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Resumo

Alexandre, Veronica Marinho Fontes. Reducdo de descarte lodo em sistema de Lodos
Ativados tratando efluente de refinaria de petréleo. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) -

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

O elevado volume de efluente nas refinarias de petroleo representa um problema no
tratamento por Lodos Ativados devido a grande quantidade de lodo de excesso gerado. Com a
aprovagao da Politica Nacional de Residuos Sélidos, a reducdo de lodo se torna uma realidade
para os proximos anos no Brasil. Dentre as tecnologias disponiveis, a aplicacdo de
(bio)produtos capazes de alterar o metabolismo celular de modo a reduzir o crescimento sem
afetar a remog¢ao de substrato é muito promissora devido a simplicidade de operacdo e por
atender o requisito basico do desenvolvimento sustentdvel: prevenir a geracdo de residuos.
Neste estudo de caso foram aplicados trés produtos em sistemas de Lodos Ativados de
bancada tratando efluente de refinaria de petréleo: 2,4-dinitrofenol (um desacoplador quimico
bastante estudado), Dosfolat® (produto comercial a base de dcido fdlico - vitamina essencial
no crescimento de diversos micro-organismos) e Accell® (produto comercial formulado com
uma combinacio de surfactantes quimicos e proteinas de estresse produzidas por levedura).
Nos experimentos em batelada foram conseguidas reducdes no descarte de lodo de 30% com
10 mg/L de 2,4-dinitrofenol (periodo total de 70 d e idade do lodo 20 d), 35,1% com 0,8 mg/L
de Dosfolat® (periodo total de 35 d e idade do lodo 29 d) e 29,8% com 10 mg/L de Accell®
(periodo total de 33 d e idade do lodo 20 d) e em todos os casos ndo houve prejuizo na
eficiéncia do sistema. O Accell® também foi aplicado em biorreator operando de forma
continua e a adicdao de 10 mg/L do produto no tanque de aeracdo através de bomba dosadora
levou a reducdo de 45,7% no descarte de lodo (periodo total de 51 d e idade do lodo 68 d),
sem prejuizo na efici€éncia. Em estudos desse tipo € importante levar em consideragdo a
relacdo entre a concentracdo de produto e a concentracdo de biomassa, a forma de dosagem
do produto e a adaptacdo do consércio microbiano as substancias testadas, principalmente
quando se utilizam produtos biodegraddveis como Dosfolat® e Accell®. A adi¢do de todos os
produtos testados ainda ndo € economicamente vidvel com base nas redugdes mdéximas
obtidas, porém, com a nova legislacio em vigor, o custo ndo pode determinar ou ndo a

viabilidade de uma tecnologia.

Palavras-chave: Reducdo de lodo. Lodos Ativados. Refinaria de petréleo. 2,4-dinitrofenol.

Dosfolat. Accell.



Abstract

Alexandre, Verdonica Marinho Fontes. Reduction in sludge disposal in Activated Sludge
systems treating oil refinery wastewater. Dissertation (Master of Science) - School of

Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

The high volume of wastewater generated in the oil refineries represents a problem in the
Activated Sludge systems due to the large amount of excess sludge produced. With the
approval of the National Policy of Solid Waste, sludge reduction becomes a reality in the
coming years in Brazil. Among the technologies available, the application of (bio)products
capable of modifying cellular metabolism, reducing cell growth and keeping substrate
removal, is very promising because of its simplicity of operation and because it meets the
basic principle of sustainable development: to prevent the generation of waste. In this case
study, three products were added in bench-scale Activated Sludge Systems treating oil
refinery wastewater: 2,4-dinitrophenol (a metabolic uncoupler extensively studied), Dosfolat®
(commercial product containing folic acid - essential vitamin in the growth of many
microorganisms) and Accell® (commercial product containing chemical surfactants and stress
proteins produced by yeast cells). In batch experiments, sludge disposal reductions of 30%
with 10 mg/L of 2,4-dinitrophenol (70 d total period and 20 d sludge age), 35.1% with 0.8
mg/L of Dosfolat® (35 d total period and 29 d sludge age) and 29.8% with 10 mg/L of
Accell® (33 d total period and 20 d sludge age) were achieved and in all cases, no loss in the
treatment efficiency was observed. Accell® was also added in a bioreactor operating
continuously and the addition of 10 mg/L of the bioproduct in the aeration tank through a
dosage system led to 45.7% reduction in sludge disposal (51 d total period and 68 d sludge
age), also with no observed loss in the system efficiency. In these kind of studies is important
to consider the relation between the product and biomass concentration, the way of dosing the
product and the microbial adaptation to the substances tested, especially when it comes to
biodegradable products like Dosfolat® and Accell®. Based on the maximum reductions
obtained, the addition of all tested products is not yet economically viable, however, with the

new legislation, the cost cannot determine the viability of a technology.

Keywords: Sludge reduction. Activated Sludge. Oil refinery. 2,4-Dinitrophenol. Dosfolat.
Accell.
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1. Introducio e objetivos

Em nossa sociedade, o petréleo representa a principal fonte de energia utilizada. Porém, sem
passar pelo processo de refino, apresenta pouco ou nenhum valor agregado. Mesmo com o
desenvolvimento de novas tecnologias e produtos, como os biocombustiveis, o petréleo ainda
apresenta grande importancia e continuard a ter papel fundamental no setor energético
mundial por mais algumas décadas, principalmente com a descoberta da camada pré-sal
(ANP, 2012; PETROBRAS, 2012; QUELHAS et al., 2012; DIYA’UDEEN et al., 2011;
GUERRA, 2009; MARIANO, 2005).

Os volumes processados na industria petrolifera sdo extremamente elevados. A capacidade de
refino instalada no mundo em 2011 era de 93 milhdes de barris/d, sendo a producao mundial
em torno de 83,6 milhdes de barris/d. O Brasil atingiu a marca de 8° maior produtor nesse
ano, respondendo por 2,3% da capacidade mundial de refino, sendo a Petrobras a maior

concessiondria brasileira (ANP, 2012).

As refinarias de petréleo podem ser consideradas o coracdo da industria, porém sdo as
maiores geradoras de polui¢do, tanto pelo volume quanto pela concentracdo e toxicidade dos
seus contaminantes (QUELHAS et al., 2012; DIYA’UDEEN et al., 2011; GUERRA, 2009;
MARIANO, 2005; ARAUJO, 2003).

Hoje em dia existe uma preocupacdo alarmante com o meio ambiente, por isso os rejeitos
gerados pela industria tem sofrido declinio. A cobranca por acdes de protecdo ao meio
ambiente vem por meio de pressdes politicas, sociais e de mercado, por isso a gestdo dos
impactos ambientais das refinarias assumiu grande importancia (QUELHAS et al., 2012;

GUERRA, 2009; ARAUJO, 2003).

A geracdo de residuos sélidos nas refinarias € pequena quando se leva em consideracdo a
quantidade de matéria-prima processada (0,01 - 2 kg/ton. de petrdleo processado); porém, em
valores absolutos, é um valor bastante elevado. Nas refinarias brasileiras, pode-se estimar que
a geracdo € de 3.062 - 612.347 kg residuos s6lidos/d, quantidade expressiva e problematica,
pois 80% desses residuos sdo potencialmente perigosos (ANP, 2012; PETROBRAS, 2012;
QUELHAS et al., 2012; ARAUJO, 2003; PERRY, 1999).

Dentre os residuos sélidos gerados em uma refinaria, podem-se citar as borras oleosas, os
sedimentos do fundo de tanques de armazenamento, as argilas de tratamento, os lodos

bioldgicos, as borras oriundas da limpeza de trocadores de calor e os materiais s6lidos
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contaminados com 6leo (MARIANO, 2005; ARAUJO, 2003). Entretanto, em dois trabalhos
que avaliam detalhadamente o gerenciamento dos residuos sélidos nas refinarias brasileiras
(MARIANO, 2005; ARAUJO, 2003), os lodos biolégicos s@o pouco comentados. Apesar de
representarem um problema devido as novas normas ambientais que limitam a disposicdo de
residuos sélidos em aterros sanitarios, bem como a abertura de novos aterros (BRASIL, 2010;
FOLADORI et al., 2010), talvez sejam menos preocupantes nas refinarias por ndo serem tao
impactantes no meio ambiente quanto as outras formas de residuos sélidos, tais como as

borras oleosas.

O consumo de 4gua e, consequentemente, o volume de efluentes gerados em uma refinaria
sao bastante significativos (QUELHAS et al., 2012; MARIANO, 2005). A geracao média de
efluentes nas refinarias da Petrobras nos ultimos dois anos foi de 0,2135 m® efluente/barril
processado, ou seja, a geracdo de efluentes é da ordem de 1:1 (em volume) em relacdo a

quantidade de petréleo refinado (ANP, 2012; PETROBRAS, 2012).

Os efluentes gerados no processo de refino apresentam composi¢do muito varidvel,
dependendo das unidades em operacao naquele dado momento e do tipo de petrdleo utilizado
(QUELHAS et al., 2012; DIYA’UDEEN et al., 2011; MARIANO, 2005; WAKE, 2005).
Contudo, independente de suas caracteristicas, os efluentes precisam ser tratados e o sistema

de Lodos Ativados é um dos mais utilizados para esse proposito.

O sistema de Lodos Ativados € uma forma de tratamento aerdbio, cuja principal desvantagem
€ o lodo de excesso gerado, que representa aproximadamente a mesma quantidade de
biomassa gerada pelo crescimento (MA et al., 2012; VON SPERLING, 2002). Mesmo
representando apenas 1-2% do volume total de efluente tratado em uma estagdo, o custo com
seu gerenciamento pode chegar a 60% do custo total de operacdo da planta. Esse
gerenciamento talvez seja o problema mais complexo para os engenheiros da drea de
tratamento de efluentes e € pelo menos tdo importante quanto as remogdes de matéria
organica e nutrientes (FOLADORI et al., 2010; ORHON et al., 2009; METCALF & EDDY,
2003; ANDREOLI et al., 2001).

Ainda ndo existe um processo sem geracdo de lodo, por isso deve-se encarar o problema de
forma objetiva: reduzir o volume e a massa de lodo gerado (FOLADORI et al., 2010).
Existem duas estratégias bdsicas para a reducdo de lodo: tratamento do lodo gerado para

diminuir a quantidade a ser disposta e modificacdes do processo para reduzir a quantidade
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gerada. A escolha da técnica mais apropriada para cada caso depende de diversos fatores,

porém o custo e os impactos ambientais exercem maior influéncia (WEI et al., 2003).

Em um modelo de desenvolvimento sustentdvel, a segunda alternativa € ambientalmente mais
amigdvel. Dentre as tecnologias disponiveis, tem-se a adicdo de compostos quimicos ou
bioprodutos capazes de alterar o metabolismo celular sem afetar a eficiéncia do tratamento.
Como principal vantagem, pode-se citar a facilidade de operagdo, pois € necessdrio apenas a

implementacio de um sistema de dosagem do produto no tanque de aeragao.

Existem diversos trabalhos publicados na literatura que utilizam substancias quimicas que
atuam como desacopladores metabdlicos (por exemplo, 2,4-dinitrofenol) para reducao do lodo
de excesso em sistemas de Lodos Ativados (TIAN et al., 2013; JIANG E LIU, 2012; RAY E
PETERS, 2008; CHEN et al., 2006; LIU, 2000), porém a aplicacdo ainda estd restrita a
estudos em laboratério (FOLADORI et al., 2010), principalmente porque sé se avaliam

tempos curtos de contato e efluentes sintéticos.

Com relag@o aos bioprodutos Dosfolat® (BERTACCHLI, 2005; TORRES, 2005; SENORER E
BARLAS, 2004; SENORER, 2001; BIOPRIME, 1996; AKERBOOM et al., 1994) e Accell®
(ADVANCED BIOCATALYTICS CORPORATION, 2012; PODELLA et al.,, 2008;
PODELLA E HAUPTMANN, 2004), existem estudos em escala laboratorial, piloto e

industrial, porém os resultados sdo varidveis, dependendo dos sistemas avaliados.

Nas refinarias brasileiras da Petrobras que utilizam o sistema de Lodos Ativados em suas
estacOes de tratamento, as condicdes operacionais ja favorecem um crescimento reduzido
(aeragdo prolongada e carga mdssica baixa), mas os volumes elevados de efluente acarretam

uma quantidade de lodo a ser disposta ainda muito significativa.

Desta forma, o objetivo deste trabalho € avaliar a redugao do descarte de lodo e a eficiéncia de
tratamento em sistemas de Lodos Ativados de bancada tratando efluente de refinaria através

da adi¢do de trés produtos: 2,4-dinitrofenol, Dosfolat® e Accell®.
Como objetivos especificos, pode-se citar:

- avaliar a reducdo de descarte de lodo e a eficiéncia do tratamento em biorreatores aerobios
operando em bateladas sequenciais sem (Controle) e com adicdo de diferentes concentracdes

de 2,4-dinitrofenol;
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- avaliar a redu¢do de descarte de lodo e a eficiéncia do tratamento em biorreatores aerobios
operando em bateladas sequenciais e com diferentes idades do lodo, sem (Controle) e com

adicdo de diferentes concentracdes de Dosfolat®;

- avaliar a redugdo de descarte de lodo e a efici€éncia do tratamento em biorreatores aerobios
operando em bateladas sequenciais sem (Controle) e com adic@o de diferentes concentragdes

de Acce11®;

- avaliar a redugdo de descarte de lodo e a efici€ncia do tratamento em biorreatores aerobios

operando em regime continuo sem (Controle) e com adi¢do de Accell®.
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2. Revisao bibliografica

2.1. A industria petrolifera

Na sociedade atual o petréleo exerce papel fundamental, sendo uma das principais fontes de
energia utilizadas, além do fato de seus derivados servirem como matéria-prima para a
manufatura de diversos bens de consumo (MARIANO, 2005). Assim como no restante do
mundo, o petréleo e seus derivados representam no Brasil a maior fonte de energia, com
50,6% do total (QUELHAS et al., 2012), sendo o mineral marinho atualmente mais explorado
(GUERRA, 2009). O aumento da demanda global de energia requer maior exploracdo e
aproveitamento do petréleo (DIYA’UDEEN et al., 2011).

Desde 1980, com o crescimento do mercado, as exigéncias em relacdo a qualidade
aumentaram. Com a descoberta de petréleos nacionais, os importados foram sendo
substituidos e as refinarias ampliaram suas capacidades, crescendo em complexidade
(QUELHAS et al., 2012). Em quase 10 anos, de 2002 a 2011, a capacidade total efetiva de
refino do Brasil aumentou de 1,8 para 2,1 milhdes de barris por dia (ANP, 2012). Em 2005,
atingimos a autossuficiéncia na producdo e passamos a exportar nosso petroleo (QUELHAS

et al., 2012).

Apenas para situar o Brasil no cendrio mundial de combustiveis, nosso pais estd prestes a se
tornar o produtor de petréleo que mais cresce fora do Oriente Médio e deve continuar a ser o
pais com a maior parcela de energias renovaveis concentradas no transporte rodoviario

(PETROBRAS, 2012).

Em 2011, a capacidade de refino instalada no mundo era de 93 milhdes de barris por dia,
sendo a producdo mundial de 83,6 milhdes de barris por dia. O Brasil subiu para o 8° lugar no
ranking mundial com 2,3% da capacidade mundial, seguindo atrds dos maiores produtores:
Estados Unidos, China, Rissia, Japdo e India, que juntos respondem por 45,5% da capacidade

mundial de refino (ANP, 2012).

Com a descoberta da camada pré-sal, os nimeros tendem a aumentar. De acordo com a ANP
(2012), o ano de 2011 registrou o inicio da producdo de petréleo e gis no pré-sal. Com uma

producdo modesta equivalente a 7,5% da producdo nacional, esse dado demonstra a
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viabilidade técnica e comercial da extracdo de petréleo e gés natural abaixo da camada de sal,

em profundidades da ordem de 7.000 metros.

O Plano de Negoécios e Gestao (PNG) 2013-2017 da Petrobras prevé que 73% dos
investimentos serdo destinados para o desenvolvimento da producdo, 16% para exploragdo e
11% para infraestrutura. Para demonstrar a realidade e a importancia do pré-sal, do total de

investimentos no desenvolvimento da producdo, 68% serd destinado a ele (PETROBRAS,

2012).

No Brasil, a Petrobras se destaca como a concessiondria que mais produz petréleo e gis
natural. Em 2011, respondeu por 91,7% e 91% da produgao nacional de petréleo e gés natural,
respectivamente. Além disso, das 16 refinarias nacionais (ndo incluindo a Unidade de
Operagdes de Industrializacdo do Xisto - SIX), 12 pertenciam a Petrobras, respondendo por

98% da capacidade total brasileira (ANP, 2012).

2.2. Impactos ambientais do processo de refino do petréleo

A industria de petréleo é magnanima na gerac¢ao de residuos com alta carga toxica devido as
caracteristicas intrinsecas de sua matéria-prima (GUERRA, 2009). A etapa de refino pode ser
considerada o coracdo do setor, pois sem ela o petréleo possui pouco ou nenhum valor
comercial (MARIANO, 2005). Ao mesmo tempo em que apresentam fundamental
importancia na industria petrolifera, as refinarias sdo grandes geradoras de poluicdo, seja pelo
volume, seja pela concentracdo e toxicidade de seus residuos, afetando o meio ambiente em

todos os niveis: ar, dgua e solo (QUELHAS et al., 2012, MARIANO, 2005; ARAUJO, 2003).

Enquanto as reservas de petréleo continuarem a ser exploradas e a produzir, as refinarias
existirdo. Apesar dos diversos esforcos para substituir os combustiveis fosseis, a importancia
do petréleo seguird intacta ao longo dos préximos anos, a nao ser que aconteca uma nova e
revolucionaria descoberta de um substituto a altura (DIYA’UDEEN et al., 2011; MARIANO,

2005), por isso pode-se esperar que os impactos ambientais gerados pelo refino persistam.

Hoje em dia, diversas empresas do polo industrial buscam solugdes para reverter os anos de
débito com o meio ambiente, provando que a questdo ambiental pode ser levada em conta de
forma eficiente (MARIANO, 2005); porém, grande parte o faz devido as leis existentes e ao

apelo do selo verde que os consumidores exigem cada vez mais. A cobrancga por agdes que
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visam a prote¢do do meio ambiente vem de pressdes politicas, sociais e de mercado. A gestdo
dos impactos ambientais nas refinarias assumiu grande importancia visando a preservacdo da
imagem publica das empresas e a valorizacdo de seus ativos aciondrios, por isso essa forma de
gestdo estd incorporada a estratégia global das empresas. Os rejeitos gerados pela industria
tém sofrido declinio, que tende a se acentuar, pois a realidade socioambiental impde a redugdo
de custos com a eliminacdo de desperdicio, com desenvolvimento de tecnologias limpas e
baratas e com a reciclagem de insumos (QUELHAS et al., 2012; GUERRA, 2009; ARAUJO,
2003).

Enquanto no Brasil a maior parte das refinarias estd direcionada para o cumprimento das
exigéncias dos 6rgdos de controle ambiental, estima-se que nos Estados Unidos o setor
petrolifero precisard investir aproximadamente 160 bilhdes de délares em meio ambiente nos
proximos anos de modo a atender a legislagdo ambiental, muito mais exigente que a brasileira

(MARIANQO, 2005).

Os contaminantes gerados no processo de refino do petréleo incluem compostos organicos
volateis, monéxido e diéxido de carbono, 6xidos de enxofre e nitrogénio, materiais
particulados, amonia, gds sulfidrico, metais, borras oleosas e diversos compostos toxicos,
como os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). Também podem liberar
hidrocarbonetos menos téxicos, como gases combustiveis leves (incluindo o metano), além de
subprodutos gerados ou resultantes de perdas no processo, no armazenamento € no transporte
de produtos finais, ou ainda derivados de substincias quimicas utilizadas no refino. Os
contaminantes podem estar presentes nos efluentes liquidos, nas emissdes gasosas ou nhos

rejeitos sélidos, mesmo apds o tratamento (QUELHAS et al., 2012).

2.2.1. Emissoes gasosas

Em uma refinaria, as emissdes gasosas sao as mais dificeis de capturar e tratar. A maior parte
dessas emissdes € tratada, porém ainda representam a maior fonte de lancamento de
contaminantes no ambiente (QUELHAS et al., 2012). Os principais poluentes atmosféricos
sdo os Oxidos de enxofre e nitrogénio, mondxido de carbono, materiais particulados e

compostos organicos voldteis - COV (MARIANO, 2005).

As emissOes gasosas sdo liberadas nas areas de armazenamento, nas unidades de processo,

nos vazamentos (emissodes fugitivas) e nas unidades de queima de combustiveis fosseis, tais
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como fornos e caldeiras (QUELHAS et al., 2012; MARIANO, 2005). Essas emissdes tem

impacto muito grande no meio ambiente, repercutindo inclusive na satide humana.

O lancamento de gases na atmosfera, principalmente dos 6xidos de nitrogénio e enxofre,
contribuem para o aumento da acidez das dguas, formando as chuvas dcidas. Outro problema
de cardter global da polui¢do atmosférica € o das mudancas climdticas, causado pelo

lancamento de gases de efeito estufa (MARIANO, 2005).

De acordo com Mariano (2005), apesar dos problemas referentes as emissdes gasosas,

algumas medidas podem ser adotas para minimiz4-las, tais como:

substituicao dos tanques de armazenamento de teto fixo por tanques de teto flutuante;

melhoria da combust@o nos fornos, aquecedores e caldeiras;

uso de combustiveis menos poluidores para a geragdo de calor e energia;

e operacdo e manutencdo adequada dos equipamentos de modo que operem nas melhores
condig¢des possivelis;

¢ modificacdo de processos utilizados, optando-se por processos mais limpos sempre que
possivel e vidvel; e

e processamento de petréleo com menor teor de enxofre sempre que possivel e vidvel.

2.2.2. Residuos solidos

Dentre os residuos sélidos gerados na industria de refino do petréleo, temos as borras oleosas
dos separadores dgua e Oleo e dos flotadores, os sedimentos do fundo de tanques de
armazenamento de 6leo e derivados, argilas de tratamento, lodos bioldgicos, borras oriundas
da limpeza dos trocadores de calor e materiais s6lidos contaminados com 6leo (MARIANO,

2005; ARAUIJO, 2003).

Os residuos gerados tém composicdo e toxicidade muito variadas e suas caracteristicas

dependem do processo produtivo que os gera, bem como do tipo de petréleo processado e dos

derivados produzidos (MARIANO, 2005).

Quando comparada a quantidade de matérias-primas e produtos processados por uma
refinaria, a quantidade de residuos sélidos gerados € normalmente pequena, da ordem de 0,01
a 2 kg/ton. de petréleo processado. Entretanto, em valores absolutos essa quantidade é

extremamente elevada. Além disso, o problema € agravado devido ao fato de que 80% desses
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residuos sdo potencialmente perigosos por causa da presenca de compostos toxicos,

cancerigenos e mutagénicos (QUELHAS et al., 2012; ARAUJO, 2003).

Levando em consideracio que a producao de petréleo no Brasil em 2011 foi de 2,1 milhdes de
barris por dia (ANP, 2012) e com dados de propriedades fisicas disponiveis em Quelhas et al.
(2012) e Perry (1999), estima-se que a geracdo de residuos sélidos nas refinarias brasileiras
varia de 3.062 a 612.347 kg/d (1.117 a 223.000 ton./ano), valor bastante expressivo. Em 2012,
as refinarias brasileiras do grupo Petrobras geraram 261 mil toneladas de residuos solidos

perigosos, dos quais 39% foram reaproveitados apds tratamento (PETROBRAS, 2012).

Através do Programa de Minimizacdo de Residuos, a Petrobras identificou medidas para
evitar a geracao e atuar na reducgdo, reutilizacdo e reciclagem dos residuos produzidos em suas
atividades (PETROBRAS, 2012), seguindo as proposicdes bdsicas da Politica Nacional de
Residuos Soélidos - PNRS (BRASIL, 2010). Mariano (2005) cita que dentre as medidas de
minimizagdo da geracdo de residuos séOlidos nas refinarias pode-se citar os seguintes

principios basicos:

¢ reducdo na fonte de geracdo, o que inclui o uso de equipamentos mais eficientes e
tecnologias mais limpas;

¢ reciclagem e reutiliza¢do de materiais;

e economia no uso de produtos; e

e priticas de gerenciamento que incluem procedimentos apropriados de operagdo e
manuten¢do, treinamento de operadores, controle de inventdrios e manuseio adequado de

residuos.

De acordo com Aratjo (2003), os métodos de disposic¢ao final mais utilizados nas refinarias
sd0 co-processamento, incineracdo e landfarming para os residuos perigosos € a disposi¢ao
em aterros para os residuos nao-perigosos. Entretanto, segundo a Figura 2.1, esse perfil
mudou, pois sem considerar o reuso como combustivel, a maior parte segue para tratamento

biolégico (PETROBRAS, 2012).

O lodo biolégico, foco deste estudo, é gerado nos sistemas de tratamento de efluentes e sera

melhor detalhado na secao 2.3.2.
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Figura 2.1 - Distribui¢@o das quantidades de residuos sélidos por destinacéo. Fonte: adaptado de Petrobras
(2012).

2.2.3. Efluentes hidricos

No refino do petréleo o consumo de dgua e o volume de efluentes gerados sdo bastante
elevados (QUELHAS et al., 2012; MARIANO, 2005). Em 2012 foram captados 193.4
milhdes de m’ de dgua doce para as atividades operacionais e administrativas na Petrobras, de
acordo com o Relatério de Sustentabilidade de 2012. Considerando suas 15 refinarias (12 no
Brasil e trés no exterior), a média anual de captacdo de dgua é de 12,9 milhdes de m’ para
cada refinaria. A captacdo de dgua é dividida entre fontes superficiais, fontes subterraneas e
concessiondrias de abastecimento ou terceiros, sendo os limites de captagdo estabelecidos pela

legislacio (PETROBRAS, 2012).

A égua potavel é um recurso finito que se distribui desigualmente pela superficie terrestre. Por
um lado, o ciclo natural se responsabiliza pela sua manutencdo, fazendo com que seja um
recurso renovavel. Por outro, suas reservas sdo limitadas (FLORIDO, 2011). Por isso,
seguindo a tendéncia mundial, tem-se investido muito no reuso de dgua. Em 2012, na
Petrobras, o volume total de reuso de dgua foi de 23,5 milhdes de m’ , correspondendo a 12%
do total de dgua doce utilizado no periodo. A previsdo é de que com a entrada em operacao de
novas plantas de reuso até 2015, deixe-se de captar aproximadamente 35 milhdes de m’ de

dgua doce (PETROBRAS, 2012).

Com relacdo aos efluentes do refino, existem diversas correntes geradas no processo.
Praticamente todas as etapas geram efluentes, como por exemplo, dessalinizacdo, destilagdo,

desasfaltacdo a propano, desparafinacdo, craqueamentos térmico e catalitico, visco-reducao,
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coqueamento, reforma catalitica e polimerizacdo. As correntes geradas sao (QUELHAS et al.,

2012; MARIANO, 2005):

e jguas contaminadas coletadas a céu aberto (engloba a d4gua de lavagem de equipamentos e
de 4reas de processo, além da dgua da chuva), que fazem parte das dguas oleosas das
refinarias por poderem conter hidrocarbonetos;

e 4guas de refrigeracdo, que é uma corrente teoricamente livre de 6leo, mas que pode estar
contaminada em caso de vazamentos e contém aditivos quimicos para evitar corrosao e
crescimento biol6gico;

e 4guas de processo, também chamadas de dguas &cidas, que contém hidrocarbonetos e
outros contaminantes;

e 4guas de lastro, que sdo drenadas do fundo dos tanques de petréleo; e

e efluentes sanitarios.

Existem também outras correntes de efluentes, porém de ocorréncia intermitente, tais como
agua de lastro de navio, soda gasta e d4gua de drenagem do vaso da tocha (QUELHAS et al.,

2012).

Pode-se fazer uma estimativa da quantidade de efluente gerado por quantidade de petréleo
processado através dos dados disponiveis no Relatério de Sustentabilidade da Petrobras
(PETROBRAS, 2012). Os dados disponiveis nesse relatério foram compilados e tratados na
Tabela 2.1. A geracdo média nos ultimos dois anos foi de 0,2135 m’® efluente/barril
processado. Considerando que um barril tem aproximadamente 0,159 m’ (ANP, 2012), o
volume de efluente gerado é em média 1,3 vezes maior que o volume de petréleo que passa
pelo processo de refino. Levando-se em conta a produ¢dao mundial, estima-se uma geracao de

33,6 milhdes de barris de efluente por dia ao redor do mundo (DIYA’UDEEN et al., 2011).

Apesar dos valores absolutos bastante significativos, a quantidade total de efluentes aquosos
descartados pelas refinarias tem diminuido com o passar dos anos. Na Europa, em 1969 foram
descartados 3.119x10° ton., somando o descarte das 80 refinarias, enquanto que no ano 2000
foram descartados 2.543x10° ton., contribuicio das 84 refinarias que disponibilizaram os

dados (WAKE, 2005).

A quantidade de efluentes e suas caracteristicas dependem do petrdleo processado, da
refinaria e das unidades em operacdo naquele dado momento, por isso a composi¢ao exata nao

pode ser generalizada (QUELHAS et al., 2012; DIYA’UDEEN et al., 2011; MARIANO,
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2005; WAKE, 2005). No geral, os efluentes sdo caracterizados por elevados valores de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Orgénico Total (COT) (DIYA’UDEEN et
al., 2012) e contém compostos organicos residuais que consistem de substincias ndo
biodegraddveis ou de dificil degradac¢do. Os principais contaminantes sdo os hidrocarbonetos,
sulfetos, amonia, fendis, cianetos, metais e compostos inorganicos (QUELHAS et al., 2012;

FLORIDO, 2011; WAKE, 2005).

Tabela 2.1 - Producdo de efluentes com base na producdo média didria.

2011 2012

Retirada de agua doce (milhoes m’) 190,9 1934
Descarte de efluentes hidricos (milhdes m’ ) 188 218

Producao média (mil barris/d) 2.621 2.598
Geracao de efluentes (m3 efluente/barril) 0,197 0,230

Fonte: adaptado de Petrobras (2012).

O destino final dos efluentes depende das condi¢des e da hidrodinamica dos corpos
receptores. Obviamente, o efluente sofre diluicdo, porém o grau depende do tamanho do

corpo receptor e do local do descarte (WAKE, 2005).

2.3. Tratamento de efluentes de refinaria de petréleo

Os efluentes de refinaria de petréleo apresentam diversos compostos perigosos, que afetam o
ecossistema de varias maneiras (DIYA’UDEEN et al., 2011). Sdo bastante téxicos, em
diferentes concentracdes, para diversas espécies e, no geral, as espécies marinhas sdo mais
sensiveis que as de dgua doce. As substancias identificadas como maiores causadoras de
efeitos toxicos s@o os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA), amonia e sulfetos

(WAKE, 2005), por isso seu tratamento se faz extremamente necessario.

O tratamento desses efluentes se dd em trés etapas (QUELHAS et al, 2012; MARIANO,
2005): tratamentos priméario, secunddrio e tercidrio. O tratamento priméario tem como principal
objetivo remover sélidos suspensos e Oleo, além de equalizar e neutralizar o efluente. O
tratamento secunddrio reduz a contaminacdo do efluente através do consumo dos
contaminantes organicos por micro-organismos. Ja o tratamento tercidrio € utilizado para
adequar o efluente aos limites permitidos para o descarte nos corpos receptores € para 0 reuso
na propria refinaria. Diya’udeen et al. (2011) divide o tratamento em apenas duas etapas:
tratamentos primdrio e avangado. O tratamento primdrio € essencial para permitir o uso

eficiente e prolongado da unidade de tratamento secunddrio, enquanto que o avangado reduz a



28

contaminagdo do efluente a niveis permitidos para o descarte. Os autores formularam um

fluxograma das etapas com suas respectivas funcdes, que se encontra na Figura 2.2.

Separacao agua-dleo

* Separar o 6leo da dgua.

Equalizaciao

* Diminuir a carga organica.
* Diminuir choques de salinidade.

Coagulacao / Floculacao

* Aglomerar particulas dispersas.
* Remover turbidez.
* Reduzir a carga organica.

Flotacao

* Remover sélidos organicos suspensos € 6leos dissolvidos.
* Clarificacao.

Biolégico / Adsorcao / POA*

* Remover e mineralizar poluentes organicos.

Figura 2.2 - Fluxograma geral de tratamento de efluentes de refinarias de petréleo. *POA: processos oxidativos
avangados. Fonte: adaptado de Diya’udeen et al. (2011).
A separagdo fisica de dleos, coloides e s6lidos suspensos continua sendo o pré-tratamento
mais utilizado devido a sua efici€éncia na separacdo das fra¢des mais pesadas do residuo
(DIYA’UDEEN et al., 2011). Ap6s a remocdo do 6leo, os efluentes sdo direcionados para o
processo bioldgico, que podem ser compostos por lagoas aeradas, lodos ativados, filtros
bioldgicos, biodiscos e biorreatores com membranas (FLORIDO, 2011; MARIANO, 2005).
Os processos bioldgicos envolvem vdrias espécies microbianas; logo, apresentam grande
diversidade metabdlica, sendo as bactérias os agentes bioldgicos mais importantes na
degradacdo do material poluente (FLORIDO, 2011). O tratamento biolégico gera um residuo
de biomassa que normalmente é anaerobicamente tratado e depois desidratado antes de ser

descartado (QUELHAS et al., 2012).

2.3.1. O sistema de Lodos Ativados

Os efluentes industriais englobam um espectro bastante abrangente de compostos organicos.

Com excecdo de poucas categorias industriais, métodos fisico-quimicos de tratamento
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removem apenas parcialmente os compostos organicos do efluente. Assim como no caso dos
esgotos domésticos, a maioria dos efluentes industriais necessita de tratamento biolégico para
remogao efetiva da matéria organica e o processo de Lodos Ativados é o preferido para esse
propdsito (MA et al., 2012; FOLADORI et al., 2010; ORHON et al., 2009; METCALF &
EDDY, 2003), principalmente quando hd necessidade de elevada qualidade do efluente e
reduzidos requisitos de drea (VON SPERLING, 2002), sendo inclusive bastante utilizado nas

estacdes de tratamento das refinarias de petréleo.

O sistema é composto basicamente por trés componentes, representados na Figura 2.3: (1)
reator ou tanque de aerac¢do, no qual os micro-organismos responsaveis pelo tratamento sao
mantidos em suspensao e com aeragao, (2) sedimentador, cuja fungdo é separar os sélidos do
efluente tratado e (3) sistema de reciclo, que retorna parte dos s6lidos do sedimentador para o
reator. A principal caracteristica do sistema € a formacdo de s6lidos sedimentaveis floculentos
que podem ser removidos por gravidade (METCALF & EDDY, 2003). A biomassa flocula
porque as bactérias possuem uma matriz gelatinosa que permite a aglutinacao das bactérias e

outros micro-organismos, facilitando a sedimentagdao (VON SPERLING, 2002).

tanque de aeracéio

clarificador -~y i SR i';:‘:jﬂ;zﬂg
primario ] -
afluente = v efluente
i ‘ ot = S e
i —le
lodo retorno de lodo

lodo
Figura 2.3 - Composicao bésica do sistema de Lodos Ativados. Fonte: adaptado de Metcalf & Eddy (2003).

Devido a recirculag¢do do lodo, a concentragdo de s6lidos em suspensao no tanque de aeracao
¢ mais de 10 vezes superior a de uma lagoa aerada de mistura completa sem recirculagdo.
Essa permanéncia maior dos sélidos no sistema garante a elevada eficiéncia do tratamento

(VON SPERLING, 2002).

Alguns parametros de operacdo diferenciam um sistema de Lodos Ativados de outro, tais
como idade do lodo (também chamada de tempo de retencdo de sélidos), relacio F/M ou

carga madssica (F/M, do inglés food to microorganism) e carga organica volumétrica (COV).
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Atualmente, a idade do lodo € o parametro bédsico de operacdo, mas os valores de F/M e de

COV sio uteis na comparacao com dados histéricos METCALF & EDDY, 2003).

Em func¢do da idade do lodo, os sistemas de lodos ativados podem ser classificados de quatro
formas diferentes, descritos no Quadro 2.1. Essa classificacdo se aplica a sistemas operando

em batelada ou em regime continuo (VON SPERLING, 2002).

Quadro 2.1 - Classificacdo do sistema de Lodos Ativados com base na idade do lodo.

Idade do lodo Carga de DBO aplicada Faixa de idade do

Denominacao usual

por unidade de volume lodo
Reduzidissima Altissima < 3 dias Aeracdo modificada
Reduzida Alta 4 -10 dias Lodos ativados convencional
Intermediaria Intermedidria 11 - 17 dias ---
Elevada Baixa 18 - 30 dias Aeragdo prolongada

Fonte: adaptado de von Sperling (2002).

A idade do lodo representa o periodo médio que o lodo permanece no sistema e € o parametro
mais critico no projeto de Lodos Ativados, pois afeta o desempenho do tratamento, o volume
do tanque de aeracdo, a producdo de lodo e o consumo de oxigénio (METCALF & EDDY,
2003).

O sistema de aeracdo prolongada apresenta algumas vantagens em relagdo ao sistema
convencional, tais como maior eficiéncia na remo¢do de DBO, nitrificacdo consistente,
operacdo mais simples, menor geracdo de lodo, estabilizacdo do lodo no préprio reator,
elevada resisténcia a variacdes de carga e cargas toxicas, e satisfatoria independéncia das
condicdes climéticas. Como desvantagens, também em relacdo ao sistema convencional, tem-
se o maior consumo de energia (VON SPERLING, 2002). Por apresentar resultados
satisfatorios em relacdo a nitrificacdo, a aeragdo prolongada é utilizada no tratamento de
efluentes de refinaria, pois estes apresentam elevadas concentragdes de nitrogé€nio. Além

disso, o fato de o lodo sair estabilizado do sistema reduz uma etapa no tratamento posterior.

Por se tratar de um sistema bioldgico de tratamento, os nutrientes devem estar disponiveis em
concentracdes adequadas para que o sistema funcione da maneira esperada. Os principais
nutrientes sdo nitrogénio e fosforo e, apesar de ndao haver uma regra geral, diversos autores
recomendam o uso da relacio DBOs:N:P de 100:5:1 (SANT’ANNA JR, 2010; METCALF &
EDDY, 2003).

Outro fator bastante importante no sistema de Lodos Ativados € o indice volumétrico de lodo

(IVL), que relaciona o volume de lodo sedimentado com a concentragdo de sélidos suspensos
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totais (SST) da amostra. Alguns testes estdo disponiveis para avaliar a capacidade de
sedimentacdo do lodo e, apesar de algumas divergéncias na literatura, pode-se estimar que
valores préximos a 100 mL/g indicam boa capacidade de sedimentacio (METCALF &
EDDY, 2003).

2.3.2. A problematica da geracao de lodo
No tratamento de efluentes, existem dois tipos de lodo produzido (FOLADORI et al., 2010):

e Lodo primdrio: se origina da separacdo fisica de sélidos sedimentdveis no tratamento
primaério do efluente.
e Lodo secunddrio (ou bioldgico): € o resultado do crescimento biolégico e acimulo de

compostos inertes e organicos refratarios.

Se fosse permitido o crescimento indefinido da populacdo microbiana no sistema, o tanque de
aeracdo atingiria concentragdes excessivas, o que dificultaria a transferéncia de oxigénio as
células. Além disso, o sedimentador ficaria sobrecarregado e os solidos sairiam juntamente
com o efluente final, prejudicando sua qualidade. Por isso deve-se manter o sistema em
equilibrio, retirando aproximadamente a mesma quantidade de biomassa que é gerada pelo
crescimento. Essa biomassa retirada constitui o lodo biolégico de excesso (VON SPERLING,

2002).

O lodo de excesso se caracteriza pelo elevado percentual de sélidos volateis e elevado teor de
agua (>70-80% em peso), mesmo apds desaguamento. Isso resulta em volumes extremamente
elevados de lodo, embora este volume represente apenas 1-2% do volume total de efluente
tratado na estacdo (FOLADORI et al., 2010; ANDREOLI et al., 2001). Apesar de ser uma das
técnicas mais utilizadas no tratamento de efluentes ao redor do mundo, a grande quantidade
de lodo produzida no sistema de Lodos Ativados (MA et al., 2012) é uma das maiores

desvantagens do processo.

O gerenciamento do lodo representa um grande problema atualmente, principalmente no que
diz respeito ao custo. Mesmo com volume relativo de lodo gerado pequeno, seu
gerenciamento € complexo e o custo varia de 20 a 60% do custo total de operagdo da estacdo
de tratamento, considerando mao de obra, energia e disposi¢ao final (FOLADORI et al., 2010;

ANDREOLI et al., 2001). Talvez o gerenciamento de lodo seja o problema mais complexo
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para os engenheiros da drea de tratamento de efluentes (METCALF & EDDY, 2003), sendo
pelo menos tdo importante quanto a remog¢ao de substrato do efluente (ORHON et al., 2009).
Diversas etapas estao envolvidas no tratamento do lodo, estando representadas na Figura 2.4,

juntamente com suas respectivas funcdes (ANDREOLI et al., 2001).

Adensamento

*Remocao de umidade.
*Reducdo de volume.

Estabilizacao
*Remocdo da matéria orgénica.
*Reducdo de sélidos voldteis.

Condicionamento

*Preparagao para a desidratagao.

Desaguamento

*Remocao de umidade.
*Reducdo de volume.

Higienizacao

*Remocdo de organismos patogénicos.

Disposicao final

*Destinacdo final dos subprodutos.

Figura 2.4 - Etapas de tratamento de lodo. Fonte: adaptado de Andreoli et al. (2001).

A producio de lodo em sistemas de Lodos Ativados tratando esgoto doméstico € em média
0,7 kg SST/kg DQO aplicada nos Lodos Ativados Convencional e 0,5 kg SST/kg DQO
aplicada nos Lodos Ativados por aeracdo prolongada (ANDREOLI et al., 2001). Estes valores
sao extremamente elevados, principalmente se comparados com o tratamento anaerébio, que
apresenta uma média de 0,15 kg SST/kg DQO aplicada (ANDREOLI et al., 2001). Em termos
de coeficiente de crescimento (Y,ps), para o tratamento aerébio de esgotos domésticos os
valores mais comuns para as bactérias heterotroficas (responsdveis pela remocao da matéria
carbondcea) varia de 0,4 a 0,8 kg SSV/kg DBOs removida. Outros sistemas podem ter
diferentes valores de Y,,s (VON SPERLING, 2002). Considerando as elevadas vazdes de

efluentes tratados nas refinarias, a producdo de lodo bioldgico torna-se bastante expressiva.

Hoje em dia, as principais formas de disposi¢do final de lodo sdo: uso na agricultura,
disposi¢do em aterros, incineracdo e compostagem (FOLADORI et al., 2010). No caso das
refinarias, dificilmente o lodo gerado poderd ser utilizado na agricultura, pois pode conter

diversos compostos organicos recalcitrantes e metais. Guerra (2009) caracterizou o lodo



33

produzido na etapa de tratamento bioldgico de dgua de producdo em um terminal maritimo da
Petrobras e concluiu que é um residuo Classe II-A (ndo perigoso e ndo inerte), recomendando
a disposi¢ao final em aterros industriais. Entretanto, a disposi¢do de residuos em aterros esta
cada vez mais complicada devido as dreas escassas para novas instalagdes e devido as leis
ambientais cada vez mais rigorosas. Assim, a preven¢do ou reducdo da quantidade de lodo

produzida € uma prioridade (BRASIL, 2010; FOLADORI et al., 2010).

2.4. Métodos de reducao de lodo

O lodo de excesso pode ser considerado um rejeito ou um recurso, dependendo da visdo que
se tem do problema. Seguindo este raciocinio, pode-se tentar reduzir a quantidade de lodo a
ser disposta ou entdo recuperar materiais e energia do lodo (FOLADORI et al., 2010).
Seguindo as proposicdes bdsicas do desenvolvimento sustentivel, o gerenciamento de
residuos, incluindo o lodo bioldgico, deve seguir a rota descrita na Figura 2.5 (BRASIL,

2010; ARAUJO, 2003).

Prevencdo

Reducdo da quantidade e
periculosidade

Reaproveitamento

Tratamento

D o)

Figura 2.5 - Hierarquia do gerenciamento de residuos. Fonte: adaptado de Aratijo (2003) e adotado pela Politica
Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2010).

A existéncia de um processo sem geracdo de lodo ainda é uma utopia. Uma forma mais

pratica e realista de encarar o problema € reduzir o volume e a massa de lodo gerado. A

escolha da técnica mais apropriada para a reducdo do lodo depende de diversos fatores, tais

como as condicdes locais, as configuracdes ja existentes na estacdo de tratamento, o nlimero



34

de operadores (e seu grau de instrucdo), o envolvimento dos fornecedores de tecnologia e dos
equipamentos em questdo (FOLADORI et al., 2010), mas deve ter como principio bésico a
avaliagdo econdmica e os impactos ambientais (WEI et al., 2003). Dependendo da tecnologia
escolhida, pode haver um impacto na comunidade microbiana do sistema de tratamento de
efluentes e esse impacto pode influenciar as caracteristicas do lodo e a qualidade do efluente

(WEl et al., 2003).

Foladori et al. (2010) classificam as estratégias de reducdo de lodo com base na integracdo
com as unidades de tratamento de efluentes (1) e de tratamento do lodo (2). No primeiro caso,
o objetivo € reduzir a produgdo de lodo diretamente nas unidades de tratamento de efluentes
ao invés de realizar pos-tratamentos do lodo apds sua producgdo. J4 no segundo caso, a
reducdo da massa de lodo ocorre apds sua produgdo nas unidades de tratamento de efluentes.

Os mecanismos e as técnicas mais comuns em cada caso estdo representados na Figura 2.6.

e Hidrolise enzimatica (1) e (2)

e Tratamento mecanico (1) e (2)

e Tratamento com ultrassom (1) e (2)

e Tratamento térmico (1) e (2)

 Hidrélise quimica e termoquimica (1) e (2)

* Oxidagao com 0zdnio ou outros oxidantes (1) e (2)
e Tratamento elétrico (1) e (2)

* Combinacao dos tratamentos anteriores (1) e (2)

Lise celular e cryptic growth

» Adigdo de substancias desacopladoras (1)

Desacoplamento metabdlico i s
p * Adic¢ao de reator lateral anaerébio (1)

* Processos de aeracdo prolongada (1)

* Reator Biologico de Membrana - MBR (1)
* Digestdo aerdbia (2)

* Digestdo anaerdbia (2)

Metabolismo end6geno

Predacao microbiana * Predacdo com protozodrios e metazoarios (1) e (2)

» Oxidag¢do imida com ar (2)

Oxidacao hidrotérmica . . .
¢ * Oxidagdo com dgua supercritica (2)

Figura 2.6 - Principais mecanismos de reducdo de lodo classificados de acordo com sua integracdo nas unidades
de tratamento de efluentes (1) e de lodo (2). Fonte: adaptado de Foladori et al. (2010).
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Entretanto, € mais simples visualizar a reducdo de lodo com base em duas estratégias basicas:
tratamento do lodo gerado para reduzir a quantidade a ser disposta e modificacdes no
processo para reduzir a produgdo de lodo. Dentro do modelo de desenvolvimento sustentdvel
e atendendo a legislacdo brasileira (Figura 2.5), a segunda op¢ao seria ambientalmente mais

correta.

2.4.1. Tratamento do lodo gerado

Existem diversas técnicas para tratar o lodo de excesso produzido no sistema de Lodos
Ativados. Como o tratamento do lodo ndo é o foco do presente estudo, apenas algumas
alternativas de tratamento serdo comentadas, tais como digestdo, tratamento térmico e

oxidagdo quimica.

E importante ressaltar que qualquer tecnologia envolvendo lise celular e cryptic growth libera
nutrientes no meio liquido, aumentando a necessidade de tratamento no que diz respeito a
remog¢ao de nutrientes, a fim de evitar problemas nos corpos receptores, como por exemplo,
eutrofizacdo. Além disso, pode aumentar a DQO e, consequentemente, 0s custos com a

aeracdo do sistema (WEI et al., 2003).

2.4.1.1. Digestao do lodo

O termo digestdo se refere a estabilizacdo da matéria organica através da acdo de bactérias
mantidas em contato com o lodo. Os processos de digestdo podem ser aerébios, anaerébios ou
uma combinac¢do dos dois (ANDREOLI et al., 2001). As diferengas entre o lodo bruto e

digerido encontram-se no Quadro 2.2.

Quadro 2.2 - Diferencgas entre lodo bruto e digerido.

Lodo bruto Lodo digerido
Matéria orgénica instavel Matéria organica estabilizada
Elevada fracao biodegraddvel na matéria organica Baixa proporg¢do de fracao biodegradavel
Alto potencial para geragdo de odores Baixo potencial para geracdo de odores
Elevada concentragio de patégenos Concentracdo de patégenos inferior ao do lodo bruto

Fonte: Andreoli et al. (2001).

A digestdao aerdbia convencional com ar pode ser utilizada em estagdes de tratamento de

efluentes de baixo e médio porte, sendo bastante similar ao processo de Lodos Ativados. A
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reducdo de lodo ocorre devido ao metabolismo enddgeno, pois as bactérias sdo mantidas em
condi¢des de baixa concentracdo de substrato, sendo forcadas a consumir suas proprias
reservas energéticas. Parte dos tecidos biodegradédveis € oxidada aerobicamente a CO,, NHj e
H, em um tanque aberto operando com tempo de retencao hidrdulica (TRH) entre 10 e 25 dias
(FOLADORI et al., 2010; ANDREOLI et al., 2001; RAMALHO, 1983). A concentragdo de
lodo e o volume de oxigénio fornecido sdo pardmetros de controle essenciais para garantir a

digestao do lodo (ANDREOLI et al., 2001).

Com relagdo a digestdao anaerdbia, € o processo mais utilizado na reducio de lodo primdrio e
bioldgico, principalmente nas estacdes de tratamento de efluentes de grande porte. O processo
¢ realizado em reatores fechados denominados digestores anaerébios e a possibilidade de
recuperacgdo de energia através do biogds gerado torna o processo extremamente vantajoso. O
TRH dos digestores anaerébios convencionais varia de 30 a 60 dias, enquanto nos digestores
de alta taxa (com mistura e aquecimento) o TRH € de 15 dias ou menos (FOLADORI et al.,

2010; ANDREOLI et al., 2001; RAMALHO, 1983).

A digestdo aerdbia € um processo de operagdo simples, porém nenhum gés de interesse €
produzido. Ao contrario, hd um gasto excessivo de energia devido a necessidade de agitacdo e
transferéncia de oxigénio. Essa desvantagem ndo ocorre na digestdo anaerdbia, pois 0 metano
produzido pode ser utilizado na geracao de calor e eletricidade. Em contrapartida, a digestao
anaerdbia requer operagdo qualificada, uma vez que o processo é suscetivel a distirbios e sua
recuperagdo € lenta (METCALF & EDDY, 2003). As vantagens e desvantagens de ambos os

processos estdo representadas no Quadro 2.3.

Quadro 2.3 - Vantagens e desvantagens da digestio aerdbia e anaerébia do lodo de excesso.

Digestiao Aerébia

Vantagens Desvantagens
Processo aplicado em escala industrial Reducdo de lodo moderada
Configuracdo simples Volume elevado no caso de tempo de digestdo longo

Naio se aplica a estacdes de médio e grande porte
Baixa transferéncia de oxigénio em concentragdes
elevadas de s6lidos
Inativacdo parcial de patégenos somente se o tempo
de digestdo for longo

Digestao Anaer6bia

Vantagens Desvantagens
Processo aplicado em escala industrial Configuracdo mais complexa que a digestdo aerdbia
Reducdo de lodo maior que na digestdo aerébia Naio se aplica a estacdes de baixo e médio porte
Producdo de biogés e recuperacio de energia Consumo de energia para aquecimento

Retorno de fluxo de alta carga (DQO e NHj;) para as
unidades de tratamento de efluentes
Formacgao ocasional de escuma

Fonte: adaptado de Foladori et al. (2010).
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2.4.1.2. Tratamento térmico

O tratamento térmico do lodo de excesso normalmente é empregado para (FOLADORI et al.,

2010):

¢ reduzir a producao de lodo;
e aumentar a produgdo de biogéds no digestor anaerébio;
® ipativar micro-organismos patogénicos; e

¢ melhorar o desaguamento do lodo.

A aplicacdo de temperatura produz diversos efeitos no lodo, como por exemplo, quebra da
estrutura e desagregacdo dos flocos bioldgicos, solubilizacdo do lodo e lise celular. O
consumo de energia para aquecimento pode ser recuperado através da produgdo de biogas,
quando o tratamento térmico € utilizado antes da digestdo anaerébia (FOLADORI et al.,

2010).

A maior parte dos trabalhos indicam temperaturas 6timas na faixa de 160 a 180°C com um
curto periodo de contato (0,5-1,0 h). Quanto maior a solubilizacdo de DQO do lodo, maior o
volume de biogds produzido na etapa de digestdo. Além disso, o lodo tratado termicamente
apresenta melhores caracteristicas de desaguamento, menor viscosidade e parece liquido,
mesmo com teor de solidos proximo a 12%; porém, essas propriedades dependem da
temperatura aplicada (FOLADORI et al., 2010; BOUGRIER et al., 2008). As vantagens e

desvantagens do processo estdo descritas no Quadro 2.4.

Quadro 2.4 - Vantagens e desvantagens do tratamento térmico do lodo de excesso.

Tratamento Térmico

Vantagens Desvantagens
Processo aplicado em escala industrial Problemas de corrosao
Melhora no desaguamento do lodo Formacdo de odores
Inativacdo de patogénicos Fase aquosa separada no desaguamento com alta carga
Efeito sinérgico com producdo de biogds nos Necessidade de elevado teor de sdlidos no lodo para
digestores anaerdbios que seja economicamente vidvel
Reducdo da viscosidade em temperaturas elevadas
(facilita a mistura e 0 bombeamento)

Fonte: adaptado de Foladori et al. (2010).

Diversas plantas de tratamento utilizaram esta técnica nas décadas de 60 e 70, porém esta
entrou em desuso devido aos custos com energia e problemas técnicos, operacionais € com

odores. Entretanto, no decorrer dos dltimos anos, novos processos foram desenvolvidos e
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estdo disponiveis comercialmente, sendo inclusive aplicados em escala industrial

(FOLADORI et al., 2010).

2.4.1.3. Oxidacao quimica

Os processos de oxidacdo aplicados a reducdo de lodo consistem no uso de ozonio, peréxido
de hidrogénio ou oxigénio a temperatura e pressao elevadas. A solubilizacio parcial do lodo
favorece a hidrdlise da matéria organica, que € a etapa limitante dos processos de digestao,
logo a oxidacdo quimica aumenta a eficiéncia dos digestores aerébio e anaerdbio. A
ozonizagdo do lodo de excesso tem recebido muito destaque nas ultimas décadas por ser um
processo capaz de alterar as caracteristicas do lodo e o crescimento dos micro-organismos.
Além de reagir com o material particulado, o 0zdénio € capaz de mineralizar as substancias
soliveis. Entretanto, os elevados custos ainda limitam a aplicacdo da oxidag¢do quimica no
tratamento de lodo (FOLADORI et al., 2010; WEI et al., 2003). As vantagens e desvantagens

dos processos envolvendo 0zonio e peréxido de hidrogénio estdo descritas no Quadro 2.5.

Quadro 2.5 - Vantagens e desvantagens da oxidacéo quimica do lodo de excesso.

Oxidacao Quimica com Ozonio
Vantagens Desvantagens

Processo aplicado em escala industrial Elevados custos de investimento para o equipamento

Elevada redugdo de lodo, limitada apenas por questdes Elevados custos operacionais para a geracio de 0zonio

econdmicas

Elevado aumento na producdo de metano nos Formacdo de espuma

digestores anaerdbios

Reducdo da viscosidade do lodo Aumento das concentragcdes de N e P apos
desaguamento

Oxidacao Quimica com Peréxido de Hidrogénio
Vantagens Desvantagens
Inativagdo parcial de patogénicos Necessidade de aquecimento para melhorar a
eficiéncia
Melhora no desaguamento do lodo Riscos de seguranca devido ao uso de H,O, e pH
dcido

Necessidade de neutralizag¢do apds a redug¢ao do pH

Fonte: adaptado de Foladori et al. (2010).

Existem estudos com outros agentes oxidantes, tais como o ClO, (ZURTAGA-AGUSTI et al.,
2012), entretanto o uso de cloro é desaconselhado em estacdes de tratamento de efluentes
devido a formagao de compostos organoclorados, que causam diversos problemas a saide
publica e ao meio ambiente (METCALF & EDDY, 2003). Apesar de a concentragdo de
substincias organicas ser baixa no lodo, pode ser suficiente para gerar subprodutos

indesejaveis.
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2.4.2. Modificacao do processo

Algumas modificacdes relativamente simples no processo de Lodos Ativados podem
contribuir para uma menor producio do lodo de excesso. O fator de crescimento observado
diminui com o aumento da idade do lodo e com o aumento da temperatura, pois esses dois
fatores aumentam a taxa de respiracdo endégena (METCALF & EDDY, 2003). A carga
madssica também influencia: quanto menor a quantidade de substrato fornecida aos micro-
organismos (menor F/M), maior serd a avidez pelo alimento. Quando a quantidade de
substrato fornecida € bem baixa, prevalece o mecanismo de respiracdo enddgena,
caracteristico dos sistemas de aeracdo prolongada (VON SPERLING, 2002),

consequentemente, menor serd a producgao de lodo.

No caso das refinarias brasileiras da Petrobras, as condi¢des de operagcdo dos sistemas de
Lodos Ativados ja favorecem um menor crescimento, pois se utiliza aeragdo prolongada e
carga madssica baixa. Entretanto, como dito anteriormente, o volume de efluente gerado
diariamente em uma refinaria é extremamente elevado e, mesmo com essas condi¢des de

operacao, o lodo de excesso ainda representa um problema a ser solucionado.

Neste estudo foram utilizados trés produtos cuja funcdo € alterar o metabolismo celular,
reduzindo a geracdo de lodo sem afetar a eficiéncia do tratamento. Os produtos e seus

mecanismos de acdo sdo descritos a seguir.

2.4.2.1. 2,4-dinitrofenol

O metabolismo celular € um conjunto de reacdes bioquimicas, que podem ser catabdlicas ou
anabdlicas. O catabolismo € um processo no qual as substancias sdo degradadas para o
aproveitamento de seus componentes e/ou geracdo de energia, enquanto que o anabolismo
consiste na sintese de biomoléculas complexas a partir de componentes mais simples,
consumindo energia. As principais fontes de energia para as reagdes anabdlicas nas células
sio o ATP (trifosfato de adenosina) e o NADPH (nicotinamida-adenina-dinucleotideo-
fosfato), sendo o ATP a principal moeda energética, presente em todas as formas de vida

(MADIGAN et al., 2010; VOET et al., 2008).
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Em uma situacido normal, catabolismo e anabolismo funcionam de forma acoplada, de modo
que a energia gerada pelo primeiro € utilizada nas reacdes do segundo (VOET et al., 2008;

LIU, 2000), como pode ser observado na Figura 2.7.

Biossintese
(anabolismo)
Produtos simples Metabdlitos complexos
ATP ADP, P’
NADPH NADP*
Degradacao
(catabolismo)

Figura 2.7 - Acoplamento entre catabolismo e anabolismo. *P;: fésforo inorginico. Fonte: adaptado de Voet et
al. (2008).
Na respiracdo aerdbia, durante a oxidagc@o do substrato a CO,, os elétrons sdo transferidos ao
O,, que € o aceptor final de elétrons. Entretanto, essa transferéncia ndo se da de forma direta,
e sim através de uma cadeia transportadora que, além de reduzir o O, a H,O, reoxida
coenzimas importantes nas rotas metabdlicas, tais como NAD' (nicotinamida-adenina-
dinucleotideo) e FAD (flavina-adenina-dinucleotideo). Nos organismos eucariotos, durante a
transferéncia de elétrons pelos carreadores, prétons sdao expelidos da mitocondria, gerando um
gradiente eletroquimico através da membrana mitocondrial (Figura 2.8) - forca préton-
motora. Um complexo proteico denominado ATP-sintase utiliza essa forca préton motora
para catalisar a reagdo reversivel entre ADP (difosfato de adenosina) e P; (fésforo inorganico),

gerando ATP (MADIGAN at al., 2010; SANT ANNA JR, 2010; VOET et al., 2008).

O desenvolvimento tedrico da fosforilacio oxidativa (sintese de ATP promovida pelo
gradiente de protons) € feito com base nos organismos eucariotos, que apresentam
mitocondria. Nos organismos procariotos, como é o caso das bactérias do sistema de Lodos
Ativados, os componentes da cadeia transportadora de elétrons situam-se na membrana

plasmdtica, e os prétons sdo bombeados do citosol para o exterior da membrana. Existem
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diversos complexos proteicos que realizam o transporte de elétrons na membrana plasmatica
das bactérias, sendo alguns até mesmo mais eficientes que os complexos mitocondriais

(VOET et al., 2008).

mbrana m\tocondr\a\

@,
W oAt H 1
H

f Ly prana A
ermem + 44+ el agar
ot ; % oco
Membrana mitocondrial o= é —
Baixa [H*]

Figura 2.8 - Gradiente eletroquimico gerado na membrana mitocondrial. O transporte de elétrons através dos
carreadores (Complexos I, III e IV) gera um gradiente de prétons através da membrana mitocondrial, que é
utilizado pela ATP-sintase (Complexo V) na geracdo de ATP. Fonte: Voet et al. (2008).

O acoplamento entre o transporte de elétrons e a fosforilacio oxidativa depende da
impermeabilidade da membrana plasmatica, de modo que o gradiente eletroquimico possa ser
formado. Alguns compostos, como o 2.4-dinitrofenol, sdo conhecidos por realizar o
desacoplamento metabdlico. Os desacopladores metabdlicos quimicos fazem parte de uma
grande familia de reagentes, com caracteristicas dcidas e hidrofébicas (JIANG E LIU, 2012;

VOET et al., 2008; LIU, 2000).

O 2,4-dinitrofenol € um 4cido lipofilico fraco capaz de atravessar prontamente a membrana no
seu estado neutro protonado. Devido a diferenca de pH entre os dois lados da membrana, esse
composto se liga aos prétons no lado dcido e atravessa a membrana, liberando os prétons no
lado alcalino. Dessa forma, o gradiente € dissipado. Sem a for¢a préton motora, a sintese de
ATP ndo ¢ realizada, porém o transporte de elétrons e, consequentemente, a oxidacdo do
substrato ndo sdo afetados (VOET et al., 2008). A Figura 2.9 demonstra o mecanismo de acao

do 2,4-dinitrofenol na membrana.

Com a sintese de ATP prejudicada, as células passam a depender de outras rotas metabdlicas
menos efetivas para a producdo de energia, como, por exemplo, a glicélise. Com a quantidade
de energia limitada para os processos de biossintese, incluindo crescimento, a prioridade das
células passa a ser a manuten¢do de suas fungdes. Logo, o fator de crescimento e a produgdo
de lodo diminuem (FOLADORI et al., 2010). Dependendo do grau em que o gradiente

eletroquimico € afetado, a ATP-sintase pode operar no sentido contrdrio, ou seja, hidrolisando
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o ATP produzido pelas outras vias, causando problemas de sobrevivéncia para as células.
Além disso, a maior parte dos desacopladores também inibe passos especificos da cadeia
respiratéria em concentragdes mais altas (HOLLINGWORTH, 2001), por isso deve-se
realizar um estudo dos efeitos dessas substancias no metabolismo celular antes da aplicagao

em plantas de tratamento industriais.

!

NO, NO, NO, NO,y

pH alto pH baixo
g OH 0-
NO, difus@o NO, NO,

Figura 2.9 - Mecanismo de a¢do do 2,4-dinitrofenol no desacoplamento metabdlico. Fonte: adaptado de Voet et
al. (2008).

Levando em considera¢cdo o modo operacional, a adicdo de desacopladores metabdlicos no
sistema de Lodos Ativados € extremamente simples, bastando apenas um sistema de dosagem
da substancia no tanque de aeracdo. Porém, existem poucos estudos sobre o efeito na
biomassa € no tratamento apds longos periodos de contato e a maioria dos desacopladores
metabodlicos sdo substincias xenobidticas e, portanto, incompativeis com o descarte de
efluentes nos corpos receptores (FOLADORI et al., 2010). A bioaclimatacdo e os efeitos
prejudiciais ao meio ambiente sdo os principais gargalos na aplicagdo prética de
desacopladores metabdlicos quimicos (WEI et al., 2003). O Quadro 2.6 apresenta vantagens €

desvantagens da adi¢do dessa classe de compostos na redugao de lodo.

Quadro 2.6 - Vantagens e desvantagens da adi¢do de desacopladores metabdlicos para a reducdo de lodo.

Desacopladores metabdlicos

Vantagens Desvantagens
Fécil aplicacdo Custo elevado das substincias quimicas
Aclimatacdo das bactérias aos compostos apds longos
periodos de aplicagdo
Alguns compostos sdo xenobidticos
Piora na sedimentabilidade do lodo
Limitada a aplica¢des em laboratério

Fonte: adaptado de Foladori et al. (2010).

A maior parte dos estudos com desacopladores metabdlicos € realizada em batelada, em

sistemas tratando efluente sintético de facil assimilacdo e por um curto periodo de tempo.
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Tian et al. (2013) inclusive aponta para esse problema, pois com os dados disponiveis na
literatura ndo € possivel partir para uma aplicacdo industrial. Apesar de o Quadro 2.6
apresentar uma Unica vantagem para a tecnologia, esta € uma vantagem excelente que ndo
deve ser menosprezada. Cada sistema tem suas peculiaridades, por isso os estudos devem ser
feitos com efluentes industriais, para que a resposta obtida seja mais proxima da realidade e

demonstre ou ndo a possibilidade de aplicagdo da substancia escolhida.

2.4.2.2. Dosfolat®

As coenzimas exercem papel fundamental no metabolismo celular. Elas sofrem
transformagdes através de reagdes enzimdticas e precisam retornar ao seu estado original para
completar o ciclo catalitico. Diversos organismos nao sintetizam algumas porcdes de
coenzimas essenciais, que devem estar presentes na dieta sendo, portanto, chamadas de
vitaminas. O tetraidrofolato é uma coenzima muito versatil capaz de transferir unidades de
carbono-1 em diferentes estados de oxidacdo, sendo o 4cido félico sua fonte vitaminica. Atua
principalmente na sintese de aminodcidos e nucleotideos (TORTORA et al., 2010; VOET et
al., 2008; NELSON E COX, 2004). A Figura 2.10 apresenta algumas participagdes do acido

félico no metabolismo dos micro-organismos.

H4 muito tempo se sabe que o dcido félico € um fator de crescimento para as bactérias. A
maior parte das vitaminas precisa estar presente em concentracdes relativamente altas no meio
de crescimento, contudo isto ndo se aplica ao acido félico (MOHR, 1987). Diversas pesquisas
apontam para uma defici€ncia vitaminica em plantas de tratamento de efluentes, levando a
perda de eficiéncia, e o 4cido félico € apontado como a vitamina mais ausente nesses sistemas

(SENORER, 2001).

Se o 4cido félico (ou seu derivado tetraidrofolato) estiver presente no meio, alguns caminhos
metabdlicos sdo inutilizados porque ele ndo precisard ser sintetizado. Dessa forma, a
capacidade dos micro-organismos de consumir nutrientes de qualquer tipo aumenta

(BERTACCHI, 2005; MOHR, 1987).

O Dosfolat® ¢ um produto comercial 2 base de cido f6lico estabilizado, que é uma vitamina
do complexo B essencial ao crescimento e ao metabolismo de todas as células. Apresenta
diversas vantagens quando aplicado em um sistema bioldgico de tratamento de efluentes,

como por exemplo (DOSFOLAT, 2012; BIOPRIME, 1996; AKERBOOM et al., 1994):
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e melhora a sedimentabilidade do lodo, controlando o crescimento de organismos

filamentosos;

¢ melhora a clarificacdo do efluente;

¢ melhora a nitrificacdo;

¢ reduz a geracdo de lodo e

¢ melhora a resposta do sistema a choques de carga, temperatura e de substancias toxicas.

biossintese de
aminoacidos

biossintese de

desintoxicaca roteinas

metabolismo

geral -

parede celular
bacteriana

divisdo celular

Figura 2.10 - Importancia do 4cido félico (ou do tetraidrofolato) para os micro-organismos. Fonte: adaptado de

Dosfolat (2012).

Em todos os trabalhos pesquisados, o dcido félico é apresentado como uma substincia

essencial para o crescimento dos micro-organismos, estando inclusive presente nas reacoes de

biossintese. Mesmo em trabalhos que avaliam a reduc¢do de lodo, tais como Bertacchi (2005) e

Torres (2005), a apresentacdo do produto se faz da mesma forma. Apesar desta aparente

incoeréncia, a reducdo da geracao de lodo é conseguida em alguns casos, como o de Bertacchi

(2005) e o de Akerboom et al. (1994). Como o produto acelera o metabolismo devido a

otimizacdo das rotas metabdlicas, se ndo forem feitas modificagcdes no processo de modo a

aproveitar essa aceleragcdo (como diminuir o tempo de retencdo hidrdulica - TRH, por

exemplo), as células entram em respiracdo enddgena, por isso o descarte de lodo se torna
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menor. O unico trabalho encontrado em que foi feita essa consideracdo foi o de Akerboom et

al. (1994).

Outra consideragdo a ser feita com relagdo ao uso do Dosfolat® é com a idade do lodo do
sistema. O representante comercial do produto recomenda o emprego de uma idade do lodo
mais alta, pois somente nessa condicdo o produto funciona para o propdsito de reducdo de
descarte de lodo. Entretanto, ndo foram encontrados dados na literatura que comprovem essa

afirmacdo com embasamento tedrico.

Akerboom et al. (1994) estudou o efeito do produto em plantas de papel reciclado. Os dados
de operacdo com Dosfolat® foram comparados com dados da operagdo do ano anterior (sem
adicdo do produto), considerando o mesmo periodo. O objetivo do estudo foi controlar o
crescimento de organismos filamentosos, mas a empresa fez uma estimativa da geracdo de
lodo e notou que a adi¢do do produto reduziu o descarte. Nao foi feito qualquer comentério
sobre a idade do lodo, informando apenas que no inverno a concentraciao de sé6lidos no licor
misto era maior que no verao (provavelmente para compensar a perda de atividade dos micro-

organismos em temperaturas mais baixas) e o produto foi testado no inverno.

Bertacchi (2005) avaliou a adi¢do de Dosfolat® em escala piloto tratando esgoto com sistemas
de alta taxa e de aeracdo prolongada. Operando com idade do lodo entre 2 e 3 d (alta taxa), a
reducdo da producdo de lodo foi de 7%, enquanto que operando com idade do lodo de
aproximadamente 30 d (aeracdo prolongada), a reducgdo foi de 17% e o consumo de oxigénio
avaliado pela medida de SOUR (do ingl€s, taxa especifica de consumo de oxigénio) no reator
Teste foi 64% maior que no reator Controle. Apesar de os resultados indicarem que a idade do
lodo realmente exerce influéncia na resposta do produto, nao foram formuladas hipéteses para

justificar os resultados obtidos.

Os resultados obtidos com o uso do Dosfolat® na literatura sdo muito discrepantes, o que ndo
€ surpresa porque cada sistema opera de uma forma e os consdrcios microbianos podem ser
diferentes de uma planta de tratamento para outra. Por isso, deve-se ter cuidado ao avaliar os
resultados. Torres (2005) realizou ensaios respirométricos com Dosfolat® e 4cido félico
comercial e obteve o gréifico da Figura 2.11. Pelo grafico, nota-se que o consumo de oxigénio
pelas bactérias em contato com o Dosfolat® foi muito superior, tendo consumido 62% do
oxigénio com 24 h de contato, enquanto que apds 5 dias o Controle e o 4cido fdlico
consumiram apenas 54 e 67%, respectivamente. Contudo, deve-se atentar para 0 modo como

os ensaios foram conduzidos. Foi utilizada a metodologia de DBO (Demanda Bioquimica de
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Oxigénio), ou seja, misturando lodo, solu¢do de nutrientes (cdlcio, ferro, magnésio e tampao
fosfato) e os produtos testados. Por se tratar de um produto comercial, o Dosfolat® apresenta
diversos compostos em sua formulacao, que podem ter servido de substrato para as bactérias
do teste, fazendo com que o consumo de oxigénio ocorresse mais rapidamente. Se o efeito
fosse mesmo em funcdo da vitamina, o experimento com acido félico deveria ter apresentado
no minimo o mesmo resultado que o Dosfolat®, pois 2,5 mg/L de Dosfolat® contém menos de

2,5 mg/L de 4cido fdlico.
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Figura 2.11 - Ensaio respirométrico com Dosfolat® e dcido félico. Fonte: Torres (2005).

O objetivo desta revisdao ndo é colocar em duvida os resultados dos trabalhos ja publicados,
mas atentar para o fato de que os resultados obtidos com a adicdo de Dosfolat® nio podem ser

preditos, e devem ser estudados em cada caso.

Por se tratar de um produto especifico, ndo existe uma tabela de vantagens e desvantagens do
uso desta tecnologia. Além das melhorias obtidas no sistema de Lodos Ativados, como
melhor sedimentabilidade e maior eficiéncia, outra vantagem € a mesma do uso de
desacopladores metabdlicos (Quadro 2.6), isto é, facilidade de aplicacdo, uma vez que s6 ha

necessidade de se adicionar um sistema de dosagem do produto no tanque de aeracgao.

2.4.2.3. Accell®

® . . P ,
O Accell” € um produto composto por uma mistura de surfactantes quimicos e peptideos
derivados de Saccharomyces cerevisiae cujo efeito combinado € capaz de alterar o

metabolismo bacteriano (PODELLA et al., 2008; PODELLA E HAUPTMANN, 2004).
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O produto reduz a tensdo interfacial em sistemas compostos por dgua e hidrocarbonetos ou
agua e Oleo e tem sido aplicado com sucesso na remog¢do de gorduras de redes de esgoto, no
tratamento de solos contaminados com petréleo, na redu¢do de biofilme em membranas de
osmose inversa, na remocdo de odor em sistemas de tratamento e na reducdo de lodo de
excesso em sistemas de tratamento de efluentes (ADVANCED BIOCATALYTICS
CORPORATION, 2012; PODELLA et al., 2008), porém a maior parte desses efeitos se deve,

provavelmente, ao efeito dos surfactantes presentes na composi¢ao do produto.

Para obten¢do dos peptideos que compdem o produto, células de Saccharomyces cerevisiae
sao cultivadas sob aeragdo e agitacao continuas entre 30 e 35°C e em pH 5,2-5,6 até se atingir
pelo menos 4% em peso seco. O produto de fermentagcdo € aquecido a 50°C por 8 h para que
as células de levedura produzam proteinas de estresse. Essa combinacdo de temperatura e
tempo também favorece a lise celular, de modo que as proteinas sdo liberadas no meio de
cultivo. Ap6s centrifugacdo, o sobrenadante, que contém aproximadamente 35 g/L de
proteina, € misturado com agentes surfactantes e a mistura tem seu pH ajustado para 4,0-4,6
(PODELLA et al., 2008). Os autores também afirmam que em alguns casos o produto de
fermentacdo € submetido a um homogeneizador de alta pressao (7.000 psi por 3 ciclos) e em

outros, realiza-se a separacao da fracdo proteica de baixo peso molecular (menor que 10 kD).

Por se tratar de um produto patenteado, a composi¢ao exata ndo estd disponivel. Podella e
Hauptmann (2004) afirmam que os surfactantes utilizados podem ser anidnicos, anfotéricos
ou cationicos, dependendo da aplicagdo. O pds-tratamento realizado no produto de
fermentacdo também esta relacionado com a aplicacao desejada. Entretanto, duas formulagdes
do Accell® estdo disponiveis no trabalho de Podella et al. (2008). Os dados encontram-se na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composigio tipica de duas versdes do produto Accell®.

Accell® 3 Accell® STR
Produto de fermentacao 54,37% 48,54%
Propileno glicol 14,76% 13,18%
Alcool etoxilado (C9-C11, 3 EO) 22,44% 0%
Lauril etoxi sulfato sédico (60%) 7,48% 0%
Dioctilsulfossuccinato de sédio (75%) 0% 25,00%
Hexilenogicol 0% 12,50%

Fonte: adaptado de Podella et al. (2008).

A combinacdo de proteinas de estresse e surfactantes leva a um desacoplamento metabdlico
nos micro-organismos (PODELLA et al., 2008; PODELLA E HAUPTMANN, 2004). Para

comprovar a hipotese, Podella et al. (2008) realizaram experimentos com membranas
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artificiais e compararam o efeito do Accell® com o 2,4-dinitrofenol, que € um desacoplador
metabolico ja bastante conhecido. A Figura 2.12 apresenta o resultado obtido, onde € possivel
perceber que a presenca do produto acarreta um vazamento de prétons através da membrana,

assim como no caso do 2,4-dinitrofenol.

As proteinas de estresse presentes no produto sdo as principais responsaveis pelo
desacoplamento metabdlico (Figura 2.13), contribuindo tdo eficientemente para o vazamento
de prétons quanto o produto em si (PODELLA et al., 2008), sendo, portanto, o componente

critico na formulacdo que visa a reducio de lodo.

Nao foram encontrados estudos na literatura com a aplicacdo do produto, a ndo ser no site
oficial da empresa desenvolvedora do produto, na patente e no artigo publicados pelos
desenvolvedores do produto (ADVANCED BIOCATALYTICS CORPORATION, 2012;
PODELLA et al., 2008; PODELLA E HAUPTMANN, 2004).

Os dados disponiveis em Podella et al. (2008) e Podella e Hauptmann (2004) se referem a
observacdo da redugdo de crescimento em um teste baseado em andlises de carbono
utilizando-se inéculo e meio de cultivo padriao. Através das medidas inicial e final de carbono
referente ao substrato e a biomassa, determina-se o valor do fator de crescimento, que foi

sempre maior nos experimentos Controle (sem adicao de produto).

O site da empresa desenvolvedora do produto (ADVANCED BIOCATALYTICS
CORPORATION, 2012) apresenta alguns estudos de caso em estagOes de tratamento. A
aplicacdo de 10 mg/L de Accell® no digestor aerébio de uma inddstria de processamento de
frutas reduziu o volume de lodo em 50% e os custos com energia elétrica em 32%. Em uma
estacdo de tratamento de esgotos, o uso do produto levou a reducdo de 23% na massa seca de
lodo, garantindo uma economia anual de 61.034 ddlares, levando-se em conta a reducio da
producdo de lodo e a reducdo no consumo de energia. J4 em uma industria de processamento
de malte, a adicio de Accell® no sistema de Lodos Ativados operado em bateladas
sequenciais garantiu a reduc¢do de 32,6% no descarte de lodo e de pelo menos 10% no
consumo de energia. Neste ultimo estudo, levanta-se a questdo de um periodo de aclimatagdo,
necessario para a adaptacdo das bactérias as novas condi¢cdes metabodlicas. Observou-se
melhoria na transferéncia de oxigé€nio e nas remog¢des de DBO, SST e NH3 nos primeiros 10-
15 dias, porém as reducdes de lodo 6timas sdo obtidas apés aproximadamente 60 d (1-2 vezes

a idade do lodo do sistema).



13,

10

15 20 25
Time (h)

Figura 2.12 - Monitoramento da queda de pH em experimentos com membrana artificial. A linha tracejada
representa o Controle, a linha pontilhada representa o experimento com 2,4-dinitrofenol e a linha continua

representa o experimento com Accell®. Fonte: Podella et al. (2008).
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Figura 2.13 - Queda de pH em experimentos com membrana artificial. O experimento 1 refere-se ao Controle, o
experimento 2, ao produto de fermentacdo e o 3, ao surfactante. Fonte: Podella et al. (2008).
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Apesar do indicativo na literatura de que as proteinas de estresse apresentam o papel principal
no desacoplamento entre o transporte de elétrons e a fosforilagdo oxidativa (PODELLA et al.,
2008), os surfactantes presentes na mistura também devem ter sua participa¢do na alteracdo
do metabolismo. Wang et al. (2005) observaram sérios danos fisicos nas células de algas
(Heterosigma akashiwo) crescendo na presenca de um ramnolipideo. Os autores atribuiram os
danos irreversiveis nas estruturas celulares a consequéncia direta da interacdo do
ramnolipideo com a membrana, alterando as propriedades da camada lipidica. Apesar de se
tratar de um biossurfactante e de crescimento de algas, pode-se levantar a hipdtese de que os
surfactantes quimicos podem interagir com a bicamada lipidica das bactérias, afetando sua

permeabilidade seletiva e, consequentemente, alterando o metabolismo celular.

Novamente, por se tratar de um produto especifico para reducdo de lodo, ndo existe uma
tabela disponivel para vantagens e desvantagens. Porém, pode-se afirmar que a maior
vantagem do uso de Accell® é a operacdo simples, por necessitar apenas de um sistema de

dosagem.

Em resumo, pode-se dizer que os poucos resultados encontrados na literatura sobre a
aplicacdo dos produtos supracitados sdo inconsistentes e carecem de mais fundamentagdao
tedrica. Com relacdo a aplicagcdo em plantas de tratamento de efluentes de refinarias de
petréleo, ndo ha registros de seus efeitos. Assim, os resultados levantados no presente estudo

pretendem esclarecer alguns pontos sobre a aplica¢do destes produtos nessas plantas.
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3. Materiais e métodos

3.1. Materiais

Os principais reagentes e produtos quimicos utilizados neste trabalho encontram-se no Quadro

3.1.

Quadro 3.1 - Origem e grau de pureza dos principais reagentes e produtos utilizados.

Reagente Origem Grau de pureza \
2,4-dinitrofenol Vetec Indicador
Accell® Advanced BioCatalytics Corporation (EUA) --—-
Acido sulfiirico Vetec P.A.
Biftalato de potassio Vetec P.A.
Dicromato de potassio RioLab P.A.
Dosfolat® Paul Bruns GMBH (Alemanha) e Neotex (Brasil) -
Fosfato de potassio monobasico Control Tec P.A.
Padrio de pH 4,01 Vetec
Padrao de pH 7,01 Vetec
Sulfato de mercurio (II) Vetec P.A.
Sulfato de prata Vetec P.A.

Os principais equipamentos utilizados neste trabalho foram:

e agitador magnético Fisatom 761/5;

¢ balanga analitica Gehaka AG 200;

e bomba Masterflex® 7554-80;

e cabeca de bomba Masterflex® 7518-10;
e centrifuga Fanem 204 SR;

e compressor Chiaperini CJ 10 BPV 200;
e digestor Hach;

e espectrofotometro Hach DR 2000;

e estufa Etica;

¢ mufla Fornos Lavoisier 400C e

® potencidmetro Actron DL-14.
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3.2. Métodos

3.2.1. Origem e caracterizacao do efluente e lodo

Foram utilizadas trés correntes de efluente em todo o estudo. Os reatores em batelada
comegaram a operar com uma corrente proveniente da Refinaria Henrique Lage (REVAP),
localizada em Sdo José dos Campos - SP. Por apresentar concentracao muito baixa de matéria
organica (DQO 301+79 mg/L), esta corrente foi substituida por outra, denominada Agua
Acida (DQO 11504353 mg/L), proveniente da Refinaria Duque de Caxias (REDUC),

localizada em Duque de Caxias - RJ.

Os experimentos em regime continuo foram iniciados com a corrente Agua Acida da
REDUC. Porém, no decorrer dos experimentos, esta corrente foi substituida por outra
corrente, também proveniente da REDUC, denominada Agua Oleosa (DQO 4414230 mg/L)
para que as condicdes de operagdo fossem mais proximas a realidade das estacdes de

tratamento de efluentes das refinarias.

As trés correntes de efluente mencionadas foram coletadas nas refinarias, armazenadas em
bombonas plésticas de 20 L e transportadas para o Laboratério de Tecnologia Ambiental da
Escola de Quimica/UFRJ, onde os experimentos foram realizados. Assim que recebidas no
laboratdrio, aliquotas foram tomadas para determinagcao da DQO e armazenadas a temperatura

ambiente at€ o momento de uso do efluente.

Foram recebidas duas amostras de lodo ativado para ser utilizado como indculo nos
experimentos, ambas provenientes da REVAP. A primeira amostra era o lodo de retorno do
decantador secunddrio, apresentando 8570 mg SST/L e 5520 mg SSV/L. A segunda amostra
era o lodo secundario centrifugado que, por se apresentar muito concentrado e pastoso, foi

caracterizado como tendo 101 mg ST/g e 72 mg STV/g.

3.2.2. Produtos avaliados

Neste trabalho foram avaliados trés produtos ja descritos anteriormente: 2,4-dinitrofenol,

Dosfolat® e Accell®.
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O 2,4-dinitrofenol ¢ um desacoplador metabdlico bastante estudado e descrito na literatura.
Ele carreia prétons através da membrana citoplasmdtica dos organismos procariontes,
dissipando a for¢a préton motora criada a partir da transferéncia de elétrons do substrato ao
aceptor final (oxigénio). Dessa forma, desacopla a fosforilacdo oxidativa da cadeia
transportadora de elétrons, diminuindo a produ¢cdo de ATP e, consequentemente, o
crescimento da biomassa. Foram avaliadas diversas concentracdes da substancia, fornecida

pela Vetec, grau P.A., variando de 1 a 15 mg/L.

O Dosfolat® é um produto a base de 4cido fdlico estabilizado, que € uma vitamina do
complexo B que ajuda no crescimento dos micro-organismos. Por essa vitamina estar presente
no meio, as rotas metabdlicas dos micro-organismos sdo otimizadas, fazendo com que as
células fiquem mais ativas, o que leva a um consumo mais rdpido de substrato. Sem alterar as
caracteristicas do tratamento (diminuir o TRH, por exemplo), as células entram em respiracao
enddgena, levando a reducdo do lodo. Foram avaliados trés lotes diferentes do produto,
fornecidos por Paul Bruns GMBH (Alemanha) e Neotex (Brasil). Seguindo recomendagdes
do fabricante, foram avaliadas concentracdes de 0,1 a 0,8 mg/L sob diferentes idades do lodo

(20, 29, 35-36 € 40 d).

O Accell® é um produto biodegradavel complexo, composto basicamente por uma mistura de
surfactantes quimicos e proteinas de estresse produzidas por Saccharomyces cerevisiae. O
efeito sinérgico dessa mistura leva a um desacoplamento metabdlico semelhante ao observado
com os desacopladores quimicos, sendo as proteinas de estresse as maiores responsaveis por
este efeito. Foram avaliados dois lotes do produto, fornecido pela Advanced BioCatalytics

Corporation (EUA), nas concentracdes de 5, 10, 20 e 30 mg/L.

O efeito de cada um desses produtos sobre a reducdo de lodo foi avaliado em experimentos

com biorreatores operando em bateladas sequenciais € em regime continuo, descritos a seguir.

3.2.3. Lodos Ativados: experimentos em batelada

Os experimentos em batelada foram realizados em biorreatores de vidro de 1 L com 500 mL
de volume util, operados a temperatura ambiente (23+2°C). A homogeneidade do sistema e o
fornecimento adequado de oxigénio eram obtidos através de agitacdo magnética e introducao

de ar através de difusor instalado ao fundo dos biorreatores.
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A operacdo dos reatores teve como objetivo simular as condi¢des de operacao do sistema de
Lodos Ativados da refinaria (SSV no tanque de aeracdo 2800 mg/L, TRH 5,5h, razdo de
reciclo 1 e idade do lodo 20 d). Todos os dias, pela manha, com exce¢do dos finais de semana,
metade do meio sobrenadante (130 mL) era substituida por meio novo. Apds 5,5 h de aeracdo
e agitacdo, retirava-se uma aliquota de 25 mL do licor misto para manter a idade do lodo em
20 d e para analisar DQO, pH, sélidos sedimentéveis e suspensos. A aeracdo e agitacdo eram
interrompidas e deixava-se o lodo sedimentar por 30 minutos. Apds a sedimentacdo do lodo,
todo o meio sobrenadante (260 mL) era entdo substituido por meio novo para manutengdo da
biomassa até o dia seguinte. Apds as trocas de sobrenadante, todo o contetido dos reatores

tinha o pH ajustado para valores proximos de 7,0.

Segundo informacdes da refinaria, o efluente apresentava nitrogénio suficiente, havendo
necessidade apenas de suplementacdo com fésforo. Para isso, adicionava-se uma solucao de
KH,PO4 de modo a manter a relacio DQO:P em 100:1. No caso dos reatores Teste, os
produtos avaliados eram adicionados na alimentagcdo de modo que esta apresentasse a
concentracdo desejada. O reator Controle operava da mesma forma que os Testes, porém sua

alimentacdo ndo continha produto algum, apenas o efluente suplementado com fésforo.

O inicio dos testes se deu com uma corrente de efluente proveniente da REVAP. Porém, como
sua concentracdo de matéria organica era muito baixa (DQO 301+£79 mg/L), houve um
decaimento da concentragdo de biomassa nos biorreatores. A fim de contornar este problema,
o efluente foi substituido por uma corrente mais concentrada da REDUC, denominada Agua

Acida (DQO 11504353 mg/L).
Foram realizados dois experimentos com 2,4-dinitrofenol:

(1) um que durou 166 dias, divididos em cinco periodos diferenciados pela concentracdo do
produto na alimentagdo: 1 mg/L (40 d), 2 mg/L (21 d), 5 mg/L (25 d), 10 mg/L (67 d) e 15
mg/L (13d) e

(2) um que durou 130 dias, mantendo-se a concentra¢io do produto em 10 mg/L.

No estudo do efeito da adi¢do de Dosfolat® tinham-se dois biorreatores Controle: um com
idade do lodo mantida em 20 d (Controle 1), correspondendo ao sistema base em operacao
nas refinarias, enquanto o outro tinha a idade do lodo igual a do biorreator Teste (Controle 2),

superior a 20 d. O efeito da adicao de Dosfolat® foi avaliado em trés experimentos:
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(1) um que durou 166 dias, no qual foi avaliado o efeito de dosagem de choque com 0,5 mg/L
de Dosfolat® (18 d), seguida de 0,1 mg/L (148 d) mediante o aumento da idade do lodo do
biorreator Teste (variando de 20 a 40 dias) em comparacdo com o biorreator Controle 1

operado sempre com idade do lodo de 20 d;

(2) um que durou 73 dias, no qual foi avaliado o efeito de 0,1 mg/L de Dosfolat® em
comparagdo com o biorreator Controle 2 operado com idade do lodo igual ao biorreator Teste

B36e40d)e

(3) um que durou 199 dias, no qual os dois biorreatores Controle foram operados
simultaneamente: um com idade do lodo fixa em 20 d (Controle 1) e outro em que a idade do
lodo apresentava o mesmo valor do Biorreator Teste (Controle 2, com 29, 35 e 40 d). Neste

experimento avaliou-se concentragdes de Dosfolat® de 0,5 (88 d)e 0,8 mg/L (111 d).
J4 o produto Accell® foi avaliado em dois experimentos:

(1) um que durou 282 dias, mantendo-se a idade do lodo de ambos os biorreatores em 20 d e a

concentracdo do produto na alimentac@o do biorreator Teste em 5, 10 e 20 mg/L e

(2) um que durou 82 dias, para verificacdo do efeito da relacdo S¢/X, na resposta do produto,
mantendo-se a idade do lodo de ambos os biorreatores em 20 d e a concentracdo do produto

na alimentacdo do biorreator Teste em 5 e 10 mg/L.

3.2.4. Lodos Ativados: experimentos em regime continuo

Devido a maior complexidade da operagcdo, apenas o produto Accell® foi testado em
biorreatores operando de modo continuo. Este produto foi selecionado por ter apresentado

resultados mais promissores nos estudos em batelada.

3.2.4.1. Biorreatores

Foram utilizados dois tipos de biorreatores em acrilico, exemplificados na Figura 3.1.
Inicialmente, foi utilizado um biorreator com reciclo (Reator A) para tentar reproduzir o
maximo possivel uma unidade em escala industrial. Este modelo de biorreator apresentava um

volume liquido total de 3,7 L, distribuidos em 3,4 L no tanque de aeragdo e 0,3 L no
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sedimentador. O conteddo do tanque de aeracdo era mantido homogéneo através de agitacao
mecanica e introdu¢do de ar comprimido (ap6s filtros de 6leo e umidade) através de difusor
poroso instalado no fundo do tanque. O sedimentador apresentava uma placa mével a fim de
evitar a perda de sé6lidos suspensos na saida e de regular a altura do leito de lodo. As vazdes
de alimentagdo e de reciclo eram mantidas por meio de bombas Masterflex® modelos 7554-80

(cabeca de bomba 7518-10) e 7553-71 (cabega de bomba 7018-20), respectivamente.

Porém, o reciclo de lodo é um desafio na escala laboratorial, pois as vazdes utilizadas sdo
muito baixas, levando a entupimentos da linha de reciclo e consequente acimulo de lodo no
sedimentador. Por este motivo, os biorreatores foram substituidos por um modelo sem reciclo
(Reator B), cujo projeto foi desenvolvido com base em um modelo proposto por Ramalho

(1983).

O biorreator B apresentava um volume util de 2,68 L, com 1,84 L no compartimento de
aeracdo e 0,84 L no compartimento de sedimentacdo. O licor misto era mantido em suspensao
por meio de introducdo de ar através de difusor poroso piramidal, instalado ao longo de uma
das laterais do compartimento de aeragao. Uma placa mével separava os dois compartimentos

e a abertura ao fundo do reator definia a passagem de lodo de um compartimento para o outro.

A B

~ {
/
Figura 3.1 - Biorreatores utilizados na operagdo em modo continuo. (A) Reator com reciclo e (B) reator sem

reciclo.
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Devido as dificuldades de operagdo com o primeiro reator, ndo foi possivel manter as
condi¢des exatas da estacdo de tratamento da refinaria. Logo, o presente estudo serve como
indicio do potencial de aplica¢do do produto avaliado para reducdo de lodo, sendo necessarios

mais testes para confirmac¢ao dos resultados.

3.2.4.2. Alimentacio dos biorreatores

Os experimentos com biorreatores operando em modo continuo tiveram inicio utilizando o
lodo centrifugado da REVAP como inéculo e a corrente com DQO mais alta, denominada
Agua Acida da REDUC, suplementada com fésforo para DQO:P de 100:1 como alimentaco.
Entretanto, como na estacdo de tratamento de efluentes da refinaria o efluente encaminhado
ao sistema de Lodos Ativados apresenta DQO mais baixa, apds 122 dias de operagdo esta

corrente foi substituida pela Agua Oleosa, também da REDUC.

Ap6s 169 dias de operacio com a corrente Agua Oleosa, a alimentacdo passou a ser feita com
uma mistura das duas correntes, pois ao longo do periodo de armazenamento da Agua Oleosa
no laboratério a DQO diminuia rapidamente, dificultando a estabilizacdo dos biorreatores.
Apés 94 dias de operagdo com essa mistura, a Agua Oleosa foi descartada e a alimentagdo
passou a ser feita com a Agua Acida diluida em dgua destilada de modo a apresentar a DQO
desejada. Independente da alimentacdo utilizada, a suplementacdo com fdsforo sempre era

feita.

Para ambos os modelos de biorreatores, dois sistemas eram operados simultaneamente. Um
sistema operava como Controle, recebendo alimentacdo constituida de apenas efluente
suplementado com fésforo. Enquanto o outro recebia uma alimentacao acrescida do produto a
ser avaliado. Inicialmente, o Accell® era adicionado diretamente na alimentacdo, de modo que
esta apresentasse a concentracao desejada. Devido a auséncia de resultados, o produto passou
a ser adicionado diretamente no reator através de uma bomba dosadora (Masterflex®, modelo

77120-42), de modo a se obter a concentracdo desejada no tanque de aeracao.

3.2.4.3. Modo de operacao

Nesse estudo, foram avaliadas diversas condi¢cdes de operacdo, com diferentes tempos de

retencao hidraulica (TRH) e idade do lodo. Cada condi¢do de operagdo constituiu um periodo
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de estudo e os valores dos parametros de operacdao encontram-se descritos nas tabelas de

resultados (Tabelas 4.10 a 4.14).

No reator A, a idade do lodo era obtida através de retiradas didrias (a2 exce¢do dos fins de
semana) de uma amostra representativa do licor misto do tanque de aeragdo. A razdo de
reciclo era obtida através do ajuste da vazao de reciclo do fundo do sedimentador. Devido a
impossibilidade operacional, a razdo de reciclo foi mantida em 60 ao invés de 1 como na

refinaria.

Devido ao fato de o reator B apresentar o compartimento de sedimentacao junto ao tanque de
aeracdo, ou seja, sem necessidade de uma bomba de reciclo, nessa etapa do estudo ndao havia
como determinar a razdo de reciclo. A idade do lodo também era obtida através de retiradas
didrias (com excecdo dos finais de semana) de uma amostra representativa do licor misto,
porém ndo s6 do tanque de aeracdo, mas sim de todo o contedido do reator. Para isso,
desligava-se a bomba de alimentacdo, fechava-se a saida do compartimento de sedimentagao,
retirava-se a placa mével e, entdo, retirava-se uma amostra representativa de todo o contetido

do reator.

3.2.4.4. Parametros de operacao

A vazio de alimentacdo era calculada de acordo com a Equacdo (3.1). E importante ressaltar
que apenas o volume do tanque de aeracdo era utilizado no cédlculo. Em outras palavras, o
tempo de retencdo hidraulica (TRH aparente) é referente ao tanque de aeracdo, onde ocorre a
biodegradagdo, ndo levando em conta o volume do sedimentador.

Vtq aeragio (ML)

Q (mlL/min) = — (1).60

Eq. (3.1)

A idade do lodo dos biorreatores foi calculada de modo simplificado, de acordo com a
Equacao (3.2). O volume (V) utilizado nos célculos refere-se ao volume do tanque de aeragcao
do Reator A e ao volume util total do Reator B. O termo Q,, refere-se ao descarte diario dos
reatores.

V (mL)

idade do lodo (d) = o (L
w d

Eq. (3.2)
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O célculo da concentragdo da solugdo de Accell® a ser dosada (C») foi feito com base em um
balanco de massa (Figura 3.2), que gerou a Equacdo (3.3). Foram consideradas as hipéteses
de reator de mistura completa, estado estaciondrio € nenhum consumo do produto adicionado.
As vazdes eram conhecidas e determinadas experimentalmente e a alimentacdo nessa etapa do

estudo ndo continha produto.

QAccell- CAccell = (Qalimentagﬁo + QAccell)- Creator

ou Eq. (3.3)

Q2.C; = (Q1 + Qz)-C3

Alimentacio —_ — .
QT C4 B | —————% Saida
ELI + QE' 03
Accell (sol. est)
QEI C2

Figura 3.2 - Esquema de balanco de massa do reator.

Para complementar os parametros de operacdo, a relacdo F/M e a carga organica volumétrica

(COV) foram calculadas de acordo com as Equacdes (3.4) e (3.5), respectivamente.

. ml/ . ).60.24.(DQ0¢ntrada % -DQOszida
F/M (kg DQOconsumida ): Q( /mm) (DQOentrad /1000mL Qsaid /1000mL) Eq (34)

kg ssv.d Vtq aeragio (mL).SSV mg/1000mL

kg DQO) _ 0 ("™ /1min)60-24-0Q0entrada” */1000mL, Eq. 3.5)

m3.d Vtq.aeragao(mL)/1000

cov (

3.2.5. Métodos analiticos

3.2.5.1. pH

O pH das amostras foi medido por leitura direta em potenciometro. A calibragdo do

equipamento era feita com solugdes tampao comerciais de pH 4,01 e 7,01.
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3.2.5.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A medida de DQO foi feita pelo método padrdo de refluxo fechado, de acordo com o método
5220 D (APHA, 2005). Em um tubo de tampa rosqueada proprio para andlise de DQO
(Hach), adicionava-se 2 mL de amostra, diluida se necessario. Era feita a adi¢do de 1,2 mL de
solucdo digestora (solucao dcida de dicromato de potéssio e sulfato de merctrio) e 2,8 mL de
solucdo catalitica (solu¢do 4cida de sulfato de prata). Os tubos eram homogeneizados e
colocados em um bloco digestor (Hach), onde as amostras eram digeridas a 150°C por 2
horas. Apds resfriamento lento na auséncia de luz, eram feitas as leituras de absorbancia a 600
nm em espectrofotdmetro Hach DR-2000. O branco utilizado para zerar o espectrofotdmetro
passava pelo mesmo procedimento, substituindo-se a amostra por 4gua destilada. Para
converter o valor de absorbancia em DQO, era feita uma curva de calibracdo (variando de 0 a

1000 mg/L de DQO) com biftalato de potdssio como substancia padrao.

3.2.5.3. Solidos totais, fixos e volateis

Os solidos suspensos totais e volateis dos reatores e do lodo de retorno do sedimentador
foram determinados de acordo com os métodos 2540 D e 2540 E (APHA, 2005), porém com
algumas modificacdes. As amostras ndo eram filtradas em membranas de fibra de vidro e sim
centrifugadas a 2069 g por 10 minutos. Esta modificagdo ndo deve ter influenciado o
resultado porque os solidos de interesse encontravam-se em suspensdo. Os solidos
centrifugados eram lavados com 4gua destilada e centrifugados novamente sob as mesmas
condic¢des. O sobrenadante era descartado e os s6lidos transferidos para cadinhos previamente

tarados.

Para determinacdo de sdlidos totais e voléteis do lodo centrifugado, uma determinada massa

de amostra era adicionada em cadinhos previamente tarados.

Em ambos os casos, os cadinhos eram inicialmente tarados ap6s 30 minutos na mufla a 550°C
(Pp). As amostras eram deixadas em estufa a 103-105°C overnight, o que deve garantir peso
constante (P;). Apds a pesagem, os cadinhos eram levados novamente a mufla a 550°C por 30
minutos (P;). Os sélidos totais e volateis (suspensos ou ndo, dependendo da amostra) eram

entdo determinados com base nas Equagdes (3.6) a (3.9).



Pl_PO (g) 106

Solidos suspensos totais (mg/L) == i
amostra

Sélidos totais (mg/g) = D1mP@ 43

Pamostra (9) '

Pl_ PZ (g) 106

Solidos suspensos volateis (mg/L) =7 D)
amostra

Sélidos volateis (mg/g) = Dmh@ 43

Pamostra (9) '

3.2.5.4. Indice volumétrico de lodo (IVL)

Eq. (3.6)

Eq. (3.7)

Eq. (3.8)

Eq. (3.9)
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O indice volumétrico de lodo foi determinado com base no método 2710 D (APHA, 2005),

com adaptacdo na determinacdo do volume de lodo sedimentado e no tempo de sedimentagdo.

Com isso, os valores obtidos serviram apenas para comparar a sedimentabilidade do lodo nos

reatores Teste e Controle.

Para determinar o volume de lodo sedimentado, 25 mL do licor misto dos reatores era

transferido para uma proveta de 25 mL. O volume sedimentado era lido ap6s 40 minutos de

sedimentacdo.

Com o valor de volume sedimentado e de s6lidos suspensos totais, o IVL era calculado de

acordo com a Equacdo (3.10).

vol.sedimentado (mL/ZS mL)

6
ssT ("™9/)) -10

IVL (mL/g) =

3.2.5.5. Analise estatistica

Eq. (3.10)

As andlises estatisticas foram realizadas no software Statistica 7.0, utilizando o método ¢-

Student com 95% de confianca.
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4. Resultados e discussao

4.1. Avaliacao do efeito de 2,4-dinitrofenol em Lodos Ativados operando em batelada

4.1.1. Variacao da concentracao de 2,4-dinitrofenol

A operagao dos biorreatores teve inicio com o lodo de retorno do clarificador da REVAP e
efluente da mesma refinaria, sendo o efluente substituido pela Agua Acida da REDUC apés
23 dias de operacdo devido a baixa concentragdo de matéria organica apresentada pelo

primeiro.

Para avaliar o efeito do 2,4-dinitrofenol, diferentes concentracdes, variando de 1 a 15 mg/L,
foram empregadas. No primeiro dia de operacdo, o produto foi adicionado diretamente no
biorreator para uma concentragdo de 1 mg/L. A partir dai, a adi¢do do produto passou a ser
feita na alimentacdo, para que esta apresentasse a concentracdo desejada. Esse modo de
operacdo nao levou em conta a biodegradacdo da substincia pelos micro-organismos
presentes no sistema (TTIAN et al., 2013). Logo, a concentracdo efetiva dentro do reator pode

ter sido sempre menor que a concentracao na alimentacao.

Para avaliar a reducdo de lodo, foi feito um acompanhamento de 166 dias, divididos em
periodos baseados nas concentragdes avaliadas. Os principais resultados encontram-se na

Figura 4.1 e Tabela 4.1.

No primeiro periodo de operacdo, observa-se uma queda na concentracdo de sdlidos em
suspensdo nos dois biorreatores (Controle e Teste) em fun¢do do sistema evoluir para uma
condicdo de regime estaciondrio, atingida a partir do segundo periodo com a alimenta¢do com
maior DQO. Em termos de concentragdo e descarte de sélidos, s6 foi observada diferenca
estatisticamente significativa entre os resultados dos biorreatores Controle e Teste no quarto
periodo de operacdo, quando se aplicou 10 mg/L de 2,4-dinitrofenol na alimentacdo. Obteve-
se 18,6% de reducao no descarte de lodo (59+7 mg SST/d no Controle e 48+8 mg SST/d no
Teste), resultado este que se mostrou promissor e se manteve por um periodo de 67 dias, sem
perda de eficiéncia do sistema, tendo em vista que a DQO final apds 5,5 h de reagdo foi de

2944126 mg/L no Controle e 331+131 mg/L no Teste.
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Figura 4.1 - Efeito de diferentes concentracdes de 2,4-dinitrofenol nos experimentos em batelada com 5,5 h de

reacdo. As linhas tracejadas indicam periodos com diferentes concentracdes (1, 2, 5, 10 e 15 mg/L,

respectivamente). Os pontos em preto sdo referentes a alimentagdo dos reatores, em azul referentes ao Controle e

em vermelho referentes ao Teste.



Tabela 4.1 - Efeito de diferentes concentra¢des de 2,4-dinitrofenol nos experimentos em batelada com 5,5 h de reacdo.

64

Parimetros Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3 Periodo 4 Periodo 5
(1 2a40) (41 a 61) (62 a 86) (87 a153) (154 a 166)
Idade do lodo (d) 20 20 20 20 20
Concentracao de 2,4-dinitrofenol na
alimentacio (mg/L) 1 2 5 10 15
DQO alimentagéo (mg/L) 458 +288 1338 £ 175 1705 + 197 1371 £ 139 1353 £ 126
DQO final (mg/L) Controle 147 £ 99 411 55 507 £102 294 + 126 179 £25
Teste 161 +£119 435 +76 608 + 81 331 131 257 £ 31
Remociao DQO (%) Controle 67,2+14,2 68,9 +4,7 70,3 +5,2 78,4 +£9,1 86,6 £2.8
Teste 65,1 £14,2 67,2+53 63,8 6,7 75,7+9,6 80,7 £3,7
pH final Controle 8,0+0,7 7,7+0,3 7,8 +0,1 7,2+0,3 7,0+0,2
Teste 7,9 +0,7 7,8 +0,3 7,8+0,2 7,1 £0,5 7,3+0,3
SST (mg/L) Controle 2301 £ 575 1820 £ 213 2069 + 212 2371 £ 278 2766 + 218
Teste 2144 + 561 1694 + 227 1959 + 174 1912 + 325 2574 +248
SSV (mg/L) Controle 1388 + 353 1451 + 216 1860 + 209 2192 + 259 2502 + 141
Teste 1290+ 336 1351 + 229 1731 £ 202 1771 + 298 2416 £ 229
SSV /SST Controle 0,60 + 0,04 0,80 + 0,06 0,90 + 0,02 0,93 +0,03 0,91 +£0,04
Teste 0,60+ 0,04 0,79 £ 0,06 0,88 £ 0,04 0,93 £ 0,03 0,94 + 0,02
IVL (mL/g) Controle 101 £33 185 +£23 135+ 16 71 £25 56 + 14
Teste 95 +25 133 +12 101 £11 58 £10 5247
Descarte (mg SST/d) Controle 58 +14 45+5 52+5 59+7 69 +5
Teste 54 + 14 42+6 49 +4 48 +8 64 +6
Reducio de lodo (%) - - - 18.6% -

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).
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Quando a concentragcdo do produto foi aumentada para 15 mg/L, os biorreatores se igualaram
em termos de concentragdo de biomassa (2502+141 mg SSV/L no Controle e 2416+229 mg
SSV/L no Teste). Provavelmente, as células do sistema se adaptaram ao 2,4-dinitrofenol apds

tanto tempo em contato com a substancia (153 dias).

Tian et al. (2013) estudaram o efeito de 2,6-diclorofenol em um sistema de Lodos Ativados
que operou por um periodo total de 90 dias. Os autores observaram que apds certo tempo as
células do reator se adaptaram ao composto devido ao aumento da matriz de EPS (do inglés,
substancias poliméricas extracelulares). Apds 40 dias de operacdo dos reatores, quando os
autores conseguiram reducdo de 40% na geracdo de lodo, a produgcdo da matriz de EPS
aumentou, o que fez com que a concentracao de 2,6-diclorofenol dobrasse nos flocos de lodo
e caisse a metade na fase liquida (efluente). Eles afirmaram que essa matriz atua como uma
barreira protetora, permitindo que as células sobrevivam ao estresse gerado pela presenca do
composto. A aclimatagdo resultou, por fim, na biodegradagdo, o que reduziu o potencial de

desacoplador metabdlico da substancia.

O 2.4-dinitrofenol e o 2,6-diclorofenol sao moléculas similares. Ambos apresentam uma
molécula de fenol ligada a dois grupamentos com efeito indutivo semelhante (SOLOMONS E
FRYHLE, 2001). E, principalmente, ambos sdo 4cidos fracos lipofilicos, caracteristica basica
para que uma molécula tenha funcdo desacopladora (JIANG E LIU, 2012;
HOLLINGWORTH, 2001). Com isso, a hipdtese levantada por Tian et al. (2013) para
explicar o comportamento observado com o 2,6-diclorofenol pode ser também aplicada ao

2,4-dinitrofenol.

Entretanto, apesar de ser uma hipdtese plausivel, como o biorreator Teste no ultimo periodo
avaliado apresentou uma DQO final maior que a do Controle (DQO final 257+31 mg/L no
Teste contra 17925 mg/L no Controle), provavelmente os resultados observados nao sao
decorrentes apenas de adaptagdo, mas também de um efeito inibitério observado na

concentracdo mais elevada de 2,4-dinitrofenol.

A adic¢do continuada do produto no biorreator Teste nao alterou o pH do meio, que apresentou
valores similares em todos os periodos de operacdo, com uma pequena diferenca em relacdo
ao Controle na concentragdo de 15 mg/L. A adicao de 2,4 dinitrofenol na alimentacao também
nao prejudicou a eficiéncia de remocao de DQO no biorreator Teste, que apresentou valores
crescentes de 65,1% a 80,7%, e estatisticamente menores que o Controle somente nas

concentracdes de 5 e 15 mg/L. A sedimentabilidade do lodo, avaliada pela medida de IVL, foi
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melhor no biorreator Teste, apresentando valores de IVL significativamente menores nas

concentracoes de 2, 5 e 10 mg/L.

Chen et al. (2006) também avaliaram diversas concentracdes de 2,4-dinitrofenol em sistemas
de Lodos Ativados operando em batelada, variando de 1 a 20 mg/L. Eles observaram que o
coeficiente de rendimento (Y,,s) diminuiu com o aumento da concentracdo, porém em
concentracdes maiores que 7,5 mg/L a remoc¢do de DQO nos reatores Teste foi menor que no

reator Controle.

Considerando que, na troca de meio, metade do sobrenadante era substituida por meio novo e
que pode haver biodegradacao da substancia pelos micro-organismos do sistema (TIAN et al.,
2013), pode-se estimar que a concentracdo efetiva de 2,4-dinitrofenol no biorreator era 7,5
mg/L no ultimo periodo estudado. O resultado do presente trabalho, portanto, estd de acordo
com dados da literatura, pois na concentracdo de 15 mg/L na alimenta¢do ou 7,5 mg/L no
biorreator, verificou-se uma menor remocdo de DQO no biorreator Teste, comparado ao

Controle.

Contudo, mesmo em concentracdes toxicas, Chen et al. (2006) obtiveram reducdo
significativa de geracdo de lodo. Com 10 mg/L de 2,4-dinitrofenol, houve uma perda de
20,5% na eficiéncia do sistema (quando comparado ao Controle), porém foi observada
reducdo de aproximadamente 44% no coeficiente de rendimento. A diferenca de resultados
observada nos dois estudos provavelmente ocorreu devido a diferentes tempos de contato da
biomassa com o composto - os autores nao informaram por quanto tempo os testes foram

conduzidos.

Com base nesses resultados, a concentracio mais indicada de 2,4-dinitrofenol a ser
empregada seria 10 mg/L (na alimentag@o). Por isso, foi iniciado um novo teste avaliando-se

somente esta concentracaio.

4.1.2. Validacao da concentracao de 2,4-dinitrofenol

O conteddo dos reatores foi descartado e lodo centrifugado da REVAP foi utilizado como
inéculo, mantendo-se a Agua Acida da REDUC suplementada com fésforo como

alimentacdo. Os principais resultados obtidos encontram-se na Figura 4.2 e na Tabela 4.2.
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Figura 4.2 - Efeito da adi¢do de 10 mg/L de 2,4-dinitrofenol nos experimentos em batelada com 5,5 h de reag@o.
Os pontos em preto sdo referentes a alimentagdo dos reatores, em azul referentes ao Controle e em vermelho
referentes ao Teste.
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Os resultados deste novo experimento foram muito varidveis devido a instabilidade da DQO
na alimentagdo, como pode ser observado na Figura 4.2. Este comportamento é comum

quando se trata de efluentes industriais.

Devido a essa variagdo, os resultados foram divididos em trés periodos de operagdo com
comportamento, em termos de concentracdo de SST, claramente diferentes. Até 60 dias de
operacdo, a concentragdo de SST decresce continuamente em ambos os biorreatores, em
funcdo da adaptacdo do lodo aos constituintes do meio e as condi¢des de operagdo, como
observado no primeiro experimento. Neste periodo ndo ha diferenca entre os biorreatores em
termos de SST ou descarte de lodo, ou seja, o efeito do produto € mascarado pelas alteracdes

da fase de adaptagdo.

Tabela 4.2 - Efeito da adicdo de 10 mg/L de 2,4-dinitrofenol nos experimentos em batelada com 5,5 h de reacdo.

Parametros Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3
ar (1 a 60) (61 a 84) (85 a 130)
Idade do lodo (d) 20 20 20

Concentracio de 2,4-
dinitrofenol na 10 10 0
alimentacio (mg/L)

DQO alimentagéo (mg/L) 697 + 294 877 + 547 1320 + 316
DQO final (mg/L) Controle 96 + 46 167 £ 110 291 +112
Teste 123 +£57 204 £ 117 305 + 83
Remociio DQO (%) Controle 85,6 +4,7 79,3 +9.4 78,3+4,9
Teste 82,0 +4,7 72,9 + 14,6 76,6 +43
pH final Controle 75+04 7.4 +04 7,604
Teste 7.4 +04 7,4+03 7,3+0,4
SST (mg/L) Controle 1839 + 849 956 +226 1728 +239
Teste 1571 £ 827 628 + 212 1209 + 122
SSV (mg/L) Controle 1549 + 655 829 +210 1622 +£218
Teste 1301 + 644 553 + 218 1140 + 114
SSV /SST Controle 0,86 + 0,06 0,87 + 0,06 0,94 + 0,03
Teste 0,84 + 0,07 0,87 +£0,06 0,94 + 0,04
IVL (mL/g) Controle 151 £ 35 127 + 54 61 +15
Teste 218+ 72 107 £ 30 65+ 10
Descarte (mg SST/d) Controle 46 +21 24 +6 43 +6
Teste 390 +21 16 £5 30+£3
Reducao de lodo (%) - 333 30,2

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).
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Ap06s 60 dias de operacdo, uma reducao na concentracdo de sélidos e, consequentemente, no
descarte de lodo foi observada. No segundo periodo de operacdo (24 dias), a reducdo no
descarte de lodo foi de 33,3% e no terceiro periodo (46 dias) foi de 30,2%. Ou seja, a reducao
de lodo foi de aproximadamente 30% durante um periodo total de 70 dias, sem aparente perda
do efeito apds esse tempo. Vale ressaltar também que niao houve prejuizo na eficiéncia do
sistema e na sedimentacdo do lodo, pois os valores de DQO final e de IVL foram

considerados estatisticamente iguais aos obtidos no Controle, com 95% de confianga.

A redugdo obtida com a adi¢do do 2,4-dinitrofenol foi diferente nos dois casos estudados.
Quando foi feita a avaliacao de diferentes concentragdes, um méaximo de 18,6% de reducao no
descarte de lodo foi obtida com 10 mg/L de produto adicionado na alimentacdo. Aplicando

diretamente essa concentracao, obteve-se em torno de 30% de reducao no descarte.

Uma das causas dessa diferenca pode ser a adaptagdo ao composto no primeiro caso, como
explicado anteriormente. Antes de se conseguir a reducdo de lodo, a biomassa esteve em
contato com o produto em concentracdes mais baixas por um periodo total de 86 dias. No
segundo caso, a biomassa esteve em contato com o produto ja na concentracdo desejada de 10
mg/L por um periodo de 60 dias antes de apresentar o efeito esperado. Essa concentracdo de
2,4-dinitrofenol € relativamente alta, podendo levar a um estresse maior nas células do
sistema (CHEN et al., 2006). Com a aclimatagao, o efeito de reducdo do crescimento seria

naturalmente menor (TTAN et al., 2013).

Outra hipétese gerada para explicar a diferenca € a relagdo entre as massas do produto e de
biomassa (Cproquio/SSV). De acordo com Liu (2000), essa relacdo mostra a real for¢ca que um
desacoplador metabdlico exerce sobre a biomassa do sistema. Quando foi feita a avaliagdao de
diferentes concentracdes, a média no periodo com 10 mg/L que levou a 18,6% de redugdo no
descarte foi de 5,8 mg dnP/g SSV, enquanto que nos periodos 2 e 3 do segundo estudo, as
médias foram de 20,0 e 8,9 mg dnP/g SSV, respectivamente (Figura 4.3). Todos esses valores
sdo estatisticamente diferentes entre si com 95% de confianca. Pode-se perceber que a
reducdo de lodo no segundo estudo foi maior porque a concentracdo de 2,4-dinitrofenol foi
também maior em relacdo a mesma quantidade de biomassa. Comparando com os periodos 2

e 3, arelacdo foi 3,4 e 1,5 vezes maior, respectivamente.

Entretanto, quando se compara os periodos 2 e 3, as reducdes no descarte de lodo sdo muito

proximas para que as diferentes relacoes Cprodquo/SSV justifiquem os resultados. Isto leva a
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crer que existe um maximo a ser atingido, ou seja, um valor a partir do qual o efeito do

desacoplador metabdlico ndo muda com o aumento de sua concentracao.

25,0

33,3%
20,0

15,0

mgdnP /g SSV

10,0

5,0

0,0

Variacdo Validacdo (periodo 2) Validacdo (periodo 3)

Figura 4.3 - Relacdo madssica entre 2,4-dinitrofenol e biomassa (SSV) em diferentes operacgdes. Os valores
indicados no grafico indicam o percentual de reducdo no descarte do lodo obtido em cada periodo.
Chen et al. (2006) observaram o mesmo efeito. O fator de crescimento diminuiu com o
aumento da concentracdo de 2,4-dinitrofenol, chegando a um méximo de aproximadamente
45% de reducdo com 10 mg/L de produto. Mesmo dobrando a concentra¢ido de produto e a
relagdo Cproquio/SST, a reducio de lodo foi muito proxima, levando a crer que existe um efeito

maximo a ser atingido.

4.2. Avaliaciio do efeito de Dosfolat® em Lodos Ativados operando em batelada

A operacdo dos reatores teve inicio com o lodo de retorno do clarificador da REVAP e
efluente da mesma refinaria, sendo este dltimo substituido pela Agua Acida da REDUC apés
23 dias de operacdo devido a baixa concentracdo de matéria organica do efluente da REVAP.
No primeiro dia de operacdo, o produto foi adicionado diretamente no reator de modo que
este apresentasse a concentracdo desejada. A partir dai, a adi¢cdo passou a ser feita na
alimentacdo. Este modo de operacdo ndo levou em conta a biodegradacao da substancia pelos
micro-organismos do sistema, fazendo com que a concentracdo efetiva dentro do reator fosse

sempre inferior a concentracao desejada.
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4.2.1. Efeito do Dosfolat® sob diferentes idades do lodo no biorreator Teste

Seguindo recomendacdo do representante comercial do produto, foi feita uma dosagem de
choque por 18 dias na concentracdo de 0,5 mg/L, sendo reduzida para 0,1 mg/L nos periodos

subsequentes.

Para avaliar o efeito do produto sob diferentes idades do lodo, foi feito um acompanhamento
de 166 dias divididos em periodos baseados na concentragdo avaliada e na idade do lodo. Os

resultados da operag¢do encontram-se na Figura 4.4 e na Tabela 4.3.

No primeiro més de operacdo (periodos 1 e 2), ndo foi observada diferenca significativa em

nenhuma das varidveis de operagcdo. Neste periodo, ambos os biorreatores operaram com

idade do lodo 20 d.

Ja no segundo més de operacdo (periodos 3 e 4), quando a idade do lodo no biorreator Teste
aumentou para 25 e 29 d, respectivamente, observou-se reducdo média significativa de 18%
no descarte em comparagdo com o sistema convencional (Controle 1 com idade do lodo 20 d)
sem prejuizo na remocao de DQO. Porém, a sedimentag¢do no Biorreator Teste foi prejudicada
no 4° periodo, como se pode observar pelos valores de IVL (19420 mL/g SST no biorreator
Controle 1 e 263+31 mL/g SST no biorreator Teste). Uma comparacdo da sedimentagdo de
biomassa nos dois biorreatores neste periodo ndo é adequada, pois o aumento da idade do

lodo naturalmente aumenta o IVL (METCALF & EDDY, 2003).

A reducgido no descarte de lodo atingiu um maximo de 47,3% no periodo 5 (65 d), mantendo-
se bem préxima no periodo 6 (26 d), com 43,8% de reducao. Nesses dois periodos a idade do
lodo no biorreator Teste era de 36 d e a concentracdo de Dosfolat® era 0,1 mg/L. A Unica
diferenca era o lote do produto, logo pode-se concluir que obteve-se uma reducdo média de
45,6% com 0,1 mg/L. do produto por um periodo total de 91 d sem perda de eficiéncia do

sistema.

No periodo 7, quando a idade do lodo do biorreator Teste era de 40 d, a reducdo no descarte
diminuiu para 37,7% devido ao acimulo maior de lodo no sistema, como se pode observar
pelas concentracdes de SST (27414220 mg/L no Controle 1 e 3422+441 mg/L no Teste).
Neste periodo houve prejuizo na remog¢ao de DQO (87,1£3,1% no Controle 1 e 80,2+3,7% no
Teste). A andlise estatistica ndo levou em consideragdo o erro da andlise, mas apesar de a
diferenca de valores estar dentro do erro experimental, pode-se supor que os dois biorreatores

estdo sujeitos a0 mesmo erro, logo a diferenga pode ser considerada. Essa perda de eficiéncia
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pode ser em decorréncia da presenca de células mais velhas e, consequentemente, com

metabolismo mais lento no biorreator Teste.
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Tabela 4.3 - Avaliacdo da adi¢do de Dosfolat® nos experimentos em batelada com 5,5 h de reagdo em comparacio com o Controle 1 (idade do lodo 20 d).

Parimetr Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3 Periodo 4 Periodo 5 Periodo 6 Periodo 7
arametros (1a18) (19 a 33) (342 47) (48 a 61) (62 a 126) (127 a 152) (153 a 166)
Idade do lodo (d) Controle 1 20 20 20 20 20 20 20
Teste 20 20 25 29 36 36 40
'~ ®
Concentracao de Dosfolat 0.5 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
na alimentaciio (mg/L) (1° lote) (1° lote) (1° lote) (1° lote) (1° lote) (2° lote) (2° lote)
DQO alimentacao(mg/L) 313 + 84 674 +327 890 + 634 1280 + 177 1477 + 236 1379 + 110 1373 £ 134
DQO final (mg/L) Controle 1 77 +26 215+ 109 275 +136 421 +48 398 + 146 224 +59 174 + 28
Teste 79 +23 219+ 114 275 + 141 370 +77 374 + 134 221 £26 267 29
Remogiio DQO (%) Controle 1 748 + 8,1 68,9 £ 6.8 57,7 +19,7 66,9 + 3,0 732 +85 83,6 +4.,6 87,1 3,1
Teste  74,5+6,5 68,5+ 6,6 58,0 + 18,5 71,3+3,5 74,6 £9,0 83,9+ 1,38 80,2 +3,7
pH final Controle 1 7,7 +0,9 8,1+05 8,0+03 7,6 +03 7.4 +04 72 +0,2 7,0+0,2
Teste 7.8+0,7 8,0+0,6 8,1+0,5 7,8 +0,3 74+0,5 73+04 7,0£0,2
SST (mg/L) Controle 1 2798 +419 2039 + 177 1630 = 300 1861 = 68 2186 +229 2573 £ 260 2741 + 220
Teste 2684 +413 2038 + 220 1679 + 341 2252 + 169 2083 + 282 2596 + 561 3422 + 441
SSV (mg/L) Controle I 1666 % 305 1229 + 159 1116 + 250 1539 + 99 1994 + 207 2405 + 249 2484 + 145
Teste 1591 + 354 1216 = 157 1170 + 307 1801 + 164 1865 + 255 2365 + 511 3221 + 365
SSV /SST Controle 1 0,59 + 0,02 0,60 % 0,05 0,68 + 0,06 0,83 + 0,04 0,91 + 0,03 0,93 + 0,02 0,91 + 0,03
Teste 0,59 + 0,06 0,60 + 0,03 0,69 + 0,06 0,80 + 0,04 0,90 + 0,04 0,91 + 0,06 0,94 + 0,04
IVL (mL/g) Controle 1 88 + 10 90 + 20 165 + 17 194 + 20 92 + 36 73 +£34 58+ 15
Teste 92+8 86+ 15 162 + 33 263 + 31 168 + 47 74 + 16 65+6
Descarte (mg SST/d) Controle 1 70 £ 10 51+4 41 £8 47 £2 55+6 64 +6 696
Teste 67 £ 10 516 347 38+3 29 +4 36+8 43+6
Reducio lodo (%) 17,1% 19,1% 47,3% 43,8% 37,7%

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle 1 (95% de confianca).
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4.2.2. Efeito do Dosfolat® com idades do lodo iguais nos biorreatores Controle e Teste

Inicialmente, apenas dois biorreatores, um Controle (sem adi¢do de produto) e um Teste (com
adicao de Dosfolat®), foram operados. Entretanto, o aumento da idade do lodo no biorreator
Teste dificulta a comparacdo entre os biorreatores, pois por definicio o aumento da idade do
lodo implica na reduc@o do descarte. Por isso, no dia 94, um novo biorreator Controle foi
colocado em operagdo, também sem adi¢do de produto, porém com a mesma idade do lodo do
biorreator Teste. De modo a diferenciar os dois Controles, o biorreator convencional com
idade do lodo 20 d foi denominado Controle 1, enquanto que o biorreator com idade do lodo
mais elevada e igual a aplicada no biorreator Teste foi denominado Controle 2. Os resultados

referentes a esta etapa do estudo encontram-se na Figura 4.5 e Tabela 4.4.

No 1° periodo de operacdo (dias 94 a 126), com o biorreator Teste operando com idade do
lodo de 36 d, a reducdo no descarte de lodo foi de 28,9% quando comparada a obtida no
Controle 2 e de 50,9% quando comparada ao sistema convencional (Controle 1, considerando
o mesmo periodo). Este resultado é promissor, contudo foi obtido através de um pequeno erro
de operacdo. Ao dar partida no biorreator Controle 2, o calculo do indculo foi feito com base
na concentracdo de s6lidos suspensos volateis, e ndo totais, o que contribuiu para uma maior
concentracdo de SST no biorreator Controle 2 em compara¢do com o Teste que ja estava em
operacdo. Como se pode observar na Tabela 4.4, a relacdo SSV/SST aumenta com o passar do
tempo, provavelmente devido a adsor¢do do Oleo presente no efluente nas células. Ao
estipular a concentracdo inicial de SSV adicionando lodo com uma relacio SSV/SST mais
baixa, ja era de se esperar que a concentracdo de SST fosse mais alta e, consequentemente, o

descarte também mais elevado. Logo, o resultado obtido neste periodo é promissor, porém

ndo pode ser atribuido unicamente ao efeito do produto.

Nos periodos seguintes (2 e 3) foi avaliado um novo lote do produto, mantendo-se a
concentracdo em 0,1 mg/L. A reducdo no descarte em relagao ao Controle 2 (de mesma idade
do lodo) ndo foi mais observada, comprovando que o resultado obtido no periodo anterior
pode ter sido decorrente do erro de operacdo. Entretanto, nos dois periodos a sedimentacdo no
biorreator Teste foi melhor que no Controle 2. Logo, o produto Dosfolat® parece realmente

apresentar melhora na sedimentag¢do do lodo quando se aplica idade do lodo mais elevada.
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Figura 4.5 - Avaliacio da adi¢do de Dosfolat® nos experimentos em batelada com 5,5 h de reagdo. As linhas

tracejadas indicam periodos com diferentes condigdes. Os pontos em preto sdo referentes a alimentagdo dos

reatores, em verde referentes ao Controle 2 (idade do lodo igual ao Teste) e em vermelho referentes ao Teste.



Tabela 4.4 - Avaliacio da adi¢io de Dosfolat® nos experimentos em batelada com 5,5 h de reagdo em
comparagdo com o Controle 2 (idade do lodo igual ao Teste).

Parametros

Periodo 1
(94 a 126)

Periodo 2
(127 a 152)

Periodo 3
(153 a 166)

76

Idade do lodo (d) Controle 2 36 36 40
Teste 36 36 40
= ®
Concentracao de Dosfolat 0.1 0.1 0.1
na alimentacio (mg/L) (1° lote) (2° lote) (2° lote)
DQO alimentacio(mg/L) 1340 + 68 1379 + 110 1373 + 134
DQO final (mg/L) Controle 2 236 + 132 457 + 240 325 +378
Teste 296+ 110 221 +£26 267 £29
Remocio DQO (%) Controle 2 82,4+£99 67,8 £15,6 77,7 +£24,1
Teste 77,9 +8,0 83,9+1,8 80,2 +3,7
pH final Controle 2 7,2+0,5 6,9 +0,4 6,8 +0,3
Teste 7,0+0,3 73+04 7,0+0,2
SST (mg/L) Controle 2 2727 + 602 2773 £ 1010 3172 + 688
Teste 1935 + 223 2596 + 561 3422 + 441
SSV (mg/L) Controle 2 2031 +433 2242 + 774 2836 + 642
Teste 1763 + 176 2365 + 511 3221 + 365
SSV /SST Controle 2 0,75+ 0,04 0,81 +£0,08 0,89 + 0,04
Teste 0,91 £ 0,03 0,91 £+ 0,06 0,94 + 0,04
IVL (mL/g) Controle 2 285 +94 118 £73 208 +42
Teste 134 £ 16 74 £ 16 656
Descarte (mg SST/d) Controle 2 38+8 39+ 14 40 +9
Teste 273 36 +8 43+ 6
Reducio lodo (%) 28.9% - -

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle 2 (95% de confianga).

4.2.3. Efeito do Dosfolat® sob idades do lodo iguais e diferentes ao biorreator Controle

Um novo experimento foi iniciado com todos os biorreatores simultaneamente e com a

mesma quantidade de inéculo. Neste terceiro estudo com o Dosfolat®, o lodo centrifugado da

REVAP foi utilizado como inéculo ¢ a Agua Acida da REDUC suplementada com fésforo foi

mantida como alimentacdo. Os biorreatores operaram por 199 dias, divididos em periodos

com base na operagdo. Os resultados encontram-se na Figura 4.6 e na Tabela 4.5.
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reatores, em azul referentes ao Controle 1 (idade do lodo 20 d), em verde referentes ao Controle 2 (idade do lodo
igual ao reator Teste) e em vermelho referentes ao Teste.



Tabela 4.5 - Avaliacdo da adicdo de Dosfolat® nos experimentos em batelada com 5,5 h de reagdo.

78

Parimetros Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3 Periodo 4 'Periodo 5
, (89 297) (98 a 132) (1332 187) (188 a 199)
Controle 1 20 20 20 20 20
Idade do lodo (d) Controle 2 29 29 29 35 40
Teste 29 29 29 35 40
Concentracao de Dosfolat® 0.5 0.8 0.8 0.8 0.8
na alimentacio (mg/L) (2° lote) (2° + 3° lotes) (3° lote) (3° lote) (3° lote)
DQO alimentacao(mg/L) 780 + 412 1454 + 265 1327 + 380 1311 + 221 946 + 61
Controle 1 126 + 85 313 £50 291 + 127 275 + 64 243 +71
DQO final (mg/L) Controle 2 138 + 103 350 + 99 311 +128 266 + 55 210 + 36
Teste 138 £ 115 338 + 55 285 +91 290 + 60 239 + 54
Controle 1 83,5+7,0 783+ 1,1 78,4 +5.6 79,0 +4,3 745+6,2
Remocio DQO (%) Controle 2 82,5+6.,8 75,7+55 76,6 £ 6,2 79,6 + 4,1 77,9 £3,1
Teste 82,0 + 8.8 76,5 +2,2 78,4 + 3,9 773 +55 752+ 4.8
Controle 1 75+04 7,6+0,2 7,5+0,5 73+0,3 74+£0,1
pH final Controle 2 7,5+0,3 7,6 +0,1 73+0,4 7,2+0,3 7,3+0,3
Teste 7.4 +0,3 7,302 7.4+0,3 7.1+0,3 7.4+0.2
Controle 1 1561 + 809 1959 + 89 1725 + 237 2061 + 194 2162+ 176
SST (mg/L) Controle 2 1728 + 683 2256 + 109 2151 226 2503 + 246 2738 + 114
Teste 1622 + 640 1685 + 71 1363 + 156 2316 + 311 2859 + 129
Controle 1 1328 + 636 1835 + 85 1617 217 1951 + 191 2039 + 179
SSV (mg/L) Controle 2 1458 + 532 2097 + 28 2017 + 244 2351 +235 2570 + 173
Teste 1377 + 496 1562 + 61 1249 + 195 2163 + 330 2677 + 159
Controle 1 0,86 + 0,06 0,94 + 0,03 0,94 + 0,04 0,95 + 0,02 0,94 + 0,03
SSV/SST Controle 2 0,85 + 0,06 0,93 + 0,04 0,94 + 0,04 0,94 + 0,03 0,94 + 0,04
Teste 0,84 +0,14 0,93 + 0,05 0,91 + 0,09 0,93 + 0,04 0,94 + 0,03
Controle 1 140 + 45 53+ 10 6117 415 40 +3
IVL (mL/g) Controle 2 173 £ 59 105 +8 86 +22 58+6 55+6
Teste 327 +262 69+3 78 + 13 68 + 12 56 +3
Controle 1 39 +20 49 +2 43+6 52+5 54+4
Descarte (mg SST/d) Controle 2 30£12 39+2 37 +4 36+4 341
Teste 28+ 11 29+1 24+3 33+4 36 +2
Redugdo lodo (%)* Teste - 25,6 35,1 8,3 -

*Em relacdo ao Controle 2 (mesma idade do lodo). Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle 2 (95% de confianga).
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A forma de adi¢do de Dosfolat® recomendada pelo fabricante e pelo estudo de Bertacchi
(2005) consiste em uma dosagem de choque de 0,5 mg/L por 15 dias, quando entdo a
concentracdo € reduzida para 0,1 mg/L. Entretanto, a recomendagdo é para sistemas operando
de modo continuo. Como este estudo foi conduzido em batelada, manteve-se a concentracao
de 0,5 mg/L como dosagem de choque, mas quando um novo lote de produto (3° lote) foi

testado, a concentracao foi aumentada para 0,8 mg/L (seguindo recomendac¢do do fabricante).

Apesar de indicacOes da literatura e de recomendagdes do fabricante, a dosagem a ser
utilizada depende do sistema estudado. Torres (2005) avaliou o consumo de oxigénio através
de teste respirométrico e a eficiéncia de reatores de Lodos Ativados operando em batelada.
Utilizando dosagem de choque de 5 mg/L por 7 dias, seguida de dosagem didria de 1,25
mg/L, ndo foi observada diferenca na remoc¢do de DQO, na sedimentabilidade e na produgdo
de lodo. Porém, ao realizar o teste respirométrico com 2,5 mg/L de Dosfolat®, o consumo de
oxigénio em 24 h foi pelo menos 50% maior que no Controle com 5 dias, mas € mais
provavel que essa diferenca tenha sido em funcdo da metodologia empregada do que pelo

efeito do acido folico.

A dosagem do 4cido félico no sistema de modo continuo (sem interrupg¢do) € tao importante
quanto a taxa e o ponto de dosagem (SENORER, 2001). Um estudo de caso de uma planta de
tratamento de efluente de industria de papel reciclado por Lodos Ativados, conduzido por
Akerboom et al. (1994), mostrou que uma superdosagem de 4cido félico levou a problemas de
baixa sedimenta¢do e desaparecimento de protozodrios. Em outro momento, quando o produto
foi novamente testado, dessa vez em concentracdo mais baixa, a operacdo da planta se
manteve estdvel e ndo foram observados efeitos negativos. Apesar de as concentragdes nao
terem sido disponibilizadas no estudo, hd um indicativo de que se deve avaliar a dosagem

adequada para cada caso estudado.

No primeiro periodo de operagdo, quando a idade do lodo dos reatores Teste e Controle 2 era
de 29 dias, ndo foi observada reducdo no descarte de lodo (28+11 e 30+12 mg SST/d,
respectivamente). Quando comparado ao sistema convencional com idade do lodo 20 dias
(Controle 1), a reducgao foi de 28,2%, porém nao foi devido ao efeito do produto, mas devido
a operacdo com maior idade do lodo. Neste mesmo periodo, a adicdo de Dosfolat® prejudicou
a sedimentacdo do lodo, como pode ser observado pelos valores de IVL (173+59 mL/g SST
no Controle 2 e 327+262 mL/g SST no Teste).
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O segundo periodo de operacdo se deu para realizar a transi¢do de lotes de produto. Foi feita
uma mistura, aumentando-se gradativamente a propor¢do do 3° lote do produto, mantendo-se
a alimentacdo com 0,8 mg/L de Dosfolat®. Neste periodo, o efeito do produto comegou a ser
observado. A reducdo no descarte foi de 25,6% (39+2 mg SST/d no Controle 2 e 29+1 mg
SST/d no Teste). Além disso, a sedimentacdo do lodo no biorreator Teste melhorou

consideravelmente, como pode ser observado pelos valores de IVL.

Quando apenas o 3° lote do produto passou a ser adicionado na alimentagdo do biorreator
Teste, na concentracdo de 0,8 mg/L, mantendo-se a idade do lodo em 29 d (periodo 3), a
reducdo no descarte aumentou para 35,1%, sem prejuizo na sedimentagdo e na remogao de
DQO. Em relacao ao sistema convencional com idade do lodo 20 d (Controle 1), a reducao no

descarte foi de 44,2%.

Ao aumentar a idade do lodo para 35 d (periodo 4), o efeito do Dosfolat® diminuiu
consideravelmente: a reducdo no descarte foi de apenas 8,3% e o IVL do biorreator Teste foi
17,2% maior que o do Controle 2. Aumentando ainda mais a idade do lodo, desta vez para 40
d (periodo 5), ndao foi mais observada reducao do descarte de lodo. Ao contrario do esperado,
o descarte foi 13,3% maior no biorreator Teste, ainda com a sedimentacdo de lodo

prejudicada.

Tais resultados indicam que o produto apresenta o efeito desejado sob determinadas
condi¢des de concentracdo e operacdo do biorreator, que variam com o tipo de efluente e o
sistema de tratamento empregado. No entanto, mesmo nesta condicdo ideal, o efeito do
produto permanece somente durante certo periodo de operacdo, o que denota uma perda de
atividade do mesmo. Esta perda de atividade pode se dar em funcdo de adaptacdo e
biodegradacdo do produto pela flora microbiana ou de uma perda de estabilidade do produto

enquanto estocado.

A fim de se avaliar a biodegradabilidade do produto, uma solucio diluida de Dosfolat® foi
caracterizada em relacdo a DQO e DBOs, obtendo-se valores de 183 e 99 mg/L. Por se tratar
de um produto biodegraddvel (DBOs/DQO de 0,54), a perda do efeito pode ter sido em

decorréncia da adaptacdo e biodegradacdo pelos micro-organismos do sistema.

Da chegada do novo lote (dia 89) até a observacdo da perda do efeito (dia 187), foram
decorridos 99 dias de operagdo. Bertacchi (2005) avaliou a adi¢do do Dosfolat® em uma

planta piloto de tratamento de esgoto. Estudando o efeito em sistemas de aeragcdo prolongada
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com idade do lodo de 30 d, a adi¢do do produto foi monitorada por um periodo total de 133
dias sendo obtida uma redu¢do de 17% na producgdo de lodo, sem qualquer mencao a perda do
efeito. No site de divulgacao do produto (DOSFOLAT, 2012), afirma-se que as bactérias ndao
criam resisténcia ao Dosfolat® com o uso continuo, porém nao foram encontrados estudos na
literatura que comprovem tal afirmagdo. Além disso, Senorer e Barlas (2004) afirmam que o
produto Dosfolat®X$ é efetivo por um longo periodo de tempo, apesar de nao fornecerem
informacdes quantitativas. Assim, pode-se descartar, apesar de ndo completamente, a hipdtese

de perda de atividade do produto.

A tunica diferenca entre os periodos 3 e 4 (35,1% e 8,3% de reducdo no descarte,
respectivamente) foi a idade do lodo, entdo pode-se levantar a hipétese de que esse parametro

de operacdo tem influéncia na resposta da biomassa ao produto testado.

Como hipdétese alternativa, sugere-se que a dosagem deve realmente ser reduzida apés um
determinado tempo de operagdo, pois a superdosagem acarretou efeitos negativos no estudo

de Akerboom et al. (1994).

Vale ressaltar que apesar de o efeito do Dosfolat® ndo ter se mantido por muito tempo (44
dias) e por ainda haver dividas sobre o mecanismo de a¢ao do dcido félico na redugdo da
producdo de lodo, em nenhum periodo desse segundo estudo foi observada diferenca

significativa na eficiéncia do sistema em termos de remocao de DQO.

4.3. Avaliaciio do efeito de Accell® em Lodos Ativados operando em batelada

4.3.1. Variacao da concentracao de Accell®

O lodo centrifugado proveniente da REVAP foi utilizado como inéculo nos experimentos
com o produto comercial Accell®e a alimentacdo era composta pela Agua Acida da REDUC

suplementada com fésforo.

No primeiro dia de operacdo, o produto foi adicionado diretamente no reator para que este
ficasse com 5 mg/L de Accell®, concentracdo esta recomendada pelo representante comercial.
A partir da segunda troca de meio, a adicdo do produto passou a ser feita diretamente na

alimentacdo, para que esta apresentasse a concentracdo desejada. Como ja explicado
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anteriormente, esse modo de operacdo ndo levou em conta a biodegradacdo da substancia pela
biomassa do sistema, fazendo com que a concentracio efetiva dentro do reator fosse sempre

inferior a concentragio desejada.

No decorrer dos experimentos, devido a falta de resultados satisfatérios, um novo lote de
produto foi testado, avaliando-se as concentragdes de 5, 10 e 20 mg/L. Foi feito um
acompanhamento de 282 dias, divididos em periodos baseados nas concentracdes avaliadas.

Os principais resultados encontram-se na Figura 4.7 e Tabela 4.6.

Observa-se uma queda acentuada na concentragdo de s6lidos dos dois biorreatores até o 50°
dia em fun¢do da adaptacdo do lodo a alimentacdo e ao modo de operacdo dos biorreatores.
Ap6s este periodo inicial, a biomassa comeca a apresentar crescimento, atingindo o regime
estaciondrio proximo do 100° dia. O IVL diminuiu nos dois biorreatores, indicando melhor
sedimentacdo da biomassa com o tempo de operacdo. Nos periodos seguintes, o IVL se

mantém em valores baixos e estatisticamente iguais nos dois biorreatores.

Operando com 5 mg/LL do primeiro lote de produto nio foi observada reducdo de lodo. O
efeito surgiu no segundo periodo de operacdo (5 mg/L, 2° lote). Em termos de descarte de
lodo, foi observada uma redugdo de 7,8% quando comparada ao Controle, que aumentou para
17,1% quando a concentracdo dobrou para 10 mg/L. A reducdo foi significativa (95% de
confiang¢a) e ndo gerou prejuizo na remocao de DQO e na sedimentabilidade do lodo, o que é

de muita importincia em uma planta de tratamento de efluentes por Lodos Ativados.

Mesmo com 20 mg/L de Acce11®, a DQO apds 5,5h se manteve em torno de 220 mg/L nos
dois biorreatores, levando a remocdes acima de 77% em todo o periodo estudado. Logo, a
adicdo do produto até 20 mg/L ndo comprometeu a degradacdo da matéria organica nas

condig¢des de operacdo avaliadas.

Com base nos gréficos de concentracdo de s6lidos e de descarte de lodo, o terceiro periodo de
operacdo pode ser claramente dividido em outros dois periodos. Um deles, denominado 3A,
engloba os dias 118 a 220, no qual o efeito de redu¢do de lodo € bastante pronunciado. Dos
dias 221 a 247 (periodo 3B), observa-se perda do efeito do produto, o que levou a igualdade
das concentragdes de biomassa nos dois sistemas. No periodo 3A, ou seja, antes da perda do
efeito, a concentracdo de SSV era de 1769+272 mg/L (Controle) e 12344252 mg/L (Teste) e o
descarte era de 47+7 mg SST/d (Controle) e 33+7 mg SST/d (Teste). Todos os valores sdo
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estatisticamente diferentes com 95% de confianga, o que levou a uma reducdo maxima de

29,8% no descarte de lodo por 33 dias antes de se observar perda do efeito do produto.
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Tabela 4.6 - Efeito de diferentes concentragdes de Accell® na alimentagio de biorreatores operados em batelada
com 5,5 h de reacdo

Parimetros Periodo 1 'Perl’odo 2 'Perl’odo 3 'Perl’odo 4
(1a134) (135a187) (188 a 247) (248 a 282)
Idade do lodo (d) 20 20 20 20
= ®
Concentracio de Accell 5 5 10 20
na alimentacio (mg/L) 1° lote 2° lote 2° lote 2° lote
DQO alimentagéo (mg/L) 982 + 479 1311 + 221 995 + 97 992 + 36
DQO final (mg/L) Controle 187 £ 126 273 £ 65 221 +£43 206 + 18
Teste 205 + 166 283 + 58 227 + 33 211 +20
Remogiio DQO (%) Controle 81,7+6,8 79,0 +43 77,7 +4,0 792+1,28
Teste 80,9+94 78,2+3,6 77,1 £34 78,7+19
pH final Controle 7,5+04 7,3+0,3 7,4 +02 7,4 +02
Teste 7,3+0,3 7,103 7,3+0,2 7,4 +02
SST (mg/L) Controle 1649 + 666 2054 + 198 1631 + 330 1319 + 251
Teste 1561 + 595 1865 + 149 1353 £ 211 1847 + 196
SSV (mg/L) Controle 1461 + 549 1945 + 195 1560 + 292 1237 £ 230
Teste 1381 + 472 1759 + 127 1273 =200 1725 + 188
SSV /SST Controle 0,89 +0,07 0,95 +0,02 0,95 + 0,06 0,94 + 0,04
Teste 0,89 + 0,06 0,94 + 0,03 0,94 +0,04 0,94 + 0,03
IVL (mL/g) Controle 110 + 54 42 +5 55+11 57+7
Teste 164 =73 42 +7 52 +20 54 +7
Descarte (mg SST/d) Controle 41 +17 51+5 41 +8 33+6
Teste 39+15 47 £ 4 34+5 46 + 5
Reducdo lodo (%) - 7.8 17,1 -

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).

A concentragdo foi entdo dobrada para 20 mg/L com o intuito de se obter novamente uma
reducdo no descarte. Porém, ao contrario do esperado, neste periodo o descarte de lodo foi

39,4% maior no biorreator Teste.

Algumas hipéteses foram levantadas para justificar a perda do efeito do produto, tais como
perda de atividade da frag@o proteica do produto, relacdo entre a concentragdo de produto e a
concentracio de biomassa e adaptacio dos micro-organismos aos constituintes do Accell®. Na
falta de um teste adequado para se avaliar de modo rdpido a perda de atividade da fracao
proteica do produto, ndo foi possivel comprovar a primeira hipétese. Porém, em paralelo aos
experimentos em batelada, o Accell® estava sendo testado em regime continuo. Um meés apos
a perda do efeito nos sistemas em batelada foi obtida uma redugdo de 45,7% no descarte de
lodo no biorreator do sistema continuo operando com 10 mg/LL do mesmo lote de produto.
Além da diferenca entre o modo de operagdo e o efluente utilizado nos dois casos, a forma de
adi¢do do produto também era diferente. No biorreator operando em batelada, o produto era
adicionado na alimentagdo para que esta apresentasse a concentracdo desejada, enquanto que

sob regime continuo o produto era adicionado com bomba dosadora diretamente no tanque de
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aeracdo, de modo que todo o conteido do reator contivesse a concentracdo desejada.

Independente das diferencas, pode-se descartar a hipotese de perda de atividade do produto.

Conforme discutido no item 4.1.2, a relacao entre a concentragdo do desacoplador metabdlico
e a concentracdo de biomassa no sistema representa a real forca que o desacoplador exerce
sobre os micro-organismos. Quanto maior a relagdo, menor o fator de crescimento observado
(LIU, 2000). Como o produto testado apresenta uma fracdo proteica com efeito similar ao de
um desacoplador metabdlico (PODELLA et al., 2008; PODELLA E HAUPTMANN, 2004), a
relacdo entre a concentracio de Accell® testada e a concentracdo de biomassa se torna

importante para avaliar os resultados obtidos (Tabela 4.7).

Tabela 4.7 - Avaliacdo da relagdo entre as concentragdes de produto e biomassa.

, Accell® SSV Accell / SSV Reduciio
Periodo '
(mg/L) (mg/L) (mg/g) lodo (%)
1 5 1381 3.6 -
2 5 1759 2,8 7.9
3A 10 1234 8,1 298
10 1273 7.9 17,1
4 20 1725 11,6 _

O aumento da concentracio de produto de 5 para 10 mg/L (periodos 2 e 3A) mais que dobrou
a relacdo Accell®/SSV. O aumento foi de 2,8 vezes, o que pode ter levado a obtencdo de
29,8% na redugao do descarte no primeiro periodo contendo 10 mg/L do produto. Entretanto,

esta relacdo ndo explica o efeito contrario observado com a adi¢do de 20 mg/L (periodos 3 e
4).

Dentre as hipéteses geradas, resta apenas a de adaptacdo seguida de biodegradacdo pelos
micro-organismos do consoércio, levando a perda do efeito. Ao se introduzir mudangas no
sistema, que estressam O ecossistema microbiano, pode haver adaptagao por mudangas na
populacdo ou por aclimatacdo (LOW E CHASE, 1999). Uma solucdo de Accell® diluida 200x
foi analisada quanto a DBOs e DQO, obtendo-se valores de 2356 e 4808 mg/L,
respectivamente. A razdo DBOs/DQO de 0,5 indica elevado grau de biodegradabilidade, o

que sugere que o consércio microbiano pode assimilar o produto, sendo possivel observar o

efeito na reducao de lodo.
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Com base nesses resultados, um segundo teste foi iniciado novamente com lodo centrifugado
proveniente da REVAP utilizado como inéculo e alimentacio composta pela Agua Acida da

REDUC suplementada com fésforo.

4.3.2. Efeito da relacao So/Xy na adiciao de Accell®

Durante 15 dias, os dois biorreatores operaram como Controle, ou seja, sem adicdo de
produto. Em seguida, foram avaliadas novamente duas concentracdes de Accell®: 5 e 10
mg/L. Apds auséncia de resultados nesses dois periodos, o volume dos dois biorreatores
(Controle e Teste) foi reduzido a metade, retirando-se somente o sobrenadante, de modo a
aumentar a concentracdes de sélidos nos dois sistemas. Essa mudanca foi feita com o intuito
de alterar a relagdo So/Xy, pois estudos indicam que nas operagdes em batelada, essa relacdo
influencia o fator de crescimento observado (LIU et al., 1998; LIU, 1996; CHUDOBA et al.,
1991); logo, o efeito do Accell® pode ser otimizado através de alteragdes nas condicdes de
operacdo do sistema. Os principais resultados dessa operacdo encontram-se na Figura 4.8 e na

Tabela 4.8.

Esta operacdo foi mais estdvel devido a menor variagdo na alimentag@o. Durante os 82 dias de
operacao dos biorreatores, a DQO média da alimentacdo foi de 1019+68 mg/L, o que fez com
que o estado estaciondrio fosse obtido mais rapidamente, por volta do 20° dia de operagao.
Com 5 mg/L de produto, observou-se uma reducdo de 5,7% na concentracdo de SSV. A
concentracdo de Accell® foi dobrada para 10 mg/L para observar o efeito mais rapidamente,
porém nao houve diferenca estatistica em relacdo ao Controle com nenhuma das varidveis de

operagao.

Ao reduzir o volume util dos biorreatores, removendo somente o sobrenadante para aumentar
a concentragdo de sélidos e reduzir a relagdo So/Xp na alimentagcdo, mantendo-se 10 mg/L de
Accell®, foi observado um aumento de 15,2% no descarte de lodo (336 mg SST/d no

Controle e 38+5 mg SST/d no Teste).
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Figura 4.8 - Avaliacio de diferentes condi¢des com o produto Accell® nos experimentos em batelada. As linhas

tracejadas indicam periodos com diferentes operacdes (adaptacdo, 5 mg/L, 10 mg/L e 10 mg/L com relagdo
So/X, diferente, respectivamente). Os pontos em preto sdo referentes a alimentag@o dos reatores, em azul

referentes ao Controle e em vermelho referentes ao Teste.
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Tabela 4.8 - Avaliacio de diferentes condigdes com o produto Accell® nos experimentos em batelada em 5,5 h

de reacdo.
Parimetros Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3 Periodo 4
(1a1l5) (16 a 35) (36 a 60) (61 a82)
Idade do lodo (d) 20 20 20 20
= ®
Concentracio de Accell . 5 10 10
na alimentacio (mg/L) 2° lote 2° lote 2° lote

S/ X, (mg DQO/mg SSV)  Controle  0.44£006  050+003  0,56+007  043+0,07
Teste 043+004 054004 056005 0,37 0,05

DQO alimentagéo (mg/L) 1007 + 58 958 + 64 1049 + 72 1033 + 48
DQO final (mg/L) Controle 164 +36 132£19 120 £9 136 £ 12
Teste 165 + 36 133 +£18 125 £ 8 137 + 14
Remocio DQO (%) Controle 83,8 +2,7 86,3+ 1,8 88,9+ 1,9 86,9+ 1,1
Teste 83,7+2.8 86,1 +1,8 88,1 +1,0 86,7+ 1,3
pH final Controle ~ 7,7+0,3 7,5+0,2 74402 72+0,5
Teste 7,6+0,2 7,3+0,3 7,3+0,2 7,1+0,5
SST (mg/L) Controle 2901 +488  2173+116 2090+ 143 2671 +491
Teste 2983 + 472 2076 = 135 2059 + 153 3051 +£433
SSV (mg/L) Controle 2256 + 264 1899 + 71 1901 + 124 2469 + 431
Teste 2310 =239 1790 = 87 1883 + 141 2826 + 392
SSV /SST Controle 0,78 + 0,04 0,87 +0,02 0,91 +0,01 0,93 +0,03
Teste 0,78 + 0,05 0,86 + 0,02 0,91 +£0,02 0,93 +0,02
IVL (mL/g) Controle 157 £ 35 159 +22 91 +12 93 +10
Teste 144 + 29 164 + 24 86+ 14 65+6
Descarte (mg SST/d) Controle 73 +12 51+10 52 +4 33+6
Teste 75 +12 52+3 51+4 385
Reducio lodo (%) . - - -

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).

O aumento da relacdo S¢/Xy acarreta um fator de crescimento menor devido ao
desacoplamento de energia produzido pelo excesso de substrato (LIU et al., 1998; LIU, 1996;
CHUDOBA et al., 1991). A diminui¢do dessa relacdo do periodo 3 para o periodo 4 no
biorreator Teste (0,56+0,05 mg DQO/mg SSV e 0,37£0,05 mg DQO/mg SSV,
respectivamente), associada a presenca do Accell®, aparentemente levou a um estimulo no
crescimento, o que corrobora os dados da literatura a cerca da importancia da relagao So/X e

indica que maiores valores poderiam resultar em menor crescimento.

A auséncia de resultados positivos neste caso também pode ser explicada pela perda de
atividade da fracdo proteica do produto e pela relagdo entre a concentracdo de produto e a

concentracdo de biomassa. Na época deste segundo estudo, o biorreator operando em modo



89

continuo j4 ndo estava apresentando efeito de redugdo e, sem um experimento capaz de
avaliar o efeito do produto, a primeira hipdtese ndo tinha como ser comprovada. Ao comparar
os valores da relagdo entre a concentracdo de produto e a concentragdo de biomassa dos
sistemas (Tabela 4.9) nos dois estudos, percebe-se que o periodo 3A, que levou a uma

reducdo de 29,8% no descarte de lodo, apresentou uma relacdo pelo menos 1,5 vezes maior.

Tabela 4.9 - Avaliacio da relagdo entre as concentragdes de produto e biomassa nos dois estudos com Accell®.

Accell® Accell / SSV
Periodo , Reducio lodo (%)
(mg/L) (mg/g)
3A (1° estudo) 10 1234 8,1 29,8
3 (2° estudo) 10 1883 53 -
4 (2° estudo) 10 2826 3,6 -

4.4. Efeito da adicao de Accell® em Lodos Ativados operando em regime continuo

Os experimentos com biorreatores operando em modo continuo tiveram inicio utilizando o
lodo centrifugado da REVAP como in6culo. A alimentacdo dos biorreatores consistia de uma
mistura ou ndo das correntes Agua Acida e Agua Oleosa, ambas provenientes da REDUC e

sempre suplementadas com fésforo.

Os biorreatores operaram por um periodo total de 453 dias, sendo avaliadas diversas
condi¢des. Para melhor visualizagdo dos resultados, o periodo total foi dividido em trés
partes: a primeira englobando os dias 1 a 122 (com 4gua dcida como alimentagdo), a segunda
os dias 123 a 229 (com 4gua oleosa como alimentacdo), e a terceira os dias 230 a 453. O
efluente utilizado na alimentag@o e os parametros de operagdo de cada periodo estdo descritos

nas tabelas de resultados (Tabelas 4.10 a 4.14).

4.4.1. Adicéo de Accell® em Lodos ativados alimentados com Agua Acida
Efeito da concentragao

Os resultados referentes a primeira etapa de operagdao encontram-se na Figura 4.9 e na Tabela
4.10. Os primeiros 70 dias de operacdo (periodo 1) foram dedicados ao ajuste das condicdes
operacionais, estipulando-se TRH, idade do lodo e razdo de reciclo. Ao final desse periodo,

pode-se considerar que ambos os biorreatores (Controle e Teste) encontravam-se em regime.
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Figura 4.9 - Avaliacio de diferentes concentracdes de Accell® nos biorreatores operando em regime continuo
com Agua Acida como alimentagdo. As linhas tracejadas indicam diferentes concentragdes avaliadas: 0, 5 e 10
mg/L do produto adicionado na alimentag@o. Os pontos em preto sio referentes a alimentacao dos biorreatores,
em azul referentes ao Controle e em vermelho referentes ao Teste.
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Tabela 4.10 - Avaliagdo de diferentes concentragdes de Accell® em biorreatores operando em regime continuo
com Agua Acida como alimentagdo.

Parimetros Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3
(1a70) (71 a 105) (106 a 122)
Efluente Agua 4cida Agua dcida Agua dcida
Reator A A A
TRH (h) 22 22 22
Idade do lodo (d) 68 68 68
Concentracio de Accell® 0 5 10
(mg/L) (alimentacdo) (alimentacdo)
DQO alimentacio (mg/L) Controle 1124 + 379 1371 £ 291 887 +£91
Teste 1125 £ 357 1400 £ 229 901 £ 57
DQO final (mg/L) Controle 440 £ 235 509 + 154 345 £ 81
Teste 424 + 205 572 +£240 332 £ 60
Remociio DQO (%) Controle 58,8 +13,4 62,8 +8,0 61,0+8,9
Teste 61,8 £10,6 60,1 £11,5 63,1+7,1
pH final Controle 7,6 +0,6 75+0,3 7,6+0,2
Teste 7,5+0,5 7,2+0,6 7,8+0,2
SST (mg/L) Controle 1106 + 723 1149 + 215 1186 + 115
Teste 1241 £ 831 1264 + 282 1534 + 116
SSV (mg/L) Controle 990 + 579 1068 + 184 1122+ 128
Teste 1091 + 704 1175 £256 1429 + 113
SSV /SST Controle 0,92 £ 0,07 0,93 £ 0,04 0,95 + 0,05
Teste 0,89 0,11 0,93 £ 0,03 0,93 £ 0,04
IVL (mL/g) Controle 350 238 198 +71 275+ 16
Teste 240 + 133 210 £ 55 225 + 37
F/M (kg DQO consumida’/kg  Controle 1,27 £0,50 0,98 +0,19 0,53 +0,09
SSV.d) Teste 1,18 0,52 0,85 + 0,24 0,44 + 0,08
COV (kg DQO/m3.d) Controle 1,92 £ 0,65 1,51 +0,32 0,98 +0,10
Teste 1,94 £ 0,61 1,54 £ 0,25 0,99 = 0,06
Descarte (mg SST/d) Controle 118 £ 186 5711 59+6
Teste 129 £210 6314 776
Redugiio lodo (%) Controle - - -
Teste

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianca).

A partir do dia 71, um dos biorreatores passou a receber a alimentacdo contendo 5 mg/L de
Accell®, enquanto o outro permaneceu como Controle. Nesta concentracdo nao houve
diferenca significativa de qualquer um dos parametros avaliados durante os 34 dias de

operacgdo (periodo 2).

Apesar da grande variabilidade da DQO na alimentacdo, em termos de s6lidos suspensos
totais os resultados foram relativamente constantes dentro de cada periodo de operagdo. No
periodo 3, a concentracdo de sélidos, e consequentemente o descarte, do biorreator Teste
foram maiores que no Controle. Porém, essa diferenca nao necessariamente indica um efeito
indutor de crescimento decorrente do uso do Accell®, que nesse momento estava sendo

avaliado a uma concentracdo de 10 mg/L na alimentac@o. Devido aos problemas operacionais,
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em alguns dias houve actimulo de sélidos no sedimentador do biorreator Controle e,
consequentemente, perda de biomassa na saida do sistema. Por isso, a concentracdo de s6lidos

no biorreator Controle foi menor que no Teste.

Nos primeiros 122 dias de operacdo (periodos 1 a 3) ndo foram observadas diferengas
significativas na remog¢ao de DQO dos biorreatores, mantendo-se remocoes de 59 a 63% sem

® . ~
e com Accell™ na alimentacao.

4.4.2. Adicao de Accell® em Lodos ativados alimentados com Agua Oleosa

A mudanca de alimentacdo de 4dgua dcida para dgua oleosa, com menor concentragdo de
matéria organica, mantendo-se as demais condi¢cdes de operacdo, ainda resultou em menor
concentracdo de s6lidos no biorreator Controle, mas pelos mesmos motivos apresentados no
periodo anterior. O sedimentador do biorreator Controle permitiu a perda de muitos sélidos,

reduzindo a concentracao de biomassa no reator.

Nesta etapa foi avaliado o efeito do TRH e do modo de aplicacio de Accell® (Figura 4.10 e
Tabela 4.11), além do efeito da idade do lodo (Figura 4.11 e Tabela 4.12).

Efeito do TRH

Com valores relativamente estdveis ao final deste primeiro periodo de alimentagdo com DQO
mais baixa devido a mudancga de efluente (periodo 4), decidiu-se por diminuir o TRH para 11
h no periodo 5. O menor TRH diminui o periodo de permanéncia dos micro-organismos em
respiragdo enddgena, acentuando o crescimento nos dois biorreatores e igualando as

concentracgdes de sélidos (2311916 mg SST/L no Controle e 1985+454 mg SST/L no Teste).
Efeito do modo de aplicacio de Accell®

Ao se adicionar o produto na alimentacdo, o efeito pode ndo ser observado devido a dilui¢dao
que ocorre quando a alimentagdo entra no reator e também devido a perdas por adsorcao do
produto 2s paredes da bombona de alimentacdo. Além disso, o Accell® é um produto
biodegraddvel, pois a andlise de uma solucdo de produto diluido 200x mostrou que a relagdao
DBOs/DQO ¢ de 0,5. Por isso, a partir do periodo 6 o Accell® passou a ser adicionado
diretamente no reator através de uma bomba dosadora para que o tanque de aeracdo

apresentasse a concentragao desejada.
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Figura 4.10 - Avaliagdo de diferentes TRH e formas de adi¢do de Accell® nos biorreatores operando em regime

continuo com Agua Oleosa como alimentac@o. As linhas tracejadas indicam diferentes condigdes avaliadas:

TRH 22 h e 10 mg/L (alimentacdo), TRH 11 h e 10 mg/L (alimentagdo) e TRH 11 h e 10 mg/L (bomba
dosadora). Os pontos em preto sdo referentes a alimentacéo dos biorreatores, em azul referentes ao Controle e
em vermelho referentes ao Teste.
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Tabela 4.11 - Avaliacio de diferentes TRH e formas de adicio de Accell® em biorreatores operando em regime
continuo com Agua Oleosa como alimentag@o.

Parimetros Periodo 4 Periodo 5 Periodo 6
(123 a 150) (151a178) (179 a 229)
Efluente Agua oleosa Agua oleosa Agua oleosa
Reator A A B
TRH (h) 22 11 11
Idade do lodo (d) 68 68 68
Concentracio de Accell® 10 10 10
(mg/L) (alimentacdo) (alimentacdo) (bomba dosadora)
DQO alimentacio (mg/L) Controle 339+ 185 703 £ 157 330+ 111
Teste 348 +205 728 + 148 358 £ 122
DQO final (mg/L) Controle 125 £ 80 131 £25 89 +£29
Teste 142 +79 138 +27 102 +26
Remociio DQO (%) Controle 63,9+ 8,8 80,9 +3,3 72,0 +6,7
Teste 57,5+16,9 80,6 +4,3 69,3 + 10,4
pH final Controle 7,8+0,1 7,8 +0,3 7,7+0,4
Teste 7,9+0,1 8,0+0,3 7,8 +0,4
SST (mg/L) Controle 880 £ 169 2311 £916 3178 £299
Teste 1421 + 154 1985 + 454 1715 + 334
SSV (mg/L) Controle 827 + 165 2031 £ 817 2678 £ 255
Teste 1357 + 124 1770 £ 421 1462 + 311
SSV /SST Controle 0,91 £0,04 0,87 £ 0,03 0,84 0,02
Teste 0,94 + 0,02 0,89 + 0,03 0,85 + 0,03
IVL (mL/g) Controle 231 £20 165 £ 24 143 £ 12
Teste 186 + 15 138 + 26 144 + 20
F/M (kg DQO consumida’/kg  Controle 0,28 +0,14 0,29 +0,15 0,20 + 0,08
SSV.d) Teste 0,18 + 0,10 0,35+0,13 0,37 0,13
COV (kg DQO/m3.d) Controle 0,38 +0,22 0,77 £ 0,17 0,72 £0,24
Teste 0,39 +£0,24 0,80 0,16 0,79 £ 0,27
Descarte (mg SST/d) Controle 44 £ 8 116 £ 46 127+ 12
Teste 71 +8 99 +23 69 +13
Redugiio lodo (%) Controle - - 45.7%

Teste
Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianca).

De modo a simplificar o balanco de massa, foi feita a consideracdo de consumo nulo do
produto, apesar de ser inconsistente com o fato de o produto ser biodegradavel. Contudo,
ainda ndo existe um teste capaz de medir o consumo de Accell® em baixas concentracdes e

nao foram encontrados dados da taxa de consumo na literatura.

O periodo 6 levou a uma reducdo de 45,7% no descarte de lodo (127£12 mg SST/d no
Controle e 69+13 mg SST/d no Teste) ao operar com Agua Oleosa, TRH 11 h, idade do lodo
de 68 d e adicdo de Accell® com bomba dosadora diretamente no tanque de aeracdo. Na
Figura 4.10 pode-se observar claramente a elevada diferenga entre as curvas de sélidos e de

descarte dos biorreatores Controle e Teste.
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Como a concentracdo de biomassa no biorreator Teste foi menor que no Controle, as relagdes
F/M foram estatisticamente diferentes (95% de confianga) nos dois biorreatores. Nesse
periodo, o biorreator Controle operou com 0,20+0,08 kg DQOonsumisca’kg SSV.d, enquanto
que o Teste operou com 0,37+0,13 kg DQOonsumida’kg SSV.d.

Nos 107 dias de operagao (periodos 4 a 6) com dgua oleosa como alimenta¢do nao foi
observada diferenca significativa na remo¢dao de DQO dos biorreatores, ressaltando que o

Accell® reduz o crescimento sem afetar a eficiéncia do sistema.
Efeito da idade do lodo

Na segunda etapa do estudo foram avaliadas diferentes idades do lodo com o intuito de
observar se o efeito do Accell® pode ser aumentado com essa mudanga na operacdo.
Entretanto, o biorreator Controle ndo acompanhou o aumento da idade do lodo, de modo a se
obter uma comparagao dos resultados, que se encontram na Figura 4.11 e na Tabela 4.12, com

0 processo convencional.

A Agua Oleosa apresentava DQO cada vez mais baixa ao longo do armazenamento no
laboratorio. Para tentar manter a relacdo F/M, optou-se por diminuir o TRH para 6 h nos

periodos 7 e 8 e para 4,8 h no periodo 9.

No periodo 7, a idade do lodo do biorreator Teste aumentou para 235 d, valor este 3,5 vezes
maior que no Controle. O aumento desse parametro estd relacionado a um descarte menor no
sistema, por isso nesse periodo a reducao de lodo foi de 76,5% (119+5 mg SST/d no Controle

e 28+3 mg SST/d no Teste).

Aumentando a idade do lodo para 469 d no periodo seguinte (periodo 8), essa diferenca foi
ainda maior. O descarte no biorreator Controle foi de 139+11 mg SST/d, enquanto que no
Teste foi de 22+4 mg SST/d, valores estatisticamente diferentes com 95% de confianca.

Assim, a redugdo de lodo foi de 84,2%.

E importante ressaltar que esse resultado na reducdo nio é uma resposta apenas do efeito do
produto adicionado. Na verdade, a idade do lodo teve um importante papel neste valor. Tanto
que ao dobrar a idade do lodo no biorreator Controle (de 68 para 134 d), ja ndo se observa
uma diferenca significativa entre as concentracoes de SST e SSV nos dois biorreatores e o
descarte no biorreator Controle reduz para 62+8 mg SST/d, enquanto que no Teste é de 37+5

mg SST/d. Ou seja, uma diferenca bem menor entre os biorreatores (40,3% de reducgao).
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Figura 4.11 - Avaliagdo de diferentes TRH e idade do lodo nos biorreatores operando em regime continuo com
Agua Oleosa como alimentacio e adi¢do de 10 mg/L de Accell® com bomba dosadora. As linhas tracejadas
indicam diferentes condi¢des avaliadas. Os pontos em preto sdo referentes a alimentacio dos biorreatores, em
azul referentes ao Controle e em vermelho referentes ao Teste.
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Tabela 4.12 - Avaliagao de diferentes TRH e idade do lodo nos biorreatores operando em regime continuo com
Agua Oleosa como alimentacio e adi¢do de 10 mg/L de Accell® com bomba dosadora.

Parimetros Periodo 7 Periodo 8 Periodo 9
(230 a 241) (242 a 268) (269 a 291)
Efluente Agua oleosa Agua oleosa Agua oleosa
Reator B B B
TRH (h) 6 6 4,8
Idade do lodo (d) Controle 68 68 134
Teste 235 469 223
Concenéragﬁo de 10 10 10
Accell” (mg/L) (bomba dosadora) (bomba dosadora) (bomba dosadora)
DQO alimentacdo  Congrole 276 +71 246 + 67 159 +32
(mg/L) Teste 260 + 59 266 + 117 160 + 30
DQO final (mg/L) Controle 82 +33 67 +12 69 + 18
Teste 74 + 30 60 +18 62+13
Remocio DQO (%) Controle 67,8 £16,1 70,5+ 11,3 55,5+134
Teste 70,3 12,7 73,3+ 14,5 60,1 +12,4
pH final Controle 7,3+0,6 7,7+0,5 7,6 +0,6
Teste 7,5+0,2 7,7+0,3 7,3+0,6
SST (mg/L) Controle 2975 + 123 3476 +264 3108 + 394
Teste 1773 £ 217 2721 + 530 3055 + 449
SSV (mg/L) Controle 2525+ 129 3007 + 247 2654 %317
Teste 1473 £ 177 2384 + 475 2580 + 345
SSV /SST Controle 0.85 % 0,01 0,86 % 0,01 0,86 % 0,04
Teste 0,83 +0,03 0,88 +0,03 0,85 +0,04
IVL (mL/g) Controle 123+ 10 121 £8 136 £ 12
Teste 187 +11 164 =21 161 29
FM (kg  DQO  controle 0,21 £ 0,05 0,24 +0,11 0,17 + 0,06
consumida/kg SSV.d) Teste 0,39 + 0,07 0,23 +0,10 0,19 + 0,06
COV (kg DQO/m".d) Controle 0,81 % 0,22 098027 0.80 % 0,16
Teste 0,77 £0,22 1,06 + 0,47 0,80 +0,15
Descarte (mg SST/d) Controle 1195 139+ 11 62 +8
Teste 28+3 22 +4 375
Reducio lodo (%) 76,5 84,2 40,3

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianca).

A Figura 4.12 mostra um grifico que relaciona a concentracdo de sélidos nos dois
biorreatores com a idade do lodo, para facilitar a visualizacdo dos resultados. No periodo 8,
observa-se um aumento significativo na concentragao de sélidos do biorreator Teste devido ao
aumento da idade do lodo. A partir do periodo 9, quando se igualou a concentra¢do nos dois
biorreatores, observa-se que a concentracdo de SSV no reator Teste € maior que no Controle.
Nos periodos 10 a 13 (apresentados a seguir), a diferengca no descarte entre os dois
biorreatores ndo foi tdo alta, mas mesmo assim foi suficiente para levar a uma maior

concentracdo de SSV no biorreator Teste.

Novamente, esse resultado nao é uma resposta inteiramente atribuida ao efeito do produto. A

idade do lodo exerceu um papel fundamental nesses trés periodos, tanto que a
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sedimentabilidade do biorreator Teste sofreu prejuizo, como pode ser observado pelos valores
de IVL. Idades do lodo altas favorecem o crescimento de bactérias filamentosas, causando

prejuizos na sedimentacio (METCALF & EDDY, 2003).

Ao reduzir o descarte de lodo, ocorre acimulo de sélidos no reator. Pode-se observar que nos
periodos 7 e 8, quando o biorreator Teste apresentou idade do lodo muito superior ao

Controle, a concentracdo de sélidos no reator aumentou consideravelmente.

De modo a igualar as concentragdes nos dois biorreatores, no inicio do periodo 9 foi feito um
descarte maior no 272° dia. De fato, no periodo todo, as médias das concentragdes foram
estatisticamente iguais com 95% de confianca (3108+394 mg SST/L no Controle e 3055+449
mg SST/L no Teste). Nesse periodo também teve inicio um processo gradativo para igualar o
volume descartado. Decidiu-se por alterar a condicdo lentamente para que a biomassa nao

sofresse uma mudanga muito brusca apds ja ter passado por diversas alteracdes na operacgao.
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Figura 4.12 - Avaliag@o da concentragdo de SSV nos biorreatores Controle e Teste durante os periodos com
diferentes idades do lodo. As colunas em azul referem-se a concentra¢do de SSV no Controle e, em vermelho, no
Teste. A linha preta continua representa a idade do lodo do Controle e a tracejada, do Teste.

4.4.3. Adiciio de Accell® em Lodos Ativados alimentados com mistura de Agua Acida e

Agua Oleosa

A partir do periodo 10 a Agua Acida voltou a ser utilizada para contornar o problema de
decaimento da DQO de alimentacdo. Com a DQO de alimentagdo mais alta e pela mistura
constituir um efluente menos biodegradavel, o TRH foi alterado novamente, dessa vez para 24
h. No periodo 10, o produto continuou a apresentar resultados positivos considerdveis, com

36,4% de reducdo de descarte de lodo. No entanto, nos periodos 11, 12 e 13 a concentragdo de
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SST no biorreator Teste passa a apresentar valores iguais ou superiores as obtidas no
Controle, levando a redu¢des menores no descarte de lodo. Os resultados dessa operacdo

encontram-se na Figura 4.13 e na Tabela 4.13.
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Figura 4.13 - Avaliagdo de diferentes idades do lodo nos biorreatores operando em regime continuo com mistura
de Agua Acida e Agua Oleosa como alimentacio e adigdo de 10 mg/L de Accell® com bomba dosadora. As
linhas tracejadas indicam diferentes idades do lodo avaliadas: 107 de 179d, 122de 158 d, 107de 134d,96d e
107 d (Controle e Teste, respectivamente). Os pontos em preto sio referentes a alimentagao dos biorreatores, em
azul referentes ao Controle e em vermelho referentes ao Teste.
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Tabela 4.13 - Avaliacio de diferentes idades do lodo nos biorreatores operando em regime continuo com mistura de Agua Acida e Agua Oleosa como alimentacio.

Parimetros Periodo 10 Periodo 11 Periodo 12 Periodo 13
(292 a 331) (332 a 353) (354 a 374) (375 a 385)
Efluente Mistura de dgua dcida e Mistura de dgua dcida e Mistura de dgua dcida e Mistura de dgua dcida e
dgua oleosa dgua oleosa dgua oleosa dgua oleosa
Reator B B B B
TRH (h) 24 24 24 24
Idade do lodo (d) Controle 107 122 107 96
Teste 179 158 134 107
Concentracao de Accell® (mg/L) 10 10 10 10
(bomba dosadora) (bomba dosadora) (bomba dosadora) (bomba dosadora)
DQO alimentacéo (mg/L) Controle 645 £ 143 712 £ 136 677 £91 595 +£103
Teste 652 + 136 624 + 114 682 + 102 694 + 37
DQO final (mg/L) Controle 138 £57 124 £ 40 97 £20 718
Teste 87 £27 118 +45 76 +£29 66 £+ 16
Remocio DQO (%) Controle 77,9+9,0 82,4+5,1 85,8+272 87,7+3,0
Teste 86,2+42 80,6 +74 89,0 £ 3,8 90,4 +£2,6
pH final Controle 74+04 7,6 £0,3 7,4 +£0,2 7,0+£0,2
Teste 7,7 +0,4 8,3+0,2 8,0+0,3 7,1 £0,5
SST (mg/L) Controle 3765 + 205 4154 + 285 4399 + 150 4594 £ 110
Teste 3994 + 268 4886 + 134 4545 +240 5441 + 207
SSV (mg/L) Controle 3246 + 177 3769 + 258 4037 £ 129 4219 £ 104
Teste 3517 + 284 4496 + 199 4187 +£207 4950 + 223
SSV /SST Controle 0,86 £ 0,02 0,91 £0,02 0,92 £0,01 0,92 £ 0,01
Teste 0,87 £ 0,04 0,92 +0,03 0,92 +0,02 0,91 £0,01
IVL (mL/g) Controle 117 +£9 125+ 13 154 £22 184 £22
Teste 126 + 14 112 +£11 116 £ 5 104 +9
FM (kg DQO consumida/kg  Controle 0,16 + 0,05 0,16 + 0,03 0,15 + 0,02 0,13 +0,03
SSV.d) Teste 0,16 + 0,05 0,11 0,03 0,15 + 0,02 0,13 +0,01
COV (kg DQO/m’.d) Controle 0,64 0,15 0,72 £0,14 0,69 +£0,0,9 0,61 0,11
Teste 0,65+0,14 0,63 +0,12 0,69 +0,10 0,71 £ 0,04
Descarte (mg SST/d) Controle 88 £8 916 110+4 129 +£3
Teste 56 £ 6 83+2 91+5 136 +5
Reducao lodo (%) 36,4% 8,8% 17,3% --

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).
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4.4.4. Adicdo de Accell em Lodos Ativados alimentados com Agua Acida diluida

Nos periodos 14 e 15, ambos os biorreatores foram alimentados com dgua acida diluida e
operaram com idade do lodo 89 d. A unica diferenca entre esses dois periodos foi a
concentracdo de Accell® dosada no reator: no periodo 14, era de 10 mg/L, enquanto que no
periodo 15 a concentracdo aumentou para 30 mg/L. Este aumento visou recuperar o efeito do
produto com uma dosagem maior, considerando que o aumento da concentragdo poderia
superar uma menor atividade do produto. Os resultados desta etapa encontram-se na Tabela
4.14 e Figura 4.14.

Tabela 4.14 - Avaliacio de diferentes concentracdes de Accell® adicionado com bomba dosadora nos
biorreatores operando em regime continuo com Agua Acida diluida como alimentagdo.

Parimetros Periodo 14 Periodo 15
(386 a 408) (409 a 453)
Efluente Agua dcida diluida em Agua dcida diluida em
dgua dgua
Reator B B
TRH (h) 24 24
Idade do lodo (d) Controle 89 89
Teste 89 89
Concentracio de Accell® (mg/L) 10 30
(bomba dosadora) (bomba dosadora)
DQO alimentacio (mg/L) Controle 345 +110 482 + 143
Teste 354 +£122 480 + 134
DQO final (mg/L) Controle 44 + 12 75 +48
Teste 43+ 17 69 +33
Remocio DQO (%) Controle 86,6 4,9 86,3 + 8,8
Teste 86,8 +7,1 87,0+6,3
pH final Controle 72+0,3 7,3+0,3
Teste 7,0+0,3 7,3+0,3
SST (mg/L) Controle 4319 £ 192 4001 £ 227
Teste 4794 + 219 4301 190
SSV (mg/L) Controle 3981 +210 3733 £213
Teste 4446 + 216 4007 + 239
SSV /SST Controle 0,92 £0,01 0,94 £0,02
Teste 0,93 £ 0,01 0,93 £ 0,04
IVL (mL/g) Controle 21511 237 + 14
Teste 116 =17 154 + 18
F/M (kg DQO consumida’/kg  Controle 0,08 + 0,02 0,11 +0,04
SSV.d) Teste 0,07 + 0,03 0,11 0,03
COV (kg DQO/mS.d) Controle 0,35+0,11 0,49 +0,15
Teste 0,36 £ 0,12 0,49 £0,14
Descarte (mg SST/d) Controle 130 +6 120 +7
Teste 144 =7 129+ 6
Reducio lodo (%) - -

Em negrito: valores estatisticamente diferentes do Controle (95% de confianga).
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Nenhuma conclusdo exata em relagdo a reducao de lodo pode ser tirada dessa ultima etapa do
estudo devido as diferencas entre Controle e Teste. Porém, no periodo 14, quando as
condic¢des se igualaram, a concentracdo de SSV no reator Teste era 465 mg/L maior que no
Controle. J& no periodo 15, a diferenca diminuiu para 274 mg/L. Ao que tudo indica, o efeito
de redugdo no descarte poderia ser novamente observado se os biorreatores fossem operados
por mais tempo. Talvez com 10 mg/L de produto o resultado fosse novamente observado,

porém poderia levar um pouco mais de tempo.

E importante destacar também que nessa tltima etapa, bem como na primeira, as remogdes de
DQO foram estatisticamente iguais ao Controle (95% de confianca) em todos os periodos,
com excec¢do do periodo 10, quando a remog¢ao no biorreator Teste (86,2+4,2%) foi maior que
no Controle (77,949,0%). Isso significa que o Accell® ndo prejudicou a eficiéncia do

tratamento em nenhuma condi¢do avaliada.

Uma anélise preliminar de custos foi realizada, porém demonstrou que as reducdes obtidas
com todos os produtos em suas respectivas concentracdes nao siao vidveis economicamente. A
disposicdo final em aterros industriais ainda € a alternativa mais atraente. Como € necessario
realizar um estudo mais aprofundado para entender o mecanismo de acdo dos produtos
avaliados, bem como as medidas a serem tomadas quando a biomassa do sistema se adaptar
aos constituintes, a avaliagdo econdmica nao € fundamental nesta etapa do estudo. Entretanto,
independente dos custos, com a aprovacdo da Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(BRASIL, 2010), medidas para a reducdo do descarte de lodo devem ser necessariamente
adotadas e serdo fiscalizadas através do Plano Nacional de Residuos Solidos, que serad

atualizado a cada quatro anos.



104
5. Conclusoes e sugestoes
Os principais resultados obtidos na operagdo dos biorreatores estdo descritos a seguir.

e Reducdo de 30% no descarte de lodo, sem prejuizo na eficiéncia do sistema, por um
periodo total de 70 dias, adicionando-se 10 mg/L de 2,4-dinitrofenol na alimenta¢do do

biorreator Teste operando em batelada, com idade do lodo 20 d.

¢ O aumento da concentracdo de 2,4-dinitrofenol na alimentacdo do biorreator Teste para 15
mg/L, além de ndo apresentar reducdo no descarte de lodo, levou a perda de eficiéncia do

sistema, provavelmente devido a um efeito téxico nesta concentragao.

® Os resultados obtidos nos experimentos com 2,4-dinitrofenol apontam para a importancia
da relacdo madssica entre a concentracao do produto adicionado e a concentracdo de biomassa
no biorreator (Cproquo/SSV). Maiores reducdes de descarte de lodo foram obtidas com valores
mais altos de Cproquo/SSV. No entanto, existe um valor de concentracdo (ou Cproquio/SSV) a
partir do qual o efeito desacoplador nao se altera, ou seja, mesmo aumentando a concentragao

ndo se observa redu¢do maior no descarte de lodo.

e Reducdo de 35,1% no descarte de lodo, sem prejuizo na eficiéncia do sistema, por um
periodo total de 35 dias, adicionando-se 0,8 mg/L de Dosfolat® na alimentacdo do biorreator
Teste operando em batelada, com idade do lodo 29 d, em comparacdo com um reator Controle

com mesma idade do lodo.

¢ A idade do lodo é um parametro importante a ser considerado na aplicacao do Dosfolat®,
pois o aumento desse parametro de 29 d para 35 d fez com que o descarte fosse reduzido de
35,1% para 8,3%. E o aumento para 40 d levou a indugdo do crescimento, com descarte no

biorreator Teste 13,3% maior que no Controle.

e Reducdo de 29,8% no descarte de lodo, sem prejuizo na eficiéncia do sistema, por um
periodo total de 33 dias, adicionando-se 10 mg/L de Accell® na alimentacdo do biorreator

Teste operando em batelada, com idade do lodo 20 d.

e Reducdo de 45,7% no descarte de lodo, sem prejuizo na eficiéncia do sistema, por um
periodo total de 51 dias, adicionando-se 10 mg/L de Accell® no tanque de aeracdo do
biorreator Teste operando em regime continuo com idade do lodo 68 d, em compara¢do com

um Controle com mesma idade do lodo.



105

e O método de dosagem do Accell® foi de fundamental importancia na obten¢do do
resultado positivo do experimento, pois quando é adicionado na alimentacdo, o produto sofre
diluicdo ao entrar no reator e pode ser adsorvido nas paredes plésticas da bombona de

alimentacdo.

e Os bioprodutos Dosfolat® e Accell® apresentam o efeito desejado sob determinadas
condi¢des de concentracdo e operacdo do biorreator, que variam com o tipo de efluente e o
sistema de tratamento empregado. No entanto, mesmo nesta condicdo ideal, o efeito do
produto permanece somente durante certo periodo de operacdo, o que denota uma perda de
atividade do mesmo. Esta perda de atividade pode se dar em funcdo de adaptacdo e

biodegradagdo dos bioprodutos pela flora microbiana.

Com base na experiéncia adquirida na realizacdo deste estudo, pode-se fazer as seguintes

sugestoes para trabalhos futuros:

e Tornar a operacdo dos biorreatores o mais estavel possivel. Mesmo que em escala
industrial as variagdes ocorram com muita intensidade e tenham que ser levadas em
consideragdo, para o entendimento do efeito dos produtos, bem como suas respostas, deve-se

eliminar o maximo possivel de varidveis.

e Aplicar metodologias de avaliagdo do metabolismo celular para auxiliar na anélise dos
resultados e no entendimento do mecanismo de acdo dos produtos avaliados. Dentre as
metodologias, podemos citar SOUR e atividade desidrogendsica, que sdo relativamente

simples e faceis de aplicar.

e Aplicar métodos especificos de quantificacdo dos produtos para melhor avaliar sua perda

de atividade e/ou biodegradabilidade durante sua aplicacdo em longo prazo.

e Avaliar as caracteristicas microbioldgicas do lodo de modo a verificar uma relacdo entre

sedimentacdo e diversidade microbiana.

e Avaliar o efeito dos produtos na nitrificagdo do sistema, pois os efluentes de refinaria de
petréleo apresentam elevados teores de nitrogénio, que deve ser adequadamente removido no

sistema de tratamento.
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