 0,57 0,10 0,20 0,08

133 0,58 0,07 0,29 0,06
Média* 0,50 0,15 0,36 0,12
Desvio padrao* 0,06 0,02 0,05 0,02

* média e desvio padrio referentes ao periodo considerado de equilibrio dindmico do reator
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Figura 6.4: Variagiio temporal da concentragio de Zn e de Cu nos reatores R5(Zn+Cu) e
R4{(controle)
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Pela observagio da Figura 6.4, os valores das concentragdes de cobre para os
dois reatores se mantiveram proximos. Isso ocorreu, como discutido na comparagio dos
reatores R2(Cu) e R4(controle), devido a pequena quantidade de cobre adicionada,
visando simular a concentragio afluente na industria no periodo de caracterizagio.

As diferengas nas concentragdes continuaram aumentando com o tempo. A
concentragdo afluente ndo apresentou acréscimo nesse periodo, acredita-se que, com o
decréscimo de solidos suspensos volateis, o aumento na concentragdo de zinco no reator

R5(Zn+Cu) deve ter ocorrido pela diminuigao da fragdo removida por biossorgéo.

Concentragoes de zinco e chumbo no reator R6(Zn+Pb)
A Tabela 6.10 mostra as concentragdes dos metais zinco e chumbo nos reatores

R6(Zn+Pb) e R4(controle).

Tabela 6.10: Concentragoes de Zn e Pb nos recatores R6(Zn+Pb) e Rd(controle)

Concentragéo (mg/L)

tempo R6(Zn+Pb) R4 (controle)
(dia) n Pb n Pb
15 0,30 0,12 0,31 0,07
25 0,44 0,48 0,20 0,10
39 0,37 0,68 0,29 0,13
= 014

UGG o i g ot g 0g :
' 015

53 045 079 . 031 = cat
60 ~ 049 - 084 (37 021
______ SBay s adge o oas 0
=R e B et g D B e S
054 43 0BE T 080
08T AR 03008
0,61 157 0,37 0,26
108 0,63 1,51 0,39 0,15
113 0,61 1,42 0,41 0,10
122 0,59 1,00 0,20 0,12
133 0,62 1,32 0,29 0,10
Média* 0,50 1,08 0,36 0,25
Desvio padrao* 0,05 0,30 0,05 0,08

* média c desvio padrao relerentes ao periodo considerado de equilibrio dindmico do reator
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A Figura 6.5. mostra a variagdo das concentragdes de zinco com o tempo, e a

Figura 6.6 a variagdo das concentragdes de chumbo para os reatores R6(Zn+Pb) e

R4(controle).
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Figura 6.5: Variagiio temporal das concentragoes de Zn nos realores R6(Zn+Pb) e R4(controle)

Observando a Figura 6.5 a diferenga na concentragdo de zinco entre os reatores

continua aumentando ao longo do tempo, possivelmente devido a diminuigdo da fragdo

de zinco removida por adsor¢dao pela biomassa, como discutido anteriormente para

outros reatores.
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Figura 6.6: Variagio temporal da concentragiio e Pb nos reatores R6(Zn+Pb) e R4(controle)
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O comportamento do reator R6(Zn+Pb) quanto a concentragdo de chumbo foi
semelhante ao ocorrido com o reator R3(Pb), podendo-se fazer a mesma hipotese de que
a concentragido de chumbo pode ter sido diminuida através de adsor¢io pelo polimero
extracelular, ou pode ter ocorrido precipitagdo desse ion metalico pela reagdo com

alguns anions presentes nos efluentes industriais.
Concentragoes de chumbo e cobre no reator R7(Pb+Cu)
As concentragoes de chumbo e cobre dos reatores R7(Pb+Cu) e R4(controle) ao

longo do tempo sdo mostradas na Tabela 6.11.

Tabela 6.11: Concentragdes de Pb ¢ Cu nos reatores R7(Pb+Cu) e R4(controle)

Concentragdo (mg/L)

tempo R7(Pb+Cu) R4(controle)
(dia) Pb Cu Pb Cu
15 0,09 0,10 0,31 0,07
25 0,49 0,30 0,10
39 0,66 0,29 0,13
Mg a0 e 0Re 0 d
<SRRI e - Dal e 15
60 i i e lcraain i B
L BB T D e e B
78 : 033
g4 0,30 =
90 2031
98 0,26
108 0,15
113 0,10
122 0,12
133 0,29 0,10
Média* 1,18 0,36 0,25
Desvio padréao* 0,27 0,05 0,08

* média ¢ desvio padrio referentes ao periodo considerado de equilibrio dindmico do reator

A partir da Tabela 6.11 construiu-se as Figuras 6.7 e 6.8 para visualizar a

variagdo temporal das concentragdes de chumbo e cobre, respectivamente.
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Figura 6.7: Variagio temporal das concentragdes de Pb nos reatores R7(Pb+Cu) ¢ Rd(controle)

Sobre a concentragdo de chumbo, ocorreu situagao semelhante aquela referente
aos reatores R3(Pb) e R6(Zn+Pb).
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Figura 6.8: Variagiio temporal das concentragoes de Cu nos reatores R7(Pb+Cu) e R4(controle)

Nota-se pela Figura 6.8 que a diferenga entre as concentragoes de cobre dos
referidos reatores, diferente da concentragao de chumbo, manteve-se razoavelmente

constante com o tempo.
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Concentragoes de zinco, cobre e chumbo no reator R8(Zn+Pb+Cu)
As concentragdes de zinco, cobre e chumbo dos reatores R8(Zn+Pb+Cu) e

R4(controle) ao longo do tempo compdem a Tabela 6.12.

Tabela 6.12: Concentragdes de Zn, Pb ¢ Cu nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) e R4(controlc)

Concentragio (mg/L)

tempo R8(Zn+Pb+Cu) R4 (controle)
(dia) Zn(mg/l) Pb(mg/l) Cu(mg/!) Zn(mg/) Pb(mg/l) Cu (mg/l)
15 032 0,10 0,09 0,31 0,07

25 0,46 0,49 0,11 0,30

39 0,38 0,65 0,13 0,29
B 49 Sy )4 -:75;_0‘:7'67.’: = EQH:S‘, * ;
60 0.4 013
. o
B

0.17

R4 o085 AR o 008 035 080 il
W eET e L0 0 0
98 0.63 0,15 0.37 0.26
108 0,62 0,11 0,39 0,15
113 0,63 0,10 041 0,10
122 0.62 0,09 0,20 0,12
133 0,64 0,11 0,29 0,10
~ Média* 051 125 0.15 036 025
Desvio padrio® 0,05 0,30 0.02 0,05 0.08

* média e desvio padrio referentes ao periodo considerado de equilibrio dinamico do reator

Para melhor visualizagdo dos resultados optou-se em apresentar as variagoes de
concentragdo de cada metal, em relagio ao controle, separadamente nas Figuras 6.9, 6.10

e6.11.
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Figura 6.9: Variagiio temporal das concentragocs de Zn nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) ¢

Rd(controle)

A concentragio de zinco foi semelhante a dos demais reatores que receberam
adigio desse metal, apresentando aumento na diferenga de concentragao entre o reator
R8(Zn+Pb+Cu) e reator R4(controle) ao longo do tempo, como discutido para os
reatores R5(Zn+Cu) e R6(Zn+Pb).

Concentragao (mg/l)

tempo (dia)

:— Pb reator R8 — = Pb reator R4 [

Figura 6.10: Variagdo temporal das concentragoes de Pb nos rcatores R8(Zn+Pb+Cu) ¢
Rd(controlc)
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A diferenga na concentragdo de chumbo nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) e o reator
R4(controle) esteve de acordo com os demais reatores que receberam adigio desse

metal, ndo apresentando diferenga por ter recebido adi¢io de cobre e zinco.
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Figura 6.11: Variagdo temporal das concentragdes de Cu nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) e

Rd(controle)

A diferenga de cobre entre o reator R8(Zn+Pb+Cu) e o reator de controle,
apresentou o mesmo comportamento para os demais reatores que receberam adigdao

desse metal, nio evidenciando diferenga alguma por ter recebido adigdo dos metais

chumbo e zinco.
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6.2.REMOCAO DE DQO

Nesse item sdo discutidos os valores de DQO dos efluentes industriais utilizados
na alimentagdo dos reatores de bancada, assim como, a eficiéncia apresentada por cada
reator, visando identificar possiveis efeitos da presenga dos metais chumbo, cobre e

ZInco.

6.2.1. DQO afluente

O volume diario afluente do residuo, 714 mlL, foi composto de 571 mL
provenientes do tanque séptico e 143 mL do tanque de equalizagdo. A partir dos valores
encontrados nas analises desses dois residuos, a concentragdo afluente de DQO nos
reatores foi calculada pela média ponderada.

A DQO afluente apresentou grande variagdo. O menor valor apresentado foi

1719 mg/L, e o maior valor apresentado foi 3876 mg/L, mostrados na Tabela 6.13.

Tabela 6.13: Concentragiio de DQO afluente

tempo DQO

(chia) (mg/l)

) 2432

22 2641

30 2196

37 3346

4] 3005
sEEET T
86 e Ole3
66 3488

o owE

S8l s’y
g e 1719 HE

9 2232

107 1847

114 2156

128 1893

Mcdia* 2608

Desvio padrio® 696

* média ¢ desvio padrio referentes ao periodo de equilibrio dinamico dos reatores
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A variagio da DQO afluente com o tempo pode ser vista na Figura 6.12
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Figura 6.12: Variagiio temporal da DQO alluente

A homogeneidade nas caracteristicas do afluente favorecem o bom desempenho
de um sistema de tratamento, o que ndo acontece com o residuo em questio. A grande
variagao dos valores de DQO, observada na Figura 6.12, aconteceu devido a atividade
industrial ndo apresentar uniformidade, pois os produtos industriais e a quantidade

destes mudam de acordo com a demanda comercial.

6.2.2. Eficiéncia na remocio de DQO

Na determinagdo da DQO, como foi explicado no capitulo 5, Materiais e
Métodos, segundo o procedimento descrito pela APHA (1995), amostras de residuo que
apresentarem quantidades significativas de nitrito, devem receber adi¢do de 10 mg de
acido sulfamico para cada 1,0 mg de nitrogénio na forma de nitrito.

Para o residuo afluente, isento de nitrito, a analise de DQO seguiu o padrio. Face
a alta concentragdo de nitrito apresentada no efluente dos reatores, foi testado o
procedimento com a adigdo de acido sulfamico, entretanto os resultados obtidos foram

insatisfatorios.
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Cada 1,0 mg de nitrogénio na forma de nitrito (N-NQ;), deveria representar 1,1
mg de DQO (equagdo 6.1), assim a DQO, determinada apos a adigdo de acido sulfamico,
somada a 1,1 da concentragdo de nitrito deveria resultar na DQO sem a adigio do acido.
Porém, os valores encontrados, Tabela 6.14, sugeriram ocorréncia de reagdes

secundarias ou perdas de materiais volateis pela adigdo do acido sulfimico.

2NO, +0,—>2NO, 6.1

Tabela 6.14: DQO na agua residuaria total e apés adigio do acido sulfamico e NO; na agua

residudria total

Concentragdo (mg/L)
Reator DQO c/acido sulfamico  N-NO,  DQO+1,1(N-NO,) DQO s/acido sulfamico

R1(Zn) 475 893 1368 2308
R2(Cu) 398 921 1319 2286
R3(Pb) 562 767 1329 2254
Rd(controle) 352 925 1277 2310
R5(Zn+Cu) 470 847 1316 2382
R6(Zn+Pb) 489 824 1313 2442
R7(Pb+Cu) 563 781 1344 2358
R8(Zn+Pb+Cu) 559 795 1354 2386

Para exemplificar, foram utilizados dados do reator R4(controle), construindo a
Tabela 6.15, que mosira os valores das concentragoes da DQO total, das concentragoes

de nitrito, e as eficiéncias considerando e desconsiderando o efeito do nitrito.
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Tabela 6.15: Valores de DQO e eficiéncia no reator R4(controle).

tempo Concentragiio (mg/L.) Eliciéneia®*  Eficiéneia®**

(dia) DQO alluente DQO efluente  N-Nitrito DQO* (%) (%)
15 2432 412 0 412 83 83
22 2641 636 1 634 76 76
30 2196 421 9 410 81 81
37 3346 913 94 309 73 76
41 3005 975 448 482 68 84
48 2368 1289 538 698 46 71
55 2163 1499 765 658 31 70
65 3488 1407 478 881 60 75
73 3876 1583 597 926 59 76
79 3827 2310 925 1293 40 66
86 2537 2192 1176 898 14 65
93 1719 1880 653 1162 -9 32
98 2232 1348 398 910 40 59
106 1847 1255 441 769 32 58
113 2156 950 379 533 56 75
127 1893 1196 113 1072 37 43

Média 2608 1267 439 784 49 68

Desvio padrio 696 557 343 261 25 14

* DQO descontando eslequiométricamente a interferéncia do nitrito

** Eficiéncia sem descontar a interferéncia do nitrito

#** Eficiéncia descontando estequiométricamente a interferéncia do nitrito

A Figura 6.13 mostra a eficiéncia da remogdo de DQO no reator R4(controle),

sem considerar o efeito do nitrito, e descontando estequiométricamente o nitrito.

Eficiéncia (%)
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j - Eficiéncia descontando a interferéncia do nitrito

Figura 6.13: Eficiéncia de remogio de DQO no reator R4(controle)
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Para todos os reatores as analises de DQO foram realizadas sem a adigdo do
acido. Como os resultados dos ensaios com adigdo do acido sulfimico ndo foram
satisfatorios, o calculo da eficiéncia dos reatores foi realizado subtraindo-se da DQO, o
valor da concentragdo de nitrito multiplicada por 1,1, coeficiente determinado pela
estequiometria da reagdo.

No anexo A, a Tabela Al, mostra as concentragdes de DQO com o tempo para
todos os reatores. A Tabela A2 mostra as concentragdes de DQO descontando a
interferéncia do ion nitrito.

A partir da Tabela A2 e da Tabela 6.13, que mostra a DQO afluente, construiu-se
a Tabela A3, anexo A, que mostra a eficiéncia na remogdo de DQO descontando
estequiométricamente o efeito do nitrito.

Com os valores das eficiéncias médias de remogao de DQO, Tabela A3,
construiu-se a Figura 6.14, mostrando a diferenga desses valores para os reatores no

periodo de equilibrio dinamico.
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Figura 6.14: Eficiéncias médias na remogdo de DQO total no periodo de equilibrio dindmico dos

rcatores
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Pela observagdo da Figura 6.14 percebe-se que a eficiéncia na remogéo de DQO
foi muito proxima para todos os reatores. O reator que mais se diferenciou do reator de
controle, o reator R8 (Zn+Pb+Cu), apresentou uma diferenga de apenas 9,9%.

A Tabela A4, anexo A, mostra os valores das concentragdes de DQO filtrada. A
Tabela AS mostra a DQO filtrada descontando-se a interferéncia do nitrito, e a Tabela
AG os valores das eficiéncias na remogio de DQO filtrada descontando-se a
interferéncia do nitrito.

A Figura 6.15 mostra a eficiéncia média na remogio de DQO filtrada no periodo

de equilibrio dindmico dos reatores.
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Figura 6.15: Eficiéncias médias na remogio de DQO filtrada no periodo de equilibrio dindmico

dos reatores

Observando-se as eficiéncias de remogiao de DQO, percebe-se que os valores
apresentados estdo muito proximos. Além disso, os reatores apresentaram maior
diferenga na remocgdo de DQO filtrada. Para facilitar a comparagdo, as diferengas nas

eficiéncias de remogio de DQO total e filtrada sio mostradas na Tabela 6.16.
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Tabela 6.16: Diferenga percentual na eficiéncia de remogao de DQO dos reatores comparados ao

rcator R4(controle)

Diferenga na cficiéncia de remogio
DQO (otal comparada ao reator ~ Dilerenga na eficiéncia de remogio de

Reator controle DQO filtrada comparada ao controle
(%) (%)

R1(Zn) 30 8.2

R2 (Cu) -1.4 4.0

R3(Pb) 6,4 11,1

R5(Zn+Cu) 3.7 8,7

R6(Zn+Pb) 3.9 114

R7(Pb+Cu) 5,1 10,9

R8(Zn+Pb+Cu) 9.9 16,3

A diferenga entre a eficiéncia dos reatores na remogao de DQO total e filtrada
pode ter ocorrido pela presenga de pequenos flocos de microrganismos que ndo
sedimentaram. Como o reator de controle apresentou, visualmente, maior quantidade de
flocos no exame microscopico, esses pequenos flocos correspondem a uma fragio da
DQO lida, talvez por este motivo os reatores ndo exibiram diferenga na eficiéncia de
remocio de DQO total.

O reator R2(Cu) apresentou valores de eficiéncia mais proximos dos valores do
reator de controle. Considerando significativa uma diferenga de pelo menos 10%, os
reatores R1(Zn), R2(Cu) e R5(Zn+Cu) ndo evidenciaram efeito sobre a eficiéncia de
remogao de DQO.

Pelos valores apresentados na Tabela 6.16, os reatores que receberam adigio de
chumbo apresentaram menores eficiéncias comparados ao reator de controle, indicando
que a interferéncia causada por esse ion foi mais significativa que o observado para o
zInco e o cobre.

Os valores apresentados pelo reator R5(Zn+Cu), R6(Zn+Pb) e R7(Pb+Cu)
indicaram que a presenga combinada desses metais ndo apresentou efeitos de sinergismo
nem antagonismo na eficiéncia de remogao de DQO.

De todos os reatores o reator R8(Zn+Cu+Pb) apresentou maior interferéncia

tanto na eficiéncia de remogao de DQO total como de DQO filtrada.
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6.3. NITROGENIO
Nesse item sdo discutidas as concentragdes de N-NTK nos efluentes industriais
utilizados na alimentagido dos reatores, assim como as concentragdes de N-NTK, N-

amoniacal, N-NO; e N-NOj efluentes dos reatores de bancada.

6.3.1. Concentraciio de Nitrogénio Total Kjeldahl

A Tabela 6.17 apresenta as concentragdes afluentes de nitrogénio nos reatores e
as respectivas composigdes percentuais de nitrogénio amoniacal e organico.

Como pode ser observado, o nitrogénio afluente é predominantemente organico.
A concentragdo afluente de nitrogénio amoniacal representou aproximadamente 10% do

N-NTK afluente. As concentragdes de N-NO; e N-NO; afluentes foram despreziveis.

Tabela 6.17: Concentragdes afluentes de nitrogénio nos reatores

lempo N-NTK N-amoniacal N-orginico  N-orgianico N-amoniacal
(dia) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
15 2583 87 2496 96,6 34
22 2511 112 2399 95.5 4.5
28 1895 65 1830 96,6 34
36 2606 113 2492 95.6 4.4

106 1583 54 1529 96,6 3.4
113 1739 171 1567 90,1 99
127 668 221 447 669 33,1
141 1624 387 1237 76,2 238
Média* 2445 216 2229 89 10
3 Desvio padrao™® 896 71 884 6 6

*média ¢ desvio padrio reflerentes ao periodo considerado de equilibrio dindmico do reator.

A concentragido de N-NTK afluente apresentou grande variagdo, sendo o menor

valor igual a 703 mg N-NTK/L, e o valor maximo de 3528 mg N-NTK/L.
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A Figura 6.16 mostra a variagio de N-NTK afluente com o tempo.
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Figura 6.16: Variagio da concentragio afluente de N-NTK nos rcatorcs com o tempo.

Observando a variagdo da concentragdo afluente de N-NTK, o decréscimo no 92°
dia de operagio pode ter ocorrido devido a diversidade das atividades da industria.

As concentragoes efluentes de N-NTK dos reatores podem ser vistas na Tabela
A7-anexo A. As concentragdes afluentes sao iguais para todos os reatores, e a partir dos
valores das concentra¢des médias, afluente e efluente, calculou-se a eficiéncia média de

remogio de cada reator, conforme apresentado na Tabela 6.18 e na Figura 6.17.

Tabela 6 18: Eficiéncia média na remogéo de N-NTK nos reatores, no periodo de equilibrio

dinamico
Eficiéncia de
Concentragiao (mg/l.) remogio
Reator N-NTK afluente®* N-NTK efluente® (%)
R1(Zn) 2445 1070 56,2
R2(Cu) 2445 976 60,1
R3(Pb) 2445 1139 534
Rd(controle) 2445 887 63,7
R5(Zn+Cu) 2445 957 609
R6(Pb+7n) 2445 1069 563
R7(Pb+Cu) 2445 it 54.6
R8(Zn+Cu+Pb) 2445 1221 50,1

* concentragio média referente ao periodo considerado de equilibrio dinamico do reator.
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Figura 6.17: Eficiéncia média de remogdo de N-NTK nos reatores no periodo de equilibrio

dindmico

Os reatores apresentaram semelhantes eficiéncias de remogio, considerando
como significativa uma diferenga de pelo menos 10%, os resultados apresentados pelos
reatores que receberam adi¢do de zinco e cobre ndo evidenciaram efeitos estimulagdo ou
inibigao, e a mistura desses dois metais ndo evidenciou interagio.

Os reatores que receberam chumbo foram os tnicos que indicaram maior
interferéncia na remogdo de N-NTK. A combinagdo desse metal com cobre ou zinco nio
evidenciou interagdo.

Como o N-NTK € removido pela sua conversio para nitrito e nitrato, a

comparagdo imais detathada dos reatores € feila no item 6.3.3.

6.3.1. Concentracgio de nitrogénio amoniacal

A concentragio efluente de nitrogénio amoniacal de todos os reatores ¢
apresentada na Tabela A8 do anexo A.

A Figura 6.18, que mostra as concentragdes médias de N-amoniacal nos reatores,
evidencia a diferenca entre a concentragio média apresentada pelo reator R1(Zn) ¢ as

concentra¢des médias dos demais reatores.
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Figura 6.18: Concentragdo média de N-amoniacal nos reatores no periodo de cquilibrio dindimico

O nitrogénio amoniacal presente nos reatores € um produto intermediario entre a
forma afluente, predominantemente orgénica, e as formas oxidadas N-NO; e N-NO;". A
pequena diferenga nas concentragdes médias de nitrogénio amoniacal entre os reatores
inviabiliza a realizagio de comparagoes, pois o reator pode apresentar menor
concentragio de nitrogénio amoniacal por este ter sido oxidado a N-NO, e N-NO:™ ou,
por menor concentragao de nitrogénio organico ter sido convertido a N-amoniacal.

A Tabela A9, anexo A, mostra a concentragdo meédia afluente de N-NTK, e as
concentragdes médias efluentes de N-amoniacal, N-NO; e N-NOy', para cada reator, no
periodo de equilibrio dinamico. A partir destas concentragoes foram calculadas as
fragoes que estas trés ultimas formas representam comparadas ao N-NTK afluente.

Os valores da fragdo acumulada de N-NO, e N-NO3', e da fragdo inorganica total
(N-NOz, N-NOs, e N-amoniacal) podem ser visualizados na Figura 6.19. Como o
nitrogénio afluente é predominantemente organico, essa figura tem como objetivo

facilitar a visualizagdo da fragiao de nitrogénio convertido para estas formas.
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Figura 6.19: Valores da fragdo acumulada de N-NO, ¢ N-NOj’, ¢ da fragiio N- inorgénico lotal
(N-NO,, N-NO; ¢ N-amoniacal.)

Como pode ser observado na Figura 6.19, o reator R1(Zn), embora tenha
apresentado concentragio média de nitrogénio amoniacal maior que a do reator de
controle exibiu menor concentragio de N-NO, e N-NOj', indicando que a presenga do
zinco afetou mais a oxidagdo da amdnia para nitrito e nitrato, que a transformagio do
nitrogénio organico para N-amoniacal.

Os demais reatores aparentemente exibiram propor¢oes semelhantes entre a

fragdo convertida para N-NO; e N-NOs, e a fra¢do inorgdnica total.

6.3.2. Nitrificacio

A eficiéncia do processo de nitrificagdo normalmente é obtida comparando-se a
concentragdo de N-amoniacal afluente e a concentragdo de N-NO;: efluente. Para os
reatores em questdo, a concentragiio de nitrogénio organico representou 89% do N-NTK
afluente. Com isto o sistema teve que converter o nitrogénio organico para N-amoniacal,
antes de sua oxidagdo para N-NO;, e posteriormente para N-NOs',

Assim, o que se pode verificar é o efeito global dos metais, pois antes de
interferir no processo de nitrificagio, os metais terdo sua influéncia no processo de

amonificac¢io. Desta maneira cada reator pode estar submetido a uma condigéo diferente
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quanto a concentragdo de N-amoniacal. Ndo sendo possivel estudar a eficiéncia do

processo de nitrificagio da maneira tradicional, este estudo compara-se as concentragoes
-NO; e N-NO;z™ nos reatores.

de N-NO; e N-NO t

6.3.2.1. Concentracio de Nitrito

A Tabela A10, anexo A, mostra as concentragdes de N-NO; com o tempo para
todos os reatores. Nota-se que os reatores apresentaram uma concentragdo de N-NOy
muito acima do esperado, o que ¢ preocupante devido ao potencial inibidor do nitrito,
que segundo BARNES & BLISS (1983) pode inibir a atividade das Nitrobacter em
conceniraqﬁes no intervalo de 0,2 a 2,8 mg/L.

A Figura 6.20 mostra a concentragio média de N-NO; nos reatores no periodo

de equilibrio dindmico.

Concentragéo (mg/L)

Concentragdes medias de nitrito B Desvio Padrédo l

Figura 6.20: Concentragdes médias de N-NO,™ nos reatores no periodo de equilibrio dinamico.

Como as concentragdes de N-NO;" foram muito proximas em todos os reatores,
calculou-se as diferengas percentuais de cada analise reportada na Tabela Al 1, anexo A,
no periodo de equilibrio dindmico dos reatores, compondo a Tabela 6.19, visando

evidenciar a diferenga percentual média entre cada reator e o controle.
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Assim, cada valor da Tabela 6.19 foi calculado da seguinte maneira:
~100%*(Ce—CTr)

Ce
Cc: a concentragdo de N-NO; no reator de controle;

Cr: a concentragdo de N-NO; no reator em questéo.

Tabela 6.19: Diferenga percentual entre as concentragdes de N-NO nos reatores comparadas as
concentragoes do reator de controle no periodo de equilibrio dindmico

tempo  (R4-R1)/R4(R4-R2)/R4(R4-R3)/R4(R4-R5)/R4(R4-RG)/R4(R4-R7)/R4(R4-R8)/Rd

(dia) (%) (%) (%) (%) (“6) (%) (%)
48 144 32,1 238 40,6 296 317 66,1
54 1,9 3,1 7.4 5.8 12,6 24,3 356
63 13 140 18,6 257 29,1 3.6 4.4
69 9,9 9,2 20,4 16.4 23,6 24,1 26.8
78 35 0.4 17,1 8.4 10.9 15,6 14,1
85 15,2 103 5.7 2.8 2.8 1,5 5.0
91 4.0 6,3 1.8 13 6,4 6,3 25

Média 8 3 14 8 8 14 21

Observando-se a Tabela 6.19, o reator que recebeu adig¢do de cobre, R2(Cu), se
destaca por ndo apresentar diminuigdo na concentragiao de N-NO, comparado ao reator
de controle. Os reatores que receberam adigio de chumbo apresentaram maior diferenga
na concentragdo de N-NO;'.

Considerando como significativa uma diferenga de pelo menos 10%, os reatores
que receberam chumbo foram os Gnicos que indicaram certa mterferéncia na
concentra¢do de nitrito.

Os resultados apresentados pelos reatores que receberam adigao de zinco e cobre
nido evidenciaram efeitos estimulagdo ou inibigdo. A combinagio dos metais zinco e
cobre no reator R5(Zn+Cu), de zinco e chumbo no reator R6(Zn+Pb), e de chumbo e
cobre no reator R7(Pb+Cu) ndo evidenciaram interagéo.

Deve-se lembrar que essa analise é sobre a concentragdo de N-NO, no reator, de
maneira que diferengas nas concentragdoes de N-NO; ndo evidenciam inibigdo do
processo, pois, sendo um produto intermediario no processo de nitrificagdo, pode ter

sido convertido a N-NOjy,
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Todos reatores apresentaram comportamento semelhante quanto a variagdo da
concentracio de N-NO;".

No periodo de adaptagdo, nota-se que as concentragdes de N-NO; em todos os
reatores sdo praticamente iguais. Observando as figuras relativas as variagdes das
concentragdes de metais com o tempo, item 6.1, percebe-se que no periodo inicial as
concentragdes de metais ainda ndo atingiram o equilibrio dinamico.

No periodo de equilibrio dindmico as concentragdes dos metais parecem mais
estaveis, e percebe-se que o reator de controle apresenta discreta diferenga na
concentragdo de N-NO, comparado aos demais reatores.

Na terceira fase do experimento, a partir do 91° dia, notou-se que todos os
reatores apresentaram decréscimos acentuados nas concentragdes de N-NO;. Se o
declinio na concentragio de N-NO, fosse acompanhado por um aumento na
concentragdo de N-NO5', os reatores apresentariam um aumento na eficiéncia da etapa
de nitratagiio, porém como sera visto a seguir, a concentra¢gio de N-NO3 também

apresentou um decréscimo acentuado.

6.3.3.2. Concentracio de Nitrato

A Tabela Al1, anexo A, mostra as concentragio de N-NQOjz™ durante o periodo do
experimento para todos os reatores.

A Figura 6.21 mostra a concentragio média de N-NOs™ nos reatores no periodo
considerado estavel. Como pode ser observado, os valores das concentragdes médias

apresentadas sao muito proximos.



Capitulo 6 - Resultados e discussdo

Concentra
-888

iConcentracées médias B Desvio pa_dréoJ

Figura 6.21: Concentragdes médias de N-NOj nos reatores no periodo de cquilibrio dindmico

As diferengas na concentragdo de N-NO:  analisadas isoladamente, nao
evidenciam inibigio do processo de nitratagao, pois os reatores podem estar submetidos
a condigoes diferentes devido as concentragdes N-amoniacal e de N-NO;".

Como os valores das concentragoes de N-NO5™ sdo muito proximos em todos os
reatores, a partir da Tabela Al 1, anexo A, foram calculadas as diferengas percentuais de
cada analise do periodo de equilibrio dindmico, compondo a Tabela 6.20, para

evidenciar a diferenga percentual média entre cada reator e o controle.

Tabela 6.20: Diferenga percentual entre a concentragdes de N-NOjy nos reatores, comparadas as
do reator de controle no periodo de equilibrio dindmico
tempo (R4-R1)/R4(R4-R2)/R4 (R4-R3)/R4 (R4-R5)/R4 (R4-R6)/R4 (R4-R7)/R4 (R4-R8)/R4

(dia) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
48 129 0.6 33 30 203 5.5 243
54 289 3,0 14,5 138 26,6 12,5 372
63 378 45 24,1 110 307 4,1 34.4
69 9.8 3.4 12.8 7.3 14,4 6.6 13,6
78 278 1.8 34.0 24.6 433 42,1 432
85 6.2 5.8 6,9 24 12.3 26 14.0
9] 0.8 0.5 1.2 7.0 9.8 12,4 253

Média 6 2 13 6 22 11 27
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Observando os valores da tabela 6.20, nota-se que os valores encontrados sdo
semelhantes durante todo o experimento, observando a diferenga no 78° dia de operagio
nota-se uma maior diferenga entre as concentragdes dos reatores. Como esta diferenga
ocorre apenas em uma analise, talvez tenha ocorrido um problema de amostragem.

Observando-se os valores das concentragdes médias dos reatores e comparando-
se os reatores R1(Zn), R2(Cu) e R3(Pb), nota-se que a presenga de chumbo apresentou
maior diferenga na concentragdo de N-NO;". Considerando como significativa uma
diferenga de pelo menos 10%, os resultados apresentados pelos reatores que receberam
adigdo de zinco e cobre ndo evidenciaram efeitos estimulagdo ou inibigdo.

Os reatores que receberam chumbo foram os unicos que indicaram certa
interferéncia na concentragéio de nitrato, como ocorreu para a concentragio de nitrito.

A mistura de cobre e chumbo no reator R7(Pb+Cu) nio evidenciou interagio,
assim como a mistura de zinco e cobre no reator RS(Zn+Cu) e de chumbo e cobre no
reator R7(Pb+Cu).

Como foi discutido para a concentragio de N-NO3, no periodo de adaptagio,
nota-se que as concentragoes de N-NO3', em todos os reatores, sdo praticamente iguais.
Observando as figuras relativas as variagdes das concentragdes de metais com o tempo,
item 6.1, percebe-se que nesse periodo, as concentragdes de metais entre os reatores que
receberam adigio de metais e o reator de controle, ainda estio se diferenciando.

No periodo de estabilidade dindinica, as concentragoes dos metais parecem mais
estaveis, e percebe-se que o reator de controle apresenta maior concentragio de N-NOs’
comparado aos reatores que receberam adi¢ao de chumbo.

Na terceira fase de perda de eficiéncia, todos os reatores apresentaram
decréscimo acentuado na concentragido de N-NOj', como aconteceu para a concentragio

de nitrito.

Concentracdes de nitrito e nifrato ao longo do tempo
Para visualizar as concentragdes de nitrito e nitrato ao longo do tempo foram
construidas figuras que mostram a concentragio em cada reator juntamente com as

concentragdes do reator de controle.
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Reator R1(Zn)

Concentracio de nitrito

O reator R1(Zn) apresentou maior diferenga na concentragdo de N-NOz no 85°
dia de operagio, quando sua concentragio foi 15,2% menor que a concentragao no reator
de controle. A média da diferenga percentual, Tabela 6.19, no periodo considerado de
equilibrio dinamico, foi 8 % inferior a do reator R4(controle).

Observando a Figura 6.22 é possivel visualizar a variagio da concentragido de N-

NO,; com o tempo.
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Figura 6.22: Concentragdo de N-NO, nos reatores R 1(Zn) ¢ R4(controle)

Concentragio de nitrato

O reator R1 (Zn) apresentou concentragao de nitrato semelhante a concentragdo
do reator de controle durante todo o periodo de operagdo dos reatores. A diferenga média
das concentragdes entre os reatores R1(Zn) e R4(controle) de aproximadamente 6%.

A Figura 6.23 mostra a variagio temporal da concentragio de N-NO;  dos

reatores R1(Zn) e R4(controle).
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Figura 6.23: Concentragio de N-NO;s nos reatores R1(Zn) ¢ Rd(controle)
Reator R2(Cu)

Concenirag¢io de nitrito

160

O reator R2(Cu) apresentou maior diferenga na concentragio de N-NO, no 48°

dia de operagiio, quando sua concentragio foi 32,1% maior que a concentragio no reator

de controle. A média da diferenga percentual, no periodo considerado de equilibrio

dindmico, foi 2% superior a do reator R4(controle).

Observando a Figura 6.24 percebe-se que durante todo o tempo de operagio dos

reatores os valores de concentragio de N-NO; do reator que recebeu adigio de cobre

foram muito proximos dos valores encontrados para o reator de controle.
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Figura 6.24: Concentragéio de N-NO; nos reatores R2(Cu) ¢ R4(controle)

Concentragio de nitrato

A Figura 6.25, mostra a variagdo da concentragio de N-NO3 ™ no reator R2(Cu) e
do reator R4(controle) ao longo do tempo. Percebe-se que as concentragoes de N-NOy’
nesses reatores sdo muito proximas, nio evidenciando influéncias do metal na etapa de

nitratagio. A média da diferenga percentual, no periodo considerado de equilibrio

dindmico, foi 2% menor que do reator R4(controle).
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Figura 6.25: Concentragio de N-NOj nos reatores R2(Cu) ¢ Rd(controle)
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Reator R3(Pb)

Concentracio de nitrito

A concentragdo de N-NO; no reator R3(Pb) apresentou maior diferenga em
comparagdo com o reator de controle no 48° dia de operagdo, concentragdo 23,8%
menor. Porém essa diferenga ndo se manteve constante e a diferenga média apresentada
foi de 14%, como mostrado na Tabela 6.19.

Observando a Figura 6.26, na maior parte do tempo os valores das concentragdes
no reator R3(Pb) sdo menores que os valores apresentados pelo reator de controle. A
diferenga entre as concentragdes de N-NO; nesses dois reatores mostrou-se mais
uniforme e acentuada que a diferenga observada entre o reator R1(Zn) e R2(Cu),

comparados ao controle.
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Figura 6.26: Concentragio de N-NO, nos reatores R3(Pb) ¢ R4(controle)

Concentrac¢ao de nitrato

O reator R3 (Pb) apresentou concentragdo de nitrato semelhante a concentragdo
do reator de controle durante todo o experimento com excegio da concentragio
apresentada no 78° dia de operagdo. A diferenga média no periodo considerado de
equilibrio dinamico do reator foi de 13%.

Pela Figura 6.27, pode-se observar a diferenga entre as concentragdes de N-NO5y°

do reator R3(Pb) e R4(controle) ao longo do tempo.
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Figura 6.27: Concentragdo de N-NOj nos reatores R3(Pb) ¢ R4(controle)

Reator RS§(Zn+Cu)

Concentrag¢io de nitrito

A concentragio de N-NO; no reator R5(Zn+Cu), se diferencion mais da

concentragio do reator de controle no 48° dia de operagio, quando o valor apresentado

foi 40,6% menor que o valor do reator de controle.

A diferenga média de concentragio entre o reator R5(Zn+Cu) e o reator

Rd(controle) foi de 8%, que ¢ muito proxima a diferenga apresentada na comparagao

entre o reator R1(Zn) e o controle; assim a mistura de zinco e cobre ndo apresentou

interagdo quanto a concentragio de N-NO»'.

A Figura 6.28 mostra a varia¢ao da conceniragiao de N-NO, com o tempo.
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de N-NO; nos reatores R5(Zn+Cu) e R4(controle)

Calculando-se a diferenga percentual do periodo de equilibrio dinidmico e

fazendo a média destes valores, o reator R5(Zn+Cu) apresentou em média uma

concentragio de N-NO;™ apenas 6% menor que a concentragdo no reator controle.

Observando a Figura 6.29, que mostra a variagdo da concentragio de N-NO;y

com o tempo, percebe-se a diferenga ao longo do tempo ndo apresentou a mesma

amplitude da diferenca entre as concentragoes maximas alcangadas por estes reatores.
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Figura 6.29: Concentragio de N-NOj; nos rcatores R5(Zn+Cu) e Rd(controle)
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Reator R6(Zn+Pb)

Concentracio de nitrito

O reator R6(Zn+Pb) apresentou maior diferenga na concentragio de N-NOy
comparado ao reator de controle, no 48° dia de operagéo, exibindo concentragio 29,6%
menor. A média da diferenga percentual, no periodo considerado de equilibrio dinimico,
foi 8% menor que do reator R4(controle).

A Tigura 6.30 mostra a variagdo temporal da concentragio de N-NO; no reator

R6(Zn+Pb) e no reator de controle.
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Figura 6.30: Concentragdo dc N-NO; nos reatores R6(Zn+Pb) ¢ R4(controle)

Concentraciio de nitrato
A diferen¢a média no periodo considerado de equilibrio dindmico do reator foi
de 22%. A Figura 6.31 mostra a variagio temporal da concentragio de N-NO; dos
Y ]

reatores RO6(Zn+Pb) e R4(controle).
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Figura 6.31: Concentragio de N-NOj nos reatores R6(Zn+Pb) e R4(controle)

Reator R7(Pb+Cu)

Concentracio de nitrito

O reator R7(Pb+Cu) apresentou maior diferenga de concentragio de N-NO;,
comparado ao reator de controle, no 48° dia de operagdo, exibindo uma concentragdo
31,7% menor. Porém esta diferenga nao foi mantida, e a diferenga média no periodo
considerado de equilibrio dindmico do reator foi de 14%.

Os valores das concentragoes de N-NO, em fungdao do tempo dos reatores

R7(Pb+Cu) estao no grafico da Figura 6.32.
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Figura 6.32: Concentragio de N-NO, nos reatores R7(Pb+Cu) ¢ Rd(controle)

Concentragio de nitrato

A diferenga média de concentragio entre o reator R7(Pb+Cu) e o reator
R4(controle) foi de 11%. A Figura 6.33 mostra a variagdo temporal da concentragio de
N-NO3" dos reatores R7(Pb+Cu) e R4(controle).
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Figura 6.33: Concentragiio de N-NO; nos reatores R7(Pb+Cu) e R4(controle)

Observando a diferenga entre a concentragao de N-NO;™ dos reatores R7(Pb+Cu)

e R3(Pb) com o reator de controle, pode parecer que houve sinergismo entre o cobre e o
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chumbo porém a média da diferenga entre as concentragoes destes dois reatores € de
aproximadamente 4,4% o que é uma diferenga muito pequena e ndo evidencia

sinergismo.

Reator R8(Zn+Pb+Cu)

Concentracio de nitrito

A concentragio de N-NO; no reator R8(Zn+Pb+Cu) se diferenciou mais da
concentragdo do reator de controle no 48° dia de operagio, quando o valor apresentado
foi 66,1% menor que o valor do controle.

Em média, o reator R8(Zn+Pb+Cu) exibiu concentragio de N-NO, 21% menor
que o reator de controle, sendo o reator que apresentou a menor concentragio de N-NOy

Os valores das concentragoes de N-NO, dos reatores R8(Zn+Pb+Cu) e do

controle compdem a Figura 6.34.
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Figura 6.34: Concentragdes de N-NO; nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) ¢ Rd(controle)
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Concentrag¢io de nitrato

A diferenca média de concentragiio entre o reator R8(Zn+Pb+Cu) e o

reator R4(controle) foi de 27%. A Figura 6.35 mostra a variagdo da concentragio de N-

NO:’ para os reatores R8(Zn+Pb+Cu) ao longo do tempo.
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Figura 6.35: Concentragiio de N-NO;y nos reatores R8(Zn+Pb+Cu) ¢ Rd(controle)

6.3.4. Comparacgio enfre as etapas de nitritagio e nifratagio

Visando identificar qual das ctapas da nitrificagdo foi mais afetada pela presenga

dos metais, fez-se a Tabela 6.21 usando os valores medios da diferenga de concentragio

de cada reator com o controle a partir das Tabelas 6.19 e 6.20.

Tabela 6.2 1: Diferenga % da concentragiio de N-NO, e N-NO;™ entre o reator de controle ¢ 0s

demais reatores

Média da dilerenga da
concentragdo de
N-amoniacal

Média da diferenca da
concentragdo de N-NO,™ concentragiio de N-NOjy

Meédia da dilerenga da

Reator (%a) (Ya) (%)
R1 (Zn) -155.45 8 6
R2 (Cu) -5.40 -2 2
R3 (Pb) 2,42 14 13
RS (Zn+Cu) 18,99 8 6
R6 (Pb+Zn) -8,29 8 22
R7 (Pb+Cu) 2542 14 11
R8 (Zn+Cu+Pb) 17.88 21 29
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Observando a Tabela 6.21, os reatores R1(Zn) e R5(Zn+Cu) responderam a
presenga de zinco com semelhante interferéncia na concentragio de N-NO; e na
concentragio de N-NO; .

MADONI et al. (1999), estudando o efeito de metais pesados nos organismos
nitrificantes, notaram uma inibicdo de 50% com concentragio de zinco igual a 0,93mg/L
e tempo de exposigdo de 1 hora e 83% de inibigdo com concentragdo de 0,2 mg Zn/L e
tempo de exposig¢do de 24 horas.

Neste estudo os organismos apresentaram menor sensibilidade a presenga de
zinco, pois com concentragdo média de zinco de 0,64 mg/L causou redugodes de 8% na
concentragdo de N-NO; e 6% na concentragdo de N-NOj3', comparado as do reator de
controle.

Segundo estudos realizados por LEE (1997), a diminuigao na concentragao de N-
NO;™ efluente somente foi percebida quando a concentragido de cobre atingiu 5 mg/L.
Nos estudos realizados por MADONI et al. (1999) foi observado um estimulo de
aproximadamente 8% com uma concentragio de 0,18mg Cu/L e tempo de exposigdo de
24horas.

No presente estudo os resultados encontrados no reator R2(Cu), que apresentou
concentra¢do média de cobre de 0,1 5Smg/L, nio evidenciaram efeitos de estimulo nem de
inibigdo.

O reator R5(Zn+Cu) exibiu sensibilidade semelhante nas etapas de nitritagdo e
nitratagdo, apresentando valores muito proximos nas diferengas das concentragoes de N-
NO; e N-NO3z, comparado as do reator controle. Comparando o reator R5(Znt+Cu) aos
reatores R1(Zn) e R2(Cu), nota-se que a mistura de cobre e zinco ndo apresentou
interagdo, o que esta de acordo com os estudos de CABRERO (1998) sobre os
organismos de lodos ativados.

MADONI et al. (1999) com 3,52 mg/l de chumbo e tempo de exposigio de 24
horas, observaram inibigdo de aproximadamente 13% na nitrificagdo. No presente
estudo o reator R3(Pb) com concentragdio média de chumbo de apenas 1,2 mg/L

apresentou inibi¢ao de 13%.
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O reator R8(Zn+Pb+Cu) apresentou maior inibi¢gdo. Embora a presenga de cobre
nao tenha evidenciado inibigao do processo, e a interferéncia do zinco ser muito pequena
diante das oscila¢des dos valores apresentados, o comportamento do reator que recebeu
adigdo de todos os metais pode estar indicando que a interferéncia de zinco e cobre no
processo ndo foi evidente nos reatores R1(Zn) e R2(Cu), mas pode ser percebida quando
estdo todos juntos.

Um estudo realizado por GRUNDITZ et al (1998) sobre a remogdo de nitrogénio
em efluentes industriais contendo metais pesados, enfocando a oxidagdo da amonia e de
nitrito e a redugiio de nitrito a nitrogénio gasoso, concluiu que a oxidagdo de nitrito se
mostrou mais sensivel. Observando a Tabela 6.21, nao € possivel identificar qual das

etapas, a nitritagdo ou nitratagdo apresentou maior sensibilidade a presenca dos metais.

6.3.5. Toxidade por aménia livre

O nitrogénio amoniacal, em solugiio aquosa, apresenta-se em duas formas em
equilibrio: na forma idnica (NHy'), e na forma livre (NH;), sendo que a distribui¢io
entre as duas formas depende do pH, como mostrado na equacio (4.17):

100

AN ST An |

(4.17)

K, igual a 3,98x10"" a 20 °C.

Em um sisteima de tratamento de esgoto, a principal preocupagdo coin a
concentragio de nitrogénio amoniacal € seu efeito inibidor no processo de nitrificagio,
caso se apresente na forma de amonia livre.

As concentragdes maximas de N-amoniacal de cada reator pode ser vista na

Tabela 6.22.
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Tabela 6.22: Concentragdes maximas de N-amoniacal

Reator N-amoniacal
(mg/L)
R1 (Zn) 266
R2 (Cu) 135
R3 (Pb) 131
R4 (controle) 118
RS (Zn+Cu) 87
RG (Pb+Zn) 103
R7 (Pb+Cu) 82
R8 (Zn+Cu+Pb) 87

que 0,6% da do nitrogénio amoniacal esteja na forma de amonia livre (NH;).

90

Os valores de pH durante a operagdo dos reatores oscilaram entre 6,8 e 7,2.

Considerando o caso mais critico, pH igual a 7,2 e utilizando a equagéo (4.17), estima-se

Realizados os calculos das concentragdes médias e maximas de amonia livre para

cada reator, construiu-se a Tabela 6.23.

Tabela 6.23: Concentragoes médias ¢ maximas de amonia livre

Concentragio de amonia livre

_ (mg)
Reator Média* Maxima
R1(Zn) 1,0 1.6
R2(Cu) 0.4 0.8
R3(Pb) 0.4 0,8
R4(controlc) 0,5 0,7
R5(Zn+Cu) 0.3 0,5
R6(Pb+7n) 0.4 0.6
R7(Pb+Cu) 0.3 0,5
R8(Zn+Cu+Pb) 0.3 0,5

* no periodo de equilibrio dinamico

Como foi visto na revisdo de literatura a inibigao das Nitrossomonas por amonia

livre (NH3) pode ocorrer a concentragdes na faixa de 10 a 150 mg/LL e para as

Nitrobacter, a inibi¢io pode ocorrer na faixa de concentragio de 0,1 a 1,0 NHz mg/L

(BARNES & BLISS, 1983). Observando a Tabela 6.23 todos os reatores apresentaram

concentragoes de amonia livre na faixa considerada inibidora aos organismos oxidantes
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de nitrito, e este pode ser um dos motivos das altas concentragdes de N-NO, observadas
em todos os reatores.

Os valores de amoénia livre apresentados pelo reator R1(Zn), Tabela 6.23,
poderiam sugerir maior inibigdo no processo de nitrificagio, mas observando as

concentragdes de nitrito e nitrato isto ndo ficou evidente.

6.3.6. Toxicidade por Acido nitroso
Segundo ANTHONISEN et al. (1976) a concentragio de acido nitroso livre pode

ser calculada pela equagio (4.16):

46*(N-NO, (mg/L))
14K *10™

FNA(mg/L) = (4.16)

K, = B /2T31°T))

‘ Usando-se a equagao (4.16), e as concentragdes maximas de N-NO, em cada
reator, foram calculadas as concentragdes médias e maximas de acido nitroso, mostradas
na Tabela 6.24.

Tabela 6.24: Concentragoes médias e maximas de acido nitroso

Concentragio de acido nitroso livre

~ (mg/L)
Reator Mcdia* maxima
R1(Zn) 0.6 0,8
R2(Cu) 0.6 09
R3(Pb) 0.5 0.9
R4{controle) 0,6 1.0
R5(Zn+Cu) 0.6 1,0
R6(Pb+Zn) 0,6 1.0
R7(Pb+Cu) 0.5 1.0
R8(Zn+Cu+Pb) 0.5 0,9

* concenlragiio meédia no periodo de equilibrio dindmico

De acordo com estudos de ANTHONISEN et al. (1976), concentragdes de acido
nitroso acima de 0,2 mg/l. podem causar inibigio dos organismos nitrificantes.
Observando a Tabela 6.24, as concentragdes em todos os reatores superaram esse valor,

de modo que a concentragdo de acido nitroso apresenta um potencial de inibi¢io.
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6.4. SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS

A Tabela Al3, anexo A, mostra a variagdio das concentragoes de solidos
suspensos volateis com o tempo para todos os reatores. A Tabela 6.25 mostra as
concentragdes médias de SSV no periodo de equilibrio dindmico dos reatores; a Figura

6.36 auxilia na observacdo das diferengas entre as concentragdes dos reatores.

Tabela 6.25:; Concentragoes médias de SSV nos reatores

Concentragio média de SSV

Reator (mg/L)
R1(Zn) 340
R2(Cu) 383
R3(Pb) 292
R4(controle) 385
R5(Zn+Cu) 319
R6(Pb+Zn) 274
R7(Pb+Cu) 254
R&(Zn+Cu+Pb) 229

Concentragéo (mg/l)

[EIMédia B Desvio Padréo

Figura 6.36: Concentragdes médias de SSV no periodo de cquilibrio dindmico dos reatores.
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Tabela 6.26: Diferengas entre as concentragdes de SSV dos reatores comparados ao reator

Rd(controle)
M¢cdia da diferenga na concentragio de SSV

Reator (%)
R1(Zn) 115
R2(Cu) 0.5

R3(Pb) 24,1
R5(Zn+Cu) 17.2
R6(Pb+Zn) 28.8
R7(Pb+Cu) 34.1
R8(Zn+Cu+Pb) 40.6

Na Tabela 6.26, observa-se que os reatores que receberam adigdo de chumbo
apresentaram menores concentragoes de SSV comparados aos demais.

A presenga de "grumos", discutida no item 6.5, que se assemelham a células
envoltas em biopolimero, representam soélidos suspensos volateis, desprovidos de
atividade celular, podendo comprometer a convengio de associar os resultados de SSV,

com microrganismos em atividade.

6.5. EXAMES MICROBIOLOGICOS

Os exames microbiologicos foram realizados através de microscopia oOtica

comum, com aumento de 250X,

6.5.1. Exames microbiologicos do lodo de inoculo

O lodo de moculo apresentou boas caracteristicas, com variabilidade de
organismos, sendo observada a presenga de protozoarios flagelados, colonias de
protozoarios ciliados pedunculados, nematoides e rotiferos, indicando boas condigoes de
depuragio. Os flocos apresentaram forma dendritica e "esqueleto" formado por
organismos filamentosos.

A Figura 6.37a destaca a presenga de nematoide; as Figuras 6.37b e 6.37¢c de

protozoarios ciliados pedunculados, e a Figura 6.37d, de organismos zoogleais.
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-

Figura 6.37: Aspeclo geral do lodo de inéulo, aumento de 250X: @ nem

atoide, b e c. colonia de

protozodrios ciliados pedunculados e ¢ organismos zoogleais;

6.5.2. Exames microbiologicos do licor misto nos reatores apos 30 dias de operagio
Apos 30 dias de operagio dos reatores, foram retiradas amostras do licor para
exame microscopico, comparando-se alteragoes com o lodo de indculo.
Observou-se, em todos os reatores, degradag¢io na qualidade do lodo, pois o
imoculo apresentava boas caracteristicas quanto a diversidade de organismos e formagio
de flocos. Apos um més de operagdo, os flocos tornaram-se pequenos, aparentemente

leves, e os protozoarios adquiriram, principalmente, a forma encistada. Segundo
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MADONI et al. (1996), a presenga de metais pesados modifica a estrutura da
microfauna, alterando a densidade e riqueza de espécies.

Foi observada a formagdo de estruturas compactas (grumos) que chegaram a
aproximadamente 0,5 cm, Figura 6.38. Para observagdo no microscopio, 0s grumos
foram macerados, agitando-se uma amostra em um tubo de ensaio com pérolas de vidro
e agua destilada

Foram observadas células, possivelmente bacterianas, agregadas com um
material com caracteristicas de biopolimero. A Figura 6.39a mostra a imagem do grumo
macerado com um aumento de 250X, e a Figura 6.39b, as células envolvidas no

biopolimero.

to geral do grumo macerado com pérolas de vidro.: a. aumento de 250X: h.
aumento de 1250X,

Figu.ra 6.39: sﬁ
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Normalmente o floco é composto principalmente por organismos, mas contém
particulas orgdnicas e inorganicas do esgoto afluente e polimeros extracelulares que
funcionam como biofloculantes. Esses polimeros sio compostos principalmente por
carboidratos e representam cerca de 15 a 20% da massa do SSV do licor misto do reator
(JENKINS et al.,1993). Porém no sistema estudado, aparentemente, houve uma elevada
produgio de polimeros, decorrente das caracteristicas do afluente.

Segundo MAJONE et al. (1999), a resposta microbiana as condigdes dindmicas e
ndo balanceadas, pode incluir diversos fendomenos diferentes, como alteragdes no
crescimento e armazenamento, liberagido de produtos metabolicos solliveis ou polimeros
extracelulares. O tipo e extensdo da resposta da biomassa dependem de sua composigdo
e do seu estado fisiologico, o qual, por sua vez, é definido pela sua histéria previa,
devido as condigdes de operagio impostas pelo processo.

Os polimeros podem ter sido liberados pelo desequilibrio de fungoes celulares ou
como mecanismo de defesa, pela tentativa da célula proteger-se das condigoes

desfavoraveis do meio.

Reator R1(Zn)

Os flocos apresentados no reator R1(Zn), como em todos os demais reatores,
tornaram-se pequenos e leves, com poucos protozoarios flagelados, cistos de ciliados e
muitas células em suspensio.

Na Figura 6.40a , pode ser observado o aspecto geral do floco, e na Figura 6.40b

pode ser observado um cisto de protozoario ciliado.
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Figura 6.40: Aspeco geral do lodo no licor misto no reator RI(Zn, aumento de 250X: a.
aspecto geral do floco; b. cisto de protozodrio ciliado.

Reator R2(Cu)

No reator R2(Cu) foi observada aparente diminui¢gdo do nimero de protozoarios
flagelados e células em suspensio, quando comparado com o reator R1(Zn).

A Figura 6.41a, mostra o aspecto geral do floco, e a Figura 6.41b, um cisto de

protozoario ciliado.

Figura 6.41: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R2(Cu), aumento de 250X: .
aspecto geral do floco; . cisto de protozoirio ciliado.
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Reator R3(Pb)

No reator R3(Pb) foi observada uma aparente redugio na quantidade de
microrganismos, comparada aos reatores R1(Zn) e R2(Cu). A forma dos flocos desse
reator foi semelhante aos demais, com flocos pequenos e leves, observando-se também
diminuigdo das células em suspensdo.

A figura 6.42a e 6.42b mostram o aspecto geral do floco e cistos de protozoarios

ciliados.

Bieey e T SRR REOh e e iy
Figura 6.42: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R3(Pb), aumento de 250X: a. aspecto
geral do floco; . cislo de protozoario ciliado.

Reator Rd(controle)

O reator de controle apresentou maior niimero células em suspensido, comparado
aos demais. A Figura 6.43a mostra o aspecto geral dos flocos encontrados no reator, que
apresentaram aspecto bem mais denso. A Figura 6.43b mostra a presenga de

protozoarios pedunculados.
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Fin'a 6.43: Aseclo geral do lodo no licor misto no reator R4(Controle), aumento de
aspecto geral do loco; b. protozoario ciliado pedunculado.

Reator R5(Zn+Cu)

O reator R5(Zn+Cu) apresentou uma diminuigdo ainda maior do namero de
células em suspensido comparado aos reatores R1(Zn), R2(Cu) e R3(Pb).

A Figura 6.44a mostra a presenga de cistos de protozoarios e a Figura 6.44b
mostra uma estrutura semelhante a um rotifero em decomposigio. Tal como nos demais
reatores, os rotiferos desapareceram por encontrarem condigdes desfavoraveis para

sobrevivéncia.

LR

2
Figura 6.44: Aspeclo geral do lodo no licor misto no reator R5

SR HHIHID %
(Zn+Cu), aumento de 250X: a.

cistos de prolozoarios; b. estrutura semelhante a um rotifero em decomposigdo.
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Reator R6(Zn+Pbh)

No reator R6(Zn+Pb) foram observados raros protozoarios flagelados e poucas
células em suspensdo. Os protozoarios ciliados apresentaram diminuig¢do dos batimentos
ciliares, indicando inicio de encistamento.

A Figura 6.45a mostra o aspecto geral dos flocos, que sio leves, e a Figura 6.45b

mostra cistos de protozoarios pedunculados.

Figura 6.45: Aspet g licor misto no reator R6 (Zn+Pb), aumento de 250X: a.
aspecto geral do floco; b. cistos de protozoirios pedunculados.

Reator R7(Pb+Cu)

Foram observados muitos cistos de protozoarios, poucos ciliados flagelados,
flocos pequenos, e raras células em suspensdo no licor misto do reator R7(Pb+Cu)

A Figura 6.46a mostra muitos cistos de protozoarios, e a Figura 6.46b o aspecto

leve do floco.

o)
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T

r R?Pb+Cu ), aun
a.cistos de protozoarios; b. aspecto geral do floco.

Reator R8(Zn+Ph+Cu)

Nesse reator foi observada a presenga de poucos organismos, poucos flocos,
(pequenos e leves), ciliados sem batimento ciliar ou muito lentos, e cistos de
protozoarios.

A Figura 6.47a mostra protozoarios ciliados, e a Figura 6.47b destaca um cisto de

protozoario e o aspecto geral do floco.

Figura 6.47: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R8(Zn+Pb+Cu), aumento de 250X:
a. protozoarios ciliados sem batimento ciliar; . cistos de protozodrios.
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6.5.3. Exames microbiologicos do lodo no licor misto nos reatores apos 70 dias de
operagiio

Apods 70 dias de operacdo dos reatores, novas amostras mostraram degradagao
ainda maior na qualidade do lodo. Apés um més de operagio os flocos tornaram-se
pequenos e aparentemente leves, os protozoarios apareceram principalmente na forma de
cistos. Apos 70 dias de operagao os flocos tornaram-se ainda menores, aumentando a
densidade de células em suspensdo. Os protozoarios e metazoarios desapareceram e a
decomposi¢io foi realizada, principalmente, por bactérias.

Uma mudanga importante na diversidade dos organismos pode ser notada, com o
desaparecimento dos filamentosos. Os organismos filamentos do lodo proporcionam
estrutura e resisténcia ao floco, possibilitando seu crescimento e formagdao de flocos
maiores. Na sua auséncia, o que possibilita a formagio dos flocos sdo os polimeros
extracelulares, JENKINS et al.(1993).

Os flocos observados parecem os descritos por JENKINS et al. (1993),
denominados como "cabega de alfinete", (pin floc ou pinpoint floc). Sdo flocos
aparentemente mais fracos e menores, tais flocos aparecem normalmente em reatores de
lodos ativados com alto tempo de retengdo celular. Esse tipo de lodo pode sedimentar
rapidamente, mas sem produzir um sobrenadante clarificado, porque os flocos mais
compactos sedimentam rapidamente e os flocos mais leves sedimentam lentamente,
produzindo a turbidez do sobrenadante.

SHUTTLEWORTH e UNZ (1988) apud MADONI (1996), reportou que
concentragdo maior que 63,5ng/l. de cobre inibiu completamente o crescimento de
microrganismos filamentosos. Neste trabalho, todos os reatores apresentaram
concentragoes de cobre bem maiores que essa, isto pode ter provocado o
desaparecimento desses organismos.

O desaparecimento de espécies ¢ preocupante devido a importincia de toda
comunidade microbiana no processo; os protozoarios ciliados garantem a qualidade do
efluente pelo seu papel regulador da biomassa bacteriana por remogdo, através de
predagdo, da maioria das bactérias dispersas no licor misto. (CURDS et al, 1968 apud
MADONI, 1996).
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No presente estudo foi observada em todos os reatores uma tendéncia de
desaparecimento desses organismos, considerados, segundo MADONI (1996), como

indicadores biologicos das condigdes funcionais da estagio de tratamento do esgoto.

Reator R1(Zn)

Na observagdo do licor misto notou-se a presenga de muitas células em
suspensido. Os protozoarios flagelados que em pequeno nimero apés um més de
operagdo, praticamente desapareceram, os ciliados apresentavam batimento ciliar mais
lento, estando a maioria na forma de cistos.

Notou-se ainda a presenga de grumos compostos por bactérias e polimeros
extracelulares, porém em menor quantidade que observado no primeiro més de
operagao.

A Figura 6.48a destaca um cisto de protozoario ciliado, e a Figura 6.48b mostra o

aspecto geral do licor misto.

Figura 6.48: Aspeclo geral do lodo no licor misto no reator R1 (Zn), aumento dé 250X: a. cisto

de protozoarios ciliados; . aspecto geral do floco.
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Reator R2(Cu)

O licor misto desse reator apresentou muitas células em suspensio, diferente do
primeiro més de operag¢do, sugerindo adaptagio ao meio. Observou-se organismos
flagelados, sendo que muitos desses na forma de cistos. Notou-se também a presencga de
alguns protozoarios rizopodes (amebas) e a formagdo de grumos tal como no reator
R1(Zn).

A Figura 6.49a mostra um esporo de fungo, e a Figura 6.49b o aspecto geral do

licor misto.

S35 e - s ng = =t ‘ T, s V
Figura 6.49: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R2 (Cu), aumento de 250X: a.

esporo de fungo; b. aspecto geral do licor destacando a presenga de ameba.

Reator R3(Pb)

Na observagio do licor de reator R3(Pb) no primeiro més de operagio, foram
encontrados poucos flagelados; nesse exame notou-se a presenca de muitos flagelados,
porém apresentou como na primeira observagao poucos organismos na observagao geral,
flocos pequenos, poucas bactérias em suspensido, e fungos e leveduras ndo foram
observados no exame microscopico.

A Figura 6.50a mostra o aspecto geral do floco, e a Figura 6.50b mostra a

presenga de muitos flagelados.
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Figura 6.50: spto gedo lodo 01c0r misto no reator R3 .(Pb), aum " iO: a.

S

aspecto geral do floco; b. aspecto geral do licor destacando a presenga de muitos flagelados.

Reator Rd(controle)

Como observado no primeiro més de operagio, o lodo presente no licor misto do
reator de controle continuou apresentando muitos flagelados, protozoarios pedunculados
e flocos pequenos. A diminuigio de células em suspensdo, e a presenga de células
semelhantes a leveduras foram as principais alteragdes observadas.

A Figura 6.51a mostra uma col6nia de fungos, e a Figura 6.51b destaca uma hifa.

o e i £t = =i - S Ky’ :
Figura 6.51: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R4(controle), aumento de 250X: a.
colonia de fungos; 5. hifa.
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Reator RS(Zn+Cu)

Na observagio do licor desse reator no primeiro més de operagéo, havia poucas
células em suspensdo. Na observagdo apos 70 dias de operagiio, encontrou-se muitas
células em suspensdo, e os flagelados tornaram-se raros. Como na primeira observagéo,
apresentaram cistos de protozoarios, e diferente do primeiro exame microscépico, foram
observadas leveduras e hifas.

A Figura 6.52a mostra uma hifa, e a Figura 6.52b destaca a presenga de

nematoide.

Figura 6.52: pct geral do lodo no IIC(')I-‘ misto no reator RS(Zn+Cu),'ﬁHﬁ_1Eﬁlo cic 250X: . !
hifa: h.nematoide.

Reator R6(Zn+Ph)

Tal como no primeiro exame microscopico, o reator R6(Zn+Pb) apresentou raros
flagelados e sendo que a maioria desses na forma de cistos, diferenciando-se porém
quanto a quantidade de células em suspensio significativamente maior. Nesse reator nio
foi detectada a presenga de fungos.

A Figura 6.53a destaca um nematoide e a Figura 6.53b, uma colonia de

protozoarios pedunculados, apesar de ambos tornarem-se raros.
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50X a.

Figl’l)l"a 6.53: Becto gcrai do lodo n; licor misto no rcatgrRG(Zn-l-Pb), aumento de ._

nematoide; h. protozodrio pedunculado.

Reator R7(Pb+Cu)

Como na primeira observagio, o reator R7(Pb+Cu) apresentou poucos
flagelados, alguns cistos de protozoarios, e aumentou a quantidade de células em
suspensao.

A Figura 6.54a mostra o aspecto geral do floco e destaca um cisto de protozoario,
a Figura 6.54b mostra o aspecto geral do licor com células em suspensio, neste licor

visualmente notou-se menor quantidade de flocos.

LSS S = EEmaa = ——
Figura 6.54: Aspecto geral do lodo no licor misto no reator R7(Pb+Cu), aumento de 250X: a.
cisto de protozoario; h. aspecto geral do licor com bactérias em suspensio.




Capinlo 6 - Resultados e discussdo 108

Reator R8(Zn+Ph+Cu)

Tal como observado no primeiro més de operagdo o reator R8, que recebeu
adigdo de zinco, cobre e chumbo, apresentou poucos organismos, os protozoarios
ciliados praticamente desapareceram.

A Figura 6.55a mostra o aspecto geral do floco, e a Figura 6.55b, um dos poucos

cistos de protozoarios encontrados.

specto geral do lodo no licor misto no reator;BZn«PPb*PCu), aumento de 250X:
a.aspecto geral do [loco; b. cislo de prolozoario.

Figura6.55:

Para sintetizar as observagdes feitas nas analises microscopicas, a Tabela 6.27
mostra a distribuigdo geral de freqiiéncia dos principais tipos de organismos observados

nos reatores.
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Tabela 6.27: Freqiiéncia dos principais (ipos de organismos nos reatores

Reator
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8
Organismos (ZN) (Cu) (Pb) (controle) (Zn+Cu) (Zn+Pb) (Pb+Cu) (Zn+Ph+Cu)

Células em
SUSPENsSA0 ++++ kbbbt b FRERVIS R RN B RS 44+

Organismos
filamentosos - - - . = . . 5
protozoarios
rizépodes - 4 - ++ “ : 4 2
protozoarios
flagelados ++ +Ht bt et ++ ++ ++ ++

protozoarios
ciliados fixos ++ ++ A ++ ++ 35 .

Rotiferos - - - p . ) . )
Nematéides - . « 2 3o 4 ) )
Leveduras ++ ++ - +4++ B - " .
Hifas de

fungos - 4+ - 44 R - - .
Flocos

dendriticos - - » - . ; . )
Flocos

compacios - - - - B . . -
Flocos "pint-

point" +t S ++t +t b+ b ++
Auséncia:-

Rara presencga:+ +

Presenca com freqiiéncia média:+-++

Presenga com frequiéncia elevada:+ ++-+

Os reatores que receberam adigdo de chumbo: R3, R6, R7 e R8, aparentemente
mostraram menor niimero de organismos, considerando todos os tipos observados. Em
geral, os metais introduzidos nos reatores, isoladamente ou combinados, afetaram a
microbiota. O exame microscopico revelou a agdo dos metais em alguns tipos de
organismos tais como protozoarios, fungos e rotiferos. Entretanto ndo foi observada
aparente diminuigio no numero de células em suspensdo, possivelmente bactérias,
sugerindo adaptagiio as situagdes em estudo, sendo os principais responsaveis pela

oxidagao da matéria organica presente nos reatores.
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6.6. Estimativa do niimero mais provavel (NMP) de organismos nitrificantes

A analise de NMP, ndo prevista no inicio da pesquisa, foi realizada pois o
acimulo de nitrito despertou o interesse em estimar as populagdes dos organismos
oxidantes de amdnia e de nitrito.

Essa analise foi realizada no final do experimento, em amostra coletada em
07/11/00, apos 127 dias de operagio dos reatores, quando as concentragdes de nitrito e
nitrato ja haviam apresentado uma queda significativa. Assim, esses resultados nao
representam o NMP do periodo em que a nitrificagio apresentou seu melhor
desempenho.

ALEXANDER (1984) recomenda que a leitura de tubos seja feita apos um
periodo de incubagio de 4 a 6 semanas, porém a primeira leitura dos tubos foi realizada
apos 11 dias de incubagio, e a segunda apos 30 dias, porém apresentaram o mesmo

resultado.

Organismos oxidantes de amonia

Os valores encontrados do NMP dos organismos oxidantes de amonia para cada
reator estdo na Tabela 6.28.

Tabela 6.28: Valores estimados do nimero mais provavel de oxidanles de amonia.

NMP
Reator c¢lulas/mL
R4 (controle) 2,4x10’
RI1 (Zn) 4.9x10°
R2 (Cu) 4.9x10°
R3 (Pb) 7.9x10"
RG (Zn+Pb) 7.9x10°
R7 (Cu+Pb) 7.9x10°
R5(Zn+Cu) 4.9x10*
R8 (Zn+Cu+Pb) 1.3x10°

Observando a segunda coluna da Tabela 6.28, nota-se que os reatores R1(Zn) e
R2(Cu) apresentaram valores iguais de NMP, embora a concentragio de nitrito e nitrato

no reator que recebeu adigao de zinco tenha sido menor.
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Na estimativa do NMP dos organismos oxidantes de aménia, a adi¢do de chumbo
apresentou maior inibigio, como foi observado para a eficiéncia de remogio de DQO,
remogdo de NTK, concentragdes de nitrito e nitrato, e na distribuigdo geral de freqiiéncia

dos principais tipos de organismos.

Organismos oxidantes de nitrito

Para estimar o niimero mais provavel para os organismos oxidantes de nitrito,
foram utilizadas dilui¢des a partir de 107 até 10”, porém na contagem dos tubos
positivos verificou-se que estas dilui¢des foram inadequadas, pois nenhum tubo pode ser
lido como positivo. Esse acontecimento contraria o esperado, pois o nimero de
organismos oxidantes de amdnia é superior ao de oxidantes de nitrito, pois a reagdo de
oxidagdo de amonia libera mais energia que a reagao de oxidagio de nitrito. (SEDLAK,
1991; BARNES & BLISS, 1983, EPA, 1975).

GRUNDTZ et al (1988), avaliando a toxidade de metais pesados no tratamento
de varios residuos industriais, constataram que afetam mais a oxidagdo de nitrito que a
oxidagdo da amonia.

No presente estudo de caso, nio foi possivel identificar qual a etapa mais
sensivel quanto a presenga de metais, pois mesmo no reator controle ndo foi possivel
estimar a populagio de organismos oxidantes de nitrito, desta forma, a inibi¢io desses

organismos pode ser devido a outras caracteristicas do afluente.

6.7. ALTERACOES NO DESEMPENHO DOS REATORES

Todos os reatores, recebendo adigio de metais ou ndo, apresentaram altas
concentragdes de nitrito e nitrato até aproximadamente 90 dias de operagdo; a partir dai,
apresentaram declinio acentuado nesses pardmetros, inclusive o reator de controle, isto
pode ser um indicio que os metais nfo sejam os inicos responsaveis pela inibigdo do
processo.

Pode-se considerar trés hipdteses sobre os possiveis responsaveis pela
diminuigdo da eficiéncia de nitrificagio nos reatores, sendo que podem ter agido isolada

ou simultaneamente.
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a) Elevada concentragdo de amonia livre atingindo niveis toxicos;

As concentragdes de amonia livre nos reatores foram superiores a concentragio
minima considerado inibitoria de acordo com os estudos de ANTHONISEN et al (1976),
apresentando-se como possivel inibidor da atividade dos organismos nitrificantes.

Observando a concentragido de N-amoniacal (Tabela A8 anexo A), nota-se que as
concentragdes estiveram maiores no periodo de adapta¢do, e diminuiram no periodo
considerado de equilibrio dindmico, enquanto apresentava acréscimo na concentragio de
nitrato e nitrito. Dessa forma os organismos podem ter se adaptado a concentra¢io de
amonia livre, fato que também foi observado nos estudos de VILLAVERDE et al.
(2000).

O comportamento do reator R1(Zn), o qual apresentou concentragdo de amonia
livie substancialmente maior que os demais reatores, sem apresentar consideravel
diferenga na nitrificagdo, ¢ mais um indicativo da possibilidade de adapta¢do dos

organismos nitrificantes a concentragio de amonia livre.

b) Elevada concentragiio de nitrito e de acido nitroso;

A concentragao de acido nitroso considerada inibidora para os organismos
nitrificantes € de 0,2mg/L. (ANTHONISEN et al, 1976), e a concentragio de nitrito de
0,2 a 2,8 mg/L pode inibir a atividade dos organismos nitratantes (BARNES & BLISS,
1983). Como as concentragdes de nitrito e acido nitroso estiveram muito acima desses
niveis podem ser responsaveis pela inibigao do processo de nitrificagao. Como o residuo
possui alta concentragido de nitrogénio, a operagdo do reator com aeragio intermitente
poderia impedir que o nitrito e o acido nitroso, atingissem concentragdes altas o

suficiente para inibir os organismos nitrificantes.

c¢) Variagdes nas caracteristicas do afluente e possivel presenga de substincias
toxicas além dos metais no residuo industrial.
Os reatores estiveram condigdes variaveis de operagio devido as freqiientes

alteragdes no meio afluente. Essas alteragdes podem ser responsaveis pelo
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comprometimento da manutengdo e sintese celular, pois segundo MAJONE et al.
(1999), a cultura de microrganismos adapta-se ao meio, mas o sucesso na adaptagao dos
microrganismos as novas condig¢des depende do tempo disponivel.

Analisando as concentragdes afluentes de nitrogénio, nota-se uma queda brusca
na concentragdio de NTK e DQO, coincidente com o periodo inicial de perda de
eficiéncia na nitrificagdo. Assim a diminuig¢do da oxidagio do N-amoniacal e do nitrito
pode ter ocorrido por mudangas nas caracteristicas do afluente quanto a essas
concentragdes, ou como resposta a possivel presenga de outras substincias inibidoras
além dos metais.

Segundo GRUTTNER et al. (1994), como a velocidade de crescimento dos
microrganismos nitrificantes € lenta, os sistemas de tratamento dimensionados para
remogao de nitrogénio por nitrificagido podem levar maior tempo para se recuperarem de
cargas de choque.

Para melhorar o desempenho do sistema torna-se necessaria a identificagdo e
avaliagao de toxicidade. A partir da identificagdo, deve-se formular estratégias para
isolar a fragdo do afluente responsavel pelo desempenho insatisfatorio do sistema, e

trata-la adequadamente.
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7. CONCLUSOES

A avaliagio dos reatores nas concentragdes de nitrito e nitrato no tratamento do

residuo industrial permitiu concluir que:

- Dos metais estudados, o chumbo apresentou maior interferéncia no processo de
nitrificagdo, pois os reatores que receberam adi¢do desse metal apresentaram menores

concentragdes de nitrito e nitrato.

- As concentragoes afluentes de zinco no reator R1(Zn) e cobre no reator R2(Cu), ndo

evidenciaram interferéncia nas concentragoes de nitrito e nitrato.

- A mistura zinco e cobre no reator R5(Zn+Cu), e zinco e chumbo no reator R6(Zn+Pb),
e chumbo e cobre no reator R7(Pb+Cu), nio evidenciaram efeitos de sinergismo, nem de

antagonismo nas concentragoes de nitrito e nitrato.

- Analisando a diferenca de concentragdes de nitrito e nitrato nos reatores, as etapas

nitritagdo e nitratagdo apresentaram semelhante sensibilidade a presenga dos metais.

- Embora a presenga de cobre ndo tenha evidenciado mibigio do processo, e a
interferéncia do zinco ser muito pequena diante das oscilagoes dos valores apresentados,
o reator R8(Zn+Pb+Cu) apresentou menores concentragbes de nitrito e nitrato,

indicando que pode haver interferéncia desses metais no processo.
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- Todos os reatores, recebendo adigdo de metais ou ndo, apresentaram alta conversio de
nitrogénio para nitrito e nitrato e diminuigio da eficiéncia apés 90 dias de operagio,

indicando que os metais podem ndo ser os responsaveis pelo desempenho insatisfatorio.

- Sobre a eficiéncia na remogdo de DQO, os reatores que receberam adi¢do de chumbo
apresentaram menor eficiéncia. Os reatores R1(Zn), R2(Cu) e RS5(Zn+Cu) ndo
evidenciaram diferengas significativas comparados ao reator controle, e a combinagdo
dos metais nos reatores R5(Zn+Cu), R6(Zn+Pb) e R7(Pb+Cu) nido evidenciaram efeitos

de sinergismo nem antagonismo.

- Os valores encontrados para o NMP de organismos oxidantes de amonia, indicaram
mesma interferéncia para os reatores R1(Zn) e R2(Cu), ¢ maior interferéncia para os

reatores que receberam adi¢ao de chumbo.

- O reator R8(Zn+Pb+Cu) apresentou maior interferéncia em todos os parametros
monitorados. Embora a presenga de cobre ndo tenha evidenciado inibigdo, e a
interferéncia do zinco ser muito pequena diante das oscilagdes dos valores apresentados,
o reator que recebeu a adigio dos trés ions metalicos apresentou menor eficiéncia na
remogao de DQO, concentragio de nitrato e nitrito, e na distribuigdo geral de freqiiéncia

de microrganismos.

A avaliagao do desempenho dos reatores quanto as caracteristicas da agua

residuaria afluente possibilitou concluir que:

-De acordo com o resultado encontrado na estimativa do nimero mais provavel (NMP)
de organismos nitrificantes ¢ com o acumulo de nifrito, os organismos oxidantes de

nitrito exibiram maior sensibilidade as caracteristicas do residuo.

- Pelos exames microscopicos as caracteristicas do residuo afluente, indicaram

condigdes desfavoraveis que levaram ao desaparecimento de protozoarios e metazoarios,
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levando a uma decomposigio predominantemente saprofitica. Além disso o ambiente se
apresentou desfavoravel também aos organismos filamentosos comprometendo a

estrutura dos flocos.

- Todos os reatores, recebendo adigio de metais ou ndo, apresentaram significativa
diminuigio nas eficiéncias de conversio de N-NTK para nitrito e nitrato partir de
aproximadamente 90 dias de operagdo, isto evidencia que o pré-tratamento com carvao
ativado em po, ndo garante o bom desempenho do sistema diante das grandes variagdes

nas caracteristicas fisico quimicas do efluente.
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8 - RECOMENDACOES

Desenvolver pesquisa com objetivos mais especificos procurando investigar mais

detalhadamente cada um dos pardmetros monitorados.

Realizagiio de pesquisa semelhante utilizando um reator de aeragio intermitente,
promovendo nitrificagio e desnitrificagdo, visando impedir que o nitrito e o acido

nitroso atinjam concentragoes altas o suficiente para inibir os organismos nitrificantes.

Realizagio de testes de identificagiio e avaliagdo de toxidade para cada residuo

que compoe o afluente do tanque de aeragio.

A partir dos testes de identificagio e avaliagio da toxidade, estudar a
possibilidade de segregagio dos efluentes industriais mais toxicos para tratamento em

separado.
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Tabela Al: Concentragdes de DQO nos reatores sem descontar a interferéneia do nitrito

tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Ph) Ré4(controle) R5(Zn+Cu) R6(Zn+Pb) R7(Pb+Cu) R8(Zn+Pb+Cu)
(dias) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/h (mg/l) (mg/l) (mg/l)

15 388 426 530 412 496 404 510 430

22 607 609 589 636 587 579 570 590

30 378 385 344 421 272 334 339 485

37 339 885 866 913 741 886 923 879

797

98
108 1027 1220 941 1255 1035 1113 1003
113 362 966 1116 950 978 930 11698
127 1164 1280 1186 1196 1346 1248 1340
Média* 1734 1712 1774 1737 1753 1754 1788
Desvio Padrao* 404 469 414 387 456 460 445

*média ¢ desvio padrio referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

£l



Tabela A2: Concentracdes de DQO nos reatores descontando estequiométricamente a interferéncia do nitrito

tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Pb) R4(controle)  R5(Zn+Cu)  R6(Zn+Pb)  R7(Pb+Cu) R8(Zn+Pb+Cu)
(dia) (ma/) (mg/l) (ma/l) (ma/l) (mo/l) (mg/l) (mall) (mg/l)
15 387 425 530 412 496 404 509 429
22 506 506 587 634 585 578 568 588
30 367 373 333 410 260 322 328 472
37 707 733 743 809 679 829 864 823
437 491 381

106 523 87¢ 393 769 625 581 555 473

113 666 750 1026 533 784 785 722 1063

127 1050 1185 1071 1072 1286 1167 1051 1309
Média* 889 907 1067 931 1009 1016 1028 1130
Desvio Padrao* 343 358 283 230 308 324 285 237

*média ¢ desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

rel



Tabela A3: Eficiéneia na remogdo de DQO nos reatores descontando estequiométricamente a interferéncia do nitrito

tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Pb) R4(controle) R5(Zn+Cu) R&(Zn+Pb) R7(Pb+Cu) R8&(Zn+Pb+Cu)
(dia) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
15 84 82 78 83 80 83 79 82
22 7 77 78 76 78 78 78 78
30 83 83 85 81 88 85 85 78
78 80 75 74 75
86 74 85 87
T i
70
65
88
64
106 72 83 79 66 69 70
113 69 65 52 64 64 87
127 45 37 43 22 38 45
Média* 63 66 61 63 63 62
Desvio Padrao* 19 19 14 16 16 16

*média ¢ desvio padrio referentes 2o periodo de estabilidade dos reatores

STl



Tabela A4: Concentracdes de DQO soluvel nos reatores sem descontar a interferéncia do nitrito

tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Pb) R4(controle) R5(Zn+Cu) R6(Zn+Pb) R7(Pb+Cu) R8(Zn+Pb+Cu)
(dia) (mg/l) (mag/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
15 294 2986 300 298 304 304 308 318
22 348 360 355 350 382 354 345 349
30 382 382 386 386 384 389 385 387

588 580 578 580 574 578 584
661 665

106 866 856 780

113 688 740 816

126 846 758 972
Média* 1610 1549 1673
Desvio Padrao* 336 360 351

*média e desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

9zl



Tabela A5: Concentracdes de DQO solivel nos reatores descontando estequiométricamente a interferéncia do nitrito
tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Pb) R4(controle) R5(Zn+Cu) R&(Zn+Pb) R7(Pb+Cu) R8(Zn+Pb+Cu)

(dia) (mga/l) (mg/l) (mag/l) (mag/l) {mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
15 283 296 300 298 304 304 307 317
22 347 357 353 248 380 353 344 347
30 371 370 375 375 372 377 374 375
436 457 474 518 o7 519 527
208 245 165 311 301 348 303
R P AR A

hEsg i el
oBag il qamR
Hel el D o

HEL LU i e e e o

e

R
98 835 933 1080 9079
106 233 299 266 232 449 334 326
113 489 487 554 229 436 542 477
126 610 573 545 598 598 765 701
Média* 723 829 844 555 750 818 801
Desvio Padréao” 251 226 438 272 37 336 337

*média ¢ desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

|



Tabela A6: Eficiéncia na remogdo de DQO soluvel nos reatores descontando estequiométricamente a interferéncia do nitrito

tempo R1(Zn) R2 (Cu) R3(Pb)  Ré4(controle) R5(Zn+Cu) R6(Zn+Pb)  R7(Pb+Cu) R8(Zn+Pb+Cu
(dia) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (‘;o)
15 g8 88 88 88 g8 g8 87 87
22 87 86 87 87 86 87 87 87
30 83 83 83 83 83 83 83 83
37 87 87 84 84

88

80

&

106 87 84

113 78 77

126 68 70
Média 74 78
Desvio Padréo 12 10

*média ¢ desvio padrio referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

821



Tabela A7: Concentracdo de NTK cfluente nos reatores
tempo R1 (Zn) R2 (Cu) R3(Po) R4 (controle) R5 (Zn+Cu) R6 (Pb+Zn) R7 (Pb+Cu) R8 (Zn+Cu+Pb)
(dia) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
373 385 441 373 396 351 407 362
520 533 538 4386 477 542 503 546
569 548 520 538 551 568 546 572
737 748 737 743 748 788 754 765

560 503 411
TR T B
L e e
S Mmea B T
b cCHCER e T B . R
doqae . dBDG ' :

. ansB . {918
623 817

s

621 631 609 612 631
658 814 738 655 917
848 853 848 807 853
622 632 680 632 672
975 1139 1068 1111 1221
Desvio Padrdo” 482 422 492 496 813 468

*média ¢ desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores

621



Tabela A8: Concentragdo de N-amoniacal efluente nos reatorcs

tempo R1 (Zn) R2 (Cu) R3 (Pb) R4 (controle) R5 (Zn+Cu) R6 (Pb+Zn) R7 (Pb+Cu) RS (Zn+Cu+Pb)
(dia) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
15 49 51 49 51 50 50 50 50
23 98 102 97 101 101 101 101 100
27 218 142 191 151 199 172 156 148

79 75 79 78 78 77
117 84 143 79 123
Se e 7 e A e 7

105 51 23 24 15 12 12 14 17

112 213 80 166 81 102 65 58 57

126 247 53 56 54 62 51 46 40

140 124 47 53 45 55 58 54 48
Média* 168 71 68 76 52 64 49 55
Desvio Padrao™ 49 35 32 33 22 29 20 20

*média ¢ desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores
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Tabela A9: Concentracdo média afluente de NTK ¢ efluente de nitrito. nitrato ¢ amoniacal no periodo considerado de estabilidade dos reatores

Forma do R1 (Zn) R2 (Cu) R3 (Pb) R4 (controle) R5 (Zn+Cu) R6 (Pb+Zn) R7 (Pb+Cu) RS8 (Zn+Cu+Pb)
nitrogénio (mg/l) (mag/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mag/l)
NTK afluente 2445 2445 2445 2445 2445 2445 2445 2445
Amoniacal afluente 216 2186 216 216 216 216 216 216
Amoniacal efluente 150 75 79 75 72 75 62 65
Nitrito efluente 676 732 643 733 877 671 635 598
Nitrato efluente 776 872 728 853 782 654 731 617
Tabela A10: Fracdo do nitrogénio amoniacal. nitrito ¢ nitrato efluente comparado ao NTK afluente no periodo de estabilidade
fracao do NTK afluente R1 (Zn) R2 (Cu) R3 (Pb) R4 (controle) RS5 (Zn+Cu) R6 (Pb+Zn) R7 (Pb+Cu) R8 (Zn+Cu+Pb)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
f nitrito efluente 277 30,0 26,3 30,0 27,7 27.5 26,0 24,4
f nitrato efluente 31,8 32,0 29,8 349 32,0 26,7 29,9 25,2
f (nitrito+nitrato) efluente 59,4 63,8 56,1 64,9 59,7 54,2 55,9 49,7
f (amoniacal) efluente 6,2 3.1 3.2 3,0 29 3.1 2,5 2,7
f (nitrito+nitrato+amoniacal) 65,6 65,0 59.3 67.9 62,6 57,2 58,4 52,4
* f: fracdo
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Tabela All: Concentracio de nitrito nos reatorcs

tempo R1(Zn) R2(Cu) R3(Pb) R4(controle) R5(Zn+Cu) R6(Pb+Zn) R7(Pb+Cu) R8(Zn+Cu+Pb)
(dia) (mg/l) (mg/l) (ma/l) (mg/l) (mg/l) (mag/l) (mg/l) (mg/1)
15 1 0 0 0 1 1
23 1 2 2 1 1 2
27 10 11 11 11 10 11
as 119 138 56 52 53 51

267

o8

342

105 453 492 373 484 483 482

112 178 196 176 132 239 26

126 104 87 55 74 52 29
Média® 676 732 643 733 677 671 635 597
Desvio Padrao* 218 194 253 248 264 253 265 302

*média ¢ desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores
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Tabela A12: Concentragdo de nitrato nos reatores

tempo R1 (Zn) R2 (Cu) R3(Pb)  Ra(controle) R5 (Zn+Cu) R6 (Pb+zn) R7 (Pb*Cu) RS (Zn+Cu+Pb)
(dia) (mg/) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/h) (mg/l) (mg/) (mg/l)
15 8 6 5 6 8 5 5 6
23 8 9 7 7 8 7 7 8
27 36 31 23 20 33 32 31 32
35 171 107 156 158 200 109 107 157
44 570 473 498 537 477 374 517 388 \

98 233 292 318 37 350 339 382 210
105 334 349 281 413 420 305 327 294
112 439 426 431 466 464 413 462 334
126 72 99 48 109 83 51 105 49
135 116 137 65 124 119 79 83 77
140 163 153 87 174 149 167 78 103
Média* TR . 827 728 853 782 654 731 617
Desvio Padrdo* 236 275 236 323 226 229 193 227

*média e desvio padrdo referentes ao periodo considerado de estabilidade dos reatores
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Tabela A13: Concentracdo de sélidos suspensos volateis nos reatores

tempo R1 (Zn) R2 (Cu) R3(Pb) R4 (controle) RS5 (Zn+Cu) R6 (Pb+Zn) R7 (Pb+Cu) R8 (Zn+Cu+Pb)
(dia) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/h) (mg/h (mg/l)
15 3213 3235 3287 3325 3111 3200 3075 3325
23 1860 1967 1880 1950 1730 1830 1880 1980
30 1550 1470 2088 1813 1138 1875 1250 1875
38 1100 907 760 1260 530 340 . 640

372

100 232 142 157 502 193 204 @ 229 168
112 202 211 90 359 206 169 90 100
127 185 69 41 110 68 97 70 30
Média 340 383 292 385 319 274 254 229
Desvio Padrdo 141 126 126 157 104 124 e 85

*média e desvio padrdo referentes ao periodo de estabilidade dos reatores
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