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EPIGRAFE
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RESUMO

QUEISSADA, D. D. Isolamento e selecdo de microrganismos para remediacdo de
efluente oleoso da indastria metal-mecanica. 2009. 121 f. Tese (Doutorado em
Biotecnologia Industrial) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo,

Lorena, 2009.

A indutstria metal-mecanica ¢ responsavel pela sintese de um dos efluentes oleosos
mais complexos e dificeis de tratamento e reuso. Esses efluentes sdo constituidos, entre outros
poluentes, por fluidos de corte, que servem para refrigerar e lubrificar pecas metélicas no
sistema de usinagem. Quando esses efluentes sdo tratados biologicamente ¢ importante que se
faca isso com microrganismos autoctones do mesmo, pois o uso desses microrganismos
(bioaumentagdo) tende a ser mais eficaz, uma vez que os mesmos ja estdo adaptados aos
poluentes nele existentes. Com este propdsito, o presente trabalho teve como objetivo
principal o isolamento e sele¢do de microrganismos para remediagdo de um efluente metal-
mecanico através de tratamentos unitarios em bioreator do tipo air-lift e por sistema oxidativo
UV/H;0,, além do tratamento integrado com ambos os processos. No tratamento bioldgico
foram utilizados os microrganismos autdctones do efluente estudado, além do uso do fungo
Aspergillus niger como microrganismo de referéncia. A caracterizagdo do efluente bruto
mostrou que, em decorréncia dos parametros determinados como, 1495 mg Pt/L de cor, DQO
de 9147 mg/L, 53 mg/L de fendis-totais, 15666 mg/L. de ST, 2,5 mgO,/L de OD, 887 mg/L de
0&G e fator de toxicidade crdénica de 1667, o mesmo possui um alto potencial poluidor.
Foram isolados, da amostra do efluente, seis possiveis tipos de fungos filamentosos. Dentre os
quais, Epicoccum nigrum e Cladosporium sp, foram os que se mostraram mais eficazes para a
realizagdo do tratamento do efluente em reator do tipo air-lift. No biotratamento em reator air-
lift o fungo Epicoccum nigrum se mostrou mais eficaz na maioria das redugdes dos
parametros determinados (27% da DQO, 62% de fenois-totais, 94% do H,0O,, 44% da Cond.E
e de 43% de O&G), ja Cladosporium sp foi mais apto na redugdo de cor (87%). O tratamento
oxidativo com sistema UV/H,0,, obteve redug¢des mais intensas, do que o tratamento
bioldgico, em relacdo aos parametros de DQO (34%), H,O, (98%) e no aumento de OD
(705%) da amostra do efluente. Entretanto, foi menos eficaz nas redugdes de cor (74%),
fenois-totais (24%), ST (15%) e Cond.E (34%) e atingiu um desempenho semelhante, em
relacdo ao tratamento biologico, na reducdo de O&G (45%). J& o tratamento integrado do
efluente por sistema UV/H,0; seguido de tratamento bioldgico, propiciou uma intensificagao
nas reducdes de todos os pardmetros avaliados pos-tratamento. Indicando assim que, o
tratamento fotoquimico, antecipado ao tratamento bioldgico, aumentou a biodegradabilidade
da amostra do efluente, facilitando desta forma a biorremediagdo do mesmo em reator air-lift.
Entre os trés sistemas de tratamento estudados (bioldgico, UV/H,0, e UV/H,0, — biologico),
o processo integrado utilizando o sistema fotoquimico UV/H,O, seguido do tratamento
biologico com o fungo E. nigrum foi o mais eficaz para o efluente estudado.

Palavras-chave: Microrganismos autdctones. Tratamentos de efluentes industriais. Processos
Oxidativos Avangados.



ABSTRACT

QUEISSADA, D. D. Isolation and selection of microorganisms for the oily effluent
remediation of the metalworking industry. 2009. 121 f. Thesis (Doctoral in Industrial

Biotechnology) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2009.

The metalworking industry is responsible for one of the most complex and difficult to
reuse and handling, oily effluents synthesis. These effluents are made by cutting fluids which
provide refrigeration and purification of metallic pieces in the machining system. When these
effluents are biologically treated is important to do this with autochthonous microorganisms,
therefore the use of these microorganisms (bioaugmentation) tends to be more efficient
because they are already adapted to the existing pollutants. The aim of this work was the
isolation and selection of remediation microorganisms of metalworking effluent through unit
processes (air-lift bioreactor and UV/H,0; system) and also through their integration. In the
biological treatment were used the autochthonous microorganisms from metalworking
effluent beyond the use of Aspergillus niger as reference microorganism. The original effluent
characterization presented a great pollutant potential. The value of color of the effluent was
1495 mg Pt/L, COD was 9147 mgO,/L, total phenols was 53 mg/L, total solids (TS) was
15666 mg/L, dissolved oxygen (DO) was 2.5 mgO2/L, oil and grease was 887 mg/L and
chronic toxicity factor was 1667. Six possible types of filamentous fungi were isolated from
the effluent sample. Among them, Epicoccum nigrum and Cladosporium sp were the most
efficient in the air-lift reactor treatment. In the air-lift reactor biotreatment the fungus
Epicoccum nigrum was the most efficient in the majority of the parameters reductions (of
27% COD, 62% total phenols, 94% H,0,, 44% electrical conductivity and 43% oil and
grease) and Cladosporium sp was more efficient in the color reduction (87%). The oxidative
treatment system (UV/H,0,) was more efficient than the biological treatment in the
reductions of COD (34%) and H,0O; (98%) and increase of the DO (705%). However was less
efficient in the reductions of color (74%), total phenols (24%), TS (15%) and electrical
conductivity (34%) and reached a similar performance in the oil and grease reduction (45%).
On the other hand, the integrated effluent treatment by UV/H,O, system followed by
biological treatment provided an intensification of reductions in all of the evaluated
parameters after treatment. Indicating that the photochemistry treatment anticipated to the
biological treatment increased biodegradability of the effluent sample, facilitating
bioremediation in reactor air-lift. Among the three treatment systems evaluated (biological,
UV/H,0, and UV/H,0,; — biological), the integrated processes utilizing the photochemistry
system UV/H,0, followed by the biological treatment (E. nigrum) was the most efficient.

Keywords: Autochthonous microorganisms. Industrial effluents treatments. Advanced
Oxidative Processes.
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1 INTRODUCAO

A legislacdo brasileira ¢ considerada uma das mais avancadas com respeito ao
gerenciamento de efluentes industriais ¢ a preservagio do meio ambiente. E constituida de
varias leis como a n°® 6.938, de 31/08/81, que dispde a Politica Nacional do Meio Ambiente, a
n°® 7.661, de 16/05/88, que institui o Plano Nacional de Gerenciamento Costeiro, a n° 9.433,
de 08/01/97, que institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos, varios decretos federais, as
resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), como a de n°® 357 de
17/03/05 e a n° 396 de 07/04/2008, além das leis e decretos estaduais. Porém, mesmo com a
existéncia de uma legislagdo tdo completa, ainda assim, no Brasil nem todos os efluentes
industriais sdo tratados adequadamente, sendo langados, as vezes, indiscriminadamente nos
corpos receptores, comprometendo a fauna, a flora e a qualidade de vida da populagao.
Assim, os estudos sobre os tratamentos mais adequados aos efluentes industriais sao
fundamentais, principalmente quando se buscam novas tecnologias e alternativas aos
processos de tratamentos convencionais (MELLO, 2007).

Um dos efluentes de grande impacto ambiental ¢ o oleoso. Estes descartados fora dos
parametros fisico-quimicos estabelecidos pela legislagdo podem provocar uma série de efeitos
Nnocivos aos organismos aquaticos, como por exemplo, asfixia em aves e peixes, diminui¢ao
brusca da fotossintese realizada pelas algas, além de contaminacdo de animais e plantas
situadas a beira dos corpos d’agua. Esses efeitos podem ser ampliados ou minimizados de
acordo com alguns fatores, sejam eles ambientais ou relativos as proprias caracteristicas do
produto envolvido. Os impactos esperados estdo também associados ao tipo € volume de 6leo,
ao seu comportamento no ambiente, e também ao tipo de ambiente contaminado, seja pela

persisténcia do produto, seja pela sensibilidade da biota (CETESB, 2009).
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Dentre os efluentes oleosos, os produzidos pela inddstria metal-mecanica estdo entre
os mais abstrusos e dificeis de tratamento e reuso devido a alta variedade e a complexidade
dos compostos presentes neste tipo de efluente. O principal componente dos efluentes metais-
mecanicos ¢ o fluido de corte ou dleos de corte, os quais servem para refrigerar e lubrificar
pecas metalicas no processo de usinagem (RUNGE; DUARTE, 1990).

Segundo Cheng, Phipps e Alkhaddar (2005), sdo utilizados cerca de 2 x 10° L de
fluidos de corte por ano em todo mundo. Este valor pode aumentar em dez vezes quando
quantificado o efluente gerado pelo uso destes fluidos, j4 que os mesmos sdo previamente
diluidos para sua utilizagdo. De acordo com Kammermeier (2000) no ano 2000 no Brasil,
circulavam, nos centros de usinagem, de 20 a 100 L/min de fluidos de corte. Atualmente,
possivelmente, essa quantidade aumentou e representa um grande volume para ser gerenciado
de forma a ndo comprometer o meio ambiente e a saude do operador.

Ainda sdo encontrados nos efluentes metais-mecanicos ions cromo, ferro e zinco, além
de uma variedade de outros compostos como, acido sulftrico, acido cloridrico, hidréxido de
potassio, refrigerantes sintéticos e surfactantes (IGNACIO, 1998). Todos esses compostos
fazem do efluente metal-mecanico um poluidor potencial, dentre os efluentes oleosos em
geral. Mesmo assim, poucos estudos sdao direcionados para este tipo de efluente. Geralmente
tem-se aplicado os mesmos tratamentos para todas as tipologias de efluentes oleosos. Esta
perda de especificidade, muitas vezes, faz com que o tratamento seja ineficaz. Portanto, faz-se
necessario, anteriormente ao tratamento, seja ele fisico, quimico ou bioldgico, a
caracterizagdo mais completa possivel do efluente, com o objetivo de propiciar um tratamento
mais direcionado para cada tipo de efluente e seus constituintes, de forma a torna-lo mais
eficaz.

Além de buscar o melhor tratamento para cada tipo de efluente, ¢ de suma importancia

que sejam realizados estudos que visem produzir novas tecnologias e alternativas aos



27

processos de tratamentos convencionais. Entre os sistemas de tratamentos de efluentes
oleosos, os biologicos sdo os que propiciam uma maior flexibilidade econdmica para a busca
de alternativas que resultem em solugdes eficazes e economicamente vidveis para seus
tratamentos (MARIANO, 2001). Estes efluentes podem conter varios tipos de
microrganismos, sendo a sua presenga e os seus tipos dependentes da constituicdo do efluente
metal-mecanico onde se encontram.

Bactérias, leveduras e fungos filamentosos tém sido citados na literatura como agentes
transformadores eficazes, pela sua habilidade em degradar uma grande variedade de
substancias organicas, comumente encontradas nos efluentes oleosos (MENDES et al., 2005;
VAN DER MERWE; BADENHORST; BRITZ, 2005; TANO-DEBRAH et al., 1999). Porém,
a falta de especificidade nos tratamentos biologicos faz com que este tipo de processo também
seja por vezes ineficaz. Para a solu¢dao deste problema, o mais indicado ¢ a realizacdo da
bioaumentacdo dos microrganismos mais eficazes na degradacdo dos poluentes presentes no
efluente a ser tratado. Para tanto, ¢ de grande importancia que seja realizado o tratamento
bioldgico com microrganismos isolados do proprio efluente a ser tratado, pois o processo de
tratamento realizado com esses microrganismos (bioaumentagao) tende a ser mais eficaz, uma
vez que os mesmos ja estdo adaptados aos poluentes nele existentes (HURURAY; PEREIRA
JUNIOR; MARINS, 1998). Este isolamento ainda pode propiciar a descoberta de novos
microrganismos degradadores de compostos recalcitrantes presentes nos efluentes metais-
mecanicos, € que ainda nao sdo citados na literatura em processos de tratamentos desse tipo
de efluente industrial.

Mesmo aumentando a especificidade dos tratamentos biologicos nos efluentes metais-
mecanicos, geralmente o uso desses processos de forma unitaria ainda ndo ¢ satisfatorio, para
que os efluentes tratados se enquadrem dentro dos padrdoes de descarte exigidos pela

legislacdo. Sendo assim, € necessaria a utiliza¢dao de tratamentos complementares para que o
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efluente final seja descartado, no corpo receptor, de forma adequada (GOGATE; PANDIT,
2004). A busca de novas tecnologias para complementar os tratamentos de efluentes
contaminados com compostos recalcitrantes como, por exemplo, os metais-mecanicos, faz
com que os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tenham um destaque entre outros tipos
de processos, devido 4 sua eficdcia e rapidez no tratamento desses efluentes. Os POAs sao
processos em que o principal agente oxidativo corresponde ao radical hidroxila (*OH). Estes
radicais ndo sdo seletivos e promovem a degradacdo de todos os compostos organicos,
reagindo de 10° a 10'* vezes mais rapido que oxidantes como o ozénio (MALATO et al.,
2000).

Geralmente, quando hd o uso de tratamentos integrados constituidos de processos
oxidativos avangados e bioldgicos, a integragdo destes processos ocorre nesta mesma ordem e
esta baseada na premissa que as tecnologias dos processos oxidativos geralmente possibilitam
a eliminagdo ou transformacdo de compostos resistentes a biodegradacdo (refratarios) em
produtos com maior biodegradabilidade (MORALIS, 2005).

Dentro deste contexto, no presente trabalho se estudou o isolamento e a selecao de
microrganismos autoctones de um efluente da industria metal-mecanica com potencial de
realizar a biorremediagdo do mesmo, tanto em tratamento bioldgico de forma isolada como

integrado com processo oxidativo avangado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O EFLUENTE METAL-MECANICO

O setor metal-mecanico se enquadra nos seguintes segmentos difundidos pela
Classificacdo Nacional de Atividades Economicas (CNAE): metalurgia basica; produtos de
metal, maquinas e equipamentos; maquinas para escritério e equipamentos de informatica;
maquinas, aparelhos e materiais elétricos; material eletronico, aparelhos e equipamentos de
comunicagoes; equipamentos de instrumentagao meédico-hospitalar, Opticos e outros; veiculos
automotores e ainda outros equipamentos de transporte (IBGE, 2005). Sendo a usinagem o
principal processo do setor metal-mecanico.

Segundo Oliveira (2005), a usinagem ¢ o processo que, ao conferir forma a peca, ou as
dimensdes ou o acabamento, ou ainda uma combinagdo qualquer destes trés itens, produzem
cavaco. O cavaco ¢ a por¢ao de material metalico removido da pega original com auxilio de
um fluido de corte. Portanto, o efluente gerado no processo de usinagem, nas industrias do
setor metal-mecanico, ¢ composto de constituintes metalicos, como o zinco e o ferro, providos
dos cavacos e de varios outros compostos presentes nos fluidos de corte, como biocidas e
anticorrosivos, previamente diluidos. Além de microrganismos presentes no proprio ambiente

de trabalho que geralmente se incorporam a esses efluentes.

2.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE METAL-MECANICO

A caracterizagdo desses efluentes ¢ de extrema importancia para que os processos de
tratamentos dos mesmos sejam eficazes. Pois, desta maneira, se consegue especificar e
aperfeigoar a tipologia do tratamento a ser usado através das caracteristicas de cada efluente.
Além das caracteristicas fisico-quimicas, ¢ muito importante a determinagdo das

caracteristicas microbioldgicas (isolamento de microrganismos) do efluente, ja que este ¢ um
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fator crucial para que um eventual tratamento bioldgico, através da bioaumentagdo, seja
realizado de forma eficaz (MUSZYNSKI et al., 2007).

Além disso, a caracterizagdo do efluente a ser tratado também se torna importante
quando se quer optar pelo reuso do mesmo. J4 que o uso do efluente tratado em outras
atividades como, por exemplo, a irriga¢do, s6 ocorre se suas caracteristicas estiverem dentro
dos parametros estabelecidos pela legislacio (MONTEIRO, 2006).
2.2.1Fluidos de corte

Os fluidos de corte sdo utilizados no processo de usinagem com o objetivo de

propiciar a lubrificacdo e a refrigerag@o na regido de corte (Figura 1).

Figura 1. Aplicagéo de fluido de corte
(Fonte: CIMM, 2009).

A refrigeracdo promovida pelos fluidos de corte remove o calor gerado durante a
operacao de corte (RUNGE; DUARTE, 1990). Isso proporciona o prolongamento da vida util
das ferramentas e garante a precisdo dimensional das pegas, através da redugdo de distorgdes
térmicas. J& a lubrificacdo ¢ importante para a melhoria do acabamento superficial da pecga
produzida, pois pequenas saliéncias existentes na ferramenta de corte podem colidir com
saliéncias existentes nos cavacos, resultando no seu desgaste mais rapidamente (ANDERSON

etal., 2003).
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A constitui¢do dos fluidos de corte depende da tipologia de cada um, porém existem
compostos que geralmente sdo comuns a todos os tipos de fluidos. Entre eles estd o 6leo
mineral, que ¢ considerado o composto basico dos fluidos de corte. O mesmo pode ser
utilizado no estado puro ou com a presenca de aditivos (EL-BARADIE, 1996). De acordo
com Runge e Duarte (1990), os dleos minerais parafinicos s3o os mais utilizados por
apresentarem elevado indice de viscosidade, que lhes permite resistir melhor as variagdes de
viscosidade que ocorrem devido as variacdes de temperaturas, maior resisténcia a oxidacao e
cor mais clara, resultando assim, em produtos de melhor aceitacdo pelos operadores das
maquinas de corte. Esses compostos oleosos apos sairem da linha industrial seguem para o
sistema de tratamento, e devem ser retirados ao méaximo antes do processo de tratamento
bioldgico, pois em grandes concentracdes podem inibir o desenvolvimento microbiano, além
de, ocasionalmente, atrapalharem o funcionamento de aeradores (CHERYAN;
RAJAGOPALAN,1998).

Os aditivos sdao os demais compostos, além do 6leo mineral, encontrados nos fluidos
de corte. Eles sdao incorporados aos fluidos para que os mesmos obtenham propriedades que
aperfeicoem o seu uso e eficacia. Entre os aditivos mais utilizados estdo os biocidas, como o
H,0,; os anticorrossivos, que dentre os mais usados, esta o nitrito de s6dio (NaNO,); os
antiespumantes (6leos de silicone), e os emulgadores, como sabdes de acidos graxos
(SOKOVIC; MIJANOVIC, 2001; MOTTA; MACHADO, 1995).

Outras substancias importantes presentes em efluentes contendo os fluidos de corte
sdo os compostos fenolicos. Segundo Van Schie e Young (1998), esses compostos
representam a maior classe de poluentes organicos oriundos de diversas atividades industriais,
entre elas a metal-mecanica, geralmente sendo recalcitrantes a biodegradacdo e toxicos a

maioria dos microrganismos. Os compostos fendlicos também constituem esses tipos de
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efluentes como intermedidrios durante a biodegrada¢do de compostos contendo anéis
aromaticos, tais como benzeno, tolueno e xileno (VAN SCHIE; YOUNG, 1998).
2.2.2 Cavacos

Outros constituintes do efluente metal-mecanico sdo os cavacos. O cavaco € a por¢ao
de material metdlico removido da peca original com auxilio do fluido de corte. No efluente
final do sistema de produ¢do de usinagem os cavacos sdo retirados do mesmo através de um
tratamento fisico, geralmente o peneiramento. Porém partes dessas pecas continuam no
efluente, podendo estar dissolvidas ou ndo. Por esse motivo, efluentes da industria metal-
mecanica geralmente sdo constituidos de altas concentracdes de metais.

Entre os metais mais encontrados nos efluentes metais-mecanicos estdo o ferro, cromo,
zinco e aluminio. Entretanto, outros metais, como, por exemplo, o manganés, o cobre € o
arsénio, podem ser encontrados dependendo da natureza do processo de usinagem. Vale
ressaltar que, outros metais ainda podem ser incorporados ao efluente metal-mecanico
originarios de outras fontes como, o desgaste de componentes mecanicos da maquina de corte
e das formulagdes de alguns aditivos (EKANEM; LORI; THOMAS, 1997).

Segundo Pereira Neto et al. (2008), geralmente sdo encontradas em efluentes metais-
mecanicos concentracdes de metais muito além das permitidas pela legislacio (CONAMA
357/05). Estes autores realizaram o levantamento dos metais em um efluente metal-mecanico
e encontraram concentragdes de 92000 mg/L de Fe, 70000 mg/L de Zn, 30 mg/L de Al,
enquanto que o limite estabelecido pela legislacao ¢ de 15 mg/L, 5 mg/L e de 0,1 mg/L,
respectivamente.

A remogao destes metais, até os limites exigidos pela legislagdo, geralmente ¢ efetuada
utilizando-se o tratamento por precipitagdo quimica (KURNIAWAN et al., 2006; OLIVEIRA,
2005). Quando esse tratamento ¢ realizado de forma eficaz nos efluentes consegue-se deixar

as concentragdes dos metais nos limites legais exigidos. Como por exemplo, Tessaro (2008)
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que encontrou concentragdes de Zn e Al de 5 mg/L cada, nesse tipo de efluente. Ja Costa,
Schneider e Rubio (2000) encontraram 5 mg/L de Zn e 4 mg/L de Fe.
2.2.3 Microrganismos

Os microrganismos presentes nos efluentes metais-mecanicos normalmente sdo
incorporados aos mesmos no proprio ambiente de trabalho, j4 que os fluidos de corte
concentrados sdo praticamente livres dos mesmos. Isso se deve ao fato de a pressdo osmotica
em fluidos sem diluicdo ser elevada, além da presenga de biocidas encontrados nos mesmos
para evitar a sua biodegradacdo. Porém, para a sua utilizagdo, os fluidos de corte sao diluidos,
e com essa diluicdo ¢ formado um ambiente propicio para o desenvolvimento de
microrganismos que, ocasionalmente, resistam aos biocidas neles presentes (PIUBELI et. al.,
2004; GAST et. al., 2003). Vale ressaltar ainda que, alguns microrganismos presentes nos
efluentes metais-mecanicos também sdo incorporados a ele assim que se inicia a linha de
tratamento. Isto porque, a maioria dos sistemas de tratamentos de efluentes industriais
utilizados funciona em ambientes abertos. O que propicia, desta forma, a absorcao dos
microrganismos oriundos de outras localidades, como, por exemplo, plantas e dispersados
pelo vento (PELCZAR et al.,1997).

Alguns géneros de bactérias como Pseudomonas, Bacillus, Acinetobacter,
Achromobacter, Mycococcus, Flavobacterium e Geobacillus sio comumente encontrados em
ambientes com 0Oleo cru e seus derivados como os efluentes metais-mecanicos (IWASHITA et
al., 2004). Ja os fungos mais encontrados nestes ambientes oleosos sdo dos géneros
Cladosporium, Aspergillus e Penicillium, além de leveduras como Candida ¢ Rhodotorula
(OLLIVER; MAGOT, 2005). Entretanto, a sobrevivéncia e predominancia destes
microrganismos nestes ambientes depende de outros fatores como pH, temperatura e
concentracdo oleosa. A maioria dos fungos filamentosos e leveduras sdo adaptados para

ambientes acidos com pHs proximos de 5, ao contrario das bactérias que predominam em
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ambientes aproximadamente neutros, com pHs entre 6,5 e 7,5. Em relagdo a temperatura do
meio, a maioria das bactérias sobrevive melhor em temperaturas proximas de 37°C. Ja os
fungos filamentosos e as leveduras se desenvolvem melhor em temperaturas proximas de
28°C (OLLIVIER; MAGOT, 2005; IWASHITA et al., 2004; BONCH-OSMOLOVSKAYA et
al., 2003; BENTO; GAYLARDE, 2001; VEILLETTE et al., 2001 PELCZAR et al.,1997).

Em efluentes oleosos a concentragdo de 6leo também pode ser um fator importante
para a predominancia de um tipo de microrganismo. Isso pode ser observado em trabalhos
como o realizado por Iwashita et al. (2004) que isolaram microrganismos de efluente
contendo fluido de corte e constataram a existéncia de Bacillus cereus, Bacillus licheniformis,
Pseudomonas aeruginosa e Achromobacter sp. Esses autores evidenciaram que alterando a
concentragdo de dleo na amostra a populacdo predominante de microrganismos também

variava.

2.3. LEGISLACAO, IMPACTOS AMBIENTAIS E HUMANOS

De acordo com o “Occupational Safety & Health Administration - U.S. Department of
Labor, 2006” (OSHA), os fluidos de corte, presentes nos efluentes da industria metal-
mecanica, podem causar varios danos a saide do homem, seja através do contato da pele ou
da inalagao da névoa proveniente do processo de trabalho. As exposi¢cdes por via aérea e
dérmica implicam em problemas de saude incluindo a irritacdo da derme, dos pulmdes, olhos,
nariz e garganta. Além disso, canceres ja foram associados com o contato intenso dos fluidos
de corte. Segundo Silliman (1992), algumas consideracdes e cuidados importantes sao
necessarios para a manipulagao de fluidos, quando se leva em conta a seguranga e a saude do
trabalhador. Deve-se realizar a correta sele¢do, armazenamento, descarte ¢ manutengao dos
mesmos, além de controlar, quando ¢ possivel, a concentracdo do fluido, pH, niveis de

bactérias e fungos, os inibidores de corrosao e a concentracao de biocidas.
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J& o impacto ambiental causado pelo lancamento inadequado dos efluentes metais-
mecanicos ¢ bem mais visivel pela populacdo em geral. Mesmo com uma exigente legislagao
ambiental, muitas industrias do setor metal-mecanico continuam descartando seus efluentes
sem o tratamento adequado. Apos o lancamento desses efluentes nos corpos receptores, o 6leo
sofre varios processos quimicos e bioldgicos chamados conjuntamente de intemperismo que
ocasiona a sua desintegracdo e decomposi¢do, cuja a taxa ¢ influenciada pelas condig¢des do
meio. Em condigdes em que o corpo receptor ja se encontra fragilizado, a taxa de
desintegracdo e decomposi¢do de compostos oleosos providos desses efluentes ¢ muito mais
reduzida (CETESB, 2009). O excesso dos compostos oleosos nos corpos d’agua, além de
acarretar problemas de origem estética, diminui a drea de contato entre a superficie da agua e
o ar atmosférico, impedindo, dessa maneira, a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a
agua. A redugdo desta transferéncia de oxigénio, além de causar danos para o processo de
fotossintese, ainda acarreta no aumento intensivo da DBO e da DQO (GESAMP, 1993).

De acordo com a CETESB (2009), existem duas vias principais nas quais oS
compostos oleosos causam impactos nos organismos, que sao o efeito fisico resultante do
recobrimento e¢ o efeito quimico, associado a toxicidade destes compostos que esta
normalmente associada as fragdes aromaticas dos mesmos. Entre os componentes mais
toxicos estdo o benzeno, tolueno e xileno. Estas substincias apresentam consideravel
solubilidade em agua, o que torna os organismos aquaticos mais vulneraveis, uma vez que
absorvem estes contaminantes pelos tecidos, branquias, por ingestdo direta da agua ou de
alimento contaminado (GESAMP, 1993). Devido a todos esses problemas causados pelo
lancamento inadequado dos efluentes oleosos nos corpos receptores, a legislacao brasileira ¢
extremamente exigente em relagdo aos parametros fisicos, quimicos e bioldgicos de descarte
dos mesmos. Porém, a fiscalizagcdo dessas normas junto as industrias €, por vezes,

inversamente proporcional a alta exigéncia da legislagao.
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Entre as varias resolugdes, leis e decretos existentes estdo a resolugdo do CONAMA
09/93, que imprimi a proibicdo de quaisquer descartes de Oleos usados em solos, aguas
superficiais, subterrdneas, no mar territorial e em sistemas de esgoto ou evacuagdo de aguas
residuais. Além de qualquer forma de eliminacdo de 6leos usados que provoque contaminagao
atmosférica superior ao nivel estabelecido na resolucio 05/89 do CONAMA, que cita medidas
para a protecao do ar atmosférico. Mesmo os residuos derivados dos tratamentos de fluidos de
corte usados ou contaminados sdo proibidos de serem dispostos no meio ambiente sem
tratamento prévio, que assegure a eliminagdo das caracteristicas toxicas e poluentes dos
mesmos.

J& na resolugdo do CONAMA n° 357/05 prevalece que, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, apos o
devido tratamento ¢ desde que obedegam as condigdes, padroes e exigéncias dispostos na
resolucao. Alguns padrdes dispostos nesta resolucao sao importantes se tratando de efluentes
da industria metal-mecanica. Como por exemplo, os limites de 20 mg/L para os Oleos
minerais, de 0,5 mg/L para os fenois totais e os limites estabelecidos para os parametros
inorganicos. Todavia, a resolugdo do CONAMA n° 397/08 estabelece novos parametros
inorganicos e organicos para o lancamento de efluentes, além de estabelecer outra condigdo

de temperatura para o mesmo, alterando estes parametros em relagdo a resolugdo n°357/05.

2.4. TRATAMENTOS DE EFLUENTES DA INDUSTRIA METAL-MECANICA

Os tratamentos dos efluentes gerados pela industria metal-mecanica sao divididos em
tratamentos fisico-quimicos e tratamento bioldgico (NUNES, 2001; LEE et al., 2000). Esses
tratamentos t€ém como objetivo, tanto o descarte do efluente tratado em corpos receptores
como seu reuso. Cada escolha depende da necessidade e disponibilidade econdmica de cada

industria, visto que, normalmente o reuso do efluente tratado, inicialmente, ¢ mais
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dispendioso do que o descarte do mesmo. Porém, a longo prazo, o reuso se torna mais viavel
do ponto de vista econdmico (FREITAS, 2002). Geralmente, o efluente industrial tratado,
quando reusado, ¢ direcionado para a jardinagem e limpeza de banheiros e patios. Para tanto,
¢ fundamental que haja a caracterizagdo da qualidade desta agua, para que a mesma tenha as
caracteristicas necessarias para cada tipo de reuso escolhido (MONTEIRO, 2006).
2.4.1. Tratamentos Fisicos e Quimicos

Os processos fisicos e quimicos sdo considerados tratamentos primarios em um
sistema de tratamento de efluente metal-mecénico, eles sdo responsaveis pela remogdo de
solidos grosseiros e ions metdlicos dos efluentes. Além de, geralmente, oxidarem véarios
compostos aumentando a biodegradabilidade dos mesmos. Essa transforma¢do de compostos
complexos em moléculas mais simples facilita um posterior tratamento biologico (DUTTA et
al., 2001). Entre os principais processos fisico-quimicos utilizados pela industria metal-
mecanica esta a flotagdo, floculacdo, filtragdo por membranas e a precipitagdo quimica
(NUNES, 2001; LEE et al., 2000; SCHUCH et al., 2000; RAVINA, 1993).
2.4.1.1 Precipitacdo Quimica

A utiliza¢ao da precipitagdo quimica no sistema de tratamento das industrias metais-
mecanicas tem como objetivo principal a retirada de ions metalicos provenientes, em grande
parte, dos cavacos (KURNIAWAN et al., 2006; OLIVEIRA, 2005). Os metais comumente
encontrados neste tipo de efluente sdo zinco, cadmio, manganés, chumbo, entre outros
(FUNGARO:; IZIDORO; ALMEIDA, 2005; NASCIMENTO; HYPOLITO; RIBEIRO, 2006).
Contudo, a concentragdo de cada metal especifico pode variar muito de industria para
industria, dependendo do processo de usinagem utilizado (PEREIRA NETO et al., 2008).

O processo de precipitagdo quimica ¢ um sistema simples de ser executado e
relativamente de baixo custo. Segundo Pereira Neto et al. (2008), esse processo consiste no

ajuste de pH do efluente até que o meio esteja em condigdes propicias para uma baixa
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solubilidade dos metais existentes no meio. Com uma baixa solubilidade, estes metais tendem
a precipitar e esses precipitados formados, geralmente, sdo removidos e enviados para co-
processamento.

Alguns autores relatam remogoes satisfatorias de metais de efluentes do setor metal-
mecanico utilizando o processo de precipitagdo quimica. Pereira Neto et al. (2008) realizaram
o tratamento por precipitacdo quimica em um efluente metal-mecénico altamente &cido.
Elevaram o pH do meio acima de 7 e alcangaram niveis de remocao eficazes para Fe, Zn, Al,
Ni e Cu as concentragdes exigidas pela legislagio (CONAMA 357/05). Da mesma forma,
Bresaola Jr. e Carrara (2000), realizaram a remoc¢do de metais presentes em efluente da
industria metal-mecanica, ajustando o pH do mesmo na faixa de 7 a 11. E obtiveram uma
remog¢ao acima de 90 % de metais como Fe e Zn em pH 8.

Contudo, os processos de tratamento por precipitacdo quimica podem se tornar mais
dispendiosos se os metais presentes no efluente precipitarem em pHs muito distintos. Outros
processos utilizados no tratamento de efluentes oleosos como o metal-mecanico que, mesmo
ainda pouco usados em escala industrial, vém crescendo cada vez mais em pesquisas de
escalas de bancada e piloto, sdo os chamados processos oxidativos avangados.
2.4.1.2. Processos Oxidativos Avancados - POAs

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo sistemas alternativos de tratamentos
para efluentes contaminados com compostos resistentes aos tratamentos convencionais. Esses
sistemas sdo, por definicdo, processos em que o principal agente oxidante corresponde ao
radical hidroxila ("OH), o qual néo ¢ seletivo, € com isso promove a degrada¢do, em maior ou
menor escala, de grande parte dos compostos orgénicos, reagindo de 10° a 10'* vezes mais
rapido que oxidantes como o ozdénio (DUTTA et al., 2001; MALATO et al., 2000;
PERALTA-ZAMORA et.al., 1999). A Tabela 1 mostra o potencial de oxidacdo dos mais

importantes agentes oxidantes utilizados.



Tabela 1: Potencial de oxidacéo de diversos oxidantes.
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Espécie Oxidante

Potencial de Oxidagéo (V)

Flaor 3,03

Radical Hidroxil (HO®) 2,80
Ozobnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato de Potéssio 1,68
Dioxido de Cloro 1,57

Ac. hipocloroso 1,49
Cloro 1,36

Bromo 1,09

Todo 0,54

Fonte: Modificado de Legrini, Oliveros e Braun (1993).

Em funcdo da sua elevada reatividade, o radical hidroxila deve ser gerado no préprio

meio reacional. Com este objetivo, € possivel recorrer a processos heterogéneos ou

homogéneos, assistidos (ou ndo) por radiagdo ultravioleta (PEREZ et al., 2001). Desta forma,

diversos sistemas podem ser utilizados, dentre os quais os mais conhecidos sao mostrados na

Tabela 2 (POLEZI, 2003; MORAES, 2005).

Tabela 2: Sistemas Tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

Sistemas Heterogéneos

Sistemas Homogéneos
Com irradiacao Sem irradiacao
UV/H,0, H,0,/03
UV/O; Fe™?/H,0,(Fenton)
Feixe de elétrons
US
US/H,0,
US/UvV

Com irradiacéo Sem irradiacao
UV/TiO, Eletro-fenton
UV/Ti0,/H;0,

Fonte: Modificado de Moraes (2005).

O processo que tem evoluido como uma excelente alternativa para tratamento de

efluentes da industria metal-mecanica ¢ o sistema UV/H;0,, devido ao peroxido de

hidrogénio (H,O;) apresentar 6tima estabilidade térmica, disponibilidade comercial, infinita

solubilidade em 4agua e alto potencial de oxidagcdo (VANDEVIVERE; BIANCHI,

VERSTRAETE, 1998).

O mecanismo para se obter HO® a partir de HyO, caracteriza-se pela clivagem

homolitica de uma molécula de peréxido de hidrogénio (H,0,), envolvendo a quebra de uma
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ligagcdo sigma de elevada energia (O-O / 48,5 kcal/mol), resultando na formacdo de dois
radicais hidroxilas (Equacdo 1). A energia requerida para a clivagem corresponde a irradiacao
ultravioleta com comprimento de onda da ordem de 254 nm (LEAHY; SHREVE, 2000).

Equacéo 1

H,0, + hv (254mm) — 2HO"®

Segundo Vandevivere, Bianchi e Verstraete (1998) a eficiéncia do processo de geracao
do radical hidroxila ¢ dependente do pH e da concentragdo do substrato a ser tratado. Em
geral, o excesso de perdxido de hidrogénio favorece a recombinagdo radical-radical, gerando
novamente H,O, (Equagdo 2) e reduzindo, consequentemente, a eficiéncia da reagdo. Por isso
a concentracdo de H,O, deve ser muito bem calculada para que ndo iniba as reacdes de
oxidacao.

Equacéo 2

HO®*+ HO® - H,0,

Existem muitos trabalhos associando a eficiéncia do tratamento de efluentes oleosos
através do sistema UV/H,0,, contudo em efluentes contendo fluidos de corte, esses estudos
sao bem mais escassos (PERALTA-ZAMORA etal., 1999; INCE, 1999; ADAMS;
KUZHIKANNIL, 2000). Entretanto, mesmo para efluentes metais-mecanicos, para que o
sistema UV/H,0, seja eficaz alguns parametros precisam ser considerados, pois influénciam
diretamente na oxidagao de varios compostos presentes nos mesmos. Entre esses parametros
estao, além da concentragdao de H,O,, a temperatura e o pH.

A temperatura do tratamento ¢ importante visto que o aumento da mesma pode reduzir
a concentragao de H,O,. Santos et al. (2007) observaram que temperaturas proximas de 70 °C
podem reduzir até 25% do H,O; no meio em tratamento. O pH ¢ outro pardmetro que pode
causar uma forte influéncia na eficacia oxidativa do H,O,. Behnajady, Modirshahla e Shokri

(2004), observaram que a acidificacdo do meio de tratamento pode aumentar a concentragao
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de ions cloreto (CI'), geralmente presentes em efluentes oleosos, na solug¢do. Estes ions no
meio reacional reagem com o HO® e produzem radicais i6nicos inorginicos com menor
potencial de oxidagdo que o HO®, que consequentemente, interferem na eficicia de
degrada¢do dos compostos presentes na amostra em tratamento (KANG; LIAO; HUNG,
1999).

Apesar dos estudos com UV/H,O, mostrarem resultados de extrema importancia na
degradagdo e mineralizacdo de diversos compostos recalcitrantes e de carater toxico, sua
utilizacdo em escala piloto e industrial para tratar efluentes ainda ¢ muito limitada (EPA,
1998). Essa limitacdo se da geralmente pelo alto custo de tratamento principalmente devido
ao consumo de energia e de agentes oxidantes utilizados e, portanto, esta técnica deve ser
aplicada em casos de substincias refratarias aos tratamentos biologicos, que sdo mais
econdomicos ( BRITTO; RANGEL, 2008). Porém, estudos estdo sendo realizados afim de
aminizar este problema, com trabalhos que buscam o aproveitamento da radiagdo solar
(BANDALA et al., 2004; SARRIA; PERINGER; PULGARIN, 2003)

2.4.2. Tratamentos Biol6gicos

Os processos bioldgicos sdao considerados tratamentos secundarios em um sistema de
tratamento de efluente metal-mecéanico. As técnicas de tratamento que aplicam os processos
biologicos sdo denominadas de biorremediacdo, que por definicdo sdo sistemas que
empregam microrganismos com potenciais metabolicos para remocdo de poluentes em
efluentes ou solos (PEREIRA; LEMOS, 2004). Esses tipos de tratamentos apresentam
diversas vantagens, sendo a principal delas o baixo custo. Entretanto, sdo processos que
usados de forma unitéaria dificilmente proporcionam a mineralizagdo completa de poluentes,
porém, quando combinados com outros métodos, tais como os fisicos e quimicos, geralmente
possibilitam a eficiéncia total do tratamento (FEITKENHAUER; MULLER; MARKL, 2003;

KAMBOUROVA et al., 2003).
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Como citado anteriormente, ¢ de grande importancia que os tratamentos bioldgicos de
efluentes industriais sejam realizados com microrganismos autoctones, pois esses ja estdo
adaptados aos poluentes existentes no meio, o que aumenta a possibilidade de eficacia do
processo. Geralmente, esses tratamentos sdo realizados com os microrganismos que se
desenvolvem no proprio efluente, porém, ¢ de grande valia que se aumente a concentragdo
dos microrganismos que, quando testados, apresentem uma maior taxa de degradagdo dos
compostos de interesse do efluente. Essa técnica de aumento ¢ chamada de bioaumentacao e,
infelizmente, ¢ pouco utilizada pelos sistemas de tratamentos dos efluentes nas industrias de
maneira geral. As industrias geralmente resistem ao uso desta técnica por, inicialmente,
acarretar mais um custo a linha de tratamento de efluentes. Porém, quando o processo de
bioaumentac¢do ocorre de maneira eficaz, 0 mesmo reduz o tempo de tratamento biologico dos
efluentes, reduzindo desta forma os custos do processo (QUEISSADA et al., 2003; VAN DER
GAST et al., 2003; VAN LIMBERGEN; TOP; VERSTRAETE, 1998).

Geralmente o tratamento bioldgico utilizando bioaumentagdo ¢ otimizado quando ha o
tratamento quimico integrado. Na maioria das vezes, o tratamento quimico ¢ realizado antes
do bioldgico, pois aumenta a biodegradabilidade dos compostos, além de degradar compostos
que seriam toxicos ao tratamento bioldgico. Porém também pode ser usado como tratamento
terciario ou de polimento, degradando compostos recalcitrantes do tratamento bioldgico
(FERNANDE-Z et al., 1999; NEYENS; BAEYENS, 2003). Um dos tratamentos quimicos que
geralmente sdo utilizados nessa integracao ¢ o POA. Contudo essa integragdo ocorre em
maior numero em estudos de bancada e piloto, sendo ainda pouco utilizada em escala
industrial (GOGATE; PANDIT, 2004).

A integragdo destes sistemas de tratamento normalmente ¢ mais eficaz quando o
processo bioldgico € posterior ao oxidativo avangado, pois este ultimo oxida moléculas

complexas em moléculas menores tornando-as mais biodegradaveis (NEYENS; BAEYENS,
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2003) . Porém, vale ressaltar que, para que o tratamento integrado com sistema biologico e

quimico seja eficaz ¢ necessario que o tratamento quimico, quando pré-tratamento, ndo
sintetize compostos toxicos ou inibidores aos microrganismos do tratamento bioldgico
posterior (VAN DER GAST et al., 2002). Como por exemplo, a producdo de compostos
fendlicos durante o tratamento quimico de efluentes oleosos. Quando esses compostos
fenolicos formados atingem o sistema de tratamento biologico podem inibir o
desenvolvimento varios microrganismos presentes no sistema (ALNAIZY; AKGERMAN,
2000). Mais uma vez fica clara a importancia de realizar o tratamento bioldgico com
microrganismos autoctones do efluente a ser tratado. Pois os mesmos estdo adaptados aos
poluentes, como os compostos fendlicos, nele existentes. Entretanto, alguns microrganismos
podem ndo ser inibidos por esses compostos, mas, a0 mesmo tempo, ndo degradarem os
mesmos, por isso ¢ de suma importancia que seja realizada a bioaumentagdo dos
microrganismos autdctones que realmente degradem os compostos de interesse
(QUEISSADA et al., 2003; VAN DER GAST et al., 2003).

Neste trabalho se estudou a caracterizagdo de um efluente metal-mecanico e o
isolamento de microrganismos autdctones do mesmo, para propiciar uma otimizacdo do
tratamento biologico utilizando a técnica de bioaumentacdo. Além da realizagdo de um
processo oxidativo avangado integrado com o Dbiolégico para o aumento da

biodegradabilidade de compostos refratarios.
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3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Realizar a caracterizagdo fisico-quimica da amostra de um efluente metal-mecanico.

2. Isolar microrganismos autdctones deste efluente.

3. Selecionar os microrganismos mais aptos para a degradagdo dos poluentes presentes no
efluente visando a realizagdo do tratamento em reator do tipo air-lift.

4. Identificar os microrganismos selecionados.

5. Realizar o tratamento bioldgico do efluente, com os microrganismos selecionados e com
um microrganismo referéncia, em reator do tipo air-lift.

6. Realizar o tratamento oxidativo avangado do efluente através do sistema fotoquimico
UV/H,0,.

7. Realizar o tratamento integrado do efluente por sistema UV/H,O; seguido do tratamento

biologico em reator do tipo air-lift.
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4. METODOLOGIA

4.1. EFLUENTE UTILIZADO

Foi utilizado o efluente proveniente da etapa de desemulsificacdo por acidificagdo,
realizado por uma industria metal-mecanica da regido do Vale do Paraiba. Esta etapa de
desemulsificagdo foi realizada, pela industria, para a remocao do excesso de 6leo no efluente.
Apo6s a desemulsificagdo, a parte aquosa do efluente foi coletada de forma que o volume de
amostragem retirado para os estudos fossem representativo do todo. O volume total de
amostra foi de 40 L (dividido em dois frascos de 20 L). O volume de amostragem também foi
desmembrado em aliquotas de 40 mL; 600 mL; 1,5 L e 3,5 L, armazenados em recipientes

plasticos e estocados em uma camara fria a —18°C.

42. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE METAL-MECANICO
4.2.1 Determinacéo de pH

O pH da amostra do efluente obtida foi determinado por pHmetro Analion — PM608.

4.2.2 Determinacéao de Cor

A cor foi medida de acordo com metodologia padrao CPPA (1975) modificada. Em
todas as determinagdes, as amostras foram previamente centrifugadas por 15 min a 10.500
rpm e o pH ajustado para 7,6 com NaOH 1 mol/L. A absorbancia da solu¢do no espectro
visivel foi determinada em 465 nm contra agua destilada em um espectrofotdmetro
UV/visivel U2000 Hitachi. Os valores de absorbancia foram transformados em miligramas de
platina por litro (mg Pt/L) de acordo com a Equagao 3.

Equacéo 3

Cor = 500 22
A

1
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g?ie;&bsorbéncia de uma solugdo padrdo de platina - cobalto de 500 mg Pt/L
(A4es = 0,132).
A, = Absorbancia do efluente, medida em 465 nm.
4.2.3 Determinacao de Peroxido de Hidrogénio (H,O)

A concentragdo de perdxido de hidrogénio (H,O,) foi determinada de acordo com o
procedimento adaptado de Oliveira et al. (2001), baseado na reacdo entre H,O, e o ion
metavanadato (VO3). A reacio leva a formacdo do ion peroxovanadato (VO;"), que absorve
fortemente em 450 nm. As curvas de calibragdo foram elaboradas a partir de solugdes aquosas
de H,0,, verificando-se uma faixa linear de trabalho compreendida entre 5 e 200 mg/L. Para a
determinagdo foi adicionada uma aliquota de 1 mL de amostra em 1 mL de solucdo de
metavanadato de amonio (NH4VO3) sob agitagdo constante, e apds 2 min de repouso foi
realizada a leitura da absorbancia a 450 nm em espectrofotometro UV/visivel U2000 Hitachi.
A concentragdo de H,O, da amostra foi obtida pela interpolacdo da absorbancia, medida na
amostra, na curva de calibragao.

4.2.4 Determinacgdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacao de DQO foi realizada de acordo com o método padrao APHA (1998).
Em ampolas de vidro (volume de 20 mL; didmetro 2,3 cm) foram adicionados 2,5 mL de
amostra, 1,5 mL de solucdo digestora (10,12 g/L de dicromato de potassio; 33,3 g/LL de sulfato
de mercurio II; 0,167 L/L (v/v) de H,SO4) e 3,5 mL de solugao catalitica (5,5 g de AgSO4por
kg de H,SO4 p.a.). Em seguida, as ampolas foram seladas com magarico e acondicionadas em
estufa a 150 °C por 2 h. Apds esfriar, com a amostra ainda na ampola selada, foi realizada
leitura de absortividade, no comprimento de onda de 600 nm, em um espectrofotdometro U-
2000 Hitachi, adaptado. A concentragao da demanda de O, da amostra, em mg/L, foi obtida a

partir de uma curva de calibragdo que utilizou biftalato de potassio como padrao.
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4.2.5 Determinacao de Solidos Totais (ST)

A concentracdo de solidos totais no efluente foi determinada pelo método padrio
APHA (1998). Um baldo de fundo redondo de 125 mL foi colocado durante 1 h em estufa a
103 + 2°C e, em seguida, 30 min em dessecador, para posteriormente pesagem. Uma amostra
de 100 ml do efluente foi adicionada ao baldo, e concentrada a vacuo em rotavapor a 50 + 1°C
e 107 £ 1 rpm, até a secagem. Apds este periodo, o baldo foi colocado novamente durante 1 h
em estufa a 103 £ 2 °C e 30 min em dessecador. Em seguida o mesmo foi pesado e, por

gravimetria, determinou-se a concentracao de solidos totais (ST) conforme a Equacdo 4.

Equacéo 4

mg) _ (P;— P;) x10°

ST ( L V (ml)

Onde:
P¢ = Peso final do baldo (gramas)
P; = Peso inicial do balao (gramas)

4.2.6 Determinacéo de Fendis Totais (FT)

A quantidade de fenois totais foi determinada colorimetricamente conforme o
procedimento descrito por APHA (1998). O principio do método ¢ a reagdo entre os
compostos fenolicos presentes na amostra ¢ a solu¢do de 4-aminoantipirina em pH 7,9 na
presenca de ferricianeto de potéassio. Para tanto, adicionou-se 250 pL de solucdo de hidroxido
de amonio (0,5 mol/L) as amostras contendo 10 mL de efluente. Em seguida, os pHs foram
ajustados para 7,9 £ 0,1 pela adi¢ao de tampao fosfato de potassio (pH 6,8). Posteriormente,
adicionou-se em cada uma das amostras 100 puL de solugdo 4-AAP (4-aminoantipirina) a 2%
(p/v) e 100 pL de solucao de ferricianeto de potédssio a 8% (p/v). Deixou-se em repouso por
15 min, e em seguida, foram determinadas as absorbancias espectrofotometricamente em
500 nm. Para o branco seguiu-se 0 mesmo procedimento, porém foi utilizada dgua destilada

ao invés de efluente. Os resultados foram expressos em mg/L de fenol usando-se uma curva
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de calibracdo, na faixa de 0,01 a 10 mg/L de fenol, obtida pelo mesmo procedimento acima e
usando fenol como padrdo.
4.2.7 Determinacéo de Oleos e Graxas (O&G)

Empregou-se o método descrito em APHA (1998). Separou-se 50 mL de amostra, e
ajustou-se o pH para 1,0. Em um funil colocou-se um disco de musseline e um de papel de
filtro n°40. Em seguida filtrou-se a amostra e, com auxilio de uma pinga, foram transferidos o
disco de musseline e o papel de filtro para o cartucho de extragdo. Assim, o cartucho de
extracdo foi acondicionado no extrator Soxhlet. A extracao foi conduzida utilizando-se n-
hexano como solvente, por 4 horas a uma velocidade de 20 ciclos por hora, obtendo-se um
total de 80 ciclos. Apds este periodo, o baldao foi seco em banho maria a 70 °C até a secura.
Em seguida, o mesmo foi colocado por um tempo de 1 h em estufa a 103+ 2 °C e por 30 min
em dessecador (esse mesmo procedimento foi realizado antes da extracdo e o baldo foi
pesado). Posteriormente o baldo foi pesado e, por gravimetria, determinou-se o teor de 6leos e

graxas conforme a Equacgao 5.

Equacédo 5

mg _ (Ml_ Mz)x 106
0&G ( L )_ V (mL)
Onde:

M; = Peso do baldao com residuo (gramas)
M, = Peso do baldo sem residuo (gramas)

4.2.8 Determinacéo de Oxigénio Dissolvido (OD)

A determinagdo de oxigénio dissolvido no efluente foi realizada pelo método de
Winkler e descrito em APHA (1998). Para tanto, o pH da amostra foi ajustado para 7 em
seguida a mesma foi colocada em frascos de DBO enchendo-os at¢ a borda sem formar
bolhas. Foram adicionados 2 mL de solucao de sulfato de manganés e 2 mL de solucao de

1odeto de potéssio, em seguida os frascos foram tampados e agitados. Deixou-se os frascos em
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repouso para a formagdo do precipitado, a seguir foi adicionado 2 mL de acido sulfurico
concentrado (P.A) e os frascos foram agitados até a dissolugdo completa do precipitado.
Posteriormente foram pipetados 100 mL da amostra para erlenmeyers de 250 mL, adicionados
2 mL de solucao indicadora de amido e titulado imediatamente com solu¢ao de tiossulfato de
sodio padrio (0,025 mol/L). O ponto final da titulagdo foi dado pelo primeiro

desaparecimento da cor azul caracteristica. Os valores de OD foram obtidos de acordo com a

Equagdo 6.
Equacéo 6
mgo V, xC x8.000
0D< 9 2) _
L V,

Onde: - V; € o volume (mL) da solugdo de tiossulfato de sddio.
- C ¢ a concentracao do tiossulfato de sodio.
-V, € o volume (mL) da amostra utilizada na detreminacao.

4.2.9 Determinacéo da Condutividade Elétrica (Cond.E.)

A condutividade elétrica da amostra foi determinada através de medidor de
condutividade de bancada Tecnopon modelo mCA-150.
4.2.10 Determinacéo de lons Metalicos (IM)

A determinagdo dos ions metalicos (Cr, Mn, Zn, Co, Cu, Ag, As, Pb, Fe, Al, Cd e Hg)
foi realizada no Laboratorio de Absor¢ao Atdmica da Escola de Engenharia de Lorena e foi
empregado o procedimento descrito em APHA (1998). Os ions metalicos foram determinados
com o efluente na sua forma original em pH 1,7 e com seis diferentes pHs ajustados (6,5; 7,5;
8,5;9,5; 10,5 e 11,5). Apos os ajustes de pHs, as amostra foram deixadas em repouso por 3 h
para total decantagdo dos ions metélicos e, em seguida, foi coletada a fase aquosa para a
determinagdo dos metais totais presentes na mesma. A metodologia para a sua determinagao
consistiu em se evaporar, até quase secura, 25 mL de amostra. Em seguida, foram

acrescentados 4 mL de H,SO,4 concentrado e realizado a digestdo até queima total de oleos e
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gorduras existentes. Posteriormente foram adicionados lentamente 4 mL de H,O; e 0,5 mL de
HCI. As amostras foram avolumadas para 25 mL. Para andlise de mercurio (Hg) foi realizada
a extragdo da amostra sem digestdo com ditizona solubilizada em cloroférmio. Todas as
amostras foram determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica, cujas leituras foram
feitas em um espectrometro de absor¢cdo atomica, marca PerkinElmer, modelo Aanalyst 800,
com sistema integrado para operagdo chama e forno de grafite.

4.2.11 Determinacao de Cloreto (CI")

A determinacdo foi realizada segundo o Método de Morh, de acordo com a
metodologia descrita em APHA (1998). Pipetou-se 100 mL de amostra em um erlenmeyer de
250 mL. Adicionou-se 1 mL da solu¢do do indicador (cromato de potassio) e, em seguida,
solugdo de nitrato de prata (0,01 mol/L) agitando o liquido constantemente, até que a cor
vermelha formada pela adigdo de cada gota desaparecesse. A adigdo continuou até que
ocorresse a mudanca de cor para castanho-avermelhada (fraca) e esta cor persistisse apds uma
agitacdo forte (ponto final). Determinou-se uma corre¢do de branco do indicador adicionando-
se 1 mL do indicador a um volume de agua destilada igual ao volume final da titulagao
realizada com a amostra. Adicionou-se entao, a solucdo de nitrato de prata (0,01 mol/L) até
que a cor do branco ficasse igual a da solucdo titulada. Apos esse procedimento os resultados
foram aplicados na Equagao 7.

Equagéo 7

Cl- (mg) _ (A—B) X C x 35450
L’/  mL(amostra)

Onde:

A= mL titulados na amostra.

B= mL titulados no branco.

C= concentra¢ao do AgNO; (0,01 mol/L).
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4.2.12 Determinacéo da Toxicidade Cronica

Para a determinagdo da toxicidade cronica utilizou-se a alga verde Pseudokirchneriella
subcaptata, a determinagdo seguiu a metodologia NBR 12648/05 (ABNT, 2005). Com este
método avaliou-se os efeitos toxicos do efluente sobre o crescimento de uma cultura
especifica de algas, em fase exponencial de crescimento. Para tanto, a cultura foi exposta a
pelo menos cinco diferentes concentracdes do efluente estudado mais o controle, em
triplicatas, por 96 h a 25 + 2 °C, com intensidade luminosa de 3500 lux e agitagdo de 130 rpm.
Para o teste foram utilizados erlenmeyers de 250 mL, contendo um volume final de solucao
teste de 100 mL. Para cada teste de toxicidade foi realizado um ensaio preliminar para a
definicdo das concentracoes a serem utilizadas no ensaio definitivo, € com este, foi
determinado o Fator de Toxicidade (FTox). O FTox equivaleu a maior dilui¢do da amostra na
qual se observou a inibi¢do do crescimento algiceo superior a 20%. Para tanto utilizou-se
como calculo a porcentagem de inibicdo (Equagdao 8). Os resultados foram considerados
validos quando no término do ensaio, o crescimento da biomassa algacea média do controle
foi pelo menos 100 vezes superior a biomassa inicial, para 96 h de exposi¢do, e o coeficiente
de variag¢do da biomassa algacea das replicatas do controle foi menor ou igual a 20%.

Equacéo 8

) Biomassacontrole— Biomassagmostra

IC (%

Biomassacontrole

4.3. ISOLAMENTO DOS MICRORGANISMOS AUTOCTONES DO EFLUENTE
4.3.1 Isolamento de Bactérias e Fungos

O isolamento de bactérias e fungos foi realizado seguindo o processo de diluicdo em
série em placas de petri (PELCZAR et al.,1997). Foram usados dois meios nutritivos
diferentes: o meio Agar Nutriente (AN) incubado a 37°C, para o isolamento das bactérias e o

meio Batata Dextrose Agar (BDA) incubado a 28°C, para o isolamento dos fungos. As
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colonias que se desenvolveram durante o isolamento foram quantificadas, em unidades

formadoras de colonia (UFC), e purificadas em tubos de ensaio contendo AN ou BDA.

4.4. SELECAO DOS MICRORGANISMOS ISOLADOS DO EFLUENTE

Os tratamentos realizados com as amostras do efluente ocorreram em shacker (150
rpm) com as temperaturas de 15°C, 25°C e 45°C e pHs 5,0; 7,0 e 9,0. Para isso os
microrganismos foram repicados para tubos contendo o meio de cultura Batata Dextrose Agar
(BDA) e incubados por 120 h, no escuro a 28 °C. Apds esse periodo, a cultura sofreu uma
suspensdo em agua destilada e autoclavada. Em seguida as células foram quantificadas em
Camara de Neubauer, padronizando um volume contendo 10° esporos. Cada aliquota da
suspensdo foi adicionada em erlenmeyers de 125 mL, contendo 65 mL de amostra bruta (sem
diluicao), em triplicata e com pH ajustado (5,0; 7,0 e 9,0). Os recipientes foram colocados em
shacker e apds 120 h de tratamento, os mesmos foram deixados em repouso por 24 h para
total decantagao do lodo. Apos este periodo foi coletada a fase aquosa do efluente, e dela

determinados pH, Cor e DQO.

4.5. IDENTIFICACAO DOS MICRORGANISMOS SELECIONADOS

A identificacdo dos microrganismos isolados foi realizada pelas caracteristicas macro
e micromorfologicas das coldnias.
4.5.1 Identificagdo das Caracteristicas Macromorfoldgicas

Para a observagao das caracteristicas macromorfoldgicas os isolados foram cultivados
em meio BDA durante 7 dias a 25 °C no escuro. Apos esse periodo, foram analisadas as
caracteristicas da colonia com auxilio de microscopio estereoscopico (lupa). As chaves de
identificacdo taxondmicas utilizadas foram as descritas por Barron (1972); Ellis (1977); e

Domsch, Gams e Anderson (1980).
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4.5.2 Identificagdo das Caracteristicas Micromorfoldgicas

Para a observacdo das caracteristicas micromorfoldgicas foi utilizado a técnica de
microcultivo. Para este procedimento foi colocado sobre um bastdo de vidro, contido em uma
placa de Petri estéril, uma lamina esterilizada, e sobre essa um cubo de meio BDA. O
microrganismo foi entdo inoculado nos quatro lados do cubo e 0 mesmo foi recoberto por uma
laminula esterilizada. Adicionou-se dentro da placa um pedagco de papel filtro estéril,
embebido em 4dgua destilada também estéril, para evitar a dessecacdo do meio de cultura
durante o crescimento do microrganismo (Figura 2). Em seguida a placa foi tampada e

deixada a temperatura de 25 °C entre 7 e 10 dias, até que se observasse desenvolvimento de

hifas.
LAMINA | BASTAO DE VIDRO
4 INOCULOS DE
: = FUNGO NAS
LAMINULA e LATERAIS DO
CUBO DE AGAR

CUBO || I | AGUA ESTERIL

AgAER ® SOBRE 0 PAPEL
DE FILTRO

Figura 2: Técnica para microcultivo de microrganismos.

Apos esse periodo, a esporulagdo foi inativada, adicionando 1 mL de formol ao papel
filtro, e vedando a placa durante 48h. Posteriormente a laminula e a 1amina foram retiradas da
placa e adicionadas nas mesmas 2 gotas de dlcool para a fixacdo das estruturas do
microrganismo. Apds a secagem do alcool foi pingada uma gota de corante azul de lactofenol-
algodao (“Cotton Blue”). Em seguida a laminula foi montada sobre uma lamina e na lamina
preparada foi montada uma laminula. Ambas foram visualizadas em microscépio Optico com
objetiva de 40 x, dando principal importancia ao formato dos conidios (esporos). As chaves
de identificacdo taxonomicas foram as mesmas utilizadas na observacao das caracteristicas

macromorfologicas.
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4.6. PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE POR PRECIPITACAO QUIMICA

Os ensaios de precipitagdo quimica foram realizados utilizando Hidréxido de Sodio
(NaOH), em pérolas e em solugdo saturada, como agente precipitante. Em um becker de 1 L
foram colocados 400 mL de efluente, em temperatura ambiente e agitado magneticamente. A
agitacdo variou de 1800 a 2100 rpm, a agitagdo foi alta para que as pérolas de NaOH fossem
dissolvidas por completo. Apds a proximidade do pH desejado, o ajuste final foi realizado
com NaOH em solug¢do saturada. Além do tratamento realizado com o pH original da amostra
(1,7), também foram realizados tratamentos com o pH ajustado para 6,5; 7,5; 8,5; 9,5; 10,5 e
11,5. Apds a estabilizagdo do sistema, em cada valor de pH, uma amostra de 30 mL foi
coletada e deixada em repouso por 3 h para total sedimentacdo dos ions metélicos e, em

seguida, foi retirada a fase aquosa para a determinagdo dos metais totais presentes na mesma.

4.7. BIOTRATAMENTO EM REATOR DO TIPO AIR-LIFT

Antes de ser realizado o biotratamento do efluente, o pH do mesmo foi ajustado para
7,5 e deixado em repouso durante 3 h, para a sedimentagdo de ions metalicos. Apos esse
tempo foi retirada a fase aquosa para ser tratada no reator do tipo air-lift.

Os tratamentos foram realizados com os microrganismos selecionados e Aspergillus
niger como microrganismo de referéncia, além do tratamento sem indculo (S/I) para a
observagao de uma possivel oxidagdo dos compostos do efluente decorrente da oxigenacao e
fotdlise. Para isso os microrganismos foram repicados para tubos contendo BDA e incubados
por 120 h, no escuro a 28 °C. Apds esse periodo, a cultura sofreu uma suspensao com 10 mL
de agua destilada e autoclavada. Em seguida as células foram quantificadas em Camara de
Neubauer, padronizando um volume contendo 10° esporos. Cada aliquota da suspensdo foi
adicionada em reator do tipo air-lift, contendo 350 mL de efluente bruto, em triplicata e com

pH ajustado para 6,5. O tratamento ocorreu durante 7 dias, a 28 °C e com uma vazao de ar,



55

previamente filtrada, de 80-90 mL/min, controlada por rotdmetro. Apds o tratamento, o
efluente foi deixado em repouso por 24 h, e a fase aquosa coletada para a determinagdo dos
pardmetros pos-tratamento. Na Figura 3 estd esquematizado o reator que foi utilizado neste

experimento.

—~ A Separador de gas
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H=14cm h=10cm
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I
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Tubo externo

Tubo interno
D=5,2 cm

d=3 cm

Figura 3: Esquema do bioreator "air-lift".

4.8. TRATAMENTO POR PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO (POA) — SISTEMA
UV/H,0,

Todos os experimentos utilizando o sistema UV/ H,O, foram realizados em um reator
fotoquimico com capacidade de 0,5 L com camisa de refrigeragdo e operado em modo de
batelada. A fonte de radiacdo foi uma lampada a vapor de mercurio (125 W, sem o bulbo
protetor), protegida por um bulbo de quartzo (Figura 4). Todos os tratamentos decorreram
com uma agitagdo de 500 rpm, provida por um agitador magnético; 30 °C, mantido pela

camisa de refrigeracdo e oxigenagao de 80 mLO,/min.
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O planejamento estatistico seguido foi o fatorial 2* com duas repeti¢des no ponto
central. Sendo as variaveis e seus respectivos niveis, pH (7, 10 e 13) e concentracdo de

peroxido de hidrogénio ([H,O,] = 500, 1000 e 1500 mg/L).

Oxiginio
Lémpada a vapar ~ [ ] Agua out
de merclrio “1
L Bulbo de quartzo
et
i\\gua in ‘

]
o o

Agitacio magnética

A

Figura 4: (A) Representacdo esquemaética do reator fotoquimico. (B) Reator fotoquimico em
funcionamento.

4.8.1 Tratamento utilizando aliquota Unica de H,O;

Este procedimento seguiu um planejamento fatorial 2* com ponto central, através do
software Minitab 15.1. Para tanto foram realizados os tratamentos nos pHs 7, 10 ¢ 13 com as
concentragdes de peroxido de hidrogénio (H,O;) de 500, 1000 e 1500 mg/L. As aliquotas de
H,0, foram adicionadas no inicio de cada tratamento, em uma aliquota Unica, que
correspondeu a cada [H,O;] desejada (500 mg/L = 0,76 mL; 1000 mg/L = 1,52 mL e 1500
mg/L = 2,28 mL). O tratamento decorreu até que a concentracdo de H,O, se tornasse
constante. A cada 30 min do tratamento foram coletadas amostras para as determinagdes de
H,0, e DQO.

4.8.2 Tratamento utilizando aliquota fracionada de H,O;

Esse procedimento foi realizado a fim de aperfeicoar o tratamento no sistema
UV/H;0,. Para tanto foram adicionadas aliquotas fracionadas de H,O,, para cada [H,O;] total
desejada (500 mg/L = 3x0,25 mL; 1000 mg/L = 3x0,51 mL e 1500 mg/L = 3x0,76 mL). As

aliquotas foram adicionadas nos tempos de 0, 0,5 e 1,5 h. O tratamento também ocorreu até a
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constancia na concentra¢ao de H,O; e a cada 30 min do tratamento foram coletadas amostras
para as determina¢des de H>O,, DQO e fenois totais.
4.8.3 Tratamento UV/H,0O, otimizado

Apobs os tratamentos realizados conforme os itens 4.8.1. e 4.8.2., foi procedido o
tratamento otimizado no sistema UV/H,0,. O tratamento foi realizado durante 1h, utilizando
pH 7 e [H,0,] = 500 mg/L. A cada 15 min foram recolhidas aliquotas para as determinagdes

de H,0,, DQO ¢ fendis totais.

4.9. TRATAMENTO POR PROCESSOS INTEGRADOS: POA (UV/H,0,) x BIOLOGICO
Para o tratamento integrado do efluente foi realizado o tratamento oxidativo avangado
no sistema UV/H,0, conforme o item 4.8.3., em seguida coletou-se o efluente tratado e
adicionou-se 0 mesmo em reator bioldgico do tipo air-lift, procedendo-se seu tratamento
conforme o item 4.7. ApoOs o tratamento bioldgico, o efluente foi deixado em repouso por
24 h, sua fase aquosa coletada, e da mesma, determinados os parametros de avaliagao pos-

tratamento integrado.

4.10. ANALISE ESTATISTICA
4.10.1 Correlagéo Linear de Pearson

Os resultados dos tratamentos do efluente para a sele¢do dos microrganismos foram
analisados pelo teste de correlagdo linear de Pearson (Equagado 9), utilizando o software SPSS
(SPSS, 1996). O teste de correlagdo foi realizado entre Cor x Temperatura ¢ DQO x
Temperatura (em relagdo a mudanga de pH) e Cor x pH e DQO x pH (em relagdo a mudanca

de temperatura).
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Equagéo 9
Correlagdo Linear de Pearson (1).

NYXY - XYY
JINIX2— EX)?][NYYZ— (XY)?]

Onde:
N= ntimero de pares dos dados apresentados.
X=valores de pH ou temperatura.
Y= valores de cor ou DQO.
4.10.2 Determinacao dos Efeitos Principais e Combinados (Planejamento Fatorial 2?)
Os resultados dos tratamentos do efluente utilizando o sistema fotoquimico, UV/H,0,
foram analisados pelo software Minitab 15.1 (MINITAB, 2007) e assim, determinados os

efeitos principais de cada variavel utilizada nos experimentos (pH e H,O,) e o efeito

combiando de ambas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE
Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica da amostra do efluente estudado sdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas fisico — quimicas da amostra do efluente
sem tratamento.

PARAMETROS | RESULTADOS | PADRAO*
Temperatura 25°C <40 °C
pH 1,7+0,1 5-9
Cor (mg Pt/L) 1.495 + 149 75
DQO (mg / L)** 9.147 £514
H,0, (mg / L)** 59+1
ST (mg / L)** 15.666 + 1007
Fendis Totais (mg /L) 54+04 0,5
OD (mg/L) 2,5+0,2 >5
Cl'(mg/L) 52+4 250
0&G (mg /L) 887 + 55 20
Cond.E (uS/em 20°C)** | 20.740 £ 1
Tox. C. (FTox)** 1667
Cr (mg/L) 9,940 0,50
Mn (mg/L) 0,570 1,00
Zn (mg/L) 30,960 5,00
Co (mg/L) 0,081 0,05
Cu (mg/L) 0,317 1,00
Ag (mg/L) 0,160 0,10
As (mg/L) 0,018 0,50
Pb (mg/L) 0,146 0,50
Fe (mg/L) 7,850 15,00
Al (mg/L) 43,1000 0,10
Cd (mg/L) 0,001 0,20
Hg (mg/L) < 0,001 0,01

- valor ndo permitido pela legislagao.
- valor permitido pela legislagao.
* - limites estabelecidos pela resolucao n® 357/05 do CONAMA.
** _ limites ndo estabelecidos pela legislagdo estadual (SP) ou federal.

Os resultados indicaram se tratar de um efluente com um potencial altamente poluidor,
pela elevada acidez (pH 1,7 + 0,1) e coloragao ( 1495 + 149 mg Pt/L ). A coloragdo esta
associada a grupos cromoforos presentes na amostra do efluente e pode ser prejudicial no
descarte desse efluente no corpo receptor, aumentando o bloqueio da luminosidade, o que

consequentemente, prejudica a fotossintese, além de dificultar a transferéncia de oxigénio
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atmosférico para o meio ambiente aquatico, reduzindo assim o oxigénio dissolvido no meio
(CETESB, 2009).

A elevada DQO (9.147 £ 514 mg/L) pode ser atribuida a presenca de um alto teor de
matéria organica dissolvida. Varios autores descreveram em seus trabalhos que os efluentes
da industria metal-mecanica possuem valores altos de DQO. Cheng, Phipps e Alkhaddar
(2006) determinaram uma DQO de 8.000 mg/L em um efluente metal-mecanico. Van der
Gast ¢ Thompson (2004) encontraram uma DQO de aproximadamente 10.000 mg/L, em uma
amostra de efluente contendo fluido de corte. J4 Monteiro (2006) caracterizou um efluente da
indastria metal-mecanica semelhante ao estudado, e determinou uma DQO de
aproximadamente 3.700 mg/L. Os efluentes oleosos, em geral, apresentam caracteristicas
complexas e altamente variaveis, sejam elas fisicas, quimicas ou bioldgicas e em seu processo
de decomposic¢do elevam a DQO reduzindo, desta forma, o OD, causando assim alteragdes
prejudiciais aos ecossistemas aquaticos (CETESB, 2009).

Foi encontrado peroxido de hidrogénio (H,O;) em uma concentragdao de 59 + 1 mg/L,
cuja presenga nesse tipo de efluente ¢ comum, pois ¢ utilizado como bactericida e fungicida
nos o6leos de corte, para evitar a contaminacdo dos trabalhadores por microrganismos
patogénicos, além de aumentar a vida util do fluido de corte (CANTER, 2008; PERES et al.,
2008).

A quantidade de ST (15.666 £ 1007 mg/L) pode ser atribuida a presenga de compostos
organicos e inorganicos no efluente. Muitos efluentes oleosos possuem como caracteristica o
alto nivel de ST, que, se descartados nos corpos receptores, aumentam a turbidez da agua e,
consequentemente, a reducdo da atividade fotossintética do ambiente aquatico (MOTA,
2003). Tessaro (2008) caracterizou um efluente metal-mecanico e determinou uma
concentragdo de ST de 11.700 mg/L. J4 Vieira et al.(2006) caracterizaram um efluente com

alto nivel de 6leos e graxas e pH proximo de 2, e determinaram uma concentragdo de 26.000
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mg/L de ST. Em outro trabalho, Vieira, Cammarota e Camporese (2003) encontraram em um
efluente proveniente da producdo de petroleo pH 6,5 e 18.444 mg/L de ST. J4 Mohsen e
Jaber (2002) caracterizaram vérios tipos de efluentes industriais, ¢ um dos niveis de ST mais
elevados foi encontrado em um efluente oleoso proveniente de uma refinaria de petréleo
chegando a 12.358 mg/L.

A alta concentracdo de fendis totais determinada (5,4 £ 0,4 mg/L) ¢ uma caracteristica
limitante desse efluente. Pois de acordo com a resolugdo 357/05 do CONAMA a concentragdo
maxima permitida é de 0,5 mg/L. A toxicidade dos compostos fendlicos presentes em
efluentes oleosos tem sido bastante estudada e esta bem estabelecido que a presenca destes
contaminantes, em niveis de mg/L, prejudica significativamente o corpo receptor (GUERRA,
2001). Ademais, esses compostos ainda podem causar toxicidade aos microrganismos usados
nos sistemas de tratamentos biologicos de efluentes oleosos (MISHRA; VIJAYKUMAR;
JOSHI, 1995).

Os efluentes industriais, geralmente, contém mais que um tipo de poluente fenolico,
sendo que aqueles com estruturas mais complexas sdo, frequentemente, mais toxicos que a
molécula de fenol (ZHOU; FANG, 1997). Outra -caracteristica indesejavel destes
contaminantes ¢ o fato de que os mesmos podem reagir com o cloro, produzindo clorofenois e
policlorofendis, compostos carcinogénicos (COLARIETI; TOSCANO; GRECO JR, 2002).

A baixa concentracdo de OD (2,5 + 0,2 mgO,/L) esta certamente relacionada a alta
DQO que, consequentemente, diminui a concentragao de OD, uma caracteristica comum de
efluentes oleosos. Ekundayo e Fodeke (2000) determinaram um OD de 5 mg/L em um tanque
receptor de varios efluentes oleosos, entre eles de industria metal-mecanica. Ja Ferreira et al.
(2000) encontraram em um efluente, sem tratamento, de uma refinaria de petréleo OD inferior

a 1 mg/L, enquanto que Concei¢do et al.(2005) detectaram um nivel de OD maior em um
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efluente oleoso de refinaria, com aproximadamente 7 mg/L, mostrando assim que o nivel de
OD ¢ muito varidvel devido aos diferentes efluentes oleosos gerados pelas industrias.

A concentrac¢do de cloreto determinada no efluente foi baixa (52 + 4 mg/L), sendo bem
inferior ao limite estabelecido pela resolu¢do do CONAMA (357/05), que ¢ de 250 mg/L.
Essa concentragdo também indicou que o ion cloreto ndo interfiriu em outras determinagdes,
como por exemplo na DQO, ja que o ion cloreto, em concentragcdes acima de 2.000 mg/L,
pode interferir nessa determinacdo (APHA, 1998). Oenning Jr. (2006) caracterizou um
efluente metal-mecanico tratado e determinou uma concentracdo de 44 mg/L de cloreto.
Vieira, Cammarota ¢ Camporese (2003) avaliaram um efluente oleoso da produgdo de
petréleo e encontraram uma concentragao de aproximadamente 9.000 mg/L de cloreto. De
acordo com CIMM (2009), a concentracdo de ions cloreto em efluentes da industria metal-
mecanica tende a ser menor, pois a concentracao eleveda do mesmo pode acarretar corrosao
as pecas metalicas.

Neste trabalho foi determinada também a concentragdo de O&G (887 + 55 mg/L), os
quais, segundo a metodologia no item 2.4.8., estdo associados a substancias soliveis em n-
hexano. Estas substancias compreendem os acidos graxos, gorduras animais, saboes, graxas,
Oleos vegetais, ceras e Oleos minerais (CETESB, 2009). Resultados semelhantes de
concentracdo de O&G em efluente oleoso foram reportados na literatura. Damato, Sobrinho e
Morita (1997) reportaram 871 mg/L de O&G em um efluente contendo fluido de corte. Em
outro trabalho, Tessaro (2008) encontrou uma concentracdo de 9.942 mg/L de O&G em
efluentes metais-mecanicos. Ja Schoeman e Novhe (2007) trabalharam com um efluente
semelhante, e determinaram uma concentragao de 19.794 mg/L.

O valor da Cond.E encontrado foi muito elevado (20.740 £ 1 uS/cm) e deve estar
associado a ions orgéanicos e inorganicos presentes na amostra, associados ao valor elevado de

ST de 15.666 mg/L (SAMPAIO et al., 2007). Em um efluente oleoso de refinaria, Otokunefor
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e Obiukwu (2005) encontraram uma condutividade de 1.179 puS/cm. Ja4 Oenning Jr e
Pawlowsky (2007) determinaram em um efluente metal-mecanico 1.050 puS/cm de
condutividade e aproximadamente 2.000 mg/L de ST.

O alto valor de O&G ¢ da coloragao do efluente, como também, o baixo valor de OD ¢
do pH levou a uma interpretacdo inicial de que esse efluente poderia ser altamente toxico. E
isso pdde ser confirmado através do resultado da toxicidade cronica com a alga verde
Pseudokirchneriella subcaptata , que apresentou um fator de toxicidade (FTox) de 1.667.
Geralmente as algas apresentam-se mais sensiveis que invertebrados e peixes em 50% dos
casos em estudos de testes toxicoldgicos em efluentes industriais em geral (GEIS et al. ,2000,
apud HARTMANN, 2004, p. 36). Monteiro (2006) observou um FTox de aproximadamente
1.300 realizando testes de toxicidade cronica com P. subcaptata de um efluente semelhante.

O efluente original apresentou concentragdes de cromo (Cr), zinco (Zn), aluminio
(Al), cobalto (Co) e prata (Ag) acima das permitidas pela resolucio do CONAMA (357/05).
Geralmente os efluentes da industria metal-mecanica contém altas concentragdes de metais
dissolvidos. Tessaro (2008) realizou o levantamento dos ions metalicos em um efluente metal-
mecanico e encontrou concentragdes acima das permitidas pela legislacao para Zn e Al, cujos
valores foram de 6 e 5 mg/L, respectivamente. Pereira Neto et al. (2008) determinaram altas
concentragdes de ions metalicos em um efluente metal-mecanico altamente acido (pH 0,6),
com 92000 mg/L de Fe, 70000 mg/L de Zn, 30 mg/L de Al. Costa, Schneider e Rubio (2000)
também em um efluente metal-mecanico, determinaram uma concentragao de 6 mg/L de Co,
6 mg/L de Zn e 4 mg/L de Fe. Assim, podemos observar que, a concentragdo especifica de
cada metal nos efluentes metais-mecanicos pode ter uma grande variagdo, e estd associada

com os processos de usinagem utilizados de industria para industria.
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5.2. ISOLAMENTO DOS MICRORGANISMOS AUTOCTONES DO EFLUENTE

O isolamento dos microrganismos autoctones do efluente foi feito com o objetivo de
utilizd-los posteriormente no tratamento bioldgico do efluente. Pois, como ja foi citado na
revisdo bibliografica, ¢ fundamental que o tratamento bioldgico do efluente seja realizado
com 0s microrganismos autdctones (bioaumentagdo), por se encontrarem adaptados aos
poluentes ja existentes no meio (VAN DER GAST et al., 2003).

Para o isolamento dos microrganismos presentes na amostra do efluente foram
utilizados dois meios de cultura (AN e BDA), conforme descrito no item 4.4. da metodologia.

Ap6s 120 h de incubacdo, no meio contendo Agar Nutriente, ndo foi observado
nenhum crescimento bacteriano, possivelmente devido ao baixo pH e a temperatura da
amostra (25 °C), que desfavorecem o desenvolvimento da maioria das bactérias, que sdo mais
adaptadas a ambientes com pH entre 6,5 e 7,5 e temperaturas proximas de 37 °C (PELCZAR
et al., 1997). Contudo, nas placas contendo BDA foi constatada uma baixa quantidade de
colonias de possiveis fungos filamentosos, com média de 4,34 unidades formadoras de
colonia (UFC) por placa, porém com uma alta variedade, sendo observadas seis possiveis
linhagens diferentes. As colonias purificadas foram denominadas FI, FII, FIII, FIV, FV e FVI
e podem ser visualizadas na Figura 5.

Viérios tipos de microrganismos podem estar presentes nos efluentes oleosos. A
constituicdo dos mesmos depende do tipo de efluente onde se encontram. Bactérias, leveduras
e fungos filamentosos sdo citados na literatura como agentes degradadores de uma ampla
gama de substancias organicas, comumente encontradas nos efluentes oleosos (HURURAY;
PEREIRA JUNIOR; MARINS, 1998). Alguns géneros de bactérias como Pseudomonas,
Bacillus, Acinetobacter, Achromobacter, Mycococcus, Flavobacterium e Geobacillus sdo
comumente encontrados em ambientes com 6leo cru e seus derivados, como os fluidos de

corte. Ja os fungos mais encontrados nestes ambientes sdo dos géneros Cladosporium,
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Aspergillus e Penicillium. Além de leveduras como Candida e Rhodotorula. Porém, a
sobrevivéncia e predominancia destes microrganismos nestes ambientes oleosos depende de
outros fatores como pH, temperatura e concentracdo oleosa (OLLIVIER; MAGOT, 2005;

IWASHITA et al., 2004; BONCH-OSMOLOVSKAYA et al., 2003; BENTO; GAYLARDE,

2001; VEILLETTE et al., 2001).

EVI S

Figura 5: Colénias isoladas e purificadas da amostra do efluente bruto (FI -
em meio BDA durante 7 dias, em estufa a 28°C.

FVI), crescimento
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5.3. SELECAO DOS MICRORGANISMOS ISOLADOS DO EFLUENTE

A selegdo dos microrganismos isolados do efluente serviu para separar os
microrganismos mais aptos para o tratamento bioldgico especifico em reator do tipo air-lift.
Este tipo de sele¢do ¢ importante, pois alguns microrganismos que sdo isolados de efluentes,
ndo sdo inibidos pelo mesmo em relagdo ao seu desenvolvimento e multiplicagdo, porém,
eveltualmente, podem nao degradar poluentes especificos deste efluente (QUEISSADA et al.,
2003). Para selecionar os microrganismos foram realizados tratamentos com as amostras do
efluente conforme item 4.5. da metodologia. O objetivo desse teste foi verificar quais
microrganismos foram mais efetivos nas reducdes de cor e DQO do efluente em estudo e,
paralelamente, que sofreram menos interferéncia quando alteradas as condigdes de pH e
temperatura.

Foram utilizados os microrganismos autoctones do efluente (FI, FII, FIII, FIV, FV e
FVI), além do tratamento sem a adicdo de indculo (S/I). Foi observado a influéncia da
temperatura (15°C, 25°C e 45°C) e do pH (5, 7 € 9) nos tratamentos. Os resultados obtidos
nestes tratamentos sao mostrados nas Tabelas 4, 5, 6 ¢ 7. O residuo produzido durante o
tratamento foi congelado para posteriores pesquisas a cerca de tratamento de lodo residual.
Esse lodo pode ser reciclado para diferentes objetivos, sendo que os pesquisados mais
intensamentes, recentemente, sdo o uso em agricultura (DAYTON; BASTA, 2001;
JANUARIO; FERREIRA FILHO, 2007) e¢ a reciclagem para producio de materiais da
construgao civil (MORITA et al., 2002; HOPPEN et al., 2005).

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostraram que, nos tratamentos realizados
sem inoculo (S/I) em pH 5 ocorreu uma intensa redu¢ao na cor da amostra do efluente
(94 £ 5 %) independentemente da temperatura utilizada. Como o tratamento foi realizado em
shacker, na auséncia de luminosidade e sem adi¢do de oxigénio, a hipotese mais provavel para

a intensa reducdo de cor obtida pos-tratamento foi o ajuste de pH que culminou na formagao
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de precipitado. O precipitado possivelmente era constituido, entre outros, por compostos
cromoforos. Outros compostos, como ions metéalicos, também podem ter precipitado com o

ajuste de pH, auxiliando na reducdo da coloracao.

Tabela 4: Reducdo de Cor e DQO da amostra do efluente estudado em 120 h de
tratamento a 15 °C, 25 °C e 45 °C em pHs 5, 7 e 9 sem in6culo (S/1).

Temperatura ‘ pH ‘ Cor (mg Pt/ L) Reducéo (%) ‘ DQO (mgO, /L) Reducéo (%)

5 78+2 95+2 8356 £ 198 9+1
15°C 7 431+ 13 71+2 7895 + 149 14+ 1
9 295+4 80+1 6995 + 101 15+1
5 67+2 95+3 9147 £ 164 0+1
25°C 7 1495 £ 15 0+1 9147 £ 179 0+1
9 715+5 52+1 7369 + 197 19+1
5 98 +4 93 +4 8444 + 56 8+1
45 °C 7 309 +2 791 7237 + 66 21 +£1
9 1004 + 8 33+1 7742+ 76 15+1

Ja nos tratamentos realizados em pH 7 e temperaturas de 15 °C e 45 °C a reducdo de
cor foi menos intensa (75 £ 2 %). Na temperatura de 25 °C e pH 7 ndo houve alteracdo na cor
original da amostra. Entretanto, nos tratamentos realizados em pH 9 foi observado uma
reducdo de 80 + 1% quando a temperatura usada foi de 15 °C. Ainda em pH 9, quando se
utilizou as temperaturas de 25 °C e 45 °C, as redugdes de cor foram de 52 + 1% e 33 £ 1 %,
respectivamente.

Em relacdo a redu¢ao de DQO apos o tratamento os resultados mostraram que, nos
tratamentos realizados na temperatura de 15 °C quanto mais se elevou o pH mais intensa foi a
reducdo de DQO. Isso também pode ser explicado pela formagao do precipitado, constituido
também por compostos organicos, devido o ajuste de pH.

Contudo, em 25 °C a reducdo de DQO s6 ocorreu em pH 9 (19 £ 1%), ndo ocorrendo
alteragdes quando utilizados os pHs 5 e7. Ja quando foi utilizada a temperatura de 45 °C a
redugdo de DQO foi mais intensa em pH 7 (21 £1 %) do que em pH 9 (15 £1 %).

Os resultados obtidos nos tratamentos realizados com os microrganismos isolados, a

15°C e pHs 5, 7 € 9 sao mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Reducao efetiva e total de Cor e DQO da amostra do efluente estudado em 120 h de tratamento
alb°CepHs5, 7e9.

Inéeulo Cor Re_dugéo Reducéo Re_dugéo Reducéao
(mg Pt/L) Efetiva (%) | Total (%) Efetiva (%0) Total (%)

5,0 5,1+0,1 106 + 7 -2£2% 93+£6 5945 + 64 26+ 1 35+1

FI 7,0 7,1+0,2 78+ 4 24 +2 95+5 6205 £ 231 18+ 1 32+1
9,0 9,0+0,1 169 + 16 9+1 89 +£8 6556 = 99 4+1 28 £1

5,0 5,0+0,1 24+ 6 3+2 98 £24 8510 + 231 2+1 7+1

FII 7,0 6,7+0,2 25+2 27+2 98 £8 8378 + 38 -6+£1* 8+ 1
9,0 8,6+0,3 38+4 17+1 97+ 10 8203 + 274 -14+£1* 10+ 1

5,0 4,7+0,1 170 £ 15 -6+2% 89+ 8 7237+ 114 12+1 21 £1

FIII 7,0 7,0+0,1 250+ 3 12+2 83+ 1 6403 + 38 16+ 1 30+ 1
9,0 8,9+0,1 1206+ 183 | -61+£12* 19+£3 5108 + 38 20+ 1 44+ 1

5,0 4,7+0,1 48 +£2 2+2 97+4 7631 + 138 8+ 1 17+1

FIV 7,0 6,7+0,1 63+9 25+2 96 + 14 5700 + 137 24+ 1 38+ 1
9,0 9,0£0,1 51+2 17+ 1 97+ 4 8071 + 137 e 12+1

5,0 48+0,1 33+£2 3+2 98 £6 5459 £ 401 31+1 40+ 1

FV 7,0 6,7+ 0,1 64 +4 25+£2 96+ 6 6051 + 367 20+ 1 34+1
9,0 9,0+ 0,1 33+2 18+ 1 98 £6 5868 £ 105 12+ 1 361

50 | 49+0,1 43+£2 2+2 97+5 6556 311 19+1 28+ 1

FVI 7,0 6,7+0,1 53+3 25+2 96+ 5 5239 + 38 29+ 1 43 +1
9,0 9,1 £0,1 39£2 17+ 1 97+£5 7720 £ 231 -8+£1* 16 £1

- pH;: pH inicial. pHs: pH final.

- Reducao Efetiva: redugio propiciada somente pela agdo microbiana.

- Reducéo Total: reducéo propiciada pela agdo microbiana e pelos ajustes de pH e temperatura.
- * aumento percentual.

Nos tratamentos realizados com os microrganismos, quando a temperatura utilizada
foi de 15 °C, o pH do meio ndo sofreu mudanca significativa (Tabela 5).

Os tratamentos realizados em pH 5 mostraram que nenhum dos microrganismos
testados conseguiram reduzir efetivamente a cor da amostra, isto pode ser visto comparando
os tratamentos realizados sem inoculo a 15°C (Tabela 4).

Em pH 7, para os tratamentos a 15°C, foram obtidas as maiores taxas de remocao
efetiva na cor da amostra do efluente, que foram em média de 25 + 4%, exceto para FIII que
reduziu em apenas 12 + 2%.

Ainda a 15 °C, quando o pH dos tratamentos foi elevado para 9 as reducdes efetivas de
cor voltaram a ser menos intensas. A maior reducdo efetiva de cor, nesse pH, foi obtida com o
microrganismo FV (18 + 1%). J& o microrganismo FIII elevou efetivamente a cor em
61 £ 12%.

A reducdo de DQO nos tratamentos a 15 °C indicaram que as redugdes efetivas mais

intensas em pH 5 foram obtidas pelos fungos FV (31 + 1%) e FI (26 £ 1%)).
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Em pH 7, os microrganismos que reduziram de forma mais efetiva a DQO da amostra
foram FVI (29 + 1%) e FIV (24 = 1%). Para os tratamentos com os microrganismos FV e FI
as reducdes efetivas foram menos intensas do que em pH 5, sendo de 20% e 18%,
respectivamente. Deepak, Anand e Bhargava (1994) realizaram biotratamento de efluente
contendo fluido de corte utilizando temperatura de 15 °C e pH 7. Os resultados obtidos por
esses autores mostraram que houve uma redu¢do, em média, de 26 % na DQO, o que estad
proximo aos resultados obtidos neste trabalho.

Em pH 9 todos os microrganismos, exceto FIII, produziram reducdes efetivas menos
intensas da DQO da amostra. Porém, FIII reduziu a DQO em 20 + 1%. J& FII, FIV e FVI
propiciaram um aumento da DQO em 14 + 1%, 12 + 1% e 8 + 1%, respectivamente. Esse
aumento da DQO também pode ser atribuido a formacdo de produtos microbianos soluveis
formados durante o tratamento pelos microrganismos (MESQUITA, 2009; LIANG; LIU;
SONG, 2007; AQUINO, 2003). Segundo Sheng ¢ Yu (2006), esses produtos microbianos
podem conter grandes quantidades de estruturas aromaticas e cadeias de gorduras insaturadas
com varios tipos de grupos funcionais, sendo os principais componentes as proteinas e os
carboidratos.

Comparando os resultados obtidos (Tabela 5) com os da literatura ja citada, pode-se
inferir que os microrganismos isolados sdo tipicamente psicrotolerantes, os quais se
desenvolvem bem em baixas temperaturas. Esta adaptacdo ¢ possivel pelo aumento na
proporcao de lipideos insaturados presentes na membrana desses microrganismos
(NEDWELL, 1999).

Além disso, uma das caracteristicas mais importantes nos fluidos de corte ¢ a relagdo
entre sua viscosidade e a temperatura ambiente. Quando ha reducao da temperatura o fluido
de corte tende a ficar mais viscoso. Este aumento da viscosidade faz com que ocorra uma

diminui¢do em relacao a biodegradabilidade do mesmo (HAUS; GERMAN; JUNTER, 2000).
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Por isso, tdo importante quanto utilizar fluidos de corte que possuam uma relacdo baixa entre
viscosidade, temperatura e biodegradabilidade, ¢ obter microrganismos que consigam
degradar estes fluidos em temperaturas baixas, independentemente de suas viscosidades.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos com o tratamento bioldgico do

efluente em temperatura de 25°C e pHs 5, 7 e 9.

Tabela 6: Reducao efetiva e total de Cor e DQO da amostra do efluente estudado em 120 h de tratamento
a25°CepHs5 7¢e9.

Indeulo Cor Re_dugéo Reducéo Reglugéo Reducéo
(mg Pt/L) | Efetiva (%) | Total (%) Efetiva (%) | Total (%)
5,0 4.8 +0,1 66 £ 4 1+£3 96 £ 6 5569 + 49 39+1 39+1
FI 70 | 7,0+0,1 285 + 25 81+2 81+7 6183 + 66 3+ 30+ 1
9,0 9,7+0,1 177 £ 16 36+ 1 88+ 8 6600 + 38 9+ 1 28 £1
5,0 4,7+0,1 85+6 -1+3* 94 +7 7566 + 66 171 17+1
FII 70 | 7,0+0,1 890 + 4 4+ 41+ 1 8005 £ 76 2+1 12+1
9,0 9,4+0,1 145+ 2 38+1 90 £ 1 8181 + 38 -8+ 1* 11+1
5,0 2,4+0,1 54 +£4 1+£3 96 + 7 7039 + 66 23+1 23+1
FIII 7,0 7,0+0,1 1894 + 24 27+ 1 27+ 1 7720 + 38 16 1 16 +1
9,0 9,5+0,1 157+6 38+1 90+3 7083 + 65 441 23 +1
5,0 5,5+0,1 44 +£ 2 2+3 97 £4 8751 £ 133 4+1 4+ 1
FIV 70 | 72+01 69+6 95+ 1 95+8 7676 = 101 16+ 1 16+1
9,0 8,9+0,1 58 +£2 44 + 1 96 +£3 8751 £ 163 -15+1%* 4+ 1
5,0 5,5+0,1 51+£2 2+3 97 £4 5656 + 132 38+1 38+ 1
FV 7,0 7,2+0,1 72 +3 95+1 95+4 5393 + 198 41+ 1 41 £1
9,0 8,9+0,1 410 £2 21+1 73+1 6995 + 38 5+1 24 +1
5,0 5,5+0,1 54 +£2 1+£3 96 £4 5942 + 166 35+1 35+1
FVI 7,0 7,2+0,1 265+ 13 82+1 82+4 6490 + 176 29+ 1 29+ 1
9,0 8,8+0,1 1495 + 19 -524 1% 0+1 6732 £ 185 7T+1 26+ 1

- pHi: pH inicial. pHs: pH final.

- Reducao Efetiva: redugio propiciada somente pela agdo microbiana.

- Reducéo Total: reducéo propiciada pela agdo microbiana e pelos ajustes de pH e temperatura.
- * aumento percentual.

Nos tratamentos realizados em 25 °C o pH final do efluente tratado permaneceu
inalterado significativamente, exceto quando o tratamento foi realizado com o microrganismo
FIII em pH 5. Nestas condigdes o pH foi reduzido para 2,4 &+ 1, o que indicou a formagao de
acidos durante o processo.

Em pH 5 foi observado novamente que os microrganismos ndo foram eficazes na
reducao efetiva da cor da amostra.

Contudo, em pH 7 observou-se altas taxas de reducdes de cor, quando os tratamentos

foram efetuados com os microrganismos FV (95 = 1%), FIV (95 + 1%) e FI (81 + 2%).
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Ainda em relag¢do a redug¢do de cor da amostra a 25 °C e pH 9, ndo foram obtidas
reducdes tdo pronunciadas quanto as alcancadas em pH 7. Foram determinadas reducgdes de
cor de 44 + 1%, 36 £ 1% e 21 = 1% com os microrganismos FIV, FI e FV, respectivamente.
Entretanto, com o tratamento com o microrganismo FVI observou-se um aumento de cor (52
+ 1%).

A 25 °C e pH 5 obteve-se redugdes efetivas de DQO de 39 + 1% e 38 + 1% para os
microrganismos FI e FV, respectivamente. J4, quando se ajustou o pH para 7 a redugdo
efetiva da DQO utilizando FI foi menos intensa (32 + 1%). Entretanto, com o microrganismo
FV a redu¢do efetiva foi um pouco maior (41 = 1%). Resultados semelhantes foram obtidos
por Connolly et al. (2006), que realizaram o tratamento bioldgico de um efluente metal-
mecanico com consorcio microbiano a 28 °C e pH 7, e obtiveram uma reducdo de 30 % na
DQO, apos 10 dias de tratamento. Da mesma forma Muszynski e Lebkowska (2005), trataram
um efluente contendo fluido de corte com microrganismos autoctones, temperatura ambiente
e pH 7, e obtiveram uma redugdo de 50 % da DQO apos 120 h de tratamento.

Em pH 9 a 25 °C observou-se uma forte queda nas taxas de reducdo da DQO. Em
média, os microrganismos reduziram a DQO em apenas 6 + 2%, ocorrendo ainda um aumento
da mesma quando foram utilizados os microrganismos FII (8 £ 1%) e FIV (15 £ 1%). Em
relagdo a reducdo de DQO, o comportamento dos microrganismos utilizados nos tratamentos
a25°Ce 15 °C foi semelhante.

Van der Gast e Thompson (2004) realizaram o tratamento biolégico de um efluente
contendo fluidos de corte durante duas semanas, em temperatura de 28 °C e pHs entre 6-9.
Ap6s o periodo de tratamento, utilizando pH 6, os autores conseguiram uma reducao de 75 %
da DQO do efluente. Ja nos pHs 7, 8 € 9, as reducdes de DQO foram de 65 %, 58 % ¢ 50 %,
respectivamente. Porém, esses autores realizaram os tratamentos com aeragdo, O que,

geralmente, propicia uma redugdo mais efetiva da DQO nos tratamentos bioldgicos com
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microrganismos aerobios. Contudo, os resultados obtidos por esses autores indicaram que o
aumento do pH propiciou uma redugdo menos significativa na DQO da amostra tratada, o que
vai de encontro a maioria dos resultados obtidos neste a 25°C.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos com o tratamento biologico do

efluente em temperatura de 45°C e pHs 5, 7 e 9.

Tabela 7: Reducao efetiva e total de Cor e DQO da amostra do efluente estudado em 120 h de tratamento
a45°CepHs5,7e9.

Inéeulo Cor Re_dugéo Reducéo Reqlut;éo Reduc¢ao
(mg Pt/L) | Efetiva (%) | Total (%) Efetiva (%) | Total (%)
5,0 4,8 £0,1 56+4 3+4 96 + 7 6139 + 104 25+1 33+1
FI 7,0 7,1+0,1 174+ 5 9+1 88 £3 6512 £93 8+1 29+ 1
9,0 9,1+0,1 174 £ 7 55+1 88 +4 6710+ 102 12+1 27+1
5,0 42 +0,1 47+ 6 4+4 97+ 12 8510 £ 47 -1+1 T7+1
FII 7,0 8,4+0,1 457 + 12 -10+£2 69 £2 6183 £45 11+1 32+1
9,0 9,9+0,1 43 +2 64+ 1 97+5 6139 + 38 18+1 33+1
5,0 4,3+0,1 52+£2 3+4 96 + 4 6205 + 38 24 + 1 32+1
FIII 7,0 6,9+ 0,1 326+3 -1+1 78+ 1 6556 + 38 7+1 28+ 1
9,0 9,0+0,1 664 +7 23 +1 56+1 7720 + 45 1+£1 16 £1
5,0 48+0,1 106 +2 0+4 93+2 8795 £ 76 -4+1 4+1
FIV 7,0 6,6 £0,1 309 + 14 0+1 79+ 4 6842 £ 71 4+1 25+1
9,0 8,6+ 0,1 664 + 17 23+2 56+1 7237 + 66 6+1 21 +£1
5,0 48+0,1 43 +£2 4+4 97+5 5656 £ 125 30+ 1 38+ 1
FV 7,0 6,7+0,1 62 +2 17+ 1 96 +3 5634 + 137 17£1 38+ 1
9,0 8,6 £0,1 72+5 62+ 1 95+7 6710+ 114 12+ 1 27+ 1
5,0 49+0,1 59+2 3+4 96+ 3 7237 £ 101 13£1 21 +£1
FVI 7,0 6,6 + 0,1 T7+2 16 £1 95+2 6798 + 128 5+1 26=+1
9,0 8,6+ 0,1 186 £4 55+1 88+2 8181 + 136 -4+1 11+1

- pH;: pH inicial. pHs: pH final.

- Reducdo Efetiva: redugéo propiciada somente pela agdo microbiana.

- Reducéo Total: redugio propiciada pela agdo microbiana e pelos ajustes de pH e temperatura.
- * aumento percentual.

A 45 °C ndo houve alteracdo significativa de pH apds os tratamentos.

Em pH 5 ndo se observou, como nas outras temperaturas utilizadas (15 °C e 25 °C),
uma reducdo significativa na coloracdo das amostras tratadas.

Porém, em pH 7 a 45°, diferentemente dos tratamentos realizados em 15 °C e 25 °C
neste mesmo pH, foram alcancadas reducdes efetivas intermediarias com os microrganismos
FV (17 £ 1%) e FVI (16 £ 1%).

Em pH 9 foram obtidas as reducdes efetivas mais intensas na coloragdo do efluente.
Os microrganismos que produziram as redug¢des mais intensas foram FV (62 + 1%), FI e FVI,

ambos atingindo 55 + 1% de reducao.
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A reducdo de DQO em pH 5, mais uma vez, foi a mais intensa entre os trés pHs
estudados (5, 7 ¢ 9). Sendo que os microrganismos que mais reduziram a DQO neste pH
foram FV (30 £ 1%) e FI (25 = 1%).

Em pH 7 as redu¢des na DQO da amostra foram menos intensas, chegando a 17 + 1%
com o microrganismo FV e 8 + 1% com FI. Cheng, Phipps e Alkhaddar (2006) realizaram o
biotratamento de um efluente metal-mecanico a 45 °C e pH neutro, porém, com oxigenacao.
Nessas condi¢des obtiveram uma reducao de 55 % da DQO original.

Em pH 9 também nado foram obtidas redugdes efetivas intensas na DQO da amostra
tratada. Neste pH o microrganismo que obteve a maior redugao foi FII (18 + 1%)).

Como ja mencionado anteriormente, os experimentos realizados para a selecdo dos
microrganismos do efluente estudado tiveram como objetivo selecionar os mais capacitados,
para o posterior tratamento biologico em sistema aerado (air-lift). Para tanto, além da reducao
de forma eficaz da cor e da DQO da amostra durante o tratamento, foi levado em
consideragdo também a influéncia dos ajustes de temperatura e pH dos tratamentos nos
microrganismos.

De acordo com os resultados observados nos tratamantos realizados (Tabelas 5, 6 e 7)
os microrganismos do efluente estudado que se mostraram mais capacitados para o tratamento
em sistema oxigenado (air-lift) foram FI e FV. Pois os mesmos produziram reducdes
significativas de cor em pH 7 (15 °C e 25 °C) e em pH 9 (45 °C); e redugdes significativas de
DQO em pH 5, independetemente da temperatura. Ao mesmo tempo em que, em outros pHs e

temperaturas, ndo produziram aumento nas concentragdes tanto de cor como de DQO.

5.4. CORRELACAO DE PEARSON
Em relagdo aos tratamentos realizados para a selecdo dos microrganismos (Tabelas 5,

6 ¢ 7) foi utilizada a Correlagdo Linear de Pearson entre Cor x Temperatura ¢ DQO x
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Temperatura (em relagdo a mudanga de pH) e Cor x pH e DQO x pH (em relacdo a mudanca
de temperatura), para observar uma possivel relacdo entre os resultados destes parametros
pos-tratamento. Os resultados desta analise sdo observados na Tabela 8. Quando o coeficiente
de correlagdo (r) estd proximo do valor (1) indica que existe uma correlagdo positiva
(diretamente proporcional) entre as varidveis. Porém quando (r) se aproxima mais de (-1)
indica uma correlagdo negativa (inversamente proporcional). J4 quando (r) estd proximo de

(0) indica que as duas variaveis ndo dependem linearmente uma da outra (TRIOLA, 1998).

Tabela 8: Correlacdo Linear de Person entre os parametros de reducéo de Cor x Temperatura e reducao
de DQO x Temperatura (em relacdo a mudanca de pH) e reducéo de Cor x pH e reducéo de DQO x pH
(em relacdo a mudanga de temperatura).

Correlagdo (r) | Correlagdo (r) | Temperatura | Correlacéo (r) | Correlacdo (r)

Microrganismos § pH

Cor x Temp. | DQO x Temp. (°C) Cor x pH DQO x pH
5 0,953* -0,251 15 0,421 -0,988*
FI 7 -0,379 -0,573 25 0,436 -0,953*
9 -0,958* 0,945 45 0,914 -0,731
5 0,371 -0,143 15 0,581 -0,982*
FII 7 -0,824 0,723 25 0,832 -0,954*
9 0,992* 0,988* 45 0,763 0,989*
5 0,877 0,803 15 -0,723 1,000*
FIII 7 -0,623 -0,957* 25 0,973* -0,992*
9 0,656 -0,844 45 0,778 -0,964*
5 -0,945 -1,000* 15 0,642 -0,554
FIV 7 -0,432 -0,997* 25 0,451 -0,616
9 0,023 0,893 45 0,866 0,945
5 0,655 -0,298 15 0,667 -0,996*
FV 7 -0,280 -0,300 25 0,193 -0,828
9 0,963* 0,189 45 0,953* -0,969*
5 0,655 -0,441 15 0,642 -0,705
FVI 7 -0,311 -0,945 25 -0,393 -0,950*
9 0,521 0,070 45 0,961* -0,999*
5 -0,890 0,089 15 -0,611 0,983*
N 7 0,279 0,511 25 -0,450 0,866
9 -0,957* -0,982* 45 -0,956* 0,579

* Correlacédo Significativa (a=0.05) S/l = sem indculo.

A Correlacdo Linear de Pearson, mostrou que existe uma correlagdo negativa
significativa entre a redu¢do de DQO e pH utilizando todos os microrganismos (exceto FIV),
ou seja, quanto mais se elevou o pH menos intensa foi a reducdo de DQO. Isso provavelmente
ocorreu devido a um metabolismo mais eficaz dos microrganismos em pH 5, partindo do
pressuposto que se tratam de fungos filamentoso. Esse metabolismo mais eficaz

possivelmente degradou maior quantidade de matéria organica.
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Nas correlagdes entre as reducdes de cor x Temperatura e cor x pH observou-se que,
quando hd uma correlacdo significativa, a mesma ocorre principalmente em pH 9 (variando as
temperaturas) ou em 45 °C (variando os pHs). Contudo, os demais resultados ndo mostraram
nenhuma correlagdo significativa entre os pardmetros analisados.

El-bestawy, El-masry e El-adl (2005), trabalharam com a biodegradacdo de dleos e
graxas, nos pHs 6,5; 7,0; 7,5 e 8,0, e nas temperaturas de 30 e 37 °C, observaram pouca
correlacdo entre a biodegradacdo destes compostos e os pHs testados. Porém, nesse mesmo
trabalho, a relacdo entre a biodegradacao e as temperaturas testadas foi mais intensa.

Além da correlagdo entre os pardmetros fisicos e quimicos, existe a correlacdo desses
pardmetros com o meio oleoso onde ocorre as reagdes de biodegradagdo. Pyrchenkova et al.
(2006), estudando o crescimento de diferentes microrganismos em dois meios oleosos,
combustivel diesel e oOleo lubrificante, em diferentes temperaturas, observaram pouca
correlagdo entre o meio contendo dleo e as diferentes temperaturas, porém, esta relagdao se

intensificou quando o meio usado foi o combustivel diesel.

5.5. IDENTIFICACAO DOS MICRORGANISMOS SELECIONADOS

ApOs a selegao dos microrganismos que obtiveram melhor desempenho na reducao de
cor ¢ DQO do efluente, realizou-se a identificacdo dos mesmos. Para tanto, considerou-se as
caracteristicas macro e micromorfologicas das coldnias crescidas em meio BDA. Os
procedimentos para a identificagdo ocorreram no Instituto de Botanica de Sao Paulo (Sao
Paulo-SP) e na Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho — Campus de Rio
Claro (Unesp- Rio Claro). As caracteristicas dos microrganismos selecionados (FI ¢ FV) e

suas identificacdes sdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Indentificagdo dos microrganismos selecionados segundo as caracteristicas macro e
micromorfolégicas.

- Microrganismos
Caracteristicas g

Cor da colonia amarelo alaranjado verde ou cinza
Borda (forma e cor) regular e branca regular e verde clara
Velocidade de crescimento 1-5 dias 5-10 dias
Pigmentacdo difusa presente (amarelo alaranjado) ausente
Textura plumosa aveludada
- formacao de conidios - conidio com formato
isolados e compactados elipsoidal, raramente
Conidio (globosos ogApiriformes) globo’sc.) ~
-15-25 pm (didmetro) - conidio < 5 um (diametro)
- formacgao de esporoddquios
escuros
IDENTIFICACAO Epicoccum nigrum Cladosporium sp.

Os microrganismos selecionados (FI e FV) foram identificados como Epicoccum
nigrum (Figuras 6 e 7) e Cladosporium sp. (Figura 8).

O Epicoccum nigrum ¢ um fungo cosmopolita, endofitico e com fase teleomorfa ainda
desconhecida, isolado principalmente em folhas de plantas vivas ou em decomposicao.
Porém, a espécie ainda pode colonizar diversos substratos, podendo ser isolada em solos,
animais e no ar (BRIDGE; SPOONER; ROBERTS, 2009; GUSMAO; BASEIA, 2001; KIRK
etal., 2001; GUSMAO; GRANDI, 1997).

Geralmente, E. nigrum ¢ considerado um fungo saprofitico, mas tornam-se parasita em
plantas sob determinadas circunstancias, como, por exemplo, com o empobrecimento de
nutrientes no solo e, consequentemente, a redugdo da resisténcia imunoldgica da planta
(WITTIG; JOHNSON; PSCHEIDT,1997). Isolados de E. nigrum ainda sdo utilizados para
controle bioldgico de doengas fungicas em plantas, frutos e hortalicas (LARENA; DE CAL;
MELGAREJO, 2004; BHUIYAN et al., 2003; MENDEZ; MONDINO, 1999).

Trabalhos utilizando E. nigrum em meios aquosos como efluentes industriais ou
domésticos sdo escassos, assim, poucos sdo encontrados na literatura. Pascual, Melgarejo e

Magan (2002) observaram a sensibilidade do fungo E. nigrum frente a amostras aquosas
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contendo soluto ndo i6nico (glicerol) e idnico (NaCl), para futuro uso do mesmo como
biocontrole em ambientes contendo esses compostos. Esses autores observaram que o fungo
foi mais sensivel ao soluto id6nico (NaCl) do que ao ndo idnico (glicerol).

Enquanto que Thanh e Simard (1973) realizaram um tratamento de efluente

doméstico com varios fungos, entre eles E. nigrum, e conseguiram uma redugdo da DQO de

27% utilizando este fungo durante 72 h em pH 5.

'anlm ~ _."L - = ,.-":..,.:"-.\_‘.‘-\.'&,'

-~ At Vg SRR 4
Figura 7: Conidios e conidiéforos de E. nigrum
(Fonte: The University of Adelaide. Mycology
Online, 2009).
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Figura 8: (A) Colénia de Cladosporium sp. 10 dias de crescimento em estufa a 28°C. (B) Conldlos de
Cladosporium sp. (Fonte: The University of Adelaide. Mycology Online, 2009).

Cladosporium sp. também ¢ considerado um fungo cosmopolita, por isso pode ser
encontrado nos mais variados ambientes. Porém, seu uso para tratamento de efluentes ja
possui uma amplitude maior nas pesquisas realizadas nessa area. Comumente, Cladosporium
sp. ¢ capaz de degradar diversas tipologias de o6leos e derivados, desta maneira, se torna
corriqueiro o isolamento deste microrganismo em ambientes oleosos (POTIN; VEIGNIE;
RAFIN, 2004). Morillo et al. (2008) isolaram o fungo Cladosporium sp. de efluente contendo
6leo vegetal. J& Okpokwasili e Okorie (1988) isolaram esse mesmo microrganismo de 6leo
lubrificante. Enquanto que Ururahy (1998) isolou véarios fungos de um efluente de refinaria de
petrodleo, entre eles Cladosporium sp.

Os efluentes oleosos, geralmente, s3o ambientes com condi¢des extremamente dificeis
para a sobrevivéncia da maioria dos microrganismos. Muitas vezes, esses microrganismos
precisam se adaptar a extremas condi¢des de pH, temperatura e compostos xenobioticos. Os
fungos do género Cladosporium possuem essa capacidade de adaptagdo, e por isso,
geralmente, estio presentes nesses ambientes extremos (CONCEICAO et al., 2005;

GOPINATH; ANBU; HILD, 2005).
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5.6. PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE POR PRECIPITACAO QUIMICA

O objetivo deste tratamento foi a retirada de possiveis ions metalicos presentes na
mesma.

Os ions metalicos foram determinados com o efluente bruto (pH 1,7) e apds o seu
ajuste para os seguintes pHs, 6,5; 7,5; 8,5; 9,5; 10,5 e 11,5. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 10.

Tabela 10: Concentracéo de ions metalicos no efluente bruto com pH 1,7 e ajustado para os
pHs 6,5; 7,5; 8,5; 9,5; 10,5e 11,5.

pH
Metal (mg/L) 1,7 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5 11,5
Cr 9,940 0,070 0,045 0,497 0,130 0,093 0,296
Mn 0,570 0,514 0,465 0,234 0,109 0,132 0,220
Zn 30,960 14,490 2,280 3,260 1,100 1,990 9,300
Co 0,081 0,037 0,029 0,061 0,076 0,055 0,031
Cu 0,317 0,078 0,093 0,051 0,137 0,166 0,206
Ag 0,160 0,100 0,100 0,100 0,111 0,153 0,160
As 0,018 0,014 0,008 0,013 0,008 0,003 0,012
Pb 0,146 0,003 0,006 0,008 0,005 0,005 0,006
Fe 7,850 <0,011 0,551 2,959 3,784 7,017 7,260
Al 43,100 0,860 <0,010 | 4,060 5,030 18,810 | 26,230
Cd 0,0008 | <0,0001 | 0,0002 | 0,0001 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0004
Hg < 0,001 < 0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001

- valor aceitavel pela resolugdo n° 357/05 do CONAMA.
- valor acima do permitido pela legislacao.
- pH onde o efluente se apresentou com todas as concentragdes aceitaveis.

Conforme a Tabela 10, quando o pH do efluente foi ajustado para 7,5 todos os metais
presentes em sua fase aquosa apresentaram concentracdes permitidas pela legislagdo.

Os metais podem ser precipitados na forma de hidroxidos, sulfetos e complexos
orgéanicos. Porém, quando ocorre excesso do agente precipitante, como, por exemplo, NaOH,
pode haver o aumento da solubilidade do metal. Isso ocorre devido a formagdo de ions
complexos que podem se ligar com outros ions de carga oposta, ou com moléculas de dgua
(VOGUEL, 1981).

Pereira Neto et al. (2008) ajustaram o pH de um efluente metal-mecanico, altamente
acido, para diferentes valores, e conseguiram remover de forma satisfatoria os metais Fe, Zn,

Al, Ni e Cu. Esses autores obtiveram concentracdes permitidas pela legislagdo (resolugdo
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CONAMA n°357/05) de todos os metais estudados em valores de pH superiores a 7,0. Ja
Bresaola Jr. e Carrara (2000) ajustaram o pH de um efluente da industria metal-mecénica
entre 7 a 11, e conseguiram uma remoc¢ao acima de 90 % dos ions metélicos Fe e Zn em pH 8
e com tempo de sedimentacdo de 1,5 h.

Ap6s o ajuste de pH para 7,5 e a retirada dos ions metélicos por precipitagdo quimica,
o pH do efluente foi ajustado em 6,5 para o tratamento biologico. Porém, com a precipitacao
quimica realizada, a fase aquosa dessa amostra de efluente apresentou suas caracteristicas
originais modificadas. Como o posterior tratamento biolégico ocorreu com o efluente pré-
tratado, foi necessaria a caracterizagdo do mesmo. Os resultados da caracterizagao da fase

aquosa do efluente pds-precipitacdo quimica sdao descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Caracteristicas fisico-quimicas da fase aquosa da amostra do efluente pés
— precipitacdo quimica e reducdo (%) dos parametros em relacdo ao efluente original.

PARAMETROS | RESULTADOS | Reducdo (%) | PADRAO*
Temperatura 25°C - <40°C
pH 6,5+0,1 - 5-9
Cor (mg Pt/L) 5364 64+ 1 75
DQO (mg / L)** 6019 + 165 34+2
H,0, (mg / L)** 53+0,1 91+ 1
ST (mg / L)** 13091 + 1060 16+6
Fenois Totais-FT (mg /L) 4,6 +0,2 15+4 0,5
OD (mg /L) 3,7+0,2 48 + gH** >5
0&G (mg /L) 600 + 57 32+6 20
Cond.E (uS/cm 20°C)** | 15550 +21 25+ 1
Tox. C. (FT) ** 588 65

[ - valor ndo permitido pela legislagao.
[ - valor permitido pela legislac@o.

* - limites estabelecidos pela resolugdo n® 357/05 do CONAMA.
** - limites ndo estabelecidos pela legislacdo estadual (SP) e federal.
*** _ aumento percentual.

Comparando os resultados da Tabela 3 com os apresentados na Tabela 11, através do
tratamento do efluente por precipitagdo quimica foram obtidas redugdes de 64 = 1 % na cor e
de 34 = 2% na DQO. Observou-se também uma reducdo significativa, de 91 + 1%, na
concentracdo de H,O,. Entretanto, os ST tiveram uma reducdo de 16 £ 6%, assim como os
fenois totais que sofreram reducdo de apenas 15 = 4%. A concentragdo de Oleos e graxas

(O&G) e a condutividade elétrica (Cond. E) foram reduzidos em 32 + 6% ¢ 25 = 1%,
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respectivamente. Houve aumento do oxigénio dissolvido (OD) de 48 + 8%. J4 a toxicidade
cronica apresentou um fator de toxicidade (FTox) de 588 que equivaleu a 65% de reducao da
toxicidade cronica em relagdo ao efluente bruto.

Com esses resultados podemos sustentar que, o tratamento por precipitagdo quimica,
além de remover os ions metalicos de forma satisfatoria, também propiciou a redugdo de
todos os outros pardmetros do efluente, e o aumento do OD. Porém este tipo de tratamento
ainda ndo foi totalmente eficaz, pois as concentragdes de cor, fendis totais (FT), OD e O&G

continuaram acima das permitidas pela legislagdo.

5.7. BIOTRATAMENTO EM REATOR DO TIPO AIR-LIFT

Esta etapa do trabalho envolveu o tratamento com os microrganismos selecionados (E.
nigrum e Cladosporium sp.) e A. niger, usado como referéncia, utilizando o efluente pré-
tratado por precipitacdo quimica. Foi realizado também o tratamento sem adicdo de indculo
(S/T) para se observar uma possivel contribui¢ao na oxidacao de compostos devido a fotolise e
a aera¢do no sistema de tratamento.

O objetivo dessa parte do estudo foi verificar o organismo mais eficaz na
bioremediacdo do efluente de fluido de corte, utilizando um sistema oxigenado (air-lift). As
vantagens quanto ao uso do reator tipo "air-lift" sdo a simplicidade do equipamento,
facilitando assim seu manuseio, a diminui¢do de cisalhamento das células, evitando o
rompimento das mesmas, boa mistura e a melhor assepsia nas longas operagdes, devido a
eliminagdo da haste do agitador mecanico (GOUVEIA; HOKKA; BADINO, 2000).

Os tratamentos foram realizados durante 7 dias, contendo 350 mL de efluente pré-
tratado com pH ajustado para 6,5 e temperatura de 28 °C. Os resultados destes tratamentos

estdo expostos nas Tabelas 12 e 13.



Tabela 12: Pardmetros poés-tratamento em bioreator
air-lift do efluente sem adicdo de indculo (S/1).

82

s tratamento Reducdo (%)
pH 6,4+0,1 2+£2
Cor (mg Pt/L) 482 + 15 10+£2
DQO (mg/L) 5955 + 54 1+1
H,0, (mg/L) 0,9+0,1 82+2
ST (mg/L) 12991 + 95 1+1
FT (mg/L) 44+0.2 4+4
OD (mg/L) 82+0,1 121 + 3%
0&G (mg/L) 585+ 18 3+2
Cond.E (uS/cm) 13410 + 95 14+1
Tox. C. (FT) 575 2

* - aumento percentual
** - redugdes calculadas em relagdo ao efluente pré - tratado
por precipita¢do quimica.

O tratamento sem indculo (S/I) reduziu o H,O, em 82 + 2% e aumentou o OD em
121 £+ 3%. O consumo de H,O, possivelmente foi propiciado pela fotolise do mesmo, em
decorréncia da luminosiodade natural que o reator recebeu durante o tratamento. Ja o aumento
do oxigénio dissolvido na amostra apds o tratamento ja era esperado pela adicdo do mesmo
durante o processo, além de um possivel aumento através da decomposi¢do de H,O,
(SUZNJEVIC et al., 1997). O tratamento sem indculo ainda reduziu em 10 + 2% a cor da
amostra e em 14 + 1% a condutividade elétrica (Cond.E), essas redugdes podem ter ocorrido
pela destruicdo de grupos cromoforos e/ou mineralizagdo de compostos organicos,
respectivamente, por radicais hidroxilas formados pela possivel decomposicdo do H,O,
(MATTOS et al., 2003). Entretanto, em relacdo aos outros parametros determinados apds o
tratamento o sistema sem indculo ndo acarretou uma influéncia significativa.

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados obtidos com o tratamento bioldgico do
efluente em reator air-lift com os fungos autoctones do efluente (E. nigrum e Cladosporium

sp.) € o fungo de referéncia A. niger.



Tabela 13: Parametros pos-tratamento em bioreator air-lift do efluente com os microrganismos A. niger,
E. nigrum, Cladosporium sp. e tratamento sem in6culo (S/1).

Microrganismos

PO

3 0 Redu¢do | Reducgéo Reducéo Redugéo Reducéo Reducio
Valor Efetiva Total Valor Efetiva Total Valor Efetiva Total ((;0/)
(%) (%) (%) (%) (%) i
pH 7,3+0,1 10 £ 2%* 12+ 1% 7,3+0,1 10 £ 2% 12+£1* 6,9+0,1 4 +£2% 6+ 1%
Cor
(mg Pt/L) 117£5 68+4 78+3 1175 68+4 78+3 713 77+4 87+4
DQO + + + + + + + + +
(mg/L) 4701 £ 150 211 22+1 4397 £ 175 26+ 1 27+1 5442 + 140 9+1 101
H.0, 0,8+ 0,1 2+1 84 +£2 0,3+0,1 12+£3 94 +2 0,5+0,1 8+3 90 +2
(mg/L) 5O LUy - - s LUy - - s = Uy - -
ST 11905 £ 80 8+1 9+1 9720 + 80 25+1 26%1 11715 £ 83 101 11+1
(mg/L)
(mFJL) 2,6 £0,1 39+4 4312 1,7+0,1 59+4 63+2 24+0,1 44+ 4 48+2
oD 8,0+£0,2 5+£2 116 + 5* 7,8+£0,3 10£2 111 +8* 7,6 £0,1 16 £4 105 + 3*
(mg/L) sV = Uy - - 50 = Uy - - sV = Uy - -
0&G
530+ 15 9+4 12+£3 340+ 10 40+2 43+1 405+ 15 30+4 33+£3
(mg/L)
Cond E 10490 £ 25 19+1 3311 8715+ 177 301 44 + 1 12035 £265 8+ 1 22+1
(nS/cm)
Tox. C.
(FT) 526 9 11 295 48 50 312 45 47

* aumento percentual.

Com o tratamento do efluente em reator air-lift observou-se que o pH aumentou
efetivamente, em média 8 + 3% ap0s o tratamento. Esse aumento de pH pode estar associado
a decomposicao de acidos graxos, presentes na amostra, pela agdo enzimatica dos fungos
(MENDES et al., 2005).

A reducdo efetiva de cor foi semelhante para os trés fungos. Utilizando o fungo
Cladosporium sp. a redugdo foi de 77 + 4%, enquanto que para E. nigrum ¢ A. niger foi de
68 + 4%.

Ja a reducgdo efetiva de DQO foi mais significativa quando o efluente foi tratado com o
microrganismo E. nigrum, chegando a 26 + 1% de redugdo. Ja utilizando o fungo de
referéncia A. niger essa reducdo foi menor, alcangando 21 + 1%. Van der Merwe, Badenhorst
e Britz (2005) estudaram o tratamento bioldgico de um efluente oleoso, com pH préoximo de
5,5 e temperatura de 30 °C. Porém, esses autores inocularam o efluente com um consoérsio

fingico, e conseguiram uma redu¢do maxima de 51 % da DQO.
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A redugdo efetiva mais intensa de H,O, foi utilizando o fungo E. nigrum (12 + 3%).
Enquanto que A. niger praticamente nao interferiu na redug@o deste parametro.

O fungo E. nigrum também foi o microrganismo que propiciou a maior reducdo
efetiva na concentracdo de ST (25 + 1%), contra 8 + 1% para o tratamento com A. niger.

Em todos os tratamentos realizados com os microrganismos autoctones do efluente
foram alcangadas reducdes acima de 40% na concentracdo de fendis totais (FT). O
microrganismo E. nigrum foi o que ocasionou a maior redugdo (59 * 4%), contra 44 + 4% e
39 + 4% alcangado com os fungos Cladosporium sp. e A. niger, respectivamente.

Foi observado que no tratamento sem indculo houve acréscimo de OD, possivelmente
devido a adicdo do mesmo durante o tratamento. Porém, levando em consideracao o
tratamento com os microrganimos inoculados, observou-se que os mesmos, ao final do
tratamento, reduziram a concentracdo de OD na amostra. O tratamento realizado com o fungo
Cladosporium sp. foi o que obteve maior consumo efetivo de oxigénio, reduzindo a
concentragdo do mesmo em 16 + 4%. J& quando o tratamento foi realizado com os fungos E.
nigrum e A. niger o OD do efluente reduziu efetivamente em 10 + 2% e 5 + 2%,
respectivamente.

Os tratamentos realizados com os microrganismos autoctones do efluente também
foram mas eficazes na reducdo de O&G do que o tratamento que utilizou o fungo de
referéncia A. niger. Utilizando E. nigrum e Cladosporium sp. as redugdes efetivas foram de
40 £ 1% e 30 £ 4, respectivamente. Ja com o fungo A. niger a reducdo efetiva foi de apenas
9 £ 4%.

Tano-Debrah et al. (1999) trataram uma amostra de efluente oleoso, durante 7 dias, a
30 °C e pH 7, com a inoculagdo de 5x10® esporos/mL de diferentes microrganismos (sem

identificacdo) e obtiveram 86% de degradacdo de O&G, aumentando o OD da amostra em

30 % e diminuindo sua DQO em 60 %.
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Em relacdo a reducdo da Cond.E., o microrganismo mais eficaz também foi E. nigrum,
que reduziu efetivamente o pardmetro em 30 + 1%. Ja A. niger reduziu a condutividade em
19 + 1%.

E. nigrum ¢ Cladosporium sp. também reduziram efetivamente de forma mais
significativa a toxicidade cronica (Tox. C) do efluente do que o microrganismo de referéncia
A. niger. Enquanto que E. nigrum e Cladosporium sp. reduziram efetivamente a Tox.C em
48% e 45%, respectivamente, A. niger alcangou uma redugdo efetiva de 9%. Foi observado
que as redugdes efetivas da toxicidade cronica alcangadas pelos trés fungos testados (A. niger:
9%, E. nigrum: 48% e Cladosporium sp.: 45%), sdo semelhantes quando comparadas com as
redugdes efetivas de 6leos e graxas propiciadas pelos mesmos (9 £ 4%, 40 + 2% e 30 + 4%).
Por isso, a concentragdo de 6leos e graxas do efluente pode ser, juntamente com os metais, um
dos principas fatores que determina a toxicidade cronica do mesmo.

Na Tabela 14 é observado a contribuigdo de cada tratamento (precipitagdo quimca e

biologico) nas redugdes dos pardmetros em relagao ao efluente bruto.

Tabela 14: Contribuigdes nas reducGes dos parametros pés-precipitacdo
quimica e pés-biotratamento (air-lift) em relacio ao efluente bruto.

Tratamento
pés-tratamento Quimica (melhor resultado) Total (%)
Reducéo (%) Reducéo (%0)
Cor 64+ 1 31+4 95+4
DQO 3412 18+ 1 52+£2
H,0, 91 +1 8+2 99+2
ST 1616 22+ 1 38+ 6
FT 15+4 54+2 69+4
oD 48 £ 8* 172 + 5% 220+ 11%*
0&G 3216 301 62+6
Cond.E 25+1 33+1 58£1
Tox.C 65 17 82

- utilizando E. nigrum.

- utilizando Cladosporium sp.
- utilizando A. niger.

* - aumento percentual
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Foi observado que houve uma maior contribuicdo do tratamento por precipitacao
quimica para a reducao da cor (64 + 1%), DQO (34 £ 2%), H»O, (91 £ 1%), O&G (32 + 6%)
e Tox.C (65%). Entretanto, o tratamento bioldgico foi mais eficaz para a reducao de ST (22 +
1%), fendis totais (54 £ 2%), Cond. E (33 = 1%), além de aumentar de forma mais
significativa o OD (172 £ 5%)).

Menores redugdes de cor, DQO e O&G, utilizando o tratamento biolodgico, podem ter
ocorrido por se tratar de um processo realizado com a inoculacdo de esporos dos respectivos
microrganismos (A. niger, E. nigrum e Cladosporium sp.) ¢ ndo com a inoculagdo de massa
micelial desenvolvida. O método de inoculagdo de esporos para o tratamento bioldgico em
reator air-lift foi escolhido por se tratar de uma metodologia que propicia uma maior exatidao
em relacdo a quantidade de in6culo de cada microrganismo utilizado. Desta maneira, a
compara¢do dos microrganismos para a escolha do mais eficaz no tratamento se torna mais

valida.

5.8. TRATAMENTO POR PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO (POA) — SISTEMA
UV/H,0;

Esta etapa do trabalho foi realizada para comparar a eficdcia do tratamento
fotoquimico com o bioldgico no efluente metal-mecanico estudado. Contudo, este tipo de
tratamento também foi utilizado antes do processo bioldgico (tratamentos integrados), pois,
ocasionalmente, o mesmo aumenta a biodegradabilidade do efluente, com isso facilitando a
acdo metabolica dos microrganismos no tratamento bioldgico posterior.

O processo de tratamento fotoquimico pelo sistema UV/H,0, tem se mostrado como
uma excelente alternativa para tratamento de efluentes oleosos, devido ao perdxido

hidrogénio (H,O;) apresentar o6tima estabilidade térmica, disponibilidade comercial, infinita
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solubilidade em 4gua e alto potencial de oxidacdo (VANDEVIVERE; BIANCHI;
VERSTRAETE, 1998).
5.8.1 Tratamento utilizando aliquota unica de H,0,

Este procedimento seguiu um planejamento fatorial 2° com ponto central. Foram
realizados os tratamentos nos pHs 7, 10 e 13 com as concentra¢des de H,O, de 500, 1000 e
1500 mg/L. Os resultados alcangados no fim de cada tratamento sdo apresentados na Tabela
15.

Tabela 15: Reducgbdes dos parémetros pés — tratamento com sistema
UV/H,0, utilizando aliquota Unica de H,0,.

Niveis

variavels I
H 10

H,0, (mg/L) 500 1000 1500

Experimentos P
(3 h de tratamento) Variaveis H,0O; DQO
Reducdo (%) | Reducdo (%)
pH H,0,

1 - - 99 45
2 - + 99 28
3 + - 97 15
4 + + 99 21
5 ° ° 97 32
6 ° ° 98 25

Efeitos principais - pH: -18,50 + 0,02 e H,0,: -5,50 + 0,02
Efeitos combinados - pH x H,0,: 11,50 + 0,02
* os efeitos foram analisados em relagdo a reducao de DQO.

Foi observado que em todos os tratamentos praticamente todo o H,O; foi consumido.
Isto ¢ de suma importancia, ja que o residuo de H,O, pode ser toxico para os microrganismos
presentes em um posterior tratamento bioldgico ou mesmo para o descarte deste efluente em
corpos receptores (MATTOS et al., 2003). A melhor reducdo de DQO (45%) foi obtida

utilizando-se pH 7 e [H,0;] de 500 mg/L.
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Durante os tratamentos com sistema UV/H,;O, também foi observada a cinética de

redugdao de H,O;, e DQO. Para tanto, a cada 30 min de tratamento foram coletadas amostras

para as determinacdes dos mesmos, € esses resultados sdo apresentados na Figura 9.

Redugéo de DQO e H,0, Reduc&o de DQO e H,0,
pH 7 e [H,0,]= 500 mg/L pH 7 e [H,0,]= 1500 mg/L
8000 500 8000 1500
< - 400 4 - 1200
3 6000 — o) 6000 —
=3 < =3 2
g - 300 £ g - 900 E
g 4000 ~ 5 S 4000 S
ey 200 T L 600 T
2000 \ L 100 2000 \ L 200
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Reducédo de DQO e H,0, Redugédo de DQO e H,0,
pH 10 e [H202]= 1000 mg/L pH 10 e [H202]= 1000 mg/L
8000 1000 8000 1000
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:(I\. 6000 g dw 6000 g
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—e— [H202] —e—[H202]
Redugdo de DQO e H,0, Redugdo de DQO e H,0,
pH 13 e [H202]= 500 mg/L pH 13 e [H202]= 1500 mg/L
8000 500 8000 1500
6000 40 6000 - 1200
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Figura 9: Cinética de reducdo da DQO e H,O, avaliados durante os tratamentos POA - UV/H,0,
(aliquota Unica de H,0,) no periodo de 3 h.
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Pelos resultados da Figura 9 observou-se que, o H,O, adicionado foi consumido
rapidamente, em média, entre 0,5 h e 1,5 h de tratamento. Essa reducdo foi mais significativa
conforme se aumentou o pH, destacando-se desta maneira que o aumento do pH propiciou o
consumo mais rapido de H,O,. Estes resultados j& eram esperados, pois conforme a literatura,
no tratamento de varios efluentes industriais, geralmente, a decomposi¢do de H,O, em H,O e
O, ¢ aumentada com a alcalinidade da amostra (MATTOS et al., 2003). A taxa de fotdlise do
H,0, também ¢ influenciada pelo pH, sendo mais efetiva em pH alcalino (ANDREOZZI et
al., 2003; CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002). Entretanto, as vezes, o ajuste do pH em
efluentes industriais aumenta de forma significativa o custo de tratamento (BRITTO;
RANGEL, 2008).

A reducdo da DQO, nos pHs 7 e 10, também foi mais significativa em 0,5 h de
tratamento, mostrando com isso que a DQO foi reduzida em fun¢ao da concentracao de H,O,.
Apo6s o consumo de H,O,, a redu¢dao de DQO ocorreu lentamente. Porém, em pH 13 e
utilizando 500 mg/L e 1500 mg/L de H,O; a redugdo da DQO foi menos significativa do que
nos pHs 7 e 10. Com esses resultados, foi observado que em pHs mais elevados, mesmo que o
H,0; seja consumido em uma velocidade maior, isso pode nao propiciar uma maior oxidagao
dos compostos da amostra. De acordo com Kim e Vogelpohl (1998), o potencial de oxidagao
dos radicais hidroxil reduz de 2,8 V em pH 0 para 1,9 V em pH 14, indicando que a
capacidade de oxidacao dos radicais formados decai em condigdes alcalinas.

Os efeitos do pH , H,O, e da interagdo de ambos foram analisados ao nivel de

confianga de 95%, e sdo observados, através do grafico de Pareto (Figura 10).
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Grifico de Pareto (a=0,05)
4.303
Fator Nome
A pH
N B H,0
ABA
B_
T T T T T
0 1 2 5 4 5
Efeitos padronizados

Figura 10: Grafico de Pareto dos efeitos individuais (pH e H,O,) e
combinados do tratamento com sistema UV/H,O, utilizando
aliquota Unica de H,0..

Constatou-se que o pH foi a unica variavel significativa nos tratamentos realizados
pelo sistema fotoquimico.

As Figuras 11 e 12 apresentam os efeitos principais das variaveis pH e H,O, e a
interpretagdo geométrica, em relacdo a reducdo de DQO, ao fim de cada tratamento

fotoquimico, respectivamente.

Efeitos principais das variaveis (pH e H,O;)

45 o~ ..
40 ] \\ g
35 | \

2 S~
T 20
§ n e
25 A
20 A
151
S00 ~000 1500
H202

Figura 11: Graéfico dos efeitos principais das variaveis pH e H,0,
do tratamento com sistema UV/H,0, utilizando aliquota Unica de
H,0,.
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Figura 12: Gréfico da interpretagdo geométrica dos resultados

(reducdo de DQO) do planejamento 2% do tratamento com sistema
UV/H,0, utilizando aliquota Unica de H,0,.

Observou-se que o arranjo que apresentou o melhor resultado dentro do planejamento
utilizado foi o que utilizou pH 7 e a concentragdo de H,O, de 500 mg/L, o experimento
realizado dentro desses parametros reduziu a DQO em 45%.

Entretanto, apos todos os tratamentos com a adi¢ao de aliquota unica de H,O, ocorreu
o aparecimento de uma coloracdo castanho avermelhada nas amostras tratadas. Isso pode ter
ocorrido devido a degradagdo de possiveis compostos aromaticos presentes no efluente, e
através desta degradacdo, a sintese de compostos fenodlicos, como catecol e hidroquinona
(ALNAIZY; AKGERMAN, 2000).

Os compostos fendlicos estdo entre os poluentes organicos mais comuns presentes nos
efluentes oleosos. A importancia, destes compostos, se destaca entre outros, devido a sua
toxicidade em concentragdes muito baixas. Por isso ¢ vital que a concentragdo destas
substancias, ap6s os tratamentos dos efluentes, seja adequada tanto para o descarte como para
o reuso dos mesmos (BUSCA et al., 2008). A sintese de compostos fendlicos, como o catecol
e a hidroquinona, pode ocorrer devido a fotoxidagdo de hidrocarbonetos aromaticos como o
benzeno, o tolueno e o xileno (BRITTO; RANGEL, 2008; FUJISHIMA et al., 2001). Além

disso, pode ter ocorrido excesso de H,O, e, consequentemente, de radicais hidroxila, levando
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a recombinagdes e reacdes competitivas entre eles, compostos intermedidrios e produtos
formados. Com isso, parte dos radicais hidroxila podem ter sido consumidos antes de oxidar
os compostos fenolicos (ZHAO et al., 2004).

Para tentar degradar os possiveis compostos fendlicos, formados no efluente tratado, o
mesmo foi submetido ao tratamento no sistema UV/H,0,, porém com a adi¢do da aliquota de
H,0, de forma fracionada. Esta adicdo fracionada de H,O, teve como objetivo principal
retardar o consumo total do mesmo no meio reacional, com isso aumentando o tempo de
reacdo para que os produtos formados pela degradacdo de possiveis compostos aromaticos
também fossem degradados.

5.8.2 Tratamento utilizando aliquota fracionada de H,O,

Esse procedimento foi realizado a fim de aperfeicoar o tratamento no sistema
UV/H,;0, com a degradacao de possiveis compostos fendlicos formados durante o tratamento
utilizando aliquota tnica de H,0O;. Os resultados obtidos ao fim de cada tratamento sao

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Reducbes dos parametros po6s — tratamento com sistema UV/H,0,
utilizando aliquota fracionada de H,0,.

Niveis
Variaveis —_—

H,0, (mg/ L) Total
Experimentos o . .
(3 h de tratamento) Variaveis H,0, DQO Feno(lé_l'_l')otals
a3 (0) 3 (o)
Reducdo (%) | Reducdo (%) Reducio (%)
pH H,0,
1 - - 99 49 39%
2 - + 99 64 82%*
3 + - 96 54 41
4 + 99 54 58
5 ° ° 95 52 39
6 . . 96 50 37

* aumento percentual.

Efeitos principais (DQO) - pH: -2,5+0,1; H,0,: 7,5+ 0,1
Efeitos combinados (DQO) - pH x H,0,: -7,5+ 0,1

Efeitos principais (FT) - pH: 110,0 £ 0,1; H,0,: -13,0 + 0,1
Efeitos combinados (FT) - pH x H,O,: 30,0 £ 0,1
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Os resultados das redugdes de DQO, H,O, e fendis totais apds o tratamento com
sistema UV/H,O, utilizando aliquota fracionada de H,O, mostraram que em todos os
tratamentos o consumo de H,O, ocorreu quase totalmente, sendo o tratamento com pH 100 de
menor reducao (95%).

J4 a maior redug¢dao da DQO ocorreu no tratamento utilizando pH 7 e aliquotas de 500
mg/L de H,O, (totalizando uma concentracdo final de 1500 mg/L). Nessas condi¢des a
reducdo da DQO alcangou 64%. Entretanto, nessas mesmas condi¢des, apds o tratamento,
houve um aumento de 82% na concentragdo de compostos fendlicos na amostra. A amostra
tratada em pH 7, porém com aliquotas menores de H,O,, também teve a concentra¢do de
fenois totais aumentada, entretanto de forma menos intensa (39%). Quando as amostras do
efluente foram tratadas nos pHs mais elevados (10 e 13), ao final de cada tratamento ocorreu
uma redu¢dao dos compostos fenolicos. Sendo que a redugdo mais intensa deste parametro
(58%) foi com pH 13 e aliquotas de 500 mg/L de H,O, (totalizando 1500 mg/L).

Durante os tratamentos também foi observada a cinética de redu¢ao de H,O,, DQO e
fendis totais (FT). Para tanto, a cada 30 min de tratamento foram coletadas amostras para as
determinagdes dos mesmos, € esses resultados sao apresentados na Figura 13.

Foi observado que, em pH 7, apés 1 h de tratamento, houve um aumento na
concentracdo de compostos fendlicos, e que a concentracdo continuou elevada até o final de
cada tratamento. Isso pode ter ocorrido pela degradagdo inicial de hidrocarbonetos
aromaticos, com consequente formacao dos grupos fenolicos. Porém o tratamento nao foi
eficaz para a degradagcdo destes compostos fenolicos formados. A degradacdo dos grupos
fendlicos, apos 1,5 h de tratamento também foi prejudicada, possivelmente, pela reducao de
H,0; no meio reacional. Ainda no tratamento utilizando pH 7, quando foram adicionadas
aliquotas de 500 mg/L de H,0,, totalizando uma concentracao de 1500 mg/L ao final do

tratamento, observou-se uma intensa reducao na DQO com 30 min de tratamento.
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Cinética dos parametros durante o tratamento UV/H,0, Cinética dos parametros durante o tratamento UV/H,0,
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Figura 13: (A-F) Cinética de

reducdo de DQO, H,0, e fendis totais, avaliados durante os

tratamentos POA - UV/H,0, (aliquota fracionada de H,0O,).

Os tratamentos realizados em pH 10 mostraram que as concentragdes dos grupos

fenolicos foram reduzidas, de forma mais significativa até o tempo de reagdo de 2 h, que foi o
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tempo aproximado de deteccdo de H,O, na amostra durante o tratamento. Entretanto, estas
redugdes, de forma geral, foram muito brandas. Ja a DQO reduziu de maneira significativa em
30 min de tratamento. Apds este periodo quase ndo houve reducdo da mesma.

Quando os tratamentos ocorreram em pH 13, com as aliquotas H,O, totalizando
500 mg/L, observou-se que os compostos fenolicos obtiveram uma boa redu¢ao em 30 min de
tratamento, porém apds este tempo a reducdo foi muito menos intensa. J& com as aliquotas
totalizando 1500 mg/ de H,O,, houve uma reducdo dos compostos fenolicos muitos mais
significativa, se estendendo durante todo o periodo que a amostra foi tratada. Em relagdo a
reducdo da DQO, foi observado como na maioria dos tratamentos, uma redugdo significativa
nos 30 min iniciais do tratamento.

De maneira geral os resultados mostraram redugdes significativas da DQO em 30 min
de tratamento e que, as redugdes dos compostos fendlicos ocorreram apenas nos tratamentos
realizados com os pHs alcalinos (10 e 13).

Os efeitos do pH , H,O, e da interacdo de ambos, tanto em relacao a redugdo de DQO
como de fenois totais foram analisados ao nivel de confianga de 95% e sdao observados através

dos graficos de Pareto (Figura 14).

Gréfico de Pareto (a=0,05) - reducdo da DQO Gréfico de Pareto (a=0,05) — redugdo de FT
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Figura 14: Grafico de Pareto dos efeitos individuais (pH e H,0O,) e conbinados, no sistema UV/H,0O,
com aliquota fracionada de H,0O,, analisados pela reducéo de DQO (A) e fenois totais (B).

Foi constatado que, nenhuma das varidveis foi significativa, tanto para a redugdo de

DQO como para a redugao dos fendis totais.
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Através dos graficos de efeitos principais (Figura 15) e dos graficos de interpretagdo
geométrica (Figura 16) foram observados os arranjos que apresentaram os melhores
resultados, no planejamento utilizado, para as redugdes de DQO e fendis totais. Assim, o
melhor tratamento na redu¢ao de DQO foi o que utilizou o pH 7 e a concentragcdo de H,O, de
1500 mg/L (64%). Entretanto, para a reducdo de fenois totais, o tratamento mais adequado foi

o que ocorreu em pH 13 e concentragdao de H,O, de 1500 mg/L (58%).

Efeitos principais (pH e H,O,) — reducéo da DQO Efeitos principais (pH e H,0,) — redugéo de FT
&5 — p: 50 — pl;
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62- 13 - 13
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Figura 15: Grafico dos efeitos principais das variaveis pH e H,O, sobre a redugédo de DQO (A) e a
reducao de Fenois totais (B) no sistema UV/H,0O, com aliquota fracionada de H,0,
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Figura 16: Grafico da interpretacdo geométrica dos resultados da reducéo de DQO (A) e
da reducdo de Fenois totais (B) do tratamento com sistema UV/H,0, utilizando aliquota
fracionada de H,0,.
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5.8.3 Tratamento UV/H,0O; otimizado

Para otimizar o tratamento fotoquimico foram levados em consideracdo alguns
pardmetros como, o residuo de H,O, apds o tratamento, a redu¢do da DQO e o aumento ou
reducdo dos compostos fendlicos presentes na amostra tratada. Com isso, foi realizado o
tratamento fotoquimico otimizado utilizando pH 7, concentragdo de 500 mg/L de H,O, em
aliquota tinica e um tempo de reagdo de 1 h. Esses pardmetros foram escolhidos de acordo
com o tratamento que estd apresentado na Figura 13. B, o qual foi iniciado com uma aliquota
de 500 mg/L de H,O, e pH 7. Neste tratamento houve uma redugdo de, aproximadamente,
50 % da DQO em 30 min de reacdo. Com este tempo de reacdo ndo houve aumento na
concentragcdo de compostos fenolicos na amostra.

O tempo da reagdo otimizada de 1 h foi escolhido para que houvesse o maior consumo
possivel de H,O, ao final do tratamento. A cada 15 min foram recolhidas aliquotas para as
determinagdes de H,O,, DQO e fenois totais. Os resultados das reducdes dos parametros

avaliados durante e ao final do tratamento sdo apresentados na Figura 17 e na Tabela 17,

respectivamente.
Cinética dos parametros durante o tratamento
UV/H,0, otimizado
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Figura 17: Cinética da reducdo de DQO, H,0, e
Fendis totais, avaliados durante o tratamento POA -
UV/H,0, (sistema otimizado).

Durante o tratamento com o sistema UV/H,0O, otimizado (Figura 17) ocorreu uma

reducdo significativa da DQO nos primeiros 15 min de reagdo. Apods este tempo, a mesma



98

permaneceu sem alteracdo significativa. J4 o H,O, teve uma reducdo acentuada até 30 min de
tratamento e no tempo restante essa reducdo foi mais branda. A redug¢do dos compostos
fenolicos foi semelhante a reducdo de DQO. Obteve uma redugdo nos primeiros 15 min de
reacdo e apoOs este tempo permaneceu sem alteracdo significativa. Mota (2005) tratou um
efluente oleoso com altas concentragdes de compostos fendlicos, no sistema UV/H,O,, e
também ndo obteve redugdo significativa dos mesmos. Isso também pode ocorrer quando ha
excesso de H,O,, 0 que acarreta a recombinacdo de radicais hidroxilas, gerando novamente
H,0, (Equagdo 2) e reduzindo, consequentemente, a eficiéncia da reagdo. Desta forma
impedindo que os compostos fendlicos sejam oxidados (ZHAO et al., 2004).

Na Tabela 17 s@o apresentados os resultados obtidos dos pardmetros avaliados apds o

tratamento fotoquimico otimizado.

Tabela 17: Caracteristicas fisico-quimicas da amostra do efluente pds — tratamento
POA - UV/H,0, (sistema otimizado) durante o tempo de 1h.

PARAMETROS | RESULTADOS Redugdo (%) | PADRAO*
pH 4,6+0,1 34+1 5-9
Cor (mg Pt/L) 139+3 74+ 1 75
DQO (mg / L)** 3953 + 131 34+2
H,0, (mg / L)** 11+1 98 + 1
ST (mg / L)** 11127 + 842 15+6
Fendis Totais (mg /L) 34+0,1 26+2 0,5
OD (mg /L) 29,8+ 0,4 705 + 11%%* >5
O&G (mg /L) 330 22 45+4 20
Cond.E (uS/cm 20°C)** | 10210+ 143 34+1
Tox. C. (FT) ** 476 19

[_I- valor nio permitido pela legislagio.
C——1- valor permitido pela legislagdo.
* - limites estabelecidos pela resolucdo n° 357/05 do CONAMA.
** - limites ndo estabelecidos pela legislagdo estadual (SP) e federal.
**% - aumento percentual.

Apbs o tratamento fotoquimico otimizado houve uma redugdo do pH, chegando a 4,6.
Isso indicou que, durante o tratamento ocorreu a formagdo de acidos carboxilicos através do
processo oxidativo de compostos organicos presenttes no efluente (ALNAIZY;

AKGERMAN, 2000).
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A redugdo da cor observada no efluente foi de 74 + 1%, mostrando que este tipo de
tratamento ¢ eficaz na destruicdo de grupos cromdéforos presentes na amostra. Por outro lado,
a DQO obteve uma redugdo de 34 + 2%, redugdo maior do que a obtida no tratamento
bioldgico mais eficaz, com o fungo E. nigrum (27 + 1%).

O H,0; teve uma redugdo de 98 + 1%. Ozgencil (2007) tratou um efluente contendo
fluido de corte com o sistema UV/H,0,, e obteve um consumo maximo de 88% do H,O,
durante o tratamento.

A concentragdo de ST foi reduzida apenas em 15 + 6%. J4 a concentragdo de
compostos fenolicos, apdés o tratamento, alcancou uma redugdo de 26 = 2%. Alnaizy e
Akgerman (2000) trataram uma amostra aquosa com alta concentracdo de compostos
fenolicos, e conseguiram uma reduc¢do de 20% dos mesmos, utilizando o processo UV/H,0,.

Foi obtido um grande acréscimo na concentragdo de OD da amostra apds o tratamento
fotoquimico (705 + 11%). Isso ja era esperado, pois o oxigénio injetado mais o perdxido de
hidrogénio adicionado sdo fontes de oxigenacdo durante o tratamento fotoquimico
(SCHEUER et al., 1995; FUNG et al., 1999). Obteve-se uma reducao de 45 £ 4% na
concentragdo de O&G da amostra pos-tratamento. Stepnowski et al. (2002) conseguiram uma
redugdo de 31% na concentragao de O&G realizando o tratamento de um efluente semelhante
com sistema UV/H,0,. J4 a Cond.E, apds o tratamento, obteve uma reducdo de 34 £+ 1%.

Ainda foi observada uma reducdo de 19% da toxicidade cronica. Essa reducdo
alcangada com o tratamento fotoquimico foi bem menos intensa do que a melhor redugdo total
determinada apés o tratamento bioldgico em reator air-lift com o fungo E. nigrum (50%).

Apds o tratamento fotoquimico otimizado os parametros pH, Cor, FT e O&G ainda
ficaram acima dos limites permitidos pela legislagio (CONAMA 357/05), isso demonstra a
dificuldade de se tratar esse tipo de efluente para que os pardmetros do mesmo se enquadrem

dentro dos limites legais de descarte.
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5.9. TRATAMENTO POR PROCESSOS INTEGRADOS: POA (UV/H,0,) x BIOLOGICO
O tratamento integrado do efluente metal-mecéanico foi realizado com o tratamento
oxidativo avancado no sistema UV/H,0O, de forma otimizada. Em seguida, coletou-se o
efluente tratado e adicionou-se 0 mesmo em reator bioldgico do tipo air-lift, procedendo-se
seu tratamento bioldgico. Apds o tratamento bioldgico, o efluente foi deixado em repouso por
24 h, sua fase aquosa coletada e determinados os pardmetros de avaliagdo pos-tratamento

integrado (Tabela 18).

Tabela 18: Parametros do efluente pés-tratamento integrado (UV/H,O, bioldgico).

PARA RO POA O A orga 0
oA 'A. o POA A ge POA 0 POA adospo p
Valor Re((il’z();éo Valor Reg;:)(;éo Valor Reducéo (%0)
pH 6,410,1 2+1 6,1 £0,1 6t1 6,4+0,1 2+1
Cor (mg Pt/L) 102+ 4 811 86£2 84 t1 54+3 90 £ 1
DQO (mg/L)** 2829 £ 235 53+4 2528 £ 201 58+3 2709 + 150 55+2
H,O,(mg/ L)** 6,2+0,1 99+ 1 4,8+0,1 99+ 1 59+%1 9 +1
ST (mg/L)** 10735 £ 322 18+£2 8116 =280 382 9818 + 238 25+2
Fe”(?r'%/TLO)ta's 2342 49+5 1041 7842 1942 5845
OD (mg/L) 7,2+0,1 94 + 3% 7,8£0,1 111 £3* 6,81 0,1 84 + 2%
0O&G (mg/L) 198 £8 67+1 42+£3 93+1 78+5 87+t1
Cond.E (uS/cm)** | 9174 £ 311 41+2 7620 £ 256 512 9486 £ 278 392
Tox.C.(FTox)** 73 88 84 86 84 86

- valor ndo permitido pela legislagio (CONAMA 357/05).
- valor permitido pela legislag@o.

* - aumento percentual
** _ limites ndo estabelecidos pela legislagdo estadual (SP) e federal.

Foi observado que apds o tratamento integrado ndo houve, em nenhum dos
tratamentos, uma mudanga significativa do pH.

Em relacdo a coloragdo da amostra do efluente, apos o tratamento foi obtido a maior
reducdo (90 + 1%) com o processo que utilizou Cladosporium sp. no sistema em reator air-
lift. Entretanto utilizando os fungos A. niger e E. nigrum foram obtidas reducdes de 81 £+ 1%
e 84 + 1%, respectivamente.

A DQO da amostra foi reduzida de forma mais significativa utilizando o

microrganismo E. nigrum (58 £ 3%). Porém, quando o microrganismo de referéncia, A. niger,
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foi usado, a DQO foi reduzida em 53 + 4%. Schuch et al. (2000) trataram um efluente
contendo fluido de corte com processos integrados utilizando UV/H,0; (tempo de irradiagao
de 5 h) e biolégico (lodo proveniente de um sistema de tratamento de efluente metal-
mecanico), ¢ conseguiram uma reducdo de 95% na DQO. Ja Miller e Anderson (1993),
tratando um efluente metal-mecanico, com este mesmo sistema integrado, alcancaram uma
reducdo de 85% da DQO. Em outro trabalho, Kim et al. (1992), trataram um efluente da
industria metal-mecanica, com processos integrados utilizando UV/H,0; e, em seguida,
tratamento bioldgico tanto aerdbico como anaerobico. Usando o tratamento combinado com
sistema biologico aerobio, a DQO do efluente foi reduzida em 88%.

Em todos os tratamentos foi obtida uma reducao de 99 + 1% do H,O, em relagdo ao
H,0; inicial no tratamento fotoquimico (concentragdo de 500 mg/L). Com o fungo E. nigrum
foi alcangado a menor concentragdo de H,O, apds o tratamento integrado, chegando a 4,8 +
0,1 mg/L.

Os ST foram reduzidos em 38 + 2% quando se utilizou E. nigrum no tratamento
biologico. Ja Cladosporium sp e A. niger reduziram este parametro em apenas 25 + 2% e 18 +
2%, respectivamente.

Os compostos fenolicos tiveram boas redugdes com o tratamento integrado. A maior
reducdo foi determinada quando a amostra foi tratada, no sistema biolégico, com o
microrganismo E. nigrum (78 + 2%). Porém, com o microrganismo de referéncia, A. niger, a
reduc¢do foi de apenas 49 + 5%.

J& o OD da amostra do efluente aumentou em todos os experimentos apos o0s
tratamentos. O aumento foi em média de 96 + 5%, o que ja era esperado pela oxigenacao
fornecida, tanto no tratamento fotoquimico como no biologico. Porém, quando comparados os
valores de oxigénio dissolvido pos-tratamento integrado (média de 7,3 + 0,1 mg/L) com os

valores de OD pos-tratamento no sistema UV/H,0; (29,8 £+ 0,4% mg/L), ocorre um consumo
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muito maior de oxigénio no sistema integrado, isso provavelmente ocorreu porque no
tratamento biologico hd o consumo de oxigénio pelos microrganismos utilizados nos
tratamentos (Tabela 13). Contudo, todas as concentracdes de OD das amostras, pos-
tratamento integrado, ficaram acima do minimo exigido pela legislacdo (OD > 5 / CONAMA
357/05).

Foi obtida uma reduc¢do mais intensa na concentracdo de O&G quando se utilizou o
fungo E. nigrum no tratamento em reator air-lift (93 £+ 1%). Ja, utilizando o microrganismo de
referéncia, A. niger, a reducéo foi de 67 + 1%.

A maior reducdo da cond.E (51 £ 2%) também ocorreu quando foi utilizado E. nigrum
no tratamento bioldgico. Ja quando se usou o fungo A. niger esta reducdo foi menos
expressiva, chegando a 41 + 2%. Mesmo os valores da condutividade elétrica, apds todos os
tratamentos, no sistema integrado, continuando muito altos, os microrganismos utilizados no
tratamento alcancaram boas reducdes deste parametro.

O que se observou com os resultados dos tratamentos integrados do efluente em
estudo, foi que o fungo E. nigrum se apresentou mais eficaz na redugdo de todos os
parametros observados, exceto na redugdo da cor da amostra, onde Cladosporium sp. obteve
uma maior reducdo (90 = 1%) e na redug¢do da toxicidade cronica, onde o tratamento
integrado com A. niger alcangou uma maior redugdo (88%). Porém, essas reducdes de cor e
toxicidade cronica tiveram diferencas de apenas 6 = 1% e 2%, respectivamente, entre as
alcangadas pelo tratamento integrado com E. nigrum. O fungo E. nigrum ainda conseguiu
realizar o tratamento com o menor consumo de oxigénio, ja que apds o tratamento com este

microrganismo foi determinada a maior concentragdo de OD dentre os tratamentos.
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5.10. COMPARACAO DAS REDUCOES DOS PARAMETROS AVALIADOS APOS
CADA SISTEMA DE TRATAMENTO UTILIZADO
Foi realizada uma comparacdo das redugdes dos pardmetros avaliados apds cada

tratamento (Tabela 19).

Tabela 19: Reducbes dos parametros avaliados apds cada tipo de tratamento realizado durante o trabalho.

TRATAMENTO (reducéo total %)

PARAMETROS
TRATAMENTO (UV/H,0,)
A.niger E. nigrum | Cladosporium sp. A. niger E. nigrum Cladosporium sp.
Cor 7843 7843 87 +4 T4+ 1 81+1 84+1 90 + 1
DQO 2+1 27+1 10+1 3442 53+4 5843 5542
H;0, 8442 94+2 90 +2 98 + 1 99 + | 99 + | 99 + |
ST 9+1 26+ 1 1+1 15+6 18+2 38+2 25+2
Fenois Totais (FT) 43+2 63+2 4842 26+2 49+5 7842 58+5
0D 116 £5% | 111+8* 105 + 3* 705+ 11% | 94+3% 111 3% 84 £ 2%
0&G 1243 43+1 3343 45+4 67+1 93+ 1 87+1
Cond.E 33+ 1 44+1 2+1 3441 4142 5142 3942
Tox. C. 11 50 47 19 88 86 86

[ ] - melhor resultado utilizando o tratamento bioldgico e integrado.
* - aumento percentual.

Foi observado que o microrganismo mais eficaz na maioria dos parametros avaliados
pos-tratamento bioldgico foi o fungo E. nigrum. Apenas na redugdo de cor o microrganismo
Cladosporium sp. obteve melhor resultado.

Por outro lado, quando se comparou o tratamento bioldgico (melhor resultado) e
fotoquimico de forma unitaria, se observou que o sistema biologico foi mais eficaz nas
redugdes de cor (utilizando Cladosporium sp.) e de ST, fendis totais e Cond.E (utilizando E.
nigrum). Ja os resultados de H,O; e O&G tiveram redugdes semelhantes utilizando tanto o
tratamento bioldgico como o fotoquimico. O tratamento fotoquimico teve melhor eficacia
somente na reducdo de DQO e no aumento de OD. De um modo geral, esses resultados
indicaram que o processo bioldgico, em comparacdo ao fotoquimico foi mais eficaz no
tratamento do efluente estudado.

Porém, com o tratamento biologico integrado com o sistema UV/H,0,, todas as

redugdes dos parametros avaliados foram intensificadas. Esse resultado ja era esperado,
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partindo do pressuposto de que o tratamento fotoquimico aumentou a biodegradabilidade da
amostra, facilitando a acdo metabolica dos microrganismos no tratamento bioldgico posterior.

As principais reducdes observadas foram a da DQO (58 £ 3%) e O&G (93 £ 1%).
Essas redugdes observadas no tratamento integrado foram quase o dobro das alcangadas no
tratamento bioldgico de forma unitaria. Mostrando desta forma que, o melhor tratamento,
entre os trés sistemas, para o efluente estudado, foi o processo integrado utilizando o sistema
fotoquimico UV/H,0; seguido do tratamento bioldgico com o fungo E. nigrum.

Essa superioridade do tratamento integrado vai de encontro a outros estudos com os
mais diversos efluentes oleosos. Ozgencil (2007) tratou um efluente metal-mecanico e obteve
uma eficacia superior na reducdo de matéria organica utilizando o processo integrado
UV/H,0; - bioldgico, do que utilizando os processos de forma isolada. Assim como Barros Jr.
et al. (2003) que alcangaram redugdes mais intensas de compostos fenolicos em um efluente
de refinaria de petroleo também utilizando sistema integrado UV/H,0O, — biologico do que

utilizando os sistemas isoladamente.
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6. CONCLUSOES

1. A caracteriza¢do do efluente oleoso bruto mostrou que, em decorréncia dos pardmetros
determinados, 0 mesmo possui um alto potencial poluidor.

2. Foram isolados, da amostra do efluente, seis possiveis tipos de fungos filamentosos, com
uma populacdo baixa por placa (aproximadamente 4,34 UFC), porém com uma alta
diversidade. Nao foi isolada nenhuma tipologia de bactéria.

3. Dentre os microrganismos isolados, os que se mostraram mais aptos para a realizacdo do
tratamento do efluente em reator do tipo air-lift foram Fl e FV.

4. Os microrganismos selecionados, FI e FV, foram identificados como Epicoccum nigrum e
Cladosporium sp., respectivamente.

5. O biotratamento em reator do tipo air-lift reduziu todos os parametros determinados,
exceto o pH, que aumentou em média 10 %. O microrganismo FI se mostrou mais eficaz na
maioria dos parametros determinados (DQO, H,O,, FT, Cond.E, O&G e Tox.C). Ja FV foi
mais eficiente na reducdo de cor. Trata-se, desta maneira, de microrganismos com alto
potencial de redugdo dos respectivos parametros neste tipo de efluente.

6. O tratamento oxidativo avangado com sistema UV/H,0O,, proporcionou redugdes mais
acentuadas, do que o tratamento bioldgico, em relagdao as concentragdes de DQO, H,O, e no
aumento de OD do efluente. Por outro lado, foi menos eficaz nas redugodes de cor, ST, FT,
Cond.E. e Tox.C. E ainda atingiu um desempenho semelhante, em relacdo ao tratamento
biologico, na redugdo de O&G.

7. O tratamento integrado do efluente por sistema UV/H,0; seguido de tratamento bioldgico,
propiciou uma intensificagdo nas reducdes de todos os parametros avaliados pos-tratamento.

Indicando assim que, o tratamento fotoquimico, antecipado ao tratamento bioldgico,
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aumentou a biodegradabilidade da amostra do efluente, facilitando desta forma a
biorremediacdo do mesmo em reator air-lift.

8. O melhor tratamento para o efluente estudado, entre os trés sistemas utilizados (biologico,
UV/H,0, e UV/H,0; — biolédgico), foi o processo integrado utilizando o sistema fotoquimico
UV/H,0, seguido do tratamento bioldgico com o fungo E. nigrum.

9. Mesmo o tratamento integrado ndo proporcionando reducdes para que os parametros
avaliados apo6s o mesmo se enquadrassem dentro dos limites exigidos pela legislacdao
acreditasse que, realizando-se os tratamentos com a inoculacdo dos microrganismos através
de peso seco e imido ocorram redu¢des mais intensas do que as alcancadas por esse trabalho.

O que cria grandes expectativas para trabalhos futuros utilizando esses microrganismos.
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