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CARACTERIZACAO E TRATABILIDADE DE RESIDUOS
LiQUIDOS GERADOS EM TERMINAIS DE
ARMAZENAMENTO DE ALCOOL E DERIVADOS DE
PETROLEO

RESUMO

Esta dissertacdo foi desenvolvida com o intuito de contribuir na solu¢do dos problemas
ambientais causados por vazamentos e acidentes envolvendo residuos liquidos oriundos de
derivados de petréleo. A pesquisa teve inicio com uma revisao bibliografica relacionada com
os derivados de petréleo e alcool e com as possibilidades de tratamento para os seus residuos
liquidos. Foi feita a caracterizagdao fisico-quimica dos residuos liquidos, originarios de um
terminal de armazenamento de alcool e derivados de petroleo. No terminal operado pela BR-
Distribuidora, estes sdo enviados em conjunto, formando um unico efluente, a um separador
de agua e oleo (SAO). A empresa esta instalada em Pernambuco, no Complexo Portuario
Industrial de Suape (CIPS). Foram realizados testes em batelada e com reatores continuos em
escala de bancada, de biodegradagdo aerdbia e anaerobia utilizando lodos de origem industrial
e doméstica. A atividade metanogénica de lodos anaerdbios foi avaliada em conjunto com a
possibilidade de biodegradagdo anaerébia do residuo, obtendo-se resultados de atividade
dentro dos valores citados na literatura. Os resultados da caracterizacao indicaram alta
eficiéncia do SAO para a remocado de 6leos e graxas. A Analise dos Componentes Principais,
realizada com os dados da caracterizagdo, ratificou a forte influéncia dos 6leos e graxas no
afluente e efluente do SAO. O efluente do SAO apresentou valores acima do permitido pela
resolugdo CONAMA n° 20/86 para o parametro DBO. O teste aerdbio, em batelada sem
inoculagdo, apresentou-se menos eficiente na remogao de DQO que o teste com inoculagao de
lodos diferentes. Com os lodos utilizados os testes de biodegradag¢do anaerdbia apresentaram
valores de remog¢ao de DQO similares, da ordem de 87% de remog¢do, em um pouco menos de
9 dias de experimento. Os reatores continuos, aerobio e anaerobio, apresentaram resultados

similares de eficiéncia de remoc¢ao de DQO, ficando essa acima de 90%.

PALAVRAS-CHAVE: derivados de petroleo, tanques de armazenamento, caracterizacao,

tratamento biologico.
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CHARACTERIZATION AND TREATABILITY OF
WASTEWATER FROM STORAGE TANKS OF ALCOHOL
AND PRODUCTS OF PETROLEUM

ABSTRACT

The present dissertation was developed aiming to contribute in the solution of the
environmental problems caused by leaks and accidents involving liquid residues originated
from the products of petroleum. The research comprises a bibliographical review related with
products of petroleum and alcohol, and the treatment studies of these liquid residues. It was
made a physical and chemical characterization of the liquid residues originated in a terminal
of storage of alcohol and products of petroleum. In the terminal operated by BR-
Distribuidora, all the wastes formed an only effluent that was conducted to a water and oil
separator (WOS). The company is installed in Pernambuco, at the Industrial Port Complex of
Suape. The results of the characterization indicated high efficiency of WOS for oils and
greases removal. The analysis of the main components, accomplished with the data of the
characterization, confirmed the strong influence of the oils and greases. Tests in batch and
continuous bench-scale aerobic and anaerobic reactors, for biodegradation studies using
sludges of industrial and domestic origin, were also accomplished. The methanogenic activity
of the sludges was evaluated together with the feasibility studies on anaerobic biodegradation
of the residues. The obtained activity results were similar to the values mentioned in the
literature. The effluent BOD of WOS was not with in the values allowed by the resolution
CONAMA n° 20/86. The aerobic batch test without inoculation resulted less efficient in the
removal of COD than the test with inoculation of different sludges. With the sludges the tests
of anaerobic biodegradation presented similar values of COD removal, about 87% of removal,
in less than 9 days of experiment. The continuous reactors, either aerobic or anaerobic

presented similar results in the COD removal efficiency, above 90%.

KEY-WORDS: products of petroleum, storage tanks, characterization, biological treatment.
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CAPITULO 1.0

INTRODUCAO

1.1- Apresentacio do tema da dissertacao

O petrdleo ¢ um recurso natural ndo-renovavel e seu consumo, na forma de derivados
combustiveis, estd aumentando cada vez mais em todo o mundo. Isso vem causando uma
ansiedade mundial, tanto a respeito da descoberta de novas alternativas energéticas, como de
maneiras de minimizar as perdas, principalmente durante os processos de estocagem dos seus
derivados. Por outro lado, os impactos ambientais provocados por um derramamento de
petrdleo e seus derivados sdo enormes, o que leva ao incentivo de pesquisas sobre a

tratabilidade, por exemplo, biologica dos residuos gerados durante a cadeia produtiva.

Dentro do contexto mundial a respeito do petréleo, um dos papéis dos profissionais
ambientais ¢ desenvolver pesquisas que indiquem como € possivel caracterizar e tratar os
residuos de derivados de petroleo. No caso do presente trabalho, em especial, o interesse ¢
voltado para aqueles oriundos dos tanques de armazenamento de derivados de petréleo e

alcool.

A empresa subsidiaria da PETROBRAS, BR-Distribuidora, opera terminais de
armazenamento de alcool e derivados de petroleo em varios estados do pais; dentre estes esta

o do Complexo Portuério Industrial de Suape (CIPS), localizado em Pernambuco.

Nesses terminais s3o movimentados principalmente: alcool anidro e hidratado (etanol -
C2H50H); gasolina, oleo diesel e 6leo combustivel (hidrocarbonetos saturados, olefinicos,
aromaticos, naftalénicos e parafinicos, enxofre e benzeno); e gés liquefeito de petroleo

(mistura de propano, butano e propeno - C3H6; C3HS8; C4H10).

Durante os procedimentos de manutencao e de operacao dos tanques de armazenamento
desses produtos sdo gerados residuos potencialmente perigosos que, se dispostos no meio

ambiente de forma inadequada, poderdo causar danos ambientais e a satde humana.



Quando os tanques de armazenamento de gasolina e oOleo diesel sdo esvaziados
periodicamente para manutengdo ou limpeza, deles ¢ retirado um residuo semi-sélido de cor
escura e odor caracteristico de hidrocarboneto (borra oleosa). Sua composi¢do e quantidade
dependem das caracteristicas dos produtos acumulados dentro dos tanques e da periodicidade
em que ocorre a manutencdo. No fundo desses tanques de armazenamento ¢ formada também
continuamente uma camada de agua que deve ser periodicamente removida. A remog¢ao dessa
camada se d4 por meio de descargas de fundo, cujo efluente consiste basicamente de uma
mistura de d4gua com quantidades varidveis de alcoois, hidrocarbonetos (saturados, olefinicos,
aromaticos, naftalénicos e parafinicos), benzeno e enxofre (sob forma de compostos

organicos), além de particulas solidas (EPA, 1995).

Nos terminais de armazenamento de derivados de petréleo, os efluentes das descargas
rotineiras de operagdo, ou feitas durante os procedimentos de manuten¢do e limpeza, sdo
conduzidos a um separador de agua e dleo (SAO), onde ocorre por agao da gravidade, a
separa¢do parcial entre as duas fases liquidas (a 4gua e o produto armazenado no tanque) e a
sedimentacao de particulas s6lidas. Embora o produto quimico resultante dessa separagao seja
reconduzido a um tanque de armazenamento de diesel B, sendo assim reutilizado, o SAO gera
dois tipos de residuos que podem provocar danos ambientais: um solido, constituido pelas
particulas que sedimentaram (ou a borra de fundo de SAO) e um liquido, constituido pela
mistura de dgua com os produtos quimicos que estavam armazenados dentro dos tanques.
Cuidados especiais devem ser tomados durante o transporte da borra oleosa gerada nos
tanques de armazenamento € no SAQO. O residuo liquido das descargas de fundo em tanques
de armazenamento ou resultante da separacdo agua/dleo nos tanques SAO ndo deve ser
descarregado de forma descontrolada, devido a possibilidade de poluicdo das aguas

subterraneas e superficiais.

Todos esses fatores indicam a necessidade de se aprofundar o conhecimento das
caracteristicas desse residuo e de estudos a respeito de sua tratabilidade, de forma que se

possa definir solugdes alternativas para seu tratamento.



1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivo Geral

O principal objetivo foi caracterizar e estudar alternativas de tratamento bioldgico para os
residuos liquidos gerados durante os procedimentos de manutengdo e de operacdo dos tanques

de armazenamento de derivados de petroleo e alcool.

1.2.2 - Objetivos Especificos

Os objetivos especificos da pesquisa foram:

I- Fazer um levantamento bibliogréafico acerca do tema referente a pesquisa;

II- Caracterizar qualitativamente e quantitativamente os residuos liquidos gerados no
terminal operado pela BR-Distribuidora / PETROBRAS, empresa instalada no
Complexo Portuério de Suape (CIPS), municipio de Ipojuca, Pernambuco, e;

III-  Estudar e avaliar a melhor alternativa de tratamento bioldgico (aerébio ou anaerdbio)

para os residuos.



1.3 - Organizacao da dissertacio

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisdo bibliografica relacionada com os derivados de
petréleo e o alcool, além das possibilidades de tratamento para os seus residuos liquidos
originados em terminais de armazenamento. Também foi pesquisada a legislacao no Brasil,

do setor de petroleo e combustiveis.

No Capitulo 3 sao apresentados e discutidos os resultados sobre a caracterizagdao dos residuos
liquidos, originarios de um separador de dgua e 6leo (SAO). Também ¢ abordado o processo

de armazenamento dos derivados na distribuidora onde foi feita a pesquisa.

O Capitulo 4 trata sobre a biodegradacdo dos efluentes oriundos de tanques de
armazenamento de derivados de petréleo, quanto aos aspectos tedricos € sobre os testes de
biodegradacdo aerdbia e anaerdbia do residuo, ambos feitos em batelada. Para os testes
anaerdbios, a atividade metanogénica de lodos anaerdbios de diferentes origens foi avaliada

em conjunto com a possibilidade de biodegradacao anaerobia do residuo liquido pesquisado.

No Capitulo 5 ¢ estudada a tratabilidade dos residuos liquidos, através do uso de reatores
continuos, sendo um aerdébio e outro anaerdbio, ambos os estudos feitos em escala de

bancada.

No Capitulo 6, apresentam-se as conclusdes gerais da dissertagdo e no Capitulo 7 as sugestdes
para novas pesquisas sobre o tema. No Capitulo 8 encontram-se listadas as referéncias

bibliograficas presentes nesta dissertacdo, bem como outras referéncias apenas consultadas.

Nos Capitulos 9 e 10 tém-se os anexos e o apéndice, respectivamente. Os anexos se referem a
determinagdes analiticas ou procedimentos empregados para ensaios, utilizados como
metodologia. No apéndice se encontram todos os resultados da caracterizagdo e todos os
resultados das analises de monitoramento feitas para os dois reatores continuos. E por ultimo

no Capitulo 11 o curriculum vitae resumido da autora.



CAPITULO 2.0

PETROLEOQO, DERIVADOS E RESIDUOS LIQUIDOS
GERADOS EM TERMINAIS DE ARMAZENAMENTO

2.1 - Petroleo

2.1.1 - Breve historico

A palavra “Petroleo” etimologicamente vem do latim, da jun¢do de Petra (pedra) e Oleum

(6leo), ou seja, 6leo que vem da pedra.

O petroleo ¢ uma substancia conhecida desde os primordios da civilizagdo. Varios fatos
historicos demonstram a sua utilizagdo. Nabucodonosor usou o betume como material de liga
na construgdo dos célebres Jardins Suspensos da Babilonia. Os egipcios o usaram para
embalsamar os mortos € na constru¢do de pirdmides, enquanto gregos e romanos dele
langaram mao para fins bélicos. S6 no século 18, porém, ¢ que o petroleo comegou a ser
usado comercialmente, na industria farmacéutica e na iluminagdo. As primeiras tentativas de
perfuracdo de pogos petroliferos aconteceram nos Estados Unidos, com Edwin L. Drake.
Apds meses de perfuracdo, Drake encontrou o petroleo, em 1859. Passados cinco anos,
achavam-se constituidas, nos Estados Unidos, nada menos que 543 companhias entregues ao

novo e rendoso ramo de atividades (CEPETRO, 2001).

A histéria do petroleo no Brasil comegou na Bahia, onde, no ano de 1858, o decreto n® 2266
assinado pelo Marqués de Olinda, concedeu a José Barros Pimentel o direito de extrair
mineral betuminoso para fabricagdo de querosene de iluminacdo, em terrenos situados nas
margens do Rio Marau, na Provincia da Bahia. Posteriormente, a constata¢do de petroleo na
Bacia do Recdncavo viabilizou a exploragdo de outras bacias sedimentares terrestres,
primeiramente pelo Conselho Nacional de Petroleo e depois pela PETROBRAS (CEPETRO,
2001).



A inven¢ao dos motores a gasolina e a diesel fez com que alguns derivados de petroleo, até
entdo desprezados, passassem a ter novas aplicagdes. Assim, ao longo do tempo, o petroleo
foi se impondo como fonte de energia eficaz. Hoje, além de grande utilizagdo dos seus
derivados, com o advento da petroquimica, centenas de novos produtos foram surgindo,
muitos deles diariamente utilizados, como os plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes,
produtos farmacéuticos, cosméticos, etc. Com isso, o petréleo além de produzir combustivel e

energia, passou a ser imprescindivel a vida moderna.

2.1.2- Composicao

O petréleo ¢ uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico de hidrocarboneto e cor variando entre o negro e o castanho escuro. Ele consiste
basicamente em compostos de apenas dois elementos que, no entanto, formam grande
variedade de complexas estruturas moleculares. Independentemente das variagdes fisicas ou
quimicas, quase todos os tipos de petroleo variam de 82 a 87% de carbono em peso e 12 a
15% de hidrogénio. Além do nimero praticamente infinito de hidrocarbonetos que formam o
6leo cru, geralmente ainda estdo presentes, o enxofre, nitrogénio e oxigénio em quantidades
pequenas, mas muito importantes. O petréleo didaticamente costuma ser dividido em séries
ou bases, onde a maioria dos Oleos crus compde-se de misturas dessas trés séries em

proporcdes variaveis (PETROLEO, 2002):

¢ Base parafinica — quando predominam (até 90%) os alcanos. As séries parafinicas de
hidrocarbonetos, também chamadas de séries do metano (CH4), compreendem os
hidrocarbonetos mais comuns entre os 6leos crus. E uma série saturada de cadeia aberta
com a formula geral C,Hy,+2, na qual C é o carbono, H ¢ o hidrogénio e n um ntimero
inteiro. As parafinas, liquidas a temperatura normal e que entram em ebuli¢ao entre 40 e
200 °C, sao os constituintes principais da gasolina. Os residuos obtidos pelo refino de
parafinas de baixa densidade sdo ceras parafinicas plasticas e solidas;

¢ Base asfaltica — quando predominam os hidrocarbonetos de massa molecular elevada, o
residuo do processo de refino ¢ um asfalto, e os petrdleos nos quais essa série predomina

sao chamados o6leos de base asfaltica;



¢ Base nafténica — quando além de alcanos, hd de 15 ou 20% de cicloalcanos (chamados
hidrocarbonetos nafténicos). A série nafténica, que tem formula geral C,H,,, ¢ uma série
ciclica saturada. Constitui uma parte importante de todos os produtos liquidos de refinaria,
mas forma também a maioria dos residuos complexos das faixas de pontos de ebulicdo

mais elevados. Por essa razio, a série ¢ geralmente de maior densidade;

% Base aromatica — quando além de alcanos, ha de 25 a 30% de hidrocarbonetos aromaticos.
A série aromatica, de formula geral C,Ha,6, € uma série ciclica ndo-saturada. Seu membro
mais comum, o benzeno (C¢Hs), esta presente em todos os dleos crus, mas como uma
série, os aromaticos geralmente constituem somente uma pequena porcentagem da maioria

dos oOleos.

2.1.3- Teorias de origem

Segundo a CEPETRO (2001), sdo muitas e controvertidas as teorias da origem do petroleo,
figurando entre as principais: a da origem estritamente mineral, defendida por Mendeleiev,
Berthelot e Missan; e a teoria organica, que postula a participacdo animal e vegetal, sendo esta

a mais aceita no mundo académico.

A teoria estritamente mineral afirma que o petroleo se formou a partir de carburetos
(de aluminio e calcio), que submetidos a hidrélise, deram origem a hidrocarbonetos
(metanos, alcenos, etc). Estes sob pressdo e por aquecimento teriam se polimerizado

e condensado, originando o petroleo.

A teoria organica alega que a presenca de compostos nitrogenados, clorofilados e
hormonios no petroleo pressuporiam a participagdo animal e vegetal na sua formacao.
Os pesquisadores modernos, em sua grande maioria, reconhecem apenas como
valida esta teoria. Nela destaca-se o papel de microrganismos animais e vegetais
(plancton), que sob a acdo de bactérias, formariam uma pasta organica no fundo dos
mares, a qual misturada com lama e areia, se transformaria em rochas. Embora bem aceita,
a teoria ainda ndo conseguiu esclarecer completamente por que processos a matéria

organica teria passado para ser convertida em petrdleo e em géas natural.



O petroleo ¢ encontrado nas bacias sedimentares, depressdes na superficie da terra
preenchidas por sedimentos que se transformaram, em milhdes de anos, em rochas
sedimentares. A acumulagio de petroleo depende de alguns fatores. E necessario que existam
rochas geradoras que contenham a matéria-prima (pasta organica) que se transforma em
petréleo e as chamadas rochas-reservatdrio, que possuem espagos vazios, chamados poros,
capazes de armazenar o petroleo. Essas rochas devem estar envolvidas em armadilhas
chamadas trapas. Desta forma sdo formados compartimentos isolados no subsolo, onde o
petréleo se acumula e de onde ndo tem condi¢des de escapar. Sdo as jazidas de petrdleo

(CEPETRO, 2001).

2.2- A refinacio do petroleo

A refinaria ¢ uma instalacdo industrial, com sistemas complexos para muitas operagdes, na
qual, através de processos quimicos, térmicos e fisicos de separacdo do petroleo bruto, se
obtém derivados de petrdleo, dependendo das propriedades do petroleo bruto a ser refinado e
dos produtos desejados. O petroleo bruto € uma mistura de muitos hidrocarbonetos diferentes

e de pequenas quantidades de impurezas (EPA, 1995).

No inicio da refinagdo, separa-se o petroleo em diversos componentes através da destilacao,
comecando-se por aquecer o petrdleo, o que leva a sua vaporizagdo. Os vapores mais leves
sobem na coluna de destilacdo e os liquidos descem para o fundo. Ao longo desta coluna
retiram-se as vdrias fracdes do petroleo, que tém diferentes pontos de ebulicdo. Depois as

diversas fra¢des e os derivados do petréleo sdo tratados.

Fisicamente, o petroleo ¢ uma mistura de compostos de diferentes pontos de ebuli¢dao. Esses
componentes se dividem em grupos, ou fragdes, delimitados por seu ponto de ebuli¢do. Os
intervalos de temperatura e a composicao de cada fracdo variam com o tipo de petroleo. As
fragdes, cujo ponto de ebulicdo ¢ inferior a 200 °C costumam receber o nome genérico de
benzinas. A partir do mais baixo ponto de ebuli¢ao, de 20 °C, até o mais alto, de 400 °C, tem-
se, pela ordem: éter de petrdleo, benzina, nafta ou ligroina, gasolina, querosene, gasoéleo (6leo
diesel), 6leos lubrificantes. Com os residuos da destilacdo produz-se asfalto, piche, coque,

parafina e vaselina.



2.3- Principais combustiveis energéticos derivados de petrodleo

De modo geral, denomina-se combustivel qualquer corpo cuja combinagdo quimica com outro
seja exotérmica. Entretanto, as condi¢cdes de mercado, a existéncia na natureza ou o processo

de fabricacdo em grande quantidade limitam o nimero de combustiveis usados.

Os combustiveis liquidos podem ser minerais ou ndo minerais. Os minerais sdo obtidos pela
refinacdo do petroleo, destilagdo do xisto betuminoso ou hidrogenacao do carvao. Os mais
usados sdo a gasolina, o 6leo diesel e o dleo combustivel. Estes combustiveis sdo formados de
hidrocarbonetos, sendo eles o dleo diesel CsHi7 e a gasolina CgH;s. Os combustiveis liquidos
ndo minerais sdo os alcoois e os Oleos vegetais. Entre os alcoois, tem-se o alcool metilico e o

etilico, enquanto que os dleos vegetais sao formados de C, H,, O; € N».

Os combustiveis liquidos, empregados nos motores, sdo constituidos de: hidrocarbonetos,
benzol ou élcoois. Os hidrocarbonetos sdo agrupados em quatro classes: parafinas, olefinas,

aromaticos e naftenos (RUSSELL, 1981).

Os élcoois podem ser obtidos de produtos agricolas ou da oxidagdo parcial do petrdleo. Eles
sdo compostos organicos que podem ser obtidos de um hidrocarboneto, saturado ou
insaturado, mediante substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio por uma mais
oxidrilas OH; quando os alcoois contém uma ou mais oxidrilas, distinguem-se em

monovalentes, bivalentes, etc (RUSSELL, 1981).

A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), com base em informagdes extraidas do Anudrio
Estatistico da Induastria Brasileira do Petroleo (1990/1997), classificou os principais
combustiveis energéticos derivados do petrdleo como: produtos utilizados com a finalidade de
produzir energia sejam diretamente, a partir de sua queima (combustiveis), ou pela sua

transformagao em outros produtos combustiveis (ANP, 2001). Esses produtos sdo:

% Alcool Etilico (Etanol): Utilizado como combustivel automotivo.
e Alcool Hidratado: Utilizado nos motores dos veiculos a alcool.
« Alcool Anidro: Componente de mistura da gasolina C.

¢ Diesel: Resultado das fragdes seguintes ao querosene, na destilagdo do petroleo (gaséleo).



e Diesel Comum: Amplamente empregado como combustivel nos motores a explosao
de maquinas, veiculos pesados, etc. (ciclo diesel); também utilizado como combustivel
industrial e para geracdo de energia elétrica.

o Diesel Metropolitano: Combustivel automotivo com especificagdes mais rigorosas
quanto ao teor de enxofre, para uso no transporte urbano, conforme exigéncias
ambientais.

o Diesel Maritimo: Combustivel para embarcagdes leves, atendendo especificagdes
mais rigidas (ex: ponto de fulgor).

% Gases: Sdo hidrocarbonetos leves (Ci-C;), que sdo usados para fins combustiveis em
geral. Devido as propriedades fisicas de seus componentes, sdo exigidas condigdes severas
para a sua liquefagio, o que eleva o custo para o0 armazenamento
destes produtos.

o Gas Combustivel: Gases residuais de refinaria utilizados como combustiveis na
propria refinaria ou vendidos para alguns consumidores. Inclui gas de xisto, com
caracteristicas semelhantes e o gas metano.

e Gds Natural: Mistura de hidrocarbonetos leves gasosos (metano e etano,
principalmente), obtidos da extragio de jazidas. E utilizado como
combustivel industrial, automotivo e doméstico.

o Gases Liquefeitos: Mistura de hidrocarbonetos gasosos mais pesados (C3-Cs) que, por
nao exigirem condicdes severas para sua
liquefacdo, podem ser liquefeitos por compressio em condicdes de
temperatura ambiente, ou por resfriamento, mantendo-se
a pressdo normal. Sua maior aplica¢do ¢ na coc¢ao dos alimentos. Também ¢ utilizado
em empilhadeiras, soldagem, esterilizagdo industrial, teste de fogdes, macaricos e
outras aplicagdes industriais.

« Gasolina: Combustivel para motores de combustdo interna com ignigdo por
centelha (Ciclo Otto). Composto de fracdes liquidas leves do petroleo,
variando sua composi¢do, em hidrocarbonetos, desde Cs até Cjp ou Cj,.

e Gasolina Automotiva (tipo C): Gasolina para automoéveis de passageiros, utilitarios,
veiculos  leves, lanchas e  equipamentos  agricolas. @ Na  gasolina
do tipo “A” mistura-se o alcool anidro (a proporcao de mistura é regulada pela ANP),
para que seja produzida a gasolina do tipo “C” (automotiva), e para a produ¢do da
gasolina do tipo “B”, adiciona-se o metil-tercil-butil-éter — MTBE, porém esse aditivo

ndo ¢ mais utilizado no Brasil.
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e Gasolina de Aviagdo: Empregada para avidoes com motores de pistdo. Este tipo de
gasolina em especial, possui um elevado indice de octano (80 a 145) e um ponto de
congelamento igual a —60 °C.

+« Nafta Energética: No caso, se trata da nafta para geracdo de gas, que ¢ transformada em
gas de sintese, por um processo industrial (reformacdo com vapor d’agua). Este gas ¢
utilizado na producao do gas canalizado doméstico.

% Oleo Combustivel: Sio as fracdes mais pesadas da destilacdo atmosférica do
petrdleo. Largamente utilizado como combustivel industrial em caldeiras, fornos, etc.

«  Oleo Combustivel ATE: Oleo com alto teor de enxofre (acima de 1%).

« Oleo Combustivel BTE: Oleo com baixo teor de enxofre (até 1%).

« Oleo Combustivel Maritimo: Combustivel para navios em geral. Inclui os MARINE
FUELS (misturas com o diesel em proporc¢des variadas e o 6leo combustivel especial
para Marinha — EPM).

+ Querosene: Resultado das fragdes seguintes a gasolina na destilagio do petroleo
(ceroseno).

e Querosene de Iluminacgao: Utilizado, em geral, como combustivel de lamparinas.

e Querosene de Aviagcdo: Combustivel para turbina de avides.
o

< Outros Combustiveis Energéticos: Quaisquer outros produtos energéticos, de aplicacao

especifica, que ndo se enquadram em nenhum dos subgrupos acima.

Algumas institui¢des governamentais no ano de 2001, como a ANP, e o Instituto Brasileiro de
Petréleo (IBP), patrocinaram um programa de capacitacdo de assisténcia técnica a
laboratorios, da rede nacional de laboratérios de ensaios, para monitoramento da qualidade de
combustiveis, no qual através de palestras indicaram as varias caracteristicas dos principais

derivados de petréleo e do dlcool combustivel, que serdo descritas a seguir (ANP/IBP, 2001).
2.3.1- Alcool

O élcool usado no mundo como combustivel estd na forma de etanol, que ¢ uma molécula de
cadeia pequena (C,HsOH), que contém 34,7% de oxigénio em peso e ¢ infinitamente soltvel

em agua. Na forma pura o etanol ¢ um liquido incolor e inflaméavel (RICE, 1999).

O uso mais significativo do etanol como combustivel no Brasil comegou na década de 70,

devido a criagdo do Programa Nacional do Alcool para poder enfrentar o alto pre¢o do 6leo
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das décadas de 70 a 80. Incentivos federais associados com a participagao da industria
automobilistica e com uma forte aparéncia ambiental fizeram do programa um sucesso. Em
1985, 95% de todos os carros produzidos usavam etanol hidratado como unico combustivel.
Quando o prego do dleo comecgou a cair, o programa foi terminado, porque a venda de carros
poderia diminuir (CORSEUIL et al., 2000). Aproximadamente 75% de todos os automoveis
no Brasil usavam gasolina contendo 24% de etanol, com um consumo de alcool combustivel
total de 13,8 x 10°® m’/ano, segundo dados de 1999 da Agéncia Nacional do Petréleo (citados
por CORSEUIL et al., 2000).

A gasolina americana, que quase nao usava etanol como aditivo, apos varias decisoes
politicas, passou a aumentar o seu uso. Essa decisdo foi baseada em duas razdes: o etanol ¢
um combustivel com biomassa de base renovavel, e o impacto ambiental causado pela
gasolina oxigenada com etanol ¢ menor do que com a gasolina oxigenada com éter metil-
tércio-butilico, o MTBE (CORSEUIL et al., 2000). O MTBE ¢ um dos compostos que ainda ¢

mais usado pelos Estados Unidos para melhorar a octanagem da gasolina.

O etanol € mais leve do que a dgua, ¢ se langado nela vai tender a ficar na superficie. O etanol
puro e o etanol misturado na gasolina sdo mais pesados que a gasolina nao misturada. Como
os vapores de gasolina, os vapores de etanol sdo mais densos do que o ar e tendem a
sedimentar perto do solo em pequenas areas. Em areas abertas esses vapores sdo dispersos
rapidamente. Quando queimado o etanol langa menos calor do que a gasolina. Um galdo e
meio de etanol tem aproximadamente a mesma energia de combustivel que um galao de
gasolina. O etanol tem uma temperatura de igni¢do mais alta do que a gasolina
(aproximadamente 850 °F para o etanol e 495 °F para a gasolina). Embora o etanol seja
toxico, ele € menos toxico que os compostos BTEX, que s3o componentes da gasolina (RICE,
1999).

A persisténcia do etanol em aguas superficiais depende da sua taxa de volatilizacdo e da
velocidade de biodegradagdo. O etanol representa uma fonte de carbono e energia para os
microorganismos. O tempo de meia-vida para a biodegradagao do etanol na agua superficial é
estimado na faixa de 6,5 a 26 horas (HOWARD et al., 1991, citados por ARMSTRONG,
1999).

A biodegradacao ¢ particularmente sensivel a temperatura; diminuindo-se a temperatura

também se diminui a velocidade de biodegradacdo. Assim, baixas temperaturas reduzem a
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permeabilidade e a fluidizagdo da membrana celular dos microorganismos, com o qual, desse
modo, reduz a absor¢ao de nutrientes e contaminantes. Temperaturas maiores que 20 °C
aumentam a velocidade de biodegradacao, através da melhora da atividade enzimatica, até um
valor 6timo, que € especifico para cada espécie de microorganismo. Em temperaturas acima
da 6tima, proteinas e acidos nucléicos tornam-se desnaturados e inativos e os processos de
biodegradacao vao cessar. Dado os variados efeitos da temperatura e as caracteristicas
microbioldgicas dos diferentes corpos de dgua, através de diversos resultados experimentais,
pode ser assumido o tempo de meia-vida de 24 horas para a biodegradacdo do etanol

(LAYTON e DANIELS, 1999).

Alguns experimentos citados na literatura demonstram que o etanol ¢ rapidamente degradado
tanto aerobicamente, 100 mg/L em 7 dias (CORSEUIL, et al., 1998), quanto
anaerobicamente, 100 mg/L de 3 a 25 dias dependendo das condi¢oes (CORSEUIL, et al.,
1998); 96 mg/L em 30 dias (SUFLITA e MORMILE, 1993, citados por ARMSTRONG,
1999); 100 mg/L em 14 dias (YEH e NOVAK, 1994, citados por ARMSTRONG, 1999).

Como uma grande variedade de microorganismos nativos, encontrados no meio ambiente, sao
capazes de usar etanol como uma fonte de energia, entdo esses microorganismos vao usar
preferencialmente o etanol do que outros hidrocarbonetos presentes na gasolina, como por
exemplo, o benzeno (ALVAREZ e HUNT, 1999, citado por RICE, 1999). Isso indica que no
caso de um derrame de gasolina misturada ao etanol, o etanol sera degradado bem mais rapido

de que os outros compostos.

O etanol e misturas de etanol na gasolina conduzem eletricidade. Em contraste, a gasolina nao
misturada ¢ um isolador elétrico. Por essa razdo, o etanol puro ¢ mais corrosivo que a gasolina
e materiais compativeis devem ser considerados para projetos de tanques de armazenagem. O
aluminio, zinco, estanho, solda a base de chumbo ou latdo ndo devem ser usados com etanol
puro ou com gasolina que contém altas percentagens de alcool. Quando em contato com
liquidos que contém altas percentagens de dlcool, alguns materiais ndo metdlicos também sao
degradados, incluindo a borracha natural e o poliuretano (CENTER FOR
TRANSPORTATION RESEARCH, citado por RICE, 1999).
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No caso de tanques para armazenagem do produto foi visto, em alguns terminais visitados,
que esses sao feitos preferencialmente com revestimento interno de aco, para evitar processos

corrosivos e também para afastar a possibilidade de crescimento microbiano.

O alcool etilico combustivel ¢ classificado em anidro e hidratado (ANP/IBP, 2001), conforme

explicado abaixo:

¢ Alcool etilico anidro combustivel (AEAC): ¢ aquele produzido no pais ou importado
pelos agentes econdmicos autorizados para cada caso, utilizado em mistura com gasolina

A para a formulacdo da gasolina C.

L)

s Alcool etilico hidratado combustivel (AEHC): ¢ aquele produzido no pais ou importado
pelos agentes econdmicos autorizados para cada caso, utilizado como combustivel em
motores de combustdo interna de igni¢@o por centelha.

As caracteristicas do alcool etilico combustivel encontram-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Caracteristicas do alcool etilico combustivel.

Caracteristica unidade Especificagoes
AEAC AEHC
Aspecto - limpido limpido
incolor ou
Cor - incolor levemente amarelo
ou roxo
Acidez total mg ac. acet/L 30 30
Condutividade elétrica maxima S/m 500 500
Massa especifica a 20 °C kg/m’ 791,5 (max) 807,6 a 811,0*
Teor alcodlico °INPM - 92,6 a 93,8%*
Potencial hidrogenionico (pH) - - 6,0 a 8,0
Residuo por evaporagdo (méx) | mg/ 100 mL - 5
Teor de hidrocarbonetos (max) % vol - 3
fon cloreto (max) mg/kg - 1
fon sulfato (max) mg/kg - 4
Ferro (méx) mg/kg - 5
Sédio (max) mg/kg - 2
Cobre (méx) mg/kg 0,07 -

*Quando isento de hidrocarbonetos.

Fonte: Adaptado de ANP/IBP, 2001.
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2.3.2- Gasolina

Tipicamente a gasolina em qualquer parte do mundo ¢ composta de varios hidrocarbonetos, os
principais sdo: alcanos, monocicloalcanos, dicicloalacanos, alcalibenzenos, naftalenos, alguns
alcoois oxigenados sdao usados como aditivos (CHRISTENSEN e ELTON, 1996).
Dependendo do pais, a gasolina vai possuir alguns aditivos quimicos que aumentam o seu

poder de octanagem e diminuem os indices de polui¢do do ar (CORSEUIL e SILVA, 2001).

Os constituintes encontrados na gasolina que possuem maior solubilidade em agua sdao os
hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e os trés xilenos, orto, meta e
para, que sdo conhecidos como compostos BTEX (CORSEUIL 1992, citado por CORSEUIL
e MARINS, 1997). Os BTEX chegam a cerca de 18% da gasolina padrao (CHRISTENSEN e
ELTON, 1996). Esses hidrocarbonetos sdo considerados substancias perigosas por causarem
depressdo no sistema nervoso central e leucemia se houverem exposi¢cdes crdonicas
(CORSEUIL e MARINS, 1997). A gasolina comercializada no Brasil tem cerca de 25% de
etanol, causando assim interagdes entre o etanol e os compostos BTEX. Dentre os BTEX, o
benzeno ¢ considerada a substancia que oferece mais risco a saude, com valor maximo fixado
de 5 mg/L para o padrio de potabilidade da agua, segundo a portaria 149/2000 do Ministério
da Satde.

Os principais aspectos que podem afetar o comportamento dos BTEX sdo:

% A possibilidade do aumento da solubilidade ¢ da mobilidade dos hidrocarbonetos do tipo
BTEX em agua;

% A possibilidade de que a presenga do etanol possa dificultar a biodegradagao natural dos

mesmos (FERNANDES e CORSEUIL, 1996; SANTOS et al., 1996).

Sendo o etanol completamente solivel em agua, a sua concentragdo deverd ser maior nas
aguas de lavagem dos tanques que armazenam a gasolina comercial brasileira, tipo C
(normalmente localizados em postos de abastecimento). Como os compostos mais soliveis
tém um menor potencial de sor¢do (CORSEUIL e MARINS, 1997), o etanol terd entdo uma
mobilidade maior que a dos compostos BTEX se essa agua de lavagem for despejada em um
corpo receptor sem nenhum tratamento, podendo vir a contaminar mananciais de
abastecimento. O etanol também pode ser biodegradado em preferéncia aos BTEX e consumir

todo o oxigénio necessario para a degradagao dos hidrocarbonetos aromaticos e também pode
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ser toxico ou inibitério para os microrganismos degradadores de BTEX (CORSEUIL e

MARINS, 1997).

A gasolina automotiva ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos, variando de quatro a
doze atomos de carbono, contendo compostos constituintes de carater parafinico, oleofinico,
nafténico e aromaticos, que destila na faixa de 35 °C a 220 °C. Os processos basicos utilizados
na sua producao sdo: destilacdo atmosférica, alquilagdo ou alcoilagdo, polimerizacao, reforma
catalitica, hidrocraqueamento catalitico, craqueamento catalitico e isomerizacdo (ANP/IBP,

2001).

A gasolina automotiva ¢ classificada em 2 tipos (ANP/IBP, 2001):

¢ Gasolina A - E aquela produzida no pais ou importada pelos agentes economicos

autorizados para cada caso, isenta de componentes oxigenados e comercializada com o

distribuidor de combustiveis liquidos derivados do petréleo, alcool combustivel e outros

combustiveis automotivos.

% Gasolina C — E aquela constituida de 75 + 1% de gasolina A e 25 = 1% de alcool etilico

anidro combustivel.

As caracteristicas da gasolina automotiva estdo listadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Caracteristicas da gasolina automotiva.

Caracteristica unidade | Especificacioes
Gasolina comum A | Gasolina comum C
Aspecto - (2) (3)
Cor - 4) 4)
AEAC Y%v/v Zero 25% + 1
Temperatura de destilagao
10% evaporado (max) °C 70,0 70,0
50% evaporado (max) °C 130,0 130,0
90% evaporado (max) °C 190,0 (5) 190,0 (5)
PFE (max) °C 220,0 220,0
Residuo (max) Y%v/v 2,0 2,0
N° de Octano Motor (min) - 80 (6) 80
Indice antidetonente — IAD - 87,0 (6) 87,0
(min) (10)

Pressdo de Vapor a 37,8 °C kPa 45,0 2a 62,0 (7) 69,0 (méx)
Enxofre (méx) % m/m 0,12 0,10
Benzeno (méax) % Vv/v 2,7 2,0
Chumbo (méx) g/L 0,005 0,005
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Observacoes:

1-Todos os limites especificados sdo valores absolutos de acordo com a Norma ASTM E-29;
2- De incolor a amarelada, isenta de corante;

3- De incolor a amarelada, isenta de corante cuja utilizacdo ¢ permitida no teor maximo de
5000 ppm com exce¢do das cores azul e rosada, restritas respectivamente a gasolina de
aviacdo e a mistura metanol/etanol/gasolina (MEG);

4- Limpido e isento de impurezas;

5- No intuito de cobrir eventual presenca de contaminantes, o valor da temperatura para 90%
de produto evaporado ndo podera ser inferior a 155 °C para a gasolina A e 145 °C para a
gasolina C.

6- O produto devera reportar o valor de octanagem da mistura;

7- Para os Estados do Rio Grande Sul, Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Espirito Santo,
Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Goids e Tocantins, bem como para o Distrito Federal,
admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7.0 kPa ao valor maximo
especificado para a pressao de vapor.

Fonte: Adaptado de ANP/IBP, 2001.

2.3.3- Oleos

O termo 06leo descreve uma ampla faixa de substancias baseadas em hidrocarbonetos. Muitos
produtos refinados de petréleo sdo 6leos, como o 6leo diesel e dleo combustivel. O termo 6leo

sera usado genericamente ao longo de todo o texto.

Cada tipo de o6leo tem propriedades quimicas e fisicas distintas. Essas propriedades afetam a
maneira como o 0leo vai se espalhar e se degradar; e o risco que cada tipo de 6leo apresenta,
que pode ser tanto para a vida aquatica quanto para a humana. A velocidade com a qual o 6leo
se espalha vai determinar o seu efeito no meio ambiente. A maioria dos Oleos tende a se
espalhar horizontalmente para dentro de uma superficie lisa e escorregadia, chamada mancha
de oleo (slick), no topo da agua. Os fatores que afetam a habilidade de um derramamento de
6leo de se espalhar incluem tensdo superficial, gravidade especifica e viscosidade (EPA,

1999).

A tensdo superficial ¢ a medida da atracdo entre as moléculas na superficie do liquido.

Quanto maior for a tensdo superficial do liquido, mais facilmente o derramamento de 6leo vai

17



permanecer na superficie. Se a tensdo superficial do 6leo ¢ baixa ele vai se espalhar mesmo
sem a ajuda do vento ou das correntes de dgua. O aumento da temperatura pode reduzir a
tensdo superficial do liquido, assim o 6leo se espalha mais facilmente em 4dguas mornas do
que em aguas muito frias. A gravidade especifica ¢ a densidade da substancia comparada
com a densidade da agua. Como a maioria dos 6leos é mais leve que a agua, eles flotam no
topo dela; embora a gravidade especifica do 6leo possa aumentar se as substancias mais leves
dentro do Odleo evaporarem. A viscosidade ¢ a medida da resisténcia do liquido ao

escoamento. Quanto maior a viscosidade do 6leo, maior a tendéncia para ele permanecer num

local (EPA, 1999).

Acgdes naturais sempre funcionam no ambiente aquatico. Elas podem reduzir a severidade de
um derramamento de 6leo e acelerar a recuperacdo de uma area afetada. Algumas agdes
naturais incluem o tratamento pela acdo do vento, evaporagdo, oxidacdo, biodegradagdo e
emulsificacdo (Figura 2.1). Essas acdes naturais ocorrem diferentemente nos ambientes

aquaticos (EPA, 1999).

| Escoamento superficial |

Penetracdo no solo |
Espalhamento

| Agua na emulsio de 6leo |

N

Oleo na emulsdo

de Agua —P»

f

| Biodegradagao |

!

Dispersio

Biodegradagio

| Deposicao de particulas |

Figura 2.1: Destino do 6leo ap6s um derramamento.
Fonte: EPA, 1999.

Os impactos de derramamentos de 6leos nos ambientes de dgua doce (lagos e rios) podem ser

mais severos, porque o movimento da d4gua ¢ minimizado nesses habitats. Nos corpos de agua
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parados, os Oleos tendem a ir para a parte mais calma e funda e podem permanecer no
ambiente por longos periodos de tempo. Nos corpos de agua com fluxo mais rapido, o dleo
tende a se aderir nas plantas aquaticas. O 6leo pode interagir com os sedimentos no fundo dos
corpos de agua doce, afetando os organismos que vivem ou se alimentam dos sedimentos

(EPA, 1999).

Algumas substincias toxicas presentes num derramamento de o6leo podem evaporar
rapidamente. Assim, quando plantas, animais e humanos sdo expostos a maioria das
substancias toxicas, estas tém seu efeito reduzido com o tempo, e sdo geralmente limitadas a
area do derrame. Embora alguns organismos possam ser seriamente prejudicados ou mortos
logo apos o contato com o 6leo num derramamento, efeitos toxicos ndo letais podem ser mais
sutis ao longo do tempo. Os efeitos toxicos variam muito para os diferentes habitats aquaticos.
Um derramamento de 6leo pode prejudicar passaros e mamiferos de diversos modos, através
de: contato fisico direto, toxicidade, destruicao das fontes de alimento e habitats e problemas

reprodutivos (EPA, 1999).

KALYUZHNYT (1995) resume o poder de contaminacdo ambiental que um derramamento de

Oleo possui:

X/
£ %4

1 tonelada de 6leo contamina 12 km® de dgua superficial;

X/
o

1 litro de 6leo consome o oxigénio contido em 40 m’ de agua;
¢ Anualmente de 2 a 10 milhdes de toneladas de 6leo sdo langados nos rios, lagos e
oceanos;

% Cerca de 30% da superficie dos oceanos no mundo estdo cobertas por filmes de 6leo;

L)

% As areas mais poluidas sdo o Mar Mediterraneo ¢ o Oceano Atlantico.

O oleo diesel constituido de uma mistura de hidrocarbonetos, inclui os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), altamente toxicos. Alguns HPAs mais comuns sdo: naftaleno,
acenaftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoantraceno, pireno, benzoantraceno e criseno

toxicos (KAIPPER e CORSEUIL, 2001).

Por o6leo diesel entende-se que seja um dos derivados do petréleo, que possui faixa de
destilagdo entre 100 e 400 °C, com um conjunto de propriedades que permitam a sua

utilizacdo em motores alternativos de combustao interna, com igni¢do por compressao. O 6leo
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diesel comercial ¢ uma mistura de destilados médios (produtos de petréleo com faixa de
ebulicdo superior a da gasolina), obtidos por meio da destilagdo fracionada do petroleo, ou
decorrentes de outros processos de refinacdo. No Brasil sdo comercializados os seguintes

tipos de 6leo diesel (ANP/IBP, 2001):

¢ Tipo A — Comercializado nas regides metropolitanas consideradas nao criticas em termos

de poluicao, pelos 6rgaos legais de Meio Ambiente.

®,

¢ Tipo B e C — Comercializados nas regides metropolitanas consideradas como criticas em

termos de polui¢do, pelos orgaos legais de Meio Ambiente, com teor de enxofre de 0,5% e

0,3% em massa, respectivamente (Tabela 2.3).

®,

¢ Tipo D - Para uso em motores maritimos (Tabela 2.3).

Tabela 2.3: Caracteristicas do 6leo diesel do tipo B, C e D.

Caracteristica unidade Especificagoes (1)
Diesel B Diesel C Diesel D
COMPOSICAO
Enxofre (méx) % (m/m) 0,50 0,30 0,20
VOLATILIDADE
Destilacao 245,0 245,0 245,0
50% recuperados °C 310,0 310,0 310,0
85% recuperados (max) 370,0 360,0 360,0
Densidade a 20 °C / 4 °C 0,8200 a 0,8200 a 0,8200 a
0,8800 0,8800 0,8800
FLUIDEZ
Viscosidade a 40 °C cSt 1.600-6.000 | 1.600-6.000 | 1.600-6.000
CONTAMINANTES
Agua e sedimentos % v/v 0,05 0,05 0,05

Observacao:

(1) - Todos os limites especificados sdo valores absolutos de acordo com a Norma ASTM E-

29.
Fonte: ANP/IBP, 2001.
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2.3.4- Consumo no Brasil de derivados de petrodleo

O consumo brasileiro de derivados de petrdleo tem crescido, desde 1996, a taxas médias de
5% a.a. O setor ¢ responsavel por 35% da energia primaria utilizada no pais e tem previsao de
ampliar essa participagdo, até 2005, para 40%. No ano de 2000, o pais ocupou a 15° posi¢ao
em reservas mundiais de 6leo - 8,5 bilhdes de barris - e o 18° lugar em produgdo, com 1,3
milhdo de barris/dia. O consumo em 2002 foi de 1,85 milhdo de barris/dia, obrigando a
importagdo de 550 mil barris/dia. A cada més, aproximadamente dois bilhdes de litros de
gasolina e cinco bilhdes de litros de diesel foram consumidos por uma frota de 24,5 milhdes
de veiculos em todo o Pais. Para atender essa frota, no ano de 2002, o mercado de
combustivel contava com 252 distribuidoras e aproximadamente, 30 mil revendedores

(INFRAESTRUTURA BRASIL, 2002).

2.4- Propriedades dos principais constituintes toxicos encontrados nos

derivados de petroleo

O EPA (1995), cita as propriedades dos principais constituintes toxicos encontrados nos

derivados de petréleo, onde as mesmas estdo listadas abaixo.

% Amoénia — E formada a partir dos compostos ligados de nitrogénio e pode estar presente
nas descargas de aguas residudrias. E um gis corrosivo e irritante com um odor
penetrante. A amoénia anidra causa irritacdo na pele, olhos, nariz, garganta e no sistema
respiratorio. Ecologicamente a amonia ¢ uma fonte de nitrogénio e pode assim contribuir
para a ecutrofizagdo das aguas superficiais. O ion aménio em meio aquoso ¢€
moderadamente toxico para organismos aquaticos; combinado com ions sulfato na
atmosfera e carreada pelo escoamento superficial resulta num rapido retorno da amonia
para o solo e para as aguas de superficie. A amonia ¢ o composto central no ciclo do

nitrogénio na natureza, e em rios, lagos e correntes ¢ convertida a nitrato.

% Tolueno — E um composto organico volatil, presente no petroleo bruto, estando assim em
diversos derivados do mesmo. A inalagdo ou ingestdo do tolueno pode causar dores de
cabeca, confusido, fraqueza e perda de memoria, também pode afetar os rins e fungdes do
figado. Reagdes do tolueno na atmosfera contribuem para a formagdo de ozonio e de

outros poluentes nas camadas da atmosfera. O ozonio pode afetar o sistema respiratorio. O
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tolueno evapora com certa facilidade quando liberado para a dgua e também pode ser

degradado por microorganismos.

Xilenos (mistura de isdmeros) — Os isdmeros do xileno (orto, meta e para) sdo compostos
organicos volateis, presentes no petroleo bruto. Quando langados na terra ou na dgua sdo
evaporados rapidamente, embora alguma degradagao por microorganismos também possa
ocorrer. Os xilenos sdo rapidamente absorvidos para o corpo ap6s inalagdo, ingestdo ou
contato com a pele. Pouco tempo de exposi¢do para seres humanos pode causar irritacao
na pele, nariz e garganta, dificuldade na respiragdo, danos a fun¢des pulmonares, a
memoria e possiveis variagcdes no figado e nos rins. Tanto exposigdes curtas como longas,
para altas concentragdes, pode causar efeitos tais como dores de cabeca, vertigens e falta
de coordenacdo muscular. Os xilenos também contribuem para formar 0zonio e outros

poluentes na atmosfera.

Metil — etil - cetona (MEC) — E um composto extremamente volatil, sendo uma das
principais fontes de emissdo de poluentes, ¢ também um liquido inflamével. A respiragdo
desse composto por periodos curtos de tempo pode causar efeitos adversos no sistema
nervoso, percebidos como dores de cabega, tonturas, nauseas e entorpecimento nos dedos
das maos e pés. Os vapores sao irritantes para a pele, olhos, nariz e garganta e podem
causar prejuizos aos olhos. Repetidas exposi¢cdes a quantidades de moderadas a altas
podem causar efeitos no figado e nos rins. Quanto ao poder carcinogénico do MEC, ndo se
tem concordancia nas pesquisas. O MEC pode contribuir para formacao de poluentes do
ar nas camadas mais baixas da atmosfera. O composto pode ser degradado por

microorganismos no solo e na agua.

Benzeno — Curtos periodos de inalagao do benzeno afetam o sistema nervoso central € o
sistema respiratorio. Exposi¢des cronicas causam toxicidade aos 0ssos em animais e
humanos causando supressao do sistema imunologico e desenvolvimento de leucemia. Na
atmosfera também contribui para a formacgio de ozdnio. E cancerigeno para seres
humanos. O benzeno tem alta mobilidade no solo podendo alcancar a agua subterranea.

Na 4gua subterrdnea pode ser degradado por microorganismos se houver presenca de

oxigenio.
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< Propileno — E volatil e soluvel na agua, fazendo assim o seu langamento no ar e na agua
significante. Em baixas concentragdes a inalagdo de propileno causa intoxicagdo suave,
uma sensagdo de formigamento e uma inabilidade de concentracdo. Em altas
concentragdes, inconsciéncia, vomito, vertigens severas, reducdo da pressao sanguinea e
pode ocorrer arritmia cardiaca. O propileno em contato com a pele ou olhos causa
queimaduras devido ao congelamento. Similar ao etileno, o propileno em baixas
concentragdes tem um efeito estimulativo no crescimento de plantas, mas em altos niveis
inibe esse crescimento. O propileno lancado no solo e na dgua é removido primariamente
através da volatilizagdo. Hidrélise, bioconcentragdo e adsor¢ao no solo ndo sdo processos
significantes para o propileno em ecossistemas aquaticos ou no solo. O propileno ¢

rapidamente degradado por microorganismos na superficie da agua.

2.5- Tanques de estocagem e borra

A WPCB (1994), especifica para o estado de Indiana, EUA, um conjunto de regras para a
descarga de residuos liquidos associada a terminais de armazenagem de derivados de petréleo.
Segundo a mesma, um terminal de armazenamento de derivados de petrdleo ¢ composto
basicamente da area onde esses produtos sdo enviados para tanques superficiais, através de
tubulagdes ou de navios, para serem armazenados. No local os produtos sdo transferidos para

caminhdes para serem transportados para outras localidades.

A descarga de residuos liquidos, associada a terminais de armazenagem de derivados de
petrdleo ¢ definida pela WPCB (1994), como a descarga de qualquer residuo, o qual esteja
diretamente relacionado com a area de armazenagem de derivados de petrdleo; isso inclui as
aguas do escoamento superficial, a 4gua do fundo dos tanques (4gua drenada) e a 4gua usada

para os testes hidrostaticos dos tanques.

O fundo dos tanques de derivados de petroleo é composto de misturas de ferro enferrujado
devido a corrosdo, areia, cera, agua e 0leo emulsificado, os quais se acumulam ao longo do
tempo; esse residuo ¢ mais conhecido como borra. Os liquidos no fundo dos tanques (agua
primaria e Oleos emulsificados) s3o periodicamente extraidos para prevenir que sua
quantidade continue a aumentar (drenagem de fundo); esses residuos sdo também removidos

durante limpezas periddicas dos tanques para manutencao e inspecao. O fundo dos tanques
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pode conter quantidades de tetraetil ou tetrametil, metais e fendis. Os solidos gerados a partir
do fundo dos tanques de estocagem de gasolina sdo considerados residuos perigosos (EPA,

1995).

Os tanques que armazenam alcool ndo geram residuos, sendo assim, ndo necessitam de
drenagens de fundo, e seus residuos s6 sao langados em conjunto com a agua utilizada durante
a lavagem dos mesmos. No terminal operado pela BR-Distribuidora as dguas residuarias dos
tanques de estocagem de gasolina A, gasolina de aviagdo e 6leo diesel B e D sdo drenadas,

onde essas dguas sao consideradas emulsdes.

A palavra emulsdo inclui misturas estaveis de 6leo e dgua, de densidades aproximadamente
iguais. As emulsdes verdadeiras ou emulsdes agua - 6leo, consistem de mintsculas gotas de
6leo completamente dispersas na agua e que permanecem em suspensdo estavel por meio de
alcalis ou outros agentes quimicos emulsificantes: elas sao turvas, de cor cinza pérola ou mais

escura (BRAILE, 1993).

A borra que se acumula no fundo dos tanques ¢ na verdade uma emulsdo 6leo-adgua, onde o
Oleo ¢ a parte continua e a dgua existe em minusculas gotas. Esse tipo de emulsdo pode existir
mesmo na auséncia de qualquer agente quimico emulsificante e sdo estaveis devido a alta
viscosidade do 6leo ou porque os pesos especificos do 6leo e dgua sdo aproximadamente
iguais. Tais misturas sdo instaveis e podem ser quebradas por estagnacdo prolongada ou por
diminui¢ado da viscosidade do 6leo. No caso dos pesos especificos serem exatamente iguais, as

minusculas gotas ndo se sedimentardo, mesmo apos coalescéncia (BRAILE, 1993).

O combustivel pode ficar armazenado por longos periodos, fator esse que pode ocasionar uma
contaminagdo microbiologica dentro dos tanques de armazenamento. O fator mais importante
para o crescimento microbiano nos combustiveis ¢ a dgua. E essa ¢ quase sempre presente,

devido as seguintes razdes (GAYLARDE et al., 1999):

¢ A agua dissolvida no combustivel pode condensar nas paredes do tanque;

% A umidade do ar pode entrar através dos tetos flutuantes, ou outras aberturas para
ventilagao;

/7

¢ Tanques mal projetados que ndo tenham um eficiente sistema de drenagem podem

acumular agua;
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¢ A 4agua pode ser acrescentada durante a tancagem nos navios ou na purga do sistema

de entrega.

No Brasil, a especificacdo do 6leo diesel permite no maximo 0,05% de agua. Isso ¢ 0,5 mL/L,
que ¢ bastante o suficiente para iniciar o crescimento microbiano (GAYLARDE et al., 1999).
HILL e HILL (1993), citados por GAYLARDE et al. (1999), estabelecem que 1% de agua ¢
necessario para um crescimento microbiano substancial; um fino filme de 4gua na superficie
dos tanques, ou uns poucos microlitros no combustivel, ¢ suficiente para permitir o inicio do
crescimento microbiano, e o metabolismo celular, uma vez comegado, resulta na producao de

mais agua. Assim o ciclo continua.

GAYLARDE et al. (1999), associam os tipos de microorganismos aos diversos problemas
ocorridos nos tanques de armazenamento. A corrosao nos tanques e nas tubulacdes, e a quebra
da estrutura de hidrocarbonetos sao associadas a fungos e bactérias anaerobias. A limpeza das
tubulagdes e a drenagem freqiiente da 4gua devem assegurar a minimizacdo dos problemas.
Na Tabela 2.4 sdo apresentados os microorganismos isolados a partir de combustiveis, e que

tem habilidade para crescer dentro deles.

Tabela 2.4: Microorganismos isolados a partir de combustiveis, e que tem habilidade para

crescer no meio.

Bactérias
Acinetobacter Pseudomonas sp.
Alcaligenes Pseudomonas aeruginosa
Pseudomonas putida Pseudomonas oleovorans
Leveduras
Candida sp. Candida guilliermondii
Candida famata Rhodotorula sp.
Fungos Filamentosos
Acremonium strictum Fusarium sp.
Aspergillus sp. Hormoconis resinae
Aspergillus fumigatus Penicillium sp.
Aspergillus niger Penicillium corylophilum
Cladosporium cladosporoides Rhinocladiella sp.
Trichoderma viride Trichosporon sp.

Fonte: Adaptado de GAYLARDE et al., 1999.
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2.6- Agua de lavagem dos tanques

A agua residuaria da lavagem dos tanques, usada durante os procedimentos de operagdo e
manuten¢do ¢ chamada agua de lavagem; na verdade ¢ apenas a mistura da borra contida no
tanque e da 4dgua que foi utilizada, onde as suas caracteristicas irdo depender do material
estocado e do tempo que esse material ficou presente dentro do tanque. Devido ao seu alto
poder poluidor e a restrigdo da legislacdo brasileira, essa dgua nao pode ser descarregada
diretamente no corpo receptor sem tratamento prévio (Lei Federal sobre langamento de oleo,
n® 9.966 de 28/04/2000, apresentada no item 2.9). Na maioria dos terminais de
armazenamento o unico tratamento dado é a remocdo de Oleos livre, feita através de

separadores de agua e 6leo.
2.7- Separadores de Agua e Oleo (SAO)

A separacdo da gasolina da agua, ou do 6leo combustivel da dgua se d4 por dois métodos,
onde ambos sdo processos baseados na diferenga de gravidade especifica entre os fluidos. O
tipo mais comum de separagao por gravidade ¢ feito por sedimentacdo ou por decantagdao. O
residuo oleoso ¢ colocado num tanque onde a separacao se da naturalmente, apesar de lenta
(RUSSELL, 1992). Na separacdo ocorre um processo de remocdo de materiais menos densos
que a agua, tais como Oleos e particulas arrastadas pelo ar; hd ainda a remocao de materiais

em suspensao mais densos do que a agua por sedimentacdo (BRAILE, 1993).

Existem vérios tipos de separadores de fluxo continuo, um dos mais populares ¢ o concebido
pela American Petroleum Institute (API), que é um tanque, aberto ou fechado no topo, com
uma larga area de superficie, dotado de placas paralelas (RUSSELL, 1992). De modo geral as
placas sevem para aumentar a eficiéncia dos separadores (BRAILE, 1993), no topo dos
tanques elas previnem curtos circuitos durante o escoamento superficial e ajudam a coletar o
produto (RUSSELL, 1992). Os separadores também atuam como bacias de sedimentagdo
(BRAILE, 1993). Quando o nivel do produto que esta flotando est4 suficientemente fundo, o
produto flotado ¢ drenado para fora do tanque, para ser recuperado ou disposto (RUSSELL,
1992).
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Nos separadores API, parte do 6leo se acumula na superficie da lamina liquida por possuir
gravidade especifica menor que a da agua. Oleo emulsionado e pequenas particulas de 6leo
com diametro inferior a 150 pum ndo sdo separados. Os solidos encharcados com oleo irdo
sedimentar no fundo do separador. E importante evitar a presenca de substincias
emulsificantes e a formagao de particulas muito diminutas. O separador do tipo API é um dos
mais usados e quando operado corretamente pode remover de 50 a 70% do 6leo emulsificado.
O projeto de separadores de 6leo por gravidade, como especificado pela API, ¢ baseado na

remocao das particulas de 6leo livre com glébulos maiores que 150 um (BRAILE, 1993).

Os separadores por gravidade, baseados nos principios de sedimentacao, nao separam os 6leos
emulsionados nos despejos. Na verdade, a presenca de dleos emulsionados pode atrasar a sua
recuperacdo. Contudo, as emulsdes oleosas poderdo ser coletadas separadamente, tdo perto
das fontes quanto possivel e tratadas por métodos de quebra de emulsdo para obter-se a
coalescéncia das gotas de 6leo. Apds a coalescéncia, os 0leos nos despejos sdo suscetiveis de

serem separados pelos métodos de gravidade diferencial (BRAILE, 1993).

O segundo tipo de separador ¢ baseado na coalescéncia. O projeto tipico deste tipo de
separador consiste em uma série de placas defletoras fechadas, geralmente fazendo um angulo
de 45° com o fluxo e de 90° umas com as outras. A turbuléncia leve do fluido alcancada pela
varia¢do de dire¢do ¢ geralmente suficiente para forcar a maioria das particulas suspensas e
emulsificadas a chocam-se umas com as outras para formar goticulas maiores, que vao ser
largas o suficiente para flotar. Geralmente esse tipo de separador € seguido por um pequeno

separador de superficie, e pode alcancar concentracdes de dleo livre no efluente menores que

20 mg/L (RUSSELL, 1992).

BRAILE (1993), deduz que a remocao total de oleo dos despejos jamais poderd ser
completamente obtida apenas por meio de separadores por gravidade. As particulas menores
de dleo permanecerdo na dgua e solidos em suspensao muito finos, encharcados de 6leo, terdo
densidade proxima da agua e passardo pelos separadores. REBHUN E GALIL (1994),
descreveram um tratamento seqiiencial de residuos de refinaria, onde destaca o papel de um
separador do tipo API, usado num primeiro estidgio, para a remocdo de 6leo livre, com

eficiéncia de cerca de 90%.

27



A Tabela 2.5 destaca a eficiéncia apresentada por separadores de Oleo por gravidade, de

acordo com os tipos, porém estes dados t€ém valor relativo, pois para uma real comparagao

certos parametros deveriam ser mantidos iguais.

Tabela 2.5: Eficiéncia de separadores de 6leo por gravidade, de acordo com os tipos.

Teor de dleos (mg/L) Remocao .
Afluente Efluente Y% Tipo
7000-8000 125 98-99 Circular
3200 10-50 98-99 Circular
108 20 81,5 Circular
108 50 54 Circular
400-200 10-40 90-95 Placas paralelas
220 49 78 API
90-98 40-44 55 API
50-100 20-44 60 API

Fonte: BRAILE, 1993.

Na Tabela 2.6 sdo apresentados outros valores de eficiéncia para separadores do tipo API, de

acordo com a forma do mesmo.

Tabela 2.6: Eficiéncia de separadores de o6leo por gravidade tipo API, de acordo com a

forma.
Teor de 6leos (mg/L) Remocao Forma
Afluente Efluente %

20-70 Retangular
20 Retangular
80-115 Retangular
75 Retangular
50-100 20-40 60 Retangular
90-98 20-44 55 Retangular
42 20 52 Retangular

108 20 54 Circular*

(*) A rigor uma unidade circular ndo ¢ um separador API.

Fonte: BRAILE, 1993.
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2.8- Possibilidades de tratamento para os residuos oriundos de derivados de
petroleo e compostos relacionados

Na literatura sdo citados diversos trabalhos sobre tratamento de residuos oriundos de
derivados de petroleo. Alguns autores citam tratamentos fisico-quimicos, mais comumente 0s
separadores por gravidade ou flotagdo por ar dissolvido; outros citam que o tratamento

biologico € usado apos o tratamento fisico-quimico.

Trabalhos utilizando apenas tecnologias aerdbias ou anaerdbias para o tratamento de residuos
oriundos de estagdes de armazenamento de derivados de petréleo ndo sdo facilmente
encontrados na literatura, apesar do tratamento anaerdbio estar demonstrando ser

extremamente promissor para os residuos de origem petroquimica.

Para o tratamento de residuos petroquimicos, que possuem caracteristicas similares aos de
terminais de armazenamento de derivados de petroleo, a literatura ¢ mais vasta. Como
exemplo, pode-se mencionar MACARIE (2000), que pesquisou o uso da tecnologia anaerébia
e cita uma tabela com 63 tipos de reatores anaerdbios, sendo 16 deles do tipo UASB. Outros
autores (HULSHOFF POL, et al., 1997, TOTZKE, 1999, citados por MACARIE, 2000)
consideravam que o numero de estacdes de tratamento anaerdbias para residuos
petroquimicos era de 1000 a 2000. O mesmo autor menciona ainda outros estudos de
laboratorio com 8 tipos de reatores, tratando residuos de diferentes origens, quimicas e
petroquimicas. Os resultados desses estudos demonstraram a possibilidade de aplicagdao da

tecnologia anaerdbia para esses efluentes em escala real.

A Tabela 2.7 resume alguns trabalhos encontrados na literatura que mostram o uso do
tratamento fisico-quimico e biolodgico (aerdbio e anaerdbio), € ambos em conjunto, para os

residuos liquidos de derivados de petréleo.
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Tabela 2.7: Exemplos de possibilidades de tratamento para residuos liquidos de derivados de

petroleo.
Tipo de Resumo Referéncia
tratamento
Fisico-quimico Uso de flotaga@o por ar dissolvido. GALIL e WOLF,
2001.

Fisico-quimico
e biologico aerobio

Microfiltragdo através de membranas, o efluente
vai para um reator air-lift.

CAMPOS et al.,
2002.

Fisico-quimico Tratamento seqiiencial: SAO, floculagdo, flotacdo | GALIL, ef al.,
e bioldgico aerdbio por ar dissolvido, lodos ativados. 1988.
Fisico-quimico Tratamento seqiiencial: SAO, flotagdo porar |REBHUN e
e bioldgico aerdbio | dissolvido, lagoas aeradas, clarificacao e reator | GALIL, 1994.
aerobio.
Fisico-quimico Tratamento seqiiencial: SAO, flotagdo porar | GOETTEMS,
e biologico aerdbio | dissolvido, lagoas aeradas, clarificacdo e lodos | et al., 1988.
ativados.
Biologico aerobio Comparacao da eficiéncia do uso de lodos HOLUBAR,
ativados domésticos sem e com a adi¢ao de et al., 2000.
protozoarios.
Biolégico aerdbio Uso de microorganismos nativos em reatores | URURAHY et al.,
agitados e aerados. 1998.
Biologico aerobio | Lodo ativado modificado para redugdo de altos | ALKHA e
niveis de amonia. THIEM, 1988.
Biologico Uso de reator UASB tratando efluente MAHONY et al.,
anaerobio petroquimico. 2001.
Biologico Uso de reator UASB tratando efluente KLEEREBEZEM,
anaerobio petroquimico. etal., 1997.
Biologico Digestdo anaerobia, efeito do hidrogénio e da | TERZIS, 1994.
anaerdbio temperatura.
Biologico Degradagao de BTEX em reator RAHLF (reator | NARDI, 2002.
anaerdbio anaerdbio horizontal de leito fixo).
Biologico Uso de reator UASB, inoculado com lodo FANG e ZHOU,
anaerobio doméstico e de usina de cana-de-agucar. 1999.
Biologico Avaliacao das necessidades de nitrogénio e BRITZ, 1988.
anaerdbio fosfato, para um reator de fluxo ascendente e leito

fixo tratando efluente petroquimico.

2.9- Legislacao brasileira

No Brasil existe uma vasta legislagdo relacionada com o setor de petrdleo. Porém, dentre elas

a Unica lei especifica com relagdo ao armazenamento e despejo de petrdleo e seus derivados ¢

a Lei Federal n°® 9.966, de 28 de abril de 2000, que dispde sobre a prevencdo, o controle e a
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fiscalizacdo da poluicao causada por lancamento de 6leo e outras substancias nocivas ou

perigosas em aguas sob jurisdi¢do nacional e d4 outras providéncias.

O artigo 1 dessa lei estabelece os principios basicos a serem obedecidos na movimentagao de
Oleo e outras substancias nocivas ou perigosas em portos organizados, instalagdes portuarias,
plataformas e navios em 4guas sob jurisdi¢do nacional. Portanto, a mesma se aplica muito
bem ao caso do lancamento dos residuos oriundos dos tanques de armazenamento de

derivados de petréleo e de alcool.

O artigo 2 estabelece algumas definicdes que devem ser ressaltadas, para que melhor se

compreenda a lei:

% Oleo: qualquer forma de hidrocarboneto (petroleo e seus derivados), incluindo 6leo
cru, 6leo combustivel, borra, residuos de petroleo e produtos refinados;

¢ Mistura oleosa: mistura de agua e 6leo em qualquer proporg¢ao;

« Substancia nociva ou perigosa: qualquer substancia que se descarregada nas aguas ¢
capaz de gerar riscos ou causar danos a saide humana, ao ecossistema aquatico ou
prejudicar o uso da 4gua e de seu entorno;

*» Descarga: qualquer despejo, escape, derrame, vazamento, esvaziamento, langamento
para fora ou bombeamento de substincias nocivas ou perigosas, em qualquer
quantidade, a partir de um navio, porto organizado, instalagdo portuaria, duto,
plataforma ou suas instalagdes de apoio;

s Tanque de residuos: qualquer tanque destinado especificamente a deposito

provisorio de liquidos de drenagem e lavagem de tanques e outras misturas de

residuos.

O capitulo 4 da lei trata sobre a descarga de dleo, substancias nocivas ou perigosas ¢ lixo;
dentro desse capitulo, o artigo 15 diz que ¢ proibida a descarga, em aguas sob jurisdi¢dao
nacional, de substancias nocivas ou perigosas, além de agua de lastro, residuos de lavagem de
tanques e outras misturas que contenham tais substancias. O artigo 18 também cita que,
exceto nos casos permitidos por essa lei, a descarga dos residuos de lavagem dos tanques ou
outras misturas que contenham oOleo ou substancias nocivas ou perigosas de qualquer

categoria sO podera ser efetuada em instalacdes de recebimento e tratamento de residuos.
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CAPITULO 3.0

CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS LiQUIDOS
GERADOS EM TERMINAIS DE ARMAZENAMENTO
DE ALCOOL E DERIVADOS DE PETROLEO

3.1- Operacao no terminal de armazenamento e tratamento de residuos

Para a caracterizacdo dos residuos oriundos dos derivados de petrdleo gerados em terminais
de armazenamento foi escolhido um dos terminais do estado. A BR-Distribuidora gentilmente
permitiu a coleta de amostras para a pesquisa. A empresa ¢ uma subsidiaria da Petrobras e
estd instalada no Complexo Industrial Portudrio de Suape (CIPS), localizado 40 km ao sul do

estado de Pernambuco (Figura 3.1).

Figura 3.1: Vista aérea do CIPS, Pernambuco.

O CIPS esta situado em uma regido litoranea, cercada por manguezais ¢ rios. O polo das

distribuidoras encontra-se em um terreno plano ao nivel do mar (BEAPE, 2000). Dentro do
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complexo existem quatro empresas que armazenam combustiveis: a Br-Distribuidora com 16
tanques, a Transpetro, com 6 tanques e 3 esferas, a Pandenor com 18 tanques e a Temape com

8.

A Tabela 3.1 mostra os tipos de combustiveis armazenados na BR-Distribuidora, além da
capacidade nominal, o didmetro interno, a altura, o tipo de teto dos tanques e se 0 mesmo
possui sistema de drenagem da 4gua que fica acumulada no fundo. A empresa possui
dezesseis tanques de armazenagem de dalcool e derivados de petréleo. A Figura 3.2

corresponde a um tanque de armazenamento de gasolina, localizado na mesma distribuidora.

Tabela 3.1: Resumo dos dados relativos aos tanques para armazenagem de produtos na BR-

Distribuidora.

Combustivel | Quantidade C?ll;‘;filﬁ:ld ¢ Dii?tléllf::;() Altura | Tipo de sisl:grsrf:l de
armazenado | {e tanques (m’) (m) (m) teto drenagem de
fundo
Diesel B 2 12.715 33,468 |14,630| Fixo Sim
Diesel D 1 12.715 33,468 |14,630| Fixo Sim
Gasolina A 2 9.135 28,198 | 14,630 | Flutuante Sim
_ Fixo
Gasolina de 1 2.880 15,930 | 14,630 | com selo Sim
aviagao flutuante
Querosene 3 5.680 22,366 |14,630| Fixo Sim
de aviagao
Querosene 2 1.100 10,600 |12,350| Fixo Nao
iluminante
Alcool 3 5.680 22,366 |14,630| Fixo Nao
hidratado
Alcool 2 1.980 13,127 |14,630| Fixo Nao
anidro

Fonte: Adaptado de BEAPE, 2000.

De acordo com a Tabela 3.1, verifica-se que os 5 tanques que armazenam alcool anidro e
hidratado ndo possuem sistema de drenagem, pois nesses ndo ocorre a acumulagdo de agua no
fundo. A necessidade ou nao das descargas de fundo, que ocorrem de acordo com a operagao

do terminal e as condigdes climaticas ¢ melhor explicada no Capitulo 2.0, item 2.5.
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Figura 3.2: Tanque de armazenamento de gasolina, localizado na BR-Distribuidora.

No fundo dos tanques de armazenamento de diesel B e D, gasolina A, gasolina de aviacdo e
querosene de aviagdo continuamente ¢ formada uma camada de agua, que ¢ removida
periodicamente. A remogao dessa camada se da por meio de descargas de fundo, feitas através
de valvulas (drenagens). Essas descargas t€ém volume aleatorio, dependendo do volume de
agua formado pelas chuvas, no caso dos tanques de gasolina A (possuem selo flutuante); ou
pela entrada de novos produtos, tanto nos tanques de gasolina, quanto nos de diesel. Outros
fatores sdo destacados por GAYLARDE et al. (1999), que também dao énfase ao fato da
necessidade da drenagem, para tentar impedir ou minimizar o crescimento microbiano dentro
dos tanques, que ocasionaria outra série de problemas, como a corrosao das paredes internas

dos tanques.

Nesse terminal, as dguas drenadas sdo enviadas a um separador de dgua e 6leo (SAO), onde
ocorre, por acao da gravidade, a separacdo parcial entre as duas fases liquidas (a agua e o
produto armazenado no tanque) e a sedimentagdo de particulas solidas. O SAO ¢ um sistema
independente, tendo uma bomba de comando local que envia o 6leo separado para um tanque
elevado com capacidade para 15 m’ (Figura 3.5), sendo bombeado posteriormente para um
tanque de oleo diesel B. Embora o residuo oleoso resultante dessa separacao seja reconduzido
a um tanque de armazenamento de diesel B, sendo assim reutilizado, o SAO gera dois tipos de
residuos: um solido (borra de fundo do SAO), e um liquido que ¢ constituido pela mistura de

agua com o produto quimico que estava armazenado dentro do tanque (BEAPE, 2000).
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As eventuais contaminagdes com alcool, como derrames no entorno dos tanques, sao
coletadas pelo sistema de aguas pluviais, ja que eles ndo possuem sistema de drenagem de

fundo (BEAPE, 2000).

A Figura 3.3 mostra a vista frontal do SAO, localizado na BR-Distribuidora.

Figura 3.3: Vista frontal do SAO, localizado na BR-Distribuidora.

A borra de fundo acumulada no SAO ¢ retirada periodicamente e colocada num tanque aberto
e vizinho ao separador (Figura 3.4). No terminal estudado, ao residuo so6lido ¢ adicionado um
produto quimico com nome comercial de Oil Gator, que tem a finalidade de agregar as
particulas oleosas, servindo como agente de biorremediacao. Esse residuo, depois de tratado
com o produto, ¢ misturado com fertilizante NPK e utilizado como recondicionante dos solos
vizinhos ao terminal de armazenamento. Esta pratica seria recomendada, tendo em vista que

ndo esta completamente elucidada a questdo da lixiviagdo desse residuo no solo.

Figura 3.4: Tanque para armazenamento da borra de fundo do SAO.
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No Capitulo 2.0, item 2.7, foi explicado o principio de funcionamento de separadores
gravitacionais de agua e oleo. A seguir, as Figuras 3.5, 3.6, 3.7 ¢ 3.8 mostram as diversas

partes do separador da empresa onde foram realizadas as coletas. A Figura 3.9 mostra um

layout geral do separador localizado na BR-Distribuidora.

Figura 3.5: Vista do tanque elevado (15 Figura 3.6: Vista da entrada do afluente no
m’) de recirculagdo de 6leo para o tanque SAO.

de diesel B, situado ao fundo do SAO.

Figura 3.7: Conjunto de filtros dentro Figura 3.8: Caneletas de separacdo dentro

do SAO. do SAO.
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Figura 3.9: Layout do funcionamento do SAO, localizado na BR-Distribuidora.

O SAQO, instalado na BR-Distribuidora, foi construido no ano de 1986 e comegou a operar em
14 de maio de 1987. O modelo do mesmo é VPS — 500 — C2, n°® de série DVI — 277/85. O
tanque foi construido em concreto. A vazdo de projeto ¢ de 225 m’/h, e a vazdo méaxima de
270 m*/h. Ainda segundo as especifica¢des do projeto, o conteudo méaximo de 6leo na entrada

¢ de 20.000 mg/L e na maximo na saida de 20 mg/L (FRAM, 1986).

O separador 6leo/agua FRAM foi projetado para operar com fluxo laminar (Reynolds menor
que 100), efetuando a separacdo mecéanica do Oleo contaminante, por meio de placas
horizontais de caracteristicas coalescentes (Figura 3.7 ¢ 3.8). A separagdo por gravidade
basea-se fundamentalmente na velocidade vertical das gotas de 6leo no meio aquoso; esta
velocidade ¢ fun¢do da diferenca de densidade entre a 4gua e o 6leo ou mistura de 6leo, o
tamanho das gotas do 6leo e da temperatura da mistura 6leo/dgua. O separador também foi
projetado para operar aproveitando ao maximo a separagdo por gravidade pelo incremento da
velocidade vertical e pela redugdo da distancia e do tempo necessario para que goticulas de
6leo atinjam a superficie. Como somente a separagdo por gravidade ndo ¢ suficiente para
separar as goticulas de 6leo menores, foi utilizado um sistema de placas coalescentes. Na

separagdo por coaslescéncia as pequenas goticulas de 6leo sdo recolhidas e combinam-se
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entre si para formar gotas maiores que podem ser separadas por gravidade, através do

aumento da velocidade vertical (FRAM, 1986).

As placas corrugadas sao montadas superpostas mantendo-se um pequeno espago paralelo
entre elas e localizadas de tal forma que a mistura de 6leo/dgua entre num angulo reto (90°). O
espago mantido entre as placas ¢ de 6 mm aproximadamente, o que permite a maximizagao do
numero de placas por metro quadrado, incrementando assim a eficiéncia na captura de
goticulas de 6leo e diminuindo a possibilidade de saturagao das placas. Devido ao angulo de
entrada da mistura 6leo/agua em relagdo as ondulagdes das placas, a velocidade de fluxo sofre
alteracdes acelerando-se na parte inferior e diminuindo na parte superior; estas variacdes de
velocidade aumentam a formagdo de goticulas de o6leo. As placas coalescedoras foram
construidas em polipropileno oleofilico e na sua superficie; quando em contato com a mistura
de dleo/agua, forma-se uma lamina de 6leo que vai sendo incrementada até atingir um volume
suficiente para se desprender, passando assim, para a imediatamente superior, onde o processo
se repete até atingir a superficie do separador de onde ¢ rapidamente retirado pelos coletores

de 6leo depositado em um tanque lateral (FRAM, 1986).

3.2- Metodologia para a caracterizacio dos residuos liquidos

O residuo liquido, que ¢ levado por meio de tubulagdes ao SAO, foi coletado na entrada do
mesmo (afluente) e na saida (efluente), de acordo com a Figura 3.9. Foi realizado um total de
12 coletas, no periodo de fevereiro a novembro de 2002, observando-se sempre as condi¢des

climaticas locais.

Toda a parte experimental foi realizada no Laboratério de Saneamento Ambiental do
Departamento de Engenharia Civil da UFPE (LSA-CTG-UFPE), com exce¢do da deteccao
das concentragdes metais, que foram efetuadas no Laboratorio de Espectrometria de Emissao
(ICP-CTG-UFPE). Excepcionalmente, devido a problemas técnicos, determinadas analises

ndo foram realizadas em algumas amostras coletadas.

A Tabela 3.2 indica quais os equipamentos foram utilizados durante a caracterizacdo do

residuo.
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Tabela 3.2: Equipamentos utilizados durante a caracterizagao do residuo.

Equipamento Marca / Modelo
pHmetro digital LT LUTRON, pH-206
Centrifuga FANEM, 204-N
Agitador magnético para tubos de DQO FANEM, 258
Espectrofotometro HACH,DR 210
Chapa de aquecimento QUIMIS

Balanca analitica

(sensibilidade 0,0001g e capacidade 200g)

BOSCH, S 2000

Balanga analitica digital

(sensibilidade 0,0001g e capacidade 200g)

SARTORIUS, BL 210-L

Balanga semianalitica

(sensibilidade 0,1g e capacidade 5 kg)

MARTE, A 5000

Turbidimetro

HACH, 2100 P

Colorimetro

NESSLER, Quanti 200

Estufa a 60-65 °C

FANEM, S15 SE

Estufaa 105+ 5°C

FANEM, S15 SE

Muflas

QUIMIS, ALTRONIC

Bloco para digestao de nitrogénio

TECNAL

Destilador de nitrogénio

TECNAL, TE-036/1

Digestor de DQO HACH, COD Reactor
Incubadora para DBO BOD Oxitop WTW / BSB
Destilador para 6leos e graxas FANEM
Sistema de microfiltragdao a vacuo MPS
Agitador de tubos FANEM, 251

Espectrofotometro de emissao (ICP)

IRIS Termo Jarrell A.C./

Plasma Spectofotometer

As andlises e metodologias utilizadas para fazer caracterizagdo fisico-quimica do residuo

estdo descritas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Anélises e metodologias utilizadas na caracterizagdo do residuo.

Analises Standard Methods
fisico-quimicas Breve descri¢cio do método Sec¢do / Pagina
Cor aparente Método da comparagdo visual com
discos de vidro platina — cobalto, 2120 - B (2-2)
calibrados
Turbidez M¢étodo nefelométrico 2130 - B (2-9)
Alcalinidade M¢étodo titulométrico 2320 — B (2-26)
Condutividade elétrica Condutivimetro 2510 — (2-42)
Salinidade Aparelho 2520 — B (2-46)

Solidos dissolvidos totais,
série de solidos: totais,
volateis, suspensos e
dissolvidos

Método de secagem em estufa e mufla a

temperaturas variadas: totais e suspensos
(103-105 °C); dissolvidos (180 °C); fixos
e volateis (550 °C)

2540 -C, D, E (2-53)

Temperatura

Termometro

2550 — B (2-59)

Metais: prata, célcio,
cromio, ferro total,
magnésio, manganés,
chumbo e zinco

Tratamento preliminar das amostras:
digestdo com acido nitrico
Espectrofotometro de emissao de plasma
(ICP)

3000 — (3-5)

3120 — B (3-34)

Cloretos

M¢étodo titulométrico (nitrato de prata)

4500C1 — B (4-49)

Potencial hidrogenionico

pHmetro

4500H" — B (4-65)

Nitrogénio amoniacal

Método titulométrico

4500NH; — C (4-77)

Nitrito

Método colorimétrico

4500NO, — B (4-83)

Nitrato

M¢étodo da coluna de redugdo de cadmio

4500NO;. — E (4-83)

Nitrogénio organico (total)

M¢étodo Kjeldahl semi-micro

4500N,p, — C (4-92)

Fosforo total

M¢étodo colorimétrico (acido ascorbico)

4500P — E (4-113)

Sulfato e enxofre
(estequiometrico)

Método turbidimétrico

4500504 — E (4-136)

Demanda bioquimica de

oxigénio (DBOs 20 °C) M¢étodo respirométrico - manométrico 5210 -D (5-3)
Demanda quimica de Método do refluxo fechado, micro 5220 - C (5-14)
oxigénio (DQO) titulométrica e micro colorimétrica D (5-45)

Oleos e graxas

Método gravimétrico — extrai dleos
dissolvidos e emulsificados

5520 - B (5-31)

Fenois totais

Método fotométrico direto

5530 - D (5-39)

Acidos graxos volateis
(AGV)

Método titulométrico

5560 — C (5-50)

Fonte: Standard Methods, 1995.

Além da caracterizacdo dos residuos foi feita uma avaliacdo da eficiéncia de remoc¢ao do

SAQO, para alguns pardmetros como: 6leos e graxas, DQO, DBO, soélidos totais volateis e

solidos suspensos volateis. Para um entendimento global mais suscito dos dados obtidos na

caracterizagdo, langou-se mao do recurso estatistico de Analise dos Componentes Principais

(ACP).
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3.3- Resultados e discussoes

Os resultados resumidos dos pardmetros analisados na caracterizagdo encontram-se na Tabela

3.4. Na Tabela 3.5 consta a eficiéncia de remo¢do no SAO, para os pardmetros mais

importantes. Os resultados de todas as andlises feitas para a caracterizagdo do afluente e

efluente do SAO estao no Apéndice (item 10.1).

Tabela 3.4: Resultados para a caracterizagdo do afluente (AF) e efluente (EF) do SAO no

periodo de fevereiro a novembro de 2002.

Parimetro unidade MAXIMO | MINIMO MEDIO |Determinacées| Desvio Padrio
AF EF | AF | EF | AF | EF AF EF AF EF

Oleos e Graxas mg/L 93323] 536 | 13 10 |2737| 25 12 12 5468 162
DQO mg/L 3540 | 9520 | 120 | 93 | 1305 320 12 12 1141 227
DBO mg/L 550 2400 | 20 15 | 168 | 76 10 10 135 48
pH ] e 77 | 71,5156 | 63| 71|69 12 12 0,5 0,4
Temperatura °C 30,9 | 29,8 | 2531252 (282|279 11 11 1,3 1,2
Alcalinidade mg CaCOs/L | 1200 | 1250 | 7 3 325 | 307 9 9 374 300
AGV mg acidocet/L] 840 | 744 | 29 62 | 294 | 334 12 12 145 239
Cloretos mg/L 125 | 215 5 5 51,6 | 61,6 9 8 37 36
Fenois Totais mg/L 0,5 1,1 10,01]006] 02 | 0,2 6 6 0,1 0,2
Condutividade Elétrica mS/cm 2,3 20 | 05 | 06 1,1 1,1 11 11 0,3 0,4
TDS (por aparelho) mg/L 1140 | 644 1 5 450 | 358 11 11 274 218
Salinidade %0 1,2 | 09 0 0 0,51 04 11 11 0,1 0,2
Cor mg/L Pt-Co | 215 | 275 | 45 35 | 1451 79 6 6 58 28
Sulfato mg SO*/L | 66,1 {305 2,1 | 1,8 [ 183 | 13,3 8 8 20 12
Enxofre mg/L 22,0 | 10,2 10,70 | 0,60 | 59 | 4,4 8 8 6 4
Fosforo total mg PO*/L | 0,90 | 0,5 ] 0,1 | 0,1 | 02 | 03 6 6 0,3 0,1
Sélidos totais mg/L 3516 | 2045| 122 | 99 | 898 | 605 11 11 655 565
Sélidos totais fixos mg/L 888 |1329] 60 37 | 515 | 489 11 11 284 286
Soélidos totais volateis mg/L 3317 | 717 7 8 350 | 95 11 11 449 65
Soélidos suspensos totais mg/L 740 | 109 | 22 28 | 168 | 63 11 11 144 25
Sélidos suspensos fixos mg/L 428 | 62 6 4 82 23 11 11 79 14
Sélidos suspensos volateis mg/L 228 | 108 | 10 14 83 45 11 11 60 28
Solidos dissolvidos totais mg/L 3290 | 1957 | 45 45 | 760 | 568 11 11 598 550
Soélidos dissolvidos fixos mg/L 848 | 1037] 50 46 | 493 | 487 11 11 266 287
Sélidos dissolvidos volateis mg/L 3171 | 650 | 52 | 24 | 337 | 106 11 11 390 56
Prata mg/L 0,2 0,7 | nd. | nd. | nd. | nd. 2 2
Calcio mg/L 41,6 | 93 303 2,7 29,0 18,7 4 5 15 13
Cromio mg/L 0,3 02 1] 02 | 02 | nd. | nd. 3 2
Chumbo mg/L 0,5 03 1] 03| 02 | nd. | nd. 2 2
Zinco mg/L 0,5 1021 0,1 [001] 02 | 0,02 5 5 0,2 0,1
Magnésio mg/L 57,8 137,31 07 | 04 | 13,8 | 9,7 7 7 7 6
Manganés mg/L 0,9 0,7 | 0,05 0,05 | nd. | nd. 5 3
Ferro total mg/L 356 1164 10,07 ] 02 | 6,7 | 32 7 7 0,6 0,5

n.d. = ndo detectado pelo método analitico.

41



A série de nitrogénio (nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato e nitrogénio organico), nao ¢
citada na Tabela 3.4, pois nao possui resultados confiaveis, devido a problemas ocorridos com

a metodologia de andlise utilizada.

Tabela 3.5: Eficiéncia de remog¢do no SAO, no periodo de fevereiro a novembro de 2002.

Eficiéncia de remo¢ao no SAO (%)
Parametro MAXIMA MINIMA MEDIA
Oleos e Graxas 99,99 46 87
DQO 98 50 64
DBO 81 38 56
Solidos totais volateis 93 20 62
Soélidos em suspensdo volateis 81 15 45

Os dados para o efluente do SAO, obtidos na caracterizagdo podem ser comparados com o0s
limites impostos para as aguas de classe 6, artigo 9, da resolugdo CONAMA 20/86, que
enquadra o corpo receptor do efluente do SAO como uma agua salina destinada a: navegagao
comercial; harmonia paisagistica; e recreagdo de contato secundario. Na resolucdo o
parametro de DBO tem o limite de 10 mg/L, o valor maximo do efluente chegou a 2400
mg/L, o minimo em 15 mg/L e o valor médio foi de 76 mg/L em 10 anélises feitas, no periodo
de fevereiro a setembro de 2002. Os dados indicam que o efluente estudado, para o parametro
de DBO estd com os valores de descarte bem acima do permitido pela resolugdo, para ser
encontrado no corpo receptor. Com relagdo aos outros parametros especificados, como por
exemplo, o pH (de 6,5 a 8,5), os valores médios encontrados estdo dentro dos limites. Para os
6leos e graxas a resolucdo ndo define um limite a ser encontrado no corpo receptor, cita

apenas que toleram-se reincidéncias de despejos.

No artigo 21, a resolugdo CONAMA 20/86 cita os limites maximos, para o langamento de
efluentes de qualquer fonte poluidora nos corpos d’agua. Dentro desses limites estd o
estabelecido para os 6leos e graxas minerais, que € de até 20 mg/L. O valor médio de 6leos e
graxas no efluente do SAO foi de 25 mg/L e o maximo de 536 mg/L no efluente. Os valores
encontrados indicam que o parametro de Oleos e graxas no efluente, estd com os valores
maximo ¢ médio de descarte acima do permitido pela resolugdo. Para os pardmetros de indice
de fendis e os metais: chumbo, cromio, ferro, manganés e zinco, os limites maximos de

descarte sdo cumpridos.
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Apesar de tantas variagdes, observadas na Tabela 3.4, todos os resultados médios entre
afluente e efluente revelaram que sempre ocorre redugcdo com relagdo ao parametro ou os
valores s3o muito proximos entre entrada e saida do SAO (fenois, cloretos, fosforo).
Destacando-se apenas o parametro de AGV, que apresentou uma média no efluente superior
ao afluente, podendo indicar a acumulagdo desses acidos ao longo do separador. Outro fato
que chamou a atencdo foram os valores maximos de DQO e DBO, que sdao maiores no
efluente. Isso provavelmente ocorreu devido a acumulagdo de residuo no separador e a falta

de chuvas no local.

A importancia da andlise dos metais pesados deve ser destacada, pois em grandes
concentragdes eles sdo componentes perigosos, € inibem o tratamento bioldgico. No
tratamento aerdbio, alguns metais, como o Cr podem ter efeito adverso, particularmente na
fase de nitrificacdo. O processo de digestdo anaerdbia, por sua vez, esta sujeito a inibigdes ou
envenenamento por metais, como Zn ¢ Cd (JORDAO e PESSOA, 1995; SANTOS e
TSUTIYA, 1997, EDEN et al., 1981, citados por SILVA, 2001).

Os metais detectados durante a caracterizagdo do separador na BR-Distribuidora tiveram, na
sua maioria resultados muito baixos, a exce¢ao de alguns valores maximos encontrados para o
calcio, ferro e magnésio. Esses pardmetros tiveram um menor nimero de determinagdes, o
que ressalta a necessidade de mais analises para melhor avaliar a possivel interferéncia

negativa desses durante o uso do residuo para tratamento bioldgico.

As informagdes referentes as condi¢des de tempo e operacionais dentro do SAO nos dias das
coletas foram necessarias para que se pudesse avaliar as oscilagcdes nos resultados obtidos,
quando se comparam os valores maximos e minimos da caracterizacdo, na maioria dos
parametros analisados. As variagdes sdo diretamente ligadas a operagdo do sistema de
drenagem de todos os tanques, que acontece de forma aleatoria (vazdo e tanque drenado).

Devido a isso a vazdo (diaria e/ou mensal) afluente e efluente no SAO ndo pode ser estimada.

Em seguida, a Tabela 3.6 indica como estavam as condi¢des de tempo e de operagao dentro

do SAO nos dias da coleta.
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Tabela 3.6: Condi¢des de tempo e operacionais dentro do SAO nos dias das coletas, no

periodo de fevereiro a novembro de 2002.

Data da coleta

Condicoes de tempo e operacionais do SAO

Dia de sol, lavagem do tanque de gasolina com agua de pogo artesiano

18/02/02 diluindo o efluente do SAO.
Dia de chuva, sem vazao de entrada e sem agua do pogo artesiano diluindo
01/04/02 o efluente do SAO.
15/04/02 Dia de sol, agua de pogo artesiano diluindo o efluente do SAO.
17/05/02 Dia de muita chuva.
10/06/02 Dia de sol, agua do pogo artesiano diluindo o efluente do SAO.
18/06/02 Dia de chuva, manuteng¢do e limpeza do SAO.
Dia de sol, manutencdo e limpeza do SAQO, descarte de 6leos oriundos de
17/07/02 posto de combustivel na entrada do SAO.
23/07/02 Dia de sol, manuteng¢do e limpeza do SAO (sem 1 conjunto de filtros).
Dia de sol, manutengdo e limpeza do SAO, agua do poco artesiano
05/08/02 diluindo o efluente do SAO.
02/09/02 Dia de sol, manutengdo e limpeza do SAO.
Dia nublado, manutencdo e limpeza terminados no SAQ, vazdo de saida
08/10/02 normal.
04/11/02 Dia de sol, limpeza terminada no SAO, vazdo de saida normal.

Como citado na Tabela 3.6, nas coletas realizadas nos dias: 18/02/02; 01/04/02; 15/04/02;

10/06/02 e 05/08/02 foram observadas a introdugdo de agua oriunda de pogo artesiano na

saida do separador, esse fato afetou a avaliacdo dos resultados de eficiéncia de remogdo do

separador e aumentou as oscilagdes nos resultados obtidos para os parametros referentes ao

efluente.

Os graficos seguintes (Figuras 3.10 a 3.12) mostram as varia¢des dos resultados obtidos para

0s parametros mais importantes da caracterizagdo do afluente e efluente do SAO.
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Figura 3.10: Graficos com os resultados dos parametros de: pH (A); alcalinidade (B); DQO

(C); DBO (D); e acidos graxos volateis (E), obtidos na caracterizagdo do afluente e efluente
do SAO.
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Figura 3.11: Graficos com os resultados dos pardmetros de: solidos totais volateis (F); s6lidos

suspensos totais (G); e sélidos suspensos volateis (H), obtidos na caracterizacao do afluente e
efluente do SAO.
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Figura 3.12: Graficos com os resultados dos parametros de: 6leos e graxas afluente do SAO

(IeI’); e oleos e graxas efluente do SAO (J e J’), obtidos na caracterizacao.
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E valido ressaltar a relagio qual foi a DQO/DBO obtida, para que através dela se tentasse

indicar o grau de biodegradabilidade do residuo. Essa relagdo ¢ explicitada na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Relagdo DQO/DBO para o afluente e efluente do SAO, no periodo de fevereiro a
setembro de 2002.

Data da coleta DQO/DBO Afluente DQO/DBO Efluente
18/02/02 5.6 3.3
01/04/02 3.5 2.6
15/04/02 2.0 1.9
17/05/02 6.4 4.2
10/06/02 6.0 9.6
18/06/02 11.6 11.5
17/07/02 1.8 3.5
23/07/02 5.4 4.0
05/08/02 3.7 3.1
02/09/02 17.7 2.0

Conforme a Tabela 3.7 e a Figura 3.10, graficos C e D, verificou-se que a relagdo DQO/DBO
para o afluente e efluente do SAO ¢ muito varidvel, ndo se podendo assim estabelecer uma
relacdo exata entre os pardmetros, pois ora a relagdo ¢ baixa, indicando alta
biodegradabilidade do residuo; ora a mesma ¢é alta, o que indica uma baixa

biodegradabilidade.

E perceptivel que o teor dos dleos e graxas afeta muito mais a DQO que a DBO do residuo,
até mesmo pela propria natureza do mesmo. A manutencdo do valor da DQO sempre em
valores altos indicaria que os materiais inorganicos e organicos presentes sao recalcitrantes e

ndo facilmente sujeitos a oxidagao.

De acordo com a Tabela 3.4, dos dados constantes no apéndice 10.1 e dos graficos nas
Figuras 3.10, 3.11 e 3.12, pode-se verificar a alta inconstancia de valores do afluente e
efluente do SAO, assim como por vezes a inversdo dos mesmos, entre afluente e efluente.
Esse fato provavelmente ¢ devido as variagcdes do clima e as condigdes operacionais do
separador. Esta inversdo de valores pode ser melhor entendida através de exemplos,
comparando-se os valores obtidos na data de coleta com as condigdes operacionais do
separador contidas na Tabela 3.6 e sugerindo-se as provaveis causas. A Tabela 3.8 resume as

principais alteragdes de valores.
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Tabela 3.8: Resumo das principais alteracdes de valores entre afluente e efluente do SAO.

Dc?)tlt t(;a Alteracoes nos valores Condicao do SAO Provavel causa
DQO efluente (9520 mg/L) teve um
valor muito superior a afluente
(1879 mg/L) Choveu bastante ¢ o|Liberacdo de  oleos
23/07/02 |DBO efluente (2400 mg/L) teve um | SAO estava em processo | acumulados na saida do
valor muito superior a afluente (350 |de manutengao e | separador
mg/L) limpeza
AGYV efluente (710,4 mg/L) teve
um valor superior a afluente (422,4
mg/L)
Cloretos no efluente (215 mg/L) Dia ensolarado e &agua|A agua possuia alto teor
10/06/02 | com valor superior ao afluente (5 de pogo artesiano usada|de cloretos que se
mg/L) para diluir o efluente concentraram no efluente
Quantidade de STF (1329 mg/L)e |Dia nublado com a|Acumulagdo de solidos,
08/10/02 SDF (1037 mg/L) no efluente maior | manutencdo e limpeza |devido as novas
que no afluente (STF (807 mg/L) e |terminados no SAO condi¢des operacionais
SDF (749 mg/L))
O valor de AGV efluente (744 Dia ensolarado e agua|Acumulagdo de o6leos no
10/06/02 |mg/L) teve um valor superior ao de pogo artesiano usada | separador, causando o
afluente (370 mg/L) para diluir o efluente aumento do AGV
A relagdo DQO:N:P ¢ muito importante, pois serve de base para uma avaliagdo da

necessidade da adigdo de nitrogénio e fosforo durante o uso do residuo num sistema
biologico. Porém, a melhor relagdo nutricional para cada caso deve ser determinada
empiricamente; até mesmo porque trabalhar com excesso de nutrientes pode causar inibi¢do

no processo bioldgico.

BRITZ, et al. (1988), estudaram a necessidade nutricional de nitrogénio e fosfato para a
digestdo anaerdbia de um efluente petroquimico, onde os valores médios da relagdo DQO:N:P

para o substrato petroquimico utilizado foram de 101:2:1.

SPEECE (1996), citado por COSTA (2000), indica que uma relagdo DQO:N:P de 500:5:1 ¢

suficiente para atender as necessidade de macronutrientes dos microorganismos anaerobios.

RUSSELL (1992), diz que a mesma deve estd entre 100:5:1 e 100:20:5 para os

microorganismos em geral.

URURAHY (1998), cita uma tabela com as relacdes nutricionais mais freqiientemente
encontradas para uso de efluentes em sistemas biologicos e as referéncias de cada relagdo; a

mesma ¢ citada na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9: Relagdes nutricionais mais freqiientemente encontradas para uso de efluentes em

sistemas bioldgicos.

Relacao Referéncia
C:N =60-100:1
C:P=2800:1 DIBBLE E BARTHA, 1979
C:K=400:1
C:NPK = 124:1 BROWN et al., 1983
N -5mg/L
P-1mg/L BANERJI et al., 1995
C:N = 120-240:1 STROO et al., 1989

Fonte: URURAHY, 1998.

Como ja citado, infelizmente nenhuma andlise da série de nitrogénio (nitrogénio amoniacal,

organico, nitrito e nitrato) foi feita, provavelmente ocorreram problemas de interferéncia do

residuo no método analitico. Em decorréncia disso s6 foi possivel fazer a relagao DQO:P, que

¢ indicada na Tabela 3.10, assim como os respectivos valores de DQO e fosforo na data da

coleta.

Tabela 3.10: Relagcdo DQO:P e os respectivos valores de DQO e fosforo no afluente e
efluente do SAO.

Data da DQO (mg/L) | Fésforo DQO:P DQO (mg/L)| Fosforo DQO:P
coleta Afluente (mg/L) AF Afluente Efluente (mg/L) EF | Efluente

18/02/02 1688 426

01/04/02 229 103

15/04/02 1094 226

17/05/02 192 0,46 417:1 93 0,34 253:1

10/06/02 120 0,16 750:1 289 0,44 657:1

18/06/02 349 0,90 388:1 173 0,46 376:1

17/07/02 123 0,60 205:1 348 0,38 916:1

23/07/02 1879 0,13 14454:1 9520 0,25 38080:1

05/08/02 1100 0,16 6875:1 408 0,11 3709:1

02/09/02 3540 75

08/10/02 2660 828

04/11/02 1334 574

Como a relacdo DQO:P minima obtida para o afluente do SAO foi de 205:1 e de 253:1 para o

efluente, a mesma ¢ satisfatoria para o macronutriente fosforo, segundo as diversas
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referéncias citadas, para o caso do residuo afluente ou efluente, vier a ser tratado em meio

biologico.

Para melhor discutir os resultados obtidos durante a caracterizagdao do residuo oriundo do
SAO, localizado na BR-Distribuidora, podemos compara-los aos obtidos por outros
pesquisadores: ALKHA e THIEM (1988); e CAMPOS et al. (2002), que fizeram a
caracterizagdo fisico-quimica de efluentes petroquimicos. Essa comparacdo foi feita porque

nada de mais abrangente foi encontrado para residuos de separadores de agua e dleo.

ALKHA e THIEM (1988), tiveram os seguintes resultados, descritos na Tabela 3.11, para a

caracteriza¢do de efluente petroquimico.

Tabela 3.11: Resultados da caracterizagdo de um efluente petroquimico.

Parametro Faixa de valores
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 100 - 300
DBO (mg/L) 75 -200
Cloretos (mg/L) 150 - 300
DQO (mg/L) 125 -400
Metais pesados <2.0
Nitrito nao detectado
NH4 como N (mg/L) 35-390
Oleos e graxas (mg/L) 8-57
Nitrogénio organico 25-170
Fosforo (mg/L) 0.46-1.3
pH 6-10.5
Fenois (mg/L) 5-15
Sulfatos (mg/L) 80 - 200
Temperatura (°C) 25-30
Soélidos suspensos totais (mg/L) 15-50

Fonte: ALKHA e THIEM, 1988.

Comparativamente aos valores encontrados por ALKHA e THIEM (1988), os valores médios
dos parametros fosforo, fenodis, sulfato e cloretos, encontrados na caracterizagdo realizada e
citados na Tabela 3.4, estdo abaixo dos citados por esses autores; ja os resultados encontrados
na caracterizagdo para os parametros de alcalinidade, teor de 6leos e graxas e SST estdo acima
dos valores encontrados pelos autores citados. Na mesma média de valores de ALKHA e

THIEM (1988), estdo apenas os resultados encontrados para a DBO, o pH e a temperatura.
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CAMPOS et al. (2002), estudaram o efluente oriundo dos tanques da Bacia de Campos (Rio

de Janeiro, Brasil) e obtiveram os seguintes resultados, resumidos na Tabela 3.12.

Tabela 3.12: Resultados da caracterizacao do efluente da Bacia de Campos.

Parametro Faixa de valores
Carbono organico total (mg/L) 330 - 550
DBO (mg/L) 695
Cloretos (mg/L) 40 — 55
DQO (mg/L) 1300 - 2900
Metais pesados (Cd, Cr, Pb, Cu, Hg, Ni, Zn) (mg/L) 0.06
Oleos e graxas (mg/L) 200 - 240
pH 63-72
Fendis totais (mg/L) 4.1-4.5
Sélidos totais (mg/L) 78 — 82
Soélidos suspensos totais (mg/L) 120 — 220
Soélidos dissolvidos totais (mg/L) 77.8 —81.7

Fonte: CAMPOS et al., 2002.

Comparando os dados de CAMPOS et al. (2002), com os valores encontrados para a
caracterizagdo dos residuos do SAO (Tabela 3.4), os resultados dos parametros de DBO,
fenois e SST estdo abaixo dos encontrados por CAMPOS ef al. (2002). Os resultados obtidos
na caracterizagdo feita com valores acima da faixa obtida por CAMPOS et al. (2002) sdo:
oleos e graxas, ST e SDT; dentro da mesma faixa de valores dos autores citados estdo a DQO

afluente, os SST afluente e os cloretos analisados na caracterizacao.

CAMPOS et al. (2002), citam que a analise de amodnia (nitrogénio amoniacal) foi realizada
segundo o Standard Methods (1992). Durante a caracterizagao dos residuos liquidos da BR-
Distribuidora, os métodos utilizados também seguiram o Standard Methods (1995),
conforme citado na Tabela 3.3, mas ndo foi possivel detectar nitrogénio amoniacal, nitrogénio
total e nitrato nas amostras do afluente e efluente do SAO. A maioria das analises de nitrito
também obtiveram valores ndo detectados pelo método. Para a andlise de nitrogénio
amoniacal, feita por destilagdao e titulacdo, o limite inferior de deteccao ¢ de 10 mg/L. Para
nitrogénio total, usando-se Kjedahl semimicro, o menor valor detectado ¢ de 4 mg/L. A
analise de nitrito, feita por colorimetria, detecta valores de no minimo 180 pg/L. Levando em

conta os valores minimos de deteccdo dos métodos, pode-se indicar que os valores de

51



nitrogénio amoniacal, nitrogénio total e nitrito seriam menores que 10 mg/L, 4 mg/L e 180
ug/L, respectivamente. O método de analise de nitrato, feito com redugdo em coluna de
cadmio, detecta valores de 0.01 — 1.0 mg/L, porém existe a interferéncia dos 6leos e graxas,
que precisaria de uma pré-extragdo com solvente organico, infelizmente isso nao foi feito, o

que pode justificar o valor ndo identificado pelo método.

GOETTEMS et al. (1988), estudaram os efluentes do polo petroquimico da SITEL (Rio
Grande do Sul — Brasil) e também nao detectaram, ou obtiveram resultados < 0.03 mg/L de
nitrito (NO,") nas amostras das seis industrias localizadas no pdlo. Quanto ao nitrato (NO3’), o
valor maximo foi de 3.11 mg/L e minimo de 0.29 mg/L. Os resultados para amdnia oscilaram
entre 4.68 ¢ 0.20 mg N-NH4/L. Infelizmente os autores ndo citam os métodos utilizados para
as analises. Deve-se destacar que os residuos estudados pelos autores eram muito mais

concentrados que o afluente e/ou o efluente de um separador de 4gua e 6leo.

3.3.1- Analise dos Componentes Principais (ACP)

Para uma melhor interpretacdo dos resultados da caracterizagcdo do afluente e efluente do
SAOQ, localizado na BR-Distribuidora, utilizou-se a técnica estatistica multivariada de Analise
de Componentes Principais (ACP), para facilitar a visualizagdo e a interpretagdo dos

resultados.

A técnica permite relacionar com maior clareza os diferentes aspectos do estudo, ja que o
mesmo gerou uma grande quantidade de informagao. O programa THE UNSCRAMBLER ®
versao 7.01, CAMO ASA (1998) foi utilizado para este fim.

Na analise de componentes principais, as informagdes originais (dados originais) sao
projetados (comprimidos) em um nimero menor de dimensdes, de forma a permitir a
visualizacdo global dos dados no espaco n-dimensional através de graficos bi ou

tridimensionais (ESBENSEN et al., 1994 citados por SILVA, 2001 e SENA et al., 2000).

Os novos eixos sdo combinagdes lineares dos eixos originais. Cada componente ¢
caracterizada por trés entidades matematicas: o vetor dos pesos (loadings), o vetor dos escores

(scores) e a variancia descritiva. Os escores sdo as projecoes (localizacdo) dos dados nesses
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novos eixos nas componentes principais (CPs) e os pesos indicam a contribuicdo de cada
variavel original nos novos eixos (SHARAF et al., 1986, MASSART et al., 1988, citados por
SILVA, 2001 e SENA et al., 2000), ou seja, quanto maior o peso, em valor absoluto, de uma

varidvel em uma componente, mais influenciada ¢ a componente por aquela variavel.

O conjunto de dados ¢ colocado na matriz de dados “D” formada por m x n elementos, onde
as linhas correspondem aos “m” objetos e as colunas correspondem as “n” variaveis (MOITA

NETO e MOITA, 1998).

Na ACP, os dados devem ser autoescalonados (média zero e varidncia um) para assegurar que
todas as variaveis contribuam igualmente para o modelo, independente da escala em que
foram medidas. Os nimeros de componentes devem ser calculados utilizando a técnica da
validagdo cruzada para achar o melhor nimero de varidveis latentes (as componentes
principais), na qual o erro minimo de previsao ¢ determinado (SENA et al., 2000), obtendo-se

assim uma imagem bastante fiel da estrutura de dados.

A percentagem de variancia explicada por cada componente principal indica o quanto da
variacao total original dos dados ficou retida em cada componente. A componente principal 1
detém mais informagdo estatistica que a componente principal 2, que por sua vez tem mais
informagdo estatistica que a componente principal 3 e assim por diante. Em muitos casos,
com apenas duas ou trés das primeiras componentes principais obtém-se mais que 90% desta
informacao que podem ser usadas para representa-las (MOITA NETO e MOITA, 1998;
SENA et al., 2000).

As proje¢des bidimensionais dos dados nas componentes principais (CPs) mostram a
distribuicao das amostras e das variaveis no espago original de dimensao 4 (EGREJA FILHO
et al., 1999) e indicam a contribui¢do de uma determinada varidvel na CP. Como as CPs sdo
ortogonais, podem ser examinadas as relagdes entre os objetos através dos graficos dos
escores, projetados nas primeiras CPs, e entre as varidveis, através dos graficos dos pesos
(SENA et al., 2000) ou através da combinagdo linear dos pesos (EGREJA FILHO et al.,
1999).

Os graficos feitos através do uso da ACP apresentam informagdes uteis sobre tendéncias e

caracteristicas da estrutura dos dados, tais como agrupamento de amostras e varidveis e
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caracterizagdo das amostras que nao se encaixam no modelo. A influéncia de cada varidvel
em cada amostra pode ser estimada através do estudo conjunto dos escores e pesos (SENA et

al., 2000).

O grafico da componente principal 1 (CP 1) versus a componente principal 2 (CP 2) fornece
uma janela privilegiada (estatisticamente) para observagdes dos pontos no espaco n-
dimensional. Na ACP, quanto maior o peso (em valor absoluto) de uma varidvel na
combinagdo linear, mais importante ela ¢ do ponto de vista estatistico. Quanto mais a variavel
tem em comum com a componente, maior sera a influéncia desta sobre a componente

principal (MOITA NETO e MOITA, 1998).

A matriz total dos dados representada no espaco tem dimensdes de 12 coletas (amostras) por
31 parametros para o afluente e 31 parametros para o efluente, perfazendo uma matriz total de
24*31. Todos os resultados obtidos na caracterizagdao do afluente ¢ efluente do SAO da BR-

Distribuidora constam no Apéndice (item 10.1).
A partir dos dados da caracterizacdo, que formaram a matriz, obteve-se o grafico dos escores
dos objetos com duas componentes principais (CPs), onde essas duas componentes englobam

100% da informacao original total dos dados usados (Figura 3.13).

Para um melhor entendimento do recurso estatistico as variaveis utilizadas na ACP, e a

notacao das representacdes matematicas dos pesos (loadings) estdo descritas na Tabela 3.13.

Com a mesma finalidade, a Tabela 3.14 mostra a representacdo matematica da combinagao

linear de todos os pesos da CP 1 ¢ CP 2.
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Tabela 3.13: Varidveis utilizadas na ACP e notacdo das representagdes matematicas dos
pesos (loadings).

Variavel Notacao Variavel Notagao
Demanda Quimica de Oxigénio | DQO | Solidos Totais ST
Demanda Bioldgica de Oxigénio| DBO | Sdlidos Totais Fixos STF
Oleos e Graxas O & G | Solidos Totais Volateis STV
Alcalinidade Alc | Sdlidos Suspensos Totais SST
Acidos Graxos Volateis AGV |Solidos Suspensos Fixos SSF
Condutividade elétrica CE |[Solidos Suspensos Volateis SSV
Potencial Hidrogeni6nico pH  [Sdlidos Dissolvidos Totais SDT
Temperatura Temp |Solidos Dissolvidos Fixos SDF
Cloretos Cl Soélidos Dissolvidos Volateis SDV
Fenois Totais fenois | Teor de Solidos Totais Volateis (%) | MMO
Salinidade Sal | Teor de Cinzas (%) Cinza
Cor Cor | Calcio Ca
Sulfato SO; | Chumbo Pb
Enxofre S Magnésio Mg
Cromio Cr Ferro Fe
Soélidos Totais Dissolvidos TDS
(feito por aparelho)

Tabela 3.14: Representagdo matematica da combinagao linear de todos os pesos da CP 1 ¢ CP 2.

CP 1 (variacoes|CP 2 (variacoes + CP1 CP2
Variavel | + interacoes) interacoes) Variavel | (variagoes + (variacoes +
interacoes) interacoes)
DQO 1.448e-05 1.446¢e-04 ST 8.320e-06 8.946e-04
DBO -5.726e-04 5.584e-02 STF 1.402e-05 3.077e-04
0&G 1.000 -1.844e-03 STV 2.465¢-06 8.584e-04
Alc -3.304e-03 0.235 SST 4.172e-03 3.240e-02
AGV -3.288e-03 2.633e-02 SSF 2.337¢-03 8.593e-03
CE -5.063e-06 -4.020e-05 SSV 1.753e-03 2.276e-02
pH 9.395e-06 1.760e-04 SDT 1.973e-03 0.708
Temp 3.049¢-05 -1.880e-04 SDF 3.992¢-03 0.168
Cl 3.294e-04 -2.846e-03 SDV -1.230e-03 0.594
fenois 6.847¢-06 7.817e-05 MMO -1.531e-05 1.017e-02
Sal 9.257e-07 2.233e-04 Cinza -1.568e-05 -1.106e-02
Cor 2.098e-03 -3.838e-03 Ca -7.424e-04 5.436e-03
SOy 9.054¢-04 -2.160e-03 Pb 7,54E-05 1,54E-02
S 3.056e-04 -7.321e-04 Mg -3.589¢e-05 6.072e-04
Cr -1,63E-05 -1,01E-02 Fe -2.515e-04 7.400e-03
TDS 2.845e-03 0.240
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Figura 3.13: Grafico dos escores dos objetos nas das duas primeiras CPs da ACP para a
caracterizagdo do afluente e efluente do SAO da BR-Distribuidora, com 100% de variancia da

informacao original dos dados.
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A Figura 3.13 indica principalmente quais as coletas mais atipicas que ocorreram durante a
caracterizagao, todas elas relativas ao afluente do SAO. Na CP 1 a mais alterada foi a coleta
AF 02/09/02. A mais distanciada na CP 2 foi a coleta de afluente (AF) no dia 18/02/02,
seguida pela coleta AF de 08/10/02.

A correlagdo entre as datas de coleta e as condi¢cdes de operagdo dentro do SAO encontram-
se na Tabela 3.6. Na coleta do dia 18/02/02 ocorreu a lavagem do tanque de gasolina n°® 7,
localizado na BR-Distribuidora, causando assim alteracdes em todos os parametros de entrada
do SAO. No dia 08/10/02 a temperatura estava relativamente alta e ja tinha sido terminada a
manutengdo e limpeza periddica do SAO, que foi no periodo de junho a setembro, fazendo
assim com que o separador estivesse operando em condi¢des totalmente novas; também pode
ter ocorrido alguma variacdo nao identificada na drenagem dos tanques que gera o afluente.
Os maiores valores de DQO (3540 mg/L) e dleos e graxas (93,2 g/L) foram obtidos na coleta

de 02/09/02, indicando a causa do distanciamento das outras coletas.
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Como visto na Figura 3.13 os graficos dos escores das amostras da componente principal 1
versus a componente principal 2 englobam 100% das amostras da caracterizagdo do afluente e
efluente do SAO da BR-Distribuidora. Segundo SENA, et al. (2000), o grafico da
componente principal 1 versus a componente principal 2 fornece uma visdo estatistica
privilegiada para observacdes de pontos no espago n-dimensional. Esses graficos apresentam
informagdes tuteis sobre tendéncias e caracteristicas da estrutura dos dados, tais como
agrupamento de amostras e variaveis, além da caracterizacdo das amostras que ndo se

encaixam no modelo.

No eixo horizontal, que corresponde aos escores dos objetos da CP 1, encontra-se em maior
destaque a varidvel oleos e graxas (O&G). A analise dos pesos, em valor absoluto revela que
a CP 1 ¢ apenas influenciada por essa variavel (1.000 O&G); este fato era totalmente

esperado, ja que o residuo ¢ predominantemente oriundo de tanques de derivados de petréleo.

No eixo vertical, correspondente a CP 2, observa-se o fato de que algumas variaveis
encontram-se representadas na mesma componente, 0 que mostra uma correlagdo entre elas.
Existe uma correlacao positiva significativa, em ordem crescente, entre os solidos dissolvidos
fixos (0.168 SDF), a alcalinidade (0.235 Alc), os s6lidos totais dissolvidos, feito por aparelho
(0.240 TDS), os solidos dissolvidos volateis (0.594 SDV), ¢ os solidos dissolvidos totais
(0.708 SDT).

3.4- Conclusoes

Avaliar todos os dados obtidos a partir dos 31 pardmetros analisados para conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas do afluente e efluente do separador de agua e 6leo, localizado
no terminal de armazenamento da BR-Distribuidora foi uma tarefa bastante complexa.
Anteriormente a operacao dentro do terminal ndo era conhecida, assim como ndo se tinha
idéia de quais tanques eram drenados, e porque isso era necessario. Partiu-se de um pré-
suposto totalmente diferente daquilo que foi encontrado na pratica. Foi constatado que nao
existe um programa de descarte de residuos liquidos no terminal, impedindo assim de se fazer
estimativas para a vazao afluente e efluente no SAO. As descargas de fundo (drenagens) so
ocorrem nos tanques de gasolina A, gasolina de aviacdo, diesel B e D e querosene de aviacao,
e dependem de varios fatores: quantidade do produto que chega e sai do terminal, conforme as

necessidades de mercado; condigdes climaticas (chuvas); e manutengdo periddica ou
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emergencial dos tanques de armazenamento. Os tanques que armazenam alcool, anidro ou
hidratado, ndo precisam de drenagem, pois ndo formam a camada de agua no fundo dos

tanques.

A introducgdo de agua oriunda de pogo artesiano na saida do separador aumentou as oscilagoes
nos resultados obtidos para os pardmetros referentes ao efluente, e afetou a real avaliagdo dos
resultados para a eficiéncia de remog¢do do SAO. Porém, verificou-se que mesmo assim o
separador de agua e 6leo ¢é um tipo de tratamento eficiente para a remogao de o6leos livres. O
SAO obteve resultados de eficiéncia de remogao de 6leos e graxas de quase 100%, e uma
eficiéncia média de 87%, ambas superiores aquelas encontradas na literatura, para a remogao
de oleos e graxas. Pogas referéncias foram encontradas, apenas trés autores encontrados citam
a remog¢ao de Oleos e graxas para o tipo de separador estudado: BRAILE (1993), eficiéncia
maxima de 78%, apesar do teor de Oleos e graxas citado, ser inferior ao teor do separador
estudado; e REBHUN e GALIL (1994), que estudaram durante dois anos, um separador do
tipo API, usado num primeiro estagio para o tratamento de residuos de refinaria. Através de
um estudo estatistico, os mesmos indicaram 100% de probabilidade para uma eficiéncia de

61% na remocgao de oleo livre.

A relagdo DQO/DBO para o afluente e efluente do SAO é muito variavel, ndo se podendo
assim estabelecer uma relacdo exata entre os parametros. Por outro lado, em condi¢des
normais de operagdo, ocorre a remog¢ao de todos os parametros analisados ao passarem dentro
do SAO. A maioria dos resultados obtidos para os metais analisados foi bem baixo, fato
favoravel para o tratamento bioldgico dos residuos. A relagio DQO:P em todas as coletas
satisfaz as necessidades nutricionais dos microorganismos, em mais um ponto a favor do uso

do tratamento bioldgico.

O efluente do SAO, em algumas coletas, ndo atendeu as restricdes da Resolugdo CONAMA

20/86, para os parametros da DBO (artigo 9) e 6leos e graxas (artigo 21).

O recurso estatistico de analise dos componentes principais foi um excelente método para
avaliar todos os resultados obtidos durante a caracterizacao do afluente ¢ efluente do SAO,
pois pode elucidar quais as coletas que estavam em maior desacordo com as outras, € que as
analises foram feitas com bastante cuidado (100% de variancia), além de constatar e a forte
influéncia dos 6leos e graxas no residuo afluente e efluente ao separador, fato este que ja era

esperado.
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CAPITULO 4.0

BIODEGRADACAO DOS EFLUENTES ORIUNDOS
DE TANQUES DE ARMAZENAMENTO DE
DERIVADOS DE PETROLEO

4.1- Introducao

A aplicagdo de processos de biodegradagdo de hidrocarbonetos, por meio de
microorganismos, tornou-se foco de estudos no fim dos anos 60 e comeco dos anos 70, tendo
largo suporte do Escritorio de Pesquisas Navais dos EUA, antes do estabelecimento da
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA). A partir desses estudos foi possivel
confirmar a capacidade de varios microorganismos nativos de degradar hidrocarbonetos

(ATLAS e CERNIGLIA, 1995).

Um dos pesquisadores pioneiros foi Ronaldo M. Atlas, que desde 1973, juntamente com
outros autores, vém estudando o efeito do petrdleo e seus derivados no meio ambiente.
ATLAS e BARTHA (1973), citados por ATLAS (1977), estudaram o destino e os efeitos dos
poluentes do petréleo no ambiente marinho, e concluiram que dependendo da origem do 6leo
e dos produtos refinados eles podem requerer a atividade de diversos microorganismos para a
sua degradagdo. Eles também ja tinham concluido que alguns 6leos sdo altamente resistentes
ao ataque dos microorganismos, sendo até mesmo recalcitrantes, devido aos hidrocarbonetos
de alto peso molecular, de cadeias longas ou com anéis condensados. ATLAS (1977), citou
que o suplemento de nitrogénio, fosforo e ferro pode ser necessario para o crescimento € a

atividade de microorganismos hidrocarbonoclésticos na superficie de 4guas marinhas.

A biodegradacao do petrdleo por populagdes naturais de microorganismos representa um dos
mecanismos primarios pelo qual os compostos poluentes sdo eliminados do meio ambiente.
Alguns compostos do petréleo sdo facilmente evaporados ou biodegradados, outros sdo mais
lentos ou menos completamente degradados, enquanto outros ndo sdao biodegradaveis e
persistem recalcitrantes na natureza, por longos periodos de tempo, poluindo o meio

ambiente. ATLAS e CERNIGLIA (1995), relacionam a recalcitrancia dos compostos com a
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solubilidade, sendo os fatores inversamente proporcionais, ou seja, geralmente quando menos

soluvel em dgua for o composto, mais recalcitrante ele sera, embora existam excecoes.

A palavra biodegradacdo significa quebra de componentes (do petréleo) em componentes de
menor peso molecular ou com maior polaridade. Por ser o petréleo composto principalmente
de hidrocarbonetos, a biodegradagdo aerobia completa resulta na producdo de didxido de

carbono e 4gua (ROSATO, 1997).

4.2- Microorganismos envolvidos

As vias metabdlicas utilizadas para a degradacdo dos compostos existentes no petrdleo tém
sido largamente estudadas. H4 uma grande diversidade taxondmica de organismos capazes de
degradar hidrocarbonetos, utilizando-os como unica fonte de energia e carbono, e sendo na

maioria organismos mesofilicos (ATLAS,1981).

J& foi comprovado por diversos pesquisadores que muitos microorganismos possuem enzimas
capazes de degradar hidrocarbonetos de petroleo e crescer em meios contaminados por
derivados de petrdleo, dependendo da natureza quimica dos compostos existentes e das
condi¢des ambientais, tais como temperatura, pH, umidade e nutrientes. Esta habilidade nao ¢
exclusiva a poucos géneros de microorganismos, podendo ser associada a muitas outras

espécies e ecossistemas.

Alguns microorganismos degradam somente os alcanos (normal, ramificado e parafinas
ciclicas), outros os aromaticos, € outros a ambos, os parafinicos e os aromaticos (ATLAS,
1981; LEAHY e COLWELL, 1990; ATLAS e BARTHA, 1992, citados por ATLAS, 1995).
Freqiientemente os alcanos normais na faixa de Cjo a Cys sdo tidos como os mais rapidamente
degradados, mas os aromaticos de baixo peso molecular, tais como benzeno, tolueno e xileno,
0s quais estdo entre os compostos toxicos encontrados no petrdleo, sdo também
biodegradados pelos microorganismos marinhos. Estruturas mais complexas (tais como
estruturas com cadeias ramificadas e/ou estruturas com anéis condensados) sao mais
resistentes a biodegradacdo, significando que poucos microorganismos podem degradar
aquelas estruturas e as taxas de degradacdo sdo mais baixas que as taxas de degradacdo de

estruturas de hidrocarbonetos simples encontrados no petroleo (ATLAS, 1995).
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Segundo alguns autores citados por ROSATO (1997), as bactérias sdo as principais
responsaveis pela biodegradacao de hidrocarbonetos no ambiente, mas fungos e leveduras,
cianobactérias, e outras algas, e mesmo protozodrios, apresentam capacidade de degradacao,

tanto em ambiente marinho como de 4gua doce e no solo.

Em geral, as bactérias e leveduras apresentam capacidade decrescente de degradagdo para
hidrocarbonetos, de acordo com o aumento da cadeia de carbono, ao passo que os fungos nao
exibem degradacdo preferencial pelo tamanho (WALKER et al., 1975, citados por ROSATO,
1997). Como a reagao de degradagdo de alguns hidrocarbonetos para CO, envolve uma reagao
de oxidagdo, os organismos na sua maioria sao aerdbios. Entretanto, pode ocorrer degradagao
anaerobia, como no caso do tolueno e do xileno, em condicoes de reducao de sulfato e nitrato.
Durante o processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos podem se formar produtos
parcialmente oxidados que podem até serem mais toxicos e mutagénicos de que o

hidrocarboneto original (ROSATO, 1997).

A biodegradagdo de hidrocarbonetos ocorre em um sistema multifisico, que envolve gases
(O; / CO,), material organico insolivel em agua, sais dissolvidos, 4gua e microorganismos

(ROSENBERG et al., 1992, citados por URURAHY, 1998).

Diversos autores fizeram revisdes sobre a biodegradagdo de hidrocarbonetos, que sdo citadas
ao longo desse texto, porém, foi ATLAS (1981) que realizou uma revisao completa sobre a
biodegradacao dos hidrocarbonetos de petrdleo. Ele relatou diversas experiéncias, realizadas
por vérios pesquisadores, sobre os géneros e espécies microbianas mais comumente isoladas
de locais impactados ou ndo por derramamentos de 6leos. ATLAS (1981), também relatou
uma das primeiras revisdes sobre o tema, feita por Claude E. Zobel em 1946; nela foi
demonstrada a extensa acdo biodegradadora de bactérias, fungos e leveduras sobre os
hidrocarbonetos, onde mais de 100 espécies representativas de 30 géneros podem consumir
hidrocarbonetos. Em seguida sdo descritas algumas pesquisas relacionadas que foram citadas

na revisdo de ATLAS (1981).

Os pesquisadores BARTHA e ATLAS, citados por ATLAS (1981), observaram que em
ambientes marinhos as bactérias e leveduras predominavam e em agua doce poluida existiam
também fungos filamentosos. Eles isolaram a partir de um ambiente aquatico, 22 géneros de

bactérias, 1 de alga e 14 de fungos, sendo os mais freqiientes: Pseudomonas, Achomobacter,
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Arthrobacter,  Micrococcus,  Nocardia, Vibrio,  Acinetobacter,  Brevibacterium,

Corynebacterium, Flavobacterium, Candida, Rhodotorula e Sporobolomyces.

Cerca de 15 anos mais tarde, alguns outros autores pesquisados por MELO e AZEVEDO
(1997), citaram praticamente os mesmos géneros de bactérias e leveduras como sendo os mais
comuns degradadores de hidrocarbonetos em ambientes aquaticos; estes foram
principalmente: Pseudomonas, Achromobacter, Arthrobacter, Micrococcus, Nocardia, Vibrio,
Acinetobacter, Brevibacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Candida, Rhodotorula e

Sporobolomyces.

ATLAS e CERNIGLIA (1995), pesquisaram novamente algumas bactérias que
freqiientemente prevaleciam como sendo degradadoras de hidrocarbonetos em ambientes
aquaticos; na ordem decrescente os géneros encontrados foram: Pseudomonas,
Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia, Arthrobacter, Vibrio, Bacillus, Micrococcus €
Acinetobacter. Segundo os mesmos autores, outros géneros de bactérias capazes de degradar
hidrocarbonetos incluem: Actinomyces, Aeromonas, Alcaligenes, Corynebacterium, Erwinia,
Klebsiella, Lactobacillus, Leucothrix, Moraxella, Mycobacterium, Peptococcus, Sarcina,
Sphaerotilus, Spirillum, Streptomyces e Xanthomonas. — Como pode-se observar, o0s

pesquisadores citados chegaram a encontrar diversas espécies comuns.

CERNIGLIA e PERRY, citados por ATLAS (1981) chegaram a conclusdo de que as espécies
de fungos dos géneros Penicillium e Cunninghamella sdao as degradadoras mais eficientes,
quando comparadas as bactérias dos géneros Flavobacterium e Arthrobacter. DAVIS e
WESTLAKE, citados por ATLAS (1981) pesquisaram 60 espécies de fungos isolados de
acordo com a sua habilidade em consumir n-tetradecano, tolueno, naftaleno e 7 tipos de 6leos
crus, encontrando com maior freqiiéncia fungos capazes de produzir abundantemente
pequenos conidios, tais como Penicillium e Verticillium. Também foram isoladas outras
linhagens degradadoras de 6leos como Beauveria bassiana, Mortieriella spp., Phoma spp.,

Scolecobasidium obovatum e Tolypocladium inflatum.

Um estudo comparativo entre bactérias e fungos foi feito por WALKER et al., citados por
ATLAS (1981). Nessa pesquisa, as bactérias demonstraram habilidade degradadora
decrescente com o aumento da cadeia dos hidrocarbonetos, mas os fungos ndo apresentaram

nenhum tipo de acdo preferencial. A maior especificidade das bactérias foi ressaltada no
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estudo. Apesar de existirem estas diferencas em nivel de prioridade quanto ao ataque dos
substratos, foi demonstrado que os seus mecanismos de degradacdo sdo praticamente os
mesmos, independentemente dos agentes transformadores serem fungos ou bactérias. NYNS
et al., citados por ATLAS (1981) estudando a taxonomia dos fungos, observaram que a
propriedade de degradar 6leos ndo ¢ exclusiva de algumas linhagens, ndo servindo assim

como elemento caracterizador de nenhuma espécie.

BENNETT e FAISON (1997), citados por URURAHY (1998), também trabalharam com
fungos e destacaram o papel dos mesmos na degradagdo de hidrocarbonetos de petroleo. Em
uma revisao feita pelos autores eles citaram a espécie Phanerochaete chrysosporium (0
“fungo da podriddo branca”) como hébil degradadora de compostos organicos xenobidticos.
Acredita-se que tal habilidade se deva a acdo das enzimas responsaveis pela degradagdo da
lignina, além de fruto da atividade de algumas enzimas intracelulares (redutases,
metiltransferases e oxigenases). A biosor¢ao dos contaminantes no micélio também contribui
para a redu¢do das concentragdes dos mesmos no meio, muito embora os mecanismos pelos

quais esses fendmenos ocorrem permanegam pouco esclarecidos (URURAHY, 1998).

KOMAGATA et al., citados por ATLAS (1981) estudaram leveduras, onde cerca de 500
foram examinadas, e dentre elas encontraram 56 espécies utilizadoras de hidrocarbonetos,
sendo a maior parte pertencente ao género Candida. AHEARN e colaboradores, citados por
ATLAS (1981) pesquisaram outros géneros com a mesma capacidade: Rhodosporidium,

Rhodotorula, Saccharomyces, Sporobolomyces, Trichosporium e Cladosporium.

JENSEN, citado por ATLAS (1981) relatou a importincia de bactérias dos géneros
Arthrobacter e Pseudomonas no processo de biodegradacao de residuos oleosos, inclusive no
solo. CUNDELL e TRAXLER, citados por ATLAS (1981) estudaram 15 géneros isolados de
bactérias que cresciam a base de parafinas, aromdticos e componentes asfalticos, pertencentes
aos géneros Pseudomonas, Brevibacterium, Spirillum, Xanthomonas, Alcaligenes e
Arthrobacter. MULKINS-PHILLIPS e STEWART, citados por ATLAS (1981) fazendo
estudos em agua e em sedimentos costeiros citaram os géneros Pseudomonas, Nocardia,

Flavobacterium, Vibrio e Achromobacter.

WALKER et al., citados por ATLAS (1981) isolaram espécies de sedimentos contaminados e

nao contaminados por d6leo e chegaram a conclusdo que as espécies provenientes de zonas nao
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contaminadas produzem grande quantidade de compostos polares (asfaltenos) apds o
fendmeno de degradagdo, enquanto as espécies relativas a sitios poluidos exibem uma maior
capacidade de atacar compostos saturados e aromdticos. Também foi constatado que as
amostras de 4gua apresentaram maior diversidade bacteriana, quando comparadas as de
sedimento, sendo que espécies de Pseudomonas e Acinetobacter sio comuns nos dois
ambientes. As bactérias presentes em dgua demonstraram, em relacdo as de sedimento, uma

maior afinidade a cicloalcanos e poliaromaticos.

COOK e WESTLAKE, citados por ATLAS (1981) citaram a capacidade de alguns géneros de
bactérias de sobreviverem sob condi¢des drasticas de temperatura. Segundo os autores, as
espécies dos géneros Achromobacter, Alcaligenes, Flavobacterium, Acinetobacter,
Pseudomonas, Cytophaga e alguns coccus gram negativos (ndo identificados) aparecem em
6leo cru, a temperaturas em torno de 4 °C. No outro extremo, sdo conhecidas muitas bactérias
termofilicas consumidoras de hidrocarbonetos, tanto gram positivas como negativas; no
entanto, grande parte delas ainda nao foi identificada, sendo que outras pertencem ao género
Thermomicrobium (URURAHY, 1998). HEBENBROCK et al. (1996), citados por
URURAHY (1998), apontaram uma série de vantagens das bactérias extremofilicas sobre as
mesofilicas: possuem maior habilidade de degradacdo de compostos xenobidticos e por
crescerem entre 60 e 90 °C, possibilitam a operacdo de reatores a temperaturas elevadas,
estratégia que resulta em reducdo de barreiras a transferéncia de massa, aumenta a taxa de
difusdo dos compostos e a sua solubilidade em agua. Tais pesquisadores identificaram duas
linhagens da espécie Bacillus thermoleovorans, a BiIN e a [S2a, responsaveis,
respectivamente pelo consumo total de naftaleno (em 55 h e a 60 °C) e de eicosano (em 150
h e a 65 °C). Nao foram considerados, nos dois casos, os custos relativos ao aquecimento e as
altas velocidades de agitacdo requeridas (1200 e 1800 rpm). Da mesma forma, as taxas de
evaporacao nao foram contempladas. Ainda com relagdo aos microorganismos termofilicos, a
maior revelacdo foi a descoberta de espécies bacterianas que consomem obrigatoriamente
hidrocarbonetos, sendo, portanto, incapazes de se desenvolver a base de outra fonte de

carbono.
Quanto ao aspecto genético, o género até hoje mais estudado é Pseudomonas, que de maneira

geral, contém a informacao relativa ao consumo de 6leo a nivel plasmidial, o que faz com que

seja freqlientemente objeto de estudo da engenharia genética (URURAHY, 1998).
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Algumas espécies de bactérias e fungos com habilidade de utilizagdo de hidrocarbonetos

encontram-se listadas na Tabela 4.1:

Tabela 4.1: Géneros de bactérias e fungos degradadores de 6leo.

Bactérias

Fungos

Acromobacter, Acinetobacter,

Alcaligenes, Arthrobacter, Bacillus,
Brevibacterium, Chromobacterium,
Corynebacterium, Cytiphaga,
Flavobacterium, Micrococcus,
Mycobacterium, Nocardia, Proteus,
Pseudomonas, Sarcina, Serratia, Spirillum,
Streptomyces, Vibrio, Xxanthomonas.

Acremonium, Aspergillus, Aureobasidium,
Beaveria, Botrytis, Candida,
Chrysosporium, Cladosporium,
Cochliobolus, Cylindrocarpon,
Debaryomyces, Fusarium, Geotrichum,
Glicocladium, Graphium, Humicola,
Monilia, Mortierella, Paecilomyces,
Penicillium, Phoma, Rhodotorula,
Saccharomyces, Scolecobasidium,
Sporobolomyces, Sprotrichum, Spicaria,
Tolypocladium, Torulopsis, Trichoderma
Verticillium.

Fonte: ENGLERT e KENZIE (1993), citados por URURAHY (1998).

Algumas espécies, segundo API (1983), citado por URURAHY (1998), podem ser

relacionadas com os seus substratos preferenciais, de acordo com a Tabela 4.2. Como os

hidrocarbonetos ocorrem naturalmente em diversos ambientes, ndo ¢ surpresa essa

diversidade de microorganismos nativos.

Tabela 4.2: Microorganismos degradadores de hidrocarbonetos e substratos preferenciais.

Microorganismos

Substratos

Hidrocarbonetos Alifiticos e n-parafinas

Methanomonas methanica
Mycobacterium paraffinicum
Pseudomonas aeruginosa

Micrococcus e Norcardia petroleophila
Pseudomonas

Micrococcus certificans
Cornybacyerium e Pseudomonas

CH,4

l’l-Cz - 1’1-C5

Cs—Cp2

Cr;—Cis

Il-C7 — l’l-Cg

n—C12 — l’lC20

n-Cpp —n-Cyp e G, — Cyp

Isoparafinas

Pseudomonas aeruginosa

2- metilhexano

Fenilalcanos e Ciclohexanos

Nocardia opaca e Norcadia salmonicolor

Anéis substituidos por cadeias parafinicas

Oleofinas

Pseudomonas aeruginosa

Hepteno-1
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Nocardia Esteroides insaturados

Micrococcus e Candidaa lypolytica Hexadeceno-1 e Hexadeceno
Aromaticos

Pseudomonas  aeruginosa,  Mycobacterium

rhodochrous e Nocardia spp. Benzeno

Vibrio Fenol
Tolueno e Alquilbenzenos

Pseudomonas aeruginosa Tolueno

Pseudomonas fluorescens Benzoatos e Mandelato

Pseudomonas e Vibrio Benzoato

Nocardia Etilbenzeno

Nocardia opaca Acidos Fenilacético, Fenilbutirico,
Fenilhexandico e Feniloctandico

Vibris Fenilacetato

Pseudomonas fluorescens Acido Fenilacético

Naftaleno e metilnaftalenos

Pseudomonas aeruginosa, Nocardia e Bacillus

naphatalinicum Naftaleno
Pseudomonas desmolyticum e Pseudomonas | Bom crescimento em 2-metilnaftaleno,
aeruginosa e crescimento lento em 1-metilnaftaleno
Antraceno
Flavobacterium e Pseudomonas aeroginosa Antraceno
Fenantreno
Flavobacterium e Pseudomonas aeruginosa Fenantreno
Clorobenzoatos
Pseudomonas, Nocardia e Anthrobacter Clorobenzoatos
Solventes Clorados
Methylobacter e Methylococcus CCly, CHCI;, CH,Cl,, e CH5CI
Pseudomonas putida Fenois clorados

Fonte: API (1983), citado por URURAHY (1998).

4.3- Aspectos bioquimicos da biodegradacio aerobia e anaerobia

Como ja dito, o petroleo ¢ constituido de varias centenas de compostos organicos. Esses
podem ser divididos em: hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos e ciclicos);
hidrocarbonetos aromaticos (benzeno; alquilbenzenos: tolueno, xilenos, etilbenzeno, etc.,
chamados em conjunto de compostos BTEX); e os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs)
ou policiclicos: naftaleno, antraceno, fenantreno, etc.); asfaltenos (fenodis, acidos graxos,
cetanos, ésteres, etc.); resinas; e compostos polares (piridina, quinolinas, carbazoleo, amidas,

tiofeno, etc.) (SEABRA, 2001).

A biodegradagdo ¢ um dos processos mais econdmicos, porém complexo, para reduzir o teor

de matéria organica, toxidez e aparéncia desagradavel dos residuos de petrdleo. Porém,
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determinadas estruturas moleculares, especialmente aquelas que ndo tem ocorréncia natural

sao dificeis de serem degradadas biologicamente.

O grau de biodegradabilidade de uma mistura complexa de poluentes ¢ ditado em conjunto
pelas caracteristicas quimicas e as interagdes entre as substincias, a potencialidade

microbiana e as condigdes ambientais (BRAILE, 1993).
A titulo de exemplo ¢ citada uma classificagdo de biodegradabilidade, exposta na Tabela 4.3,
sendo esta estritamente arbitraria e baseada na biodegradabilidade de compostos organicos

selecionados, por microrganismos aclimatados

Tabela 4.3: Classificacdo de biodegradabilidade.

Compostos organicos biodegradaveis

Compostos geralmente resistentes a
degradacio biolégica

Acido acrilico

Acidos alifaticos

Alcoois alifaticos (normal, iso, secundario)
Aldeidos alifaticos

Acetato de vinila

Aminas aromaticas

Diclorofenois

Etanolaminas

Glicois

Cetonas

Acido metacrilico

Metil metacrilato

Monoclorofenois

Nitrilas

Fenois

Aminas alifaticas primarias

Estireno

Alquil-benzeno-sulfonatos (com excecao de
benzaldeido baseado em propileno)

Eteres

Etileno cloridrina

Isoprene

Metil-etil-cetona

Morfolina

Alguns 6leos

Compostos poliméricos
Sulfonato

Hidrocarbonetos (especificos)
Alifaticos

Aromaticos

Grupos aril-alquilicos
Alcoois terciarios alifaticos
Triclorofenodis

Benzeno sulfonatos terciarios

Fonte: BRAILE, 1993.

Os residuos originados de tanques de armazenamento de derivados de petrdleo constituem
uma mistura de hidrocarbonetos tdo complexa quanto aquela encontrada no petréleo; os

hidrocarbonetos sdo oriundos dos combustiveis originais e/ou da interagdo/reagdo entre eles.
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De modo geral, a facilidade com que um determinado composto ¢ degradado biologicamente

depende de varios fatores, divididos em:

% Fatores quimicos e fisicos: composi¢do quimica, estado fisico, concentracdo e
toxicidade do hidrocarboneto; temperatura, potencial redox, umidade, salinidade, pH e
teor de matéria organica do meio; nutrientes.

% Fatores biologicos: tipo, crescimento, distribuicdo e aclimatagdo dos

microorganismos.

SEABRA (1997), citado por SEABRA (2001), descreve algumas generalizagdes importantes
que podem ser feitas quanto a susceptibilidade dos hidrocarbonetos ao ataque microbiano,

entre elas destacam-se:

¢ Os hidrocarbonetos presentes em uma mistura complexa como o petréleo, sdo em sua
maioria biodegradados por culturas microbianas mistas, de maneira simultdnea, mas a
diferentes taxas. A taxa de biodegradagdo dos hidrocarbonetos do petréleo varia em
funcao do desaparecimento de certos componentes ¢ da mudanga da biota;

A presenca de um dado hidrocarboneto em uma mistura, como substrato, pode ter uma
influéncia positiva (pelo processo de cometabolizagdo) ou negativa (pela sua

toxicidade) na biodegradacao dessa mistura.

Muitos hidrocarbonetos de petroleo incluindo os aromaticos e alifaticos, sdo largamente
degradados por microorganismos nativos, quando o oxigénio estd disponivel (URURAHY,
1998). Pesquisas ja comprovaram que a maioria dos hidrocarbonetos presentes no petréleo
pode ser degradada aerobicamente, porém, teoricamente nada impede que eles sejam
degradados tao eficientemente quanto, estando em meio anaerobio. SUFLITA (2000), cita que
a extensdo da maioria dos 6leos e misturas complexas de hidrocarbonetos que sdo degradados
anaerobicamente ¢ comparavel aquela tipicamente associada com o metabolismo aerobio,
embora os organismos e metabolismos bioquimicos que os microorganismos anaerobios

empregam sejam fundamentalmente diferentes dos aerobios.

ATLAS (1977), ja estudava a possibilidade da degradacdo anaerdbia de hidrocarbonetos, e
afirmou que alguns compostos que contém uma pequena fragdo de nitrogénio, enxofre e/ou

oxigénio, presentes no petréleo podem ser biodegradados em condi¢des anaerdbias. Porém, o

68



mesmo ¢ taxativo ao afirmar que a biodegradacdo natural de hidrocarbonetos de petréleo no
meio ambiente, requer oxigénio molecular. A adicdo de nutrientes também ¢ um parametro

que deve ser observado.

ATLAS (1984), citado por ROSATO (1997), explica que os passos iniciais no catabolismo
dos hidrocarbonetos envolvem a oxidacao do substrato por oxigenases, motivo pelo qual ha a
necessidade de oxigénio. ATLAS e BARTHA (1992), citados por ATLAS e CERNIGLIA
(1995), destacam que para a rapida biodegradagdo dos hidrocarbonetos, o oxigénio ¢
requerido. ROSATO (1997), citou os pesquisadores que utilizaram o processo de degradacao
anaerdbia, afirmando que o processo deve ocorrer a taxas muito pequenas, na natureza. Os
autores citados foram: BAILEY et al. (1973); PIERCE et al. (1975); ZOBELL e PROKOP
(1966); GILEWICZ et al. (1991); LOVLEY et al. (1993 e 1994). O autor sugere ainda que
sulfato, nitrato e mesmo Fe III, podem servir como aceptor final de elétrons. Apesar do papel
da biodegradacao anaerdbia nao ser ainda muito conhecido, alguns compostos como
benzoato, aromaticos halogenados, benzeno, tolueno, xileno, naftaleno e acenafteno podem
ser degradados na auséncia de oxigénio (BOYD e SHELTON, 1984; CHEN et al., 1988S;
GRIBIC-GALIC et al., 1987; MIHELCIC e LUTHY, 1988; SUFLITA et al., 1982; ZEYER
etal., 1986 e GILEWICZ et al., 1991, todos citados por ROSATO 1997).

Diversos pesquisadores ja fizeram estudos para tentar determinar as vias metabolicas
envolvidas na degradag¢do dos constituintes do petroleo, e a partir dessas pesquisas foram
estabelecidos alguns conceitos basicos relativos as etapas do processo de degradacdo e

assimilagdo dos diversos compostos pelos microorganismos.

Segundo URURAHY (1998), normalmente ¢ adotada a seguinte ordem decrescente de
susceptibilidade ao ataque microbiano: n-alcanos > alcanos ramificados > aromaticos de
baixo peso molecular > cicloalcanos > poliaromaticos > compostos polares. Porém existem
algumas exceg¢des, as quais resultam de acdes cometabolicas. A degradacao de asfaltenos (que
isoladamente revelam acentuada recalcitrancia) por culturas bacterianas mistas em ambientes
contendo n-alcanos de 12 a 18 atomos de carbono, ilustra esse fendmeno. O cometabolismo
evidencia, portanto, a influéncia da heterogeneidade composicional sobre as taxas de
degradacao, tanto do 6leo como um todo, como das suas fragdes isoladamente (LEAHY e

COLWELL, 1990, citados por URURAHY, 1998).
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Segundo BRAILE (1993), as informagdes para se estabelecer uma relacao entre a estrutura
molecular de um composto e sua biodegradabilidade sdo numerosas, porém contraditorias:
Alifaticos e ciclico-alifaticos sdo normalmente mais suscetiveis a degradacao bioldgica do que
os aromaticos; Alifaticos insaturados tais como acrilicos, vinilicos € compostos carbonilicos
sdo geralmente biodegradaveis; O tamanho da molécula ¢ um fator importante no que
concerne a biodegradabilidade; As varias possibilidades de isomerismo estrutural nos

compostos de carbono afetam a biodegradabilidade relativa de muitas classes de substancias.

Por exemplo, alcoois secundarios e primarios sdo extremamente biodegradaveis, enquanto
que os alcoois terciarios sao resistentes a biodegradacao. Os alquil-benzeno sulfonados,
usando propileno como base, conttm um carbono terciario sendo, por conseqiiéncia,
resistentes a degradacdo, enquanto os alquil-lauril-sulfonados sem carbono terciario podem
ser completamente degradados. Muitos compostos organicos sdo completamente
biodegradaveis a baixas concentragdes e bioestaticos ou biotoxicos a altas concentragoes.
Deve-se também considerar que a biodegradabilidade de um composto organico, quando em
mistura com outros, pode ser alterada, devido a formag¢do de complexos, polimeros, etc

(BRAILE, 1993).

No caso dos o6leos, um dos fatores responsdveis pela sua fraca biodegradacdo ¢ a
insolubilidade que apresentam em 4gua. Uma aclimatagdo adequada ¢ muito importante, pois
compostos organicos biodegraddveis por microorganismos aclimatados, resistem a
microorganismos nao aclimatados. O fator tempo ¢ mais significativo, ao se considerar um

sistema biologico adaptavel (BRAILE, 1993).

FIELD et al. (1995), afirmaram que poluentes aromaticos eletrofilicos, com cloro multiplos,
grupos nitro ou azo, tém provado serem resistentes a biodegradacao por bactérias aerobias.
Porém esses compostos sdo rapidamente reduzidos por consorcios anaerdbios a compostos
aromaticos clorados ou aminas aromadticas de baixos pesos moleculares, mas estes ndo sao
mineralizados adicionalmente. A reducdo aumenta a susceptibilidade da molécula aromatica
para o ataque oxigenolitico. Eles ainda sugerem que seja feito um tratamento seqiiencial,

anaerobio e aerdbio para esses compostos.
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Em alguns casos, as taxas de assimilacdo e de mineralizagdo dos poluentes sao proporcionais
as concentragdes dos compostos presentes ¢ seguem a cinética Monodiana. E o caso da
degradacgdo de alguns aromaticos leves de solubilidade em 4gua relativamente alta, tais como
o tolueno. O modelo cinético ndo ¢ valido, no entanto, para outros hidrocarbonetos insoluveis.
Isso ocorre porque o consumo de substancias aromaticas de maior peso molecular tende a ser

controlado pela solubilidade e nao pela concentragdo (URURAHY, 1998).

Alguns contaminantes que atravessam a membrana podem ser catabolizados por trés vias
metabolicas: respiracdo aerdbia, respiracdo anaerobia e fermentagdo. Quando se trata de
respira¢ao aerobia de bactérias, a primeira etapa de biodegradagdo consiste na introducao de
oxigénio no hidrocarboneto, que ¢ promovida por enzimas oxigenases. Nesta via as
substancias quimicas vdo a CO; e H>O ou outros, sendo utilizado o oxigénio como aceptor
final de elétrons. Em anaerobiose, substratos inorganicos desempenham o papel de aceptores
finais de elétrons, sendo que CO; ¢ reduzido a metano, sulfato a sulfito, nitrato a nitrogénio
molecular ou ion amoénio. Na fermentagdo, as fontes de hidrocarbonetos sdo degradadas
langando mao de substratos fosforilados com tais aceptores. Nesta, ocorre a geragdo de uma
variedade de compostos, incluindo CO,, acetato, etanol, propionato e butirato (ENGLERT e

KENZIE, 1993, citados por URURAHY, 1998).

No processo de biodegradagdo dos alifaticos (alcanos), o principal mecanismo envolve etapas
sucessivas de oxidacgdo, catalisadas por enzimas mono-oxigenases: primeiro sdo formados
alcoois, que sdo oxidados a aldeidos e estes a dcidos graxos. Em seguida os dcidos graxos sdao
oxidados a acetato e propionato, através de um sistema de oxidacdo (B-oxidacdo). Embora
esse mecanismo sempre se repita, existe uma relativa especificidade quanto ao tamanho da
cadeia oferecida pelas espécies microbianas. Enquanto algumas espécies se desenvolvem em
alcanos com 6 a 10 atomos de carbono, outras fazem isso as custas de longas cadeias de

hidrocarbonetos (URURAHY, 1998).

Para os hidrocarbonetos aromaticos o fendmeno de biodegradagdo se torna mais complexo em
funcdo da necessidade de quebra do anel: as enzimas da membrana celular atuam sobre os
aromaticos catalisando uma reagao de di-hidroxilagdo que resulta em um cis-di-hidrodiol. A
partir dai a oxidacdo continua, levando a formagdo dos catecdis, que por sua vez sofrem nova
acdo enzimadtica, resultando finalmente na fissdo do anel (ROSENBERG, 1992, citado por
URURAHY, 1998).
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4.3.1- Hidrocarbonetos alifaticos e aliciclicos

Diversas bactérias, fungos e leveduras podem metabolizar hidrocarbonetos alifaticos,

WATKINSON e MORGAN (1990), citados por URURAHY (1998) fizeram uma completa

revisdo sobre o tema.

Os hidrocarbonetos alifaticos abrangem substincias gasosas (metano e etano), liquidas e

solidas, tanto em cadeias lineares como ramificadas e representam uma fonte de substrato em

potencial para os microorganismos. No estado liquido os compostos vao até 20 atomos de

carbono, acima disso os compostos sdo solidos. Isso ¢ muito importante, pois o estado fisico

indica a susceptibilidade ao ataque microbiano. Todos os compostos sdo insoluveis e

hidrofobicos, porque sé existem ligagdes carbono-carbono e carbono-hidrogénio. Assim a

solubilidade ¢ inversamente proporcional ao peso molecular e exercem grande influéncia nas

taxas de metabolizacdo da matéria organica. As principais propriedades fisicas de parafinas e

oleofinas sdo descritas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Propriedades fisicas de hidrocarbonetos alifaticos.

N° atomos | PM —Peso | PF—Ponto de | PE — Ponto de | Solubilidade
Composto de carbono | Molecular (g) | Fusdo (°C) | Ebuligdo (°C) (mg/L)
etano 2 30,1 -172,0 -88,6 63,7
n-hexano 6 86,2 -94,3 68,7 12,3
n-decano 10 128,3 -31,0 174,0 0,05
n-hexadecano 16 226,4 19,0 287,0 52x 107
n-eicosano 20 282,6 36,7 343,0 3,1x 107
n-hexadecano 26 366,7 56,4 412,2 1,3x10™"
2-metilpentano 6 86,2 -154,0 60,3 13,8
2,2 4-trimetilpentano 8 114,2 -107,2 127,0 2.4
4-metiloctano 9 1283 | e 142,0 0,12
1-hexeno 6 84,2 -139,8 63,5 50,0
trans-2-hepteno 7 98,2 -109,5 98.0 15,0
1-octeno 8 112,2 -121,3 121,0 2,7

Fonte: WATKINSON e MORGAN (1990), citados por URURAHY (1998).
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URURAHY (1998), afirma que devido a baixa solubilidade da maioria dos hidrocarbonetos
em agua, os microorganismos precisam desenvolver mecanismos de adaptacdo, via adesdo a
superficie da fase organica ou através da pseudosolubilizagdo da mesma, a fim de utilizar
fontes de carbono disponiveis. A autora também explica que os agentes degradadores dessa
classe de compostos apresentam diferentes afinidades pelos substratos. Em geral compostos
gasosos ¢ liquidos sdo mais rapidamente atacados, muito embora hidrocarbonetos liquidos de
baixo peso molecular confiram um certo efeito inibitorio sobre os microorganismos, face o
carater solvente dos mesmos. Normalmente a degradagdo s6 pode ser iniciada sob condigdes
de aerobiose, uma vez que as reagdes envolvendo as enzimas oxigenases parecem ser
indispensaveis para a ativacao metabdlica das moléculas de alcanos. No entanto, na literatura
existem alguns estudos da degradacdo de hidrocarbonetos alifaticos, sob condi¢cdes de
anaerobiose. FIELD (2001), cita uma tabela com trabalhos de biodegradaciao de alcanos, em
meio anaerdbio com os aceptores de elétrons, o tipo da cultura usada, os alcanos degradados ¢

a respectiva referéncia bibliografica.

A maior parte dos microorganismos converte n-alcanos nos alcoois correspondentes, através
da a¢do de enzimas alcano hidroxilase. Os alcanos de cadeia ramificada tendem a uma
degradabilidade inferior, quando comparados aos n-alcanos. Inclusive no processo de
degradagdo de misturas de hidrocarbonetos, a presenga de alcanos lineares geralmente

reprime a utilizagdo pelos microorganismos dos compostos ramificados (URURAHY, 1998).

Analogamente aos n-alcanos, a metabolizacao dos alcenos pode ser iniciada tanto através do
ataque a dupla ligacdo, como a partir de uma reag¢do de oxidagdo. Existem quatro importantes
mecanismos para a etapa inicial: ataque da enzima oxigenase ao grupo metila terminal
(levando a formagdo de alcoois e de acidos insaturados correspondentes), ataque subterminal,
oxidagdo da dupla ligacdo gerando o epodxido correspondente e oxidacao da dupla ligagao
resultando no diol correspondente. A degradagdo aerdbia dos alcinos também provavelmente

ocorre devido a atividade de enzimas hidratases (URURAHY, 1998).

Os hidrocarbonetos aliciclicos mais estudados na literatura sdo os cicloalcanos,
provavelmente porque eles sdo resistentes ao ataque dos microorganismos. Uma grande parte
dos cicloalcanos nao substituidos servem como alvo para a¢des cometabolicas, dando origem
a cetonas ou alcoois. Uma vez oxigenados, o processo de deterioragao desses compostos

prossegue, havendo a clivagem dos anéis (ATLAS, 1981).
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No processo de degradagdo, os cicloalcanos sdo transformados nos alcoois ciclicos
correspondentes, que entdo sofrem uma desidrogenacdo, se transformando em cetonas. As
reacOes sdo catalisadas, respectivamente, pelas enzimas ciclo-desidrogenases e
monooxigenases. Numa etapa posterior hd a lactonizacdo do anel por monooxigenases e a

abertura do mesmo pela lactona hidrolase (URURAHY, 1998).

4.3.2- Hidrocarbonetos aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos possuem uma elevada energia de ressonancia, que resulta
numa certa estabilidade termodinamica, refletindo assim nas demais propriedades desses
compostos. Os hidrocarbonetos aromaticos constituem uma classe de compostos organicos
contendo um ou mais anéis benzénicos, arranjados de forma linear, angular ou em grupos
(BARBIERI, 1997). Os principais hidrocarbonetos aromaticos sdo o benzeno, tolueno,
etilbenzeno, e xilenos (BTEX). Como os compostos aromaticos sao constituidos de moléculas
hidrofobicas, eles tém baixa solubilidade em dgua, o que contribui para a sua persisténcia no

meio ambiente.

Embora vérios compostos aromaticos sejam considerados como recalcitrantes no meio
ambiente, seu desaparecimento pode ocorrer através de uma grande variedade de processos,

sendo o principal deles a biodegradacdo (BARBIERI, 1997).

A biodegradacao dos compostos aromaticos ¢ a principal rota pela qual eles sao removidos do
meio ambiente, esta ¢ inversamente proporcional ao nimero de anéis na molécula benzénica.
No entanto, a maioria dos compostos contendo mais que trés anéis benzénicos sao resistentes
ao ataque microbiano e por isso persistem no meio ambiente. O destino dos diferentes
compostos aromaticos, tanto em ambientes aquaticos, como terrestres, pode ser influenciado
por inumeros fatores abidticos (temperatura, pH, tipo de solo e sedimento, aeracio,
concentragdo de nutrientes, umidade, propriedades fisico-quimicas e concentracdo dos
compostos, intensidade luminosa, presenca de co-substratos, etc.) e bidticos (tipo e
distribuicao dos microorganismos presentes, adaptagdo microbiana ao composto aromatico,
presenca de predadores e biodisponibiidade do composto), onde esses fatores determinardo a

taxa de degradacdo e mineralizacdo desses compostos (BARBIERI, 1997).
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A maioria dos trabalhos descritos na literatura sobre a biodegradacao de aromaticos, cita as
rotas aerobias (DARGLEY, 1975; CARNIGLIA, 1984; GIBSON, 1994; CERNIGLIA, 1992,
citados por BARBIERI, 1997). Poucos autores citam a degradacdo em condi¢des de
anaerobiose (BISAILLON, et al., 1991; RAMANAND e SUFLITA, 1991, citados por
BARBIERI, 1997; FIELD, 2001).

Para os hidrocarbonetos aromaticos as velocidades de biodegradagdo anaerdbias, com
diferentes aceptores de elétrons sdo pouco estudadas. O benzeno, por exemplo, em meio
anaerobio ¢ degradado a taxas muito baixas, mas em compensagdo o tolueno ¢ degradado

rapidamente por bactérias desnitrificantes (FIELD, 2001).

BARBIERI (1997), afirma que quando presentes em misturas, os hidrocarbonetos aromaticos
sdo mais facilmente degradados do que fornecidos individualmente, porém pouco se sabe
sobre o efeito da interagao desses substratos sobre a sua biodegradagdo, quando presentes em

misturas.

HEIDER e FUCHS (1997a), citam estudos onde bactérias degradam substratos aromaticos
soluveis até CO,, na completa auséncia de oxigénio molecular, mas para isso sdo criadas rotas
de degradacao alternativas. Num trabalho mais extenso, HEIDER e FUCHS (1997b), fizeram
uma ampla revisdo cobrindo os aspectos da microbiologia e bioquimica envolvida na

degradagdo de compostos aromaticos a CO, em meio anaerdbio.

FIELD (2001), faz uma revisdo que trata sobre os limites para a biodegradacdo anaerdbia. Ele
cita que sdo diversas as razdes para a recalcitrdncia de compostos organicos em meio
anaerobio, sendo as principais as limitagcdes intrinsecas, como: falta de funcionalidade;
reagoes termodinamicamente ndo favoraveis; impedimento estérico; e as limitacdes de
biodisponibilidade, como as limitagdes para transferéncia de massa. Para a questdo das
limitagdes para transferéncia de massa, o autor diz que quando a recalcitrancia ¢ devida a
limitacdes fisicas, mais que a limitagdes biologicas, a melhora na taxa de biodegradagdo de
compostos apolares, como os hidrocarbonetos aromaticos, pode ser conseguida através do

aumento da biodisponibilidade, usando-se, por exemplo, sulfactantes.
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4.3.2.1- Compostos BTEX

A biodegradagdo dos compostos BTEX pode ser representada por uma reagcdo quimica onde

os hidrocarbonetos, em presenga de um aceptor de elétrons, nutrientes € microorganismos, sao

transformados em agua, didoxido de carbono e mais microorganismos. Os aceptores de

elétrons que sdo compostos que recebem elétrons, sendo assim reduzidos, sdo principalmente

0 oxigénio, nitrato, ferro férrico e sulfato (CORSEUIL et al., 1998). A mineralizagdo do

tolueno e xileno também pode ocorrer em condigdes metanogénicas e/ou fermentativas

(CHAPELLE 1993, citado por CORSEUIL e MARINS, 1997).

A Tabela 4.5 resume algumas das principais caracteristicas dos compostos BTEX.

Tabela 4.5: Principais caracteristicas dos compostos BTEX.

Caracteristicas Benzeno Tolueno Etil benzeno | m-Xileno | 0-Xileno | p-Xileno

CH, CHy CH. Hy

Estrutura Quimica I:--j] @ @ [). @ G
—CH, v
I'-HE-
Formula Quimica C6H6 C7H8 Cng() Cngo Cngo Cngo
Peso Molecular (g) 78 92 106 106 106 106
Solubilidade em agua
(mg/L) 1700 515 152 175 198
Pressdo de Vapor a
20°C (mm Hg) 95.2 28.4 9.5 6.6
Densidade Especifica
a20°C 0.8787 0.8669 0.8670 0.8642 0.8802 0.8610
Constante da lei de
Henry a 25 °C 0.55 0.67 0.80 0.70 0.50 0.71
(kPa . m’/ mol)
Polaridade Nao polar | Nao polar Nao polar | Nao polar | Nao polar | Nao polar
Anaerobia

Biodegradabilidade Aerdbia Aerdbia Aerdbia Aerdbia | Aerdbia | Aerodbia
Nivel maximo de
contaminacdo (mg/L) 0.005 1 0.7 10" 10" 10"

"EPA. Fonte: CHRISTENSEN e ELTON, 1996.

Os autores da Tabela 4.5 também explanaram uma visdo geral sobre a importancia de cada

propriedade:
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¢ Peso molecular: O peso molecular de um composto ¢ medido em grama. Geralmente
altos pesos moleculares conferem uma menor solubilidade do composto na agua. O peso
molecular também afeta a densidade do composto.

% Solubilidade em agua: A solubilidade ¢ a medida da concentragdo maxima do composto
quimico que vai se dissolver na dgua pura numa temperatura especifica, medida em mg/L. A
solubilidade d4 uma larga idéia do movimento ¢ da distribui¢do dos compostos quimicos
através do solo e da dgua. A baixa solubilidade dos hidrocarbonetos em geral, contribui para a
sua persisténcia no meio ambiente.

¢ Polaridade: A polaridade do composto ¢ associada com a carga do composto. Ela surge
devido a existéncia de cargas ligeiramente negativas em uma parte do composto e cargas
ligeiramente positivas em outra, o que vai causar a formacdo de dois p6los. Compostos nao
polares sdo hidrofobicos, significando que eles ndo se juntam as moléculas de agua.
Compostos polares t€m uma afinidade com os liquidos. O benzeno é um composto ndo polar
porque tem carga quase neutra, tendo ainda assim habilidade para se dissolver em agua,
diferentemente dos outros BTEX.

% Densidade especifica: A densidade especifica ¢ a razdo entre a densidade atual do
composto ¢ a densidade da 4gua. A densidade ¢ medida como massa seca por volume (kg/m’).
No caso do composto organico, ela afeta a sua capacidade de flotar na agua.

% Pressiao de vapor: A pressdo de vapor de um liquido ¢ a pressdo do gas no equilibrio,
com relagdo a um liquido ou a um soélido, numa dada temperatura. A pressdo de vapor
representa a tendéncia que o composto tem de evaporar e é essencialmente a solubilidade de
um solvente organico em um gas. Altas pressdes de vapor significam que um composto ¢
mais facilmente volatilizado numa solucao, ou seja, liberado.

¢ Constante da lei de Henry: A constante da lei de Henry é uma propriedade que expressa
a partigdo entre as fases do ar e da agua. Esses valores descrevem o movimento dos
compostos quimicos da 4gua para o ar e vice-versa. Altos valores significam que os
compostos quimicos vao se mover mais através da fase gasosa, ao passo que os baixos valores
vao permanecer na fase aquosa.

+ Biodegradabilidade: Todos os BTEX podem ser degradados aerobicamente por
microorganismos. NARDI (2002), trabalhou usando a biodegradacdo anaerdbia. Para isso
foram utilizados reatores horizontais de leito fixo (RAHLF) de bancada, preenchidos com
cubos de espuma de poliuretano, contendo lodo anaerobio proveniente de diversas fontes,
tratando agua residudria sintética a base de proteinas, carboidratos, lipidios, e contendo

solugdo etandlica de BTEX como unicas fontes de carbono. A autora também discutiu a
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influéncia da adi¢ao de nitrato e sulfato como aceptores de elétrons na degradacdo anaerdbia.
Como resultado, as velocidades de degradacdo de BTEX estimadas foram cerca de 10 a 94
vezes maiores que as encontradas na literatura para sistemas anaerobios.

% Nivel maximo de contaminacio: Esse parametro ¢ usado para regular os niveis de BTEX
na agua potavel, e nos Estados Unidos estes sdo estabelecidos pela Agéncia de Protecao
Ambiental Americana (EPA). No Brasil a Portaria n® 149/2000, do Ministério da Saude,
estabelece o padrao de aceitagdo para o consumo humano do tolueno (0,17 mg/L), etilbenzeno
(0,2 mg/L) e xileno (0,3 mg/L). Ainda segundo a mesma, o valor maximo permitido para o
benzeno ¢ de 5 pg/L, que € enquadrado como uma substancia quimica que representa risco a

saude.

4.3.2.2- Hidrocarbonetos poliaromaticos

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) contém dois ou mais anéis benzénicos, formando
compostos altamente toxicos, que geralmente t€m efeitos carcinogénicos ou mutagénicos.
Esses compostos tendem a recalcitrncia, devido a elevada hidrofobicidade e conseqiiente

baixa solubilidade em agua.

Quanto a resisténcia ao ataque microbiano, eles sdo diretamente proporcionais ao seu peso

molecular, e inversamente proporcionais a sua solubilidade em dgua (URURAHY, 1998).

Segundo CERNIGLIA (1992), citado por URURAHY (1998), o aumento da recalcitrincia se
da na ordem crescente: naftaleno, acenafteno, antraceno, fenantreno, fluranteno, pireno,
benzantraceno e benzopireno. O autor cita em sua revisdo sobre o tema, as diversas origens
dos HPAs. Destacam-se os residuos oleosos, provenientes de tanques de estocagem de

refinarias.

Existem poucos trabalhos na literatura referenciando a biodegradagdo anaerobia de HPAs,
porém, FIELD (2001), em sua revisdo sobre as limitacdes da biodegradacdo anaerobia, cita
uma tabela com artigos sobre as evidéncias da biodegradagdo de HPAs em meio anaerodbio,
com os aceptores de elétrons, o tipo da cultura usada, os compostos de HPAs degradados ¢ a

respectiva referéncia bibliografica.
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4.4- Testes de biodegradabilidade aerdbia

O tratamento aerobio de residuos € um processo biologico de degradagdo, no qual as bactérias

que se desenvolvem em ambientes ricos em oxigénio quebram e digerem o residuo.

Durante o processo de oxidacdo os poluentes sdo quebrados em dioxido de carbono (CO,),

agua (H,0), nitratos, sulfatos e biomassa (microorganismos).

A Figura 4.1 descreve simplificadamente o processo.

Oxigénio +
)
Respiragao > 504
\ Produtos
Residuo + Finais
Microorga-

nismos CO;

Sintese .0
2

NH;
N

Figura 4.1: Esquema simplificado de degradacdo aerdbia.

Segundo CHERNICHARO (1997), nos sistemas aerdbios ocorre cerca de 40 a 50% de
degradacdo biologica, com a conseqiiente conversdo em CO,. Verifica-se uma enorme
incorporacdo de matéria organica como biomassa microbiana (cerca de 50 a 60%), que vem a
se constituir o lodo excedente do sistema. O material organico ndo convertido em gas

carbonico ou em biomassa deixa o reator como material ndo degradado (5 a 10%).

A Figura 4.2 resume a conversdo biologica dentro de um sistema aerdbio.
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Fracao de DQO usada para
respiragdo/energia gerando CO,, H,O e

outros produtos finais (40-50%)
DQO REATOR EFLUENTE
AFLUENTE 100% i (5-10%)
AEROBIO
LODO
(nova biomassa)
(50-60%)

Figura 4.2: Conversdo bioldgica no sistema aerdbio.

Fonte: Adaptado de CHERNICHARO, 1997.

4.4.1- Metodologia

Para a primeira parte do estudo de degradabilidade aerdbia utilizou-se dois tipos de lodo, um
oriundo de uma estacdo de tratamento de efluentes domésticos (lodos ativados), ¢ outro de
oriundo de uma cervejaria, de forma a avaliar o potencial dos microrganismos aldctones na

degradacao do afluente do SAO em um meio aerdbio.

Na segunda parte do estudo de degradabilidade ndo foi utilizado indculo aerdbio (teste sem
inoculacdo), avaliando assim o potencial degradativo dos microrganismos autoctones

presentes e sua aptiddo em um meio contendo oxigénio abundante como oxidante.

Para os testes foram utilizados 2 reatores com volume total de trés litros e volume util de 2400
mL cada, onde 1/3 de cada reator foi preenchido com lodo aerdbio industrial ou doméstico e
os 1600 mL restantes com o residuo liquido oriundo do SAO. A alimenta¢do do oxigénio foi
realizada por bombas compressoras caseiras (bombas de aquario), com 2 saidas de ar para
cada bomba e pedras difusoras (pedras porosas de aquario), ao fim da mangueira, em alturas
diferentes, que visavam melhorar a transferéncia géas-liquido, pela redu¢do do tamanho das

bolhas de ar. Os testes foram realizados em temperatura ambiente e em duplicata, de forma

80



que um dos reatores em teste (reator 1) possuisse um outro reator, denominado de reator
auxiliar (reator 2) sob as mesmas condi¢des. Cada vez que se retirava uma aliquota para
analise do reator 1, retirava-se uma aliquota de igual volume do reator 2 e a introduzia

imediatamente no reator 1, para que assim 0 mesmo permanecesse sob volume constante.

Para o monitoramento desses reatores, inicialmente as coletas para andlises ocorreram em
periodos de horas e depois em dias, em fun¢do da evolucio da redugdo da DQO observada em
cada amostra retirada. A andlise de DQOfsirada seguiu ao Standard Methods (1995),
utilizando-se uma membrana de filtragdo de 1,2 um e 47 + 0,5 mm (ME-28 da marca
Scheucher e Schuell). Também eram medidos periodicamente: a temperatura ¢ o pH dos

reatores.

A Figura 4.3 ilustra o conjunto experimental ¢ o diagrama do reator, utilizado para os testes

aerobios. Aeradores
de aquario

:

b Reator
ATl
= Mangueira
&
Pedras
~ porosas
-
A7

Figura 4.3: Conjunto experimental e o diagrama do reator, utilizado para os testes aerébios.

Em resumo, trés experimentos diferentes foram realizados; dois testes com lodo de origem
doméstica, dois testes com lodo de cervejaria, e dois testes sem o uso de lodo. Cada teste foi

feito utilizando-se dois reatores em paralelo, como descrito anteriormente.
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4.4.2- Resultados e discussoes

Para um melhor entendimento dos testes aerdbios os graficos vistos da Figura 4.4 a 4.6

mostram a porcentagem de biodegradabilidade obtida com os testes.

Porcentagem de biodegradabilidade (A) Porcentagem de biodegradabilidade (B)
lodo doméstico lodo doméstico
TS — 100
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 80 |
X 60
40
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 20 |
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de experimento (d) Tempo de experimento (d)

Figura 4.4: Graficos da porcentagem de biodegradabilidade aerdbia obtida com o lodo

doméstico, no primeiro (A) e no segundo teste (B).

Porcentagem de biodegradabilidade ©) Porcentagem de biodegradabilidade (D)
lodo de cervejaria lodo de cervejaria
100 100

80 - 80 - e
RG0S R B0 f
L e 1 e

P e 20 -

0 T T T T 0 T T T T
0 2 .3 5 0 1 2 3 5
Tempo de experimento (d) Tempo de experimento (d)

Figura 4.5: Graficos da porcentagem de biodegradabilidade aerdbia obtida com o lodo de

cervejaria, no primeiro (C) e no segundo teste (D).

Porcentagem de biodegradabilidade Porcentagem de biodegradabilidade

sem uso inicial de lodo (E) sem uso inicial de lodo (F)

100 100

80 - 80 - e

2 60 B P

40 + - - — - - - AT - - 40 -~

20 20 -

o T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo de experimento (d) Tempo de experimento (d)

Figura 4.6: Graficos da porcentagem de biodegradabilidade aerébia obtida sem o uso de lodo,

no primeiro (E) e no segundo teste (F).
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A Tabela 4.6 resume todos os resultados dos testes em batelada aerdbios, na mesma ordem

apresentada nos graficos expostos das Figuras 4.4 a 4.6. Em seguida a Tabela 4.7 faz um

comparativo entre os resultados observados nos testes aerdbios bidticos e sem o uso inicial de

lodo.

Tabela 4.6: Tabela resumo de resultados dos testes aerobios.

Oleos e DQO Eficiéncia de
Tipo de Lodo Graxas inicial DQO remocio DQO Temp 0 de
inicial (g/L)| (mg/L) final (%) experimento
(1]

(mg/L) (d)

Doméstico (A) 93,30 3540 177 95,0 6,2

Doméstico (B) 0,54 348 40 88,5 6,7

Cervejaria (C) 0,70 402 15 96,2 3,9

Cervejaria (D) 0,38 272 31 88,6 4,1
Sem uso

inicial delodo(B) | %70 | 30 22 93,5 77
Sem uso

inicial de lodo (F) | 2>7° | 032 | 8 87.2 79

Tabela 4.7: Comparativo entre os resultados observados nos testes aerobios bidticos e sem o

uso de lodo.
Comparativo Teste aerobio Teste aerdbio Teste aerobio sem
dos resultados biotico com lodo de | biotico com lodo de | o uso inicial de
(média entre os 2 testes) doméstico cervejaria lodo
Tempo necessario para degradar
50% da DQO inicial 10 horas 5 horas 60 horas
Porcentagem média de
biodegradagdo  observada nas 75% 78% 20%
primeiras 20 horas de experimento
Porcentagem média de
biodegradagdo  observada  nos 88% 88%, 75%
primeiros 4 dias de experimento
Percentagem maxima de| 92% (6,5 dias de 93% (4,0 dias de | 90% (7,8 dias de
biodegradagdo observada ao fim experimento) experimento) experimento)
do experimento
Taxa global de remogdo de DQO 0,59% / hora 0,96% / hora 0,48% / hora
ao fim do experimento
Taxa maxima (na fase linear) de 8,45% / hora 7,50% / hora 0,77% / hora
remoc¢ao de DQO
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Os testes aerobios indicam que o lodo oriundo de cervejaria obteve em geral melhores
resultados, a taxa global de remo¢dao de DQO, ao fim do experimento, foi maior. Com o
mesmo ocorreu a degradagao de 50% da DQO inicial nas primeiras 5 horas de experimento. O
lodo doméstico levou cerca de 10 horas, e o teste sem o uso de lodo levou 60 horas (2,5 dias)
para degradar 50% da DQO inicial. A taxa maxima de remog¢ao de DQO, feita apenas durante
a fase linear, para o lodo doméstico foi maior do que a obtida para o lodo de cervejaria. Até os
4 primeiros dias de experimento os resultados a porcentagem de degradagdo para o lodo
doméstico e para o lodo de cervejaria sdo praticamente iguais. Fazendo-se um comparativo
entre o lodo doméstico e o de cervejaria observa-se quase uma mesma porcentagem de
remocdo de DQO (cerca de 93%), sendo que o lodo de cervejaria € mais eficiente, pois
consegue a remoc¢ao num tempo menor (4 dias para o lodo de cervejaria e 6,5 dias para o lodo

doméstico).

No teste feito sem o uso de lodo no inicio do experimento conseguiu-se uma média de
remog¢ao de 90%, similar a do lodo doméstico (93%), num periodo de tempo maior. Apenas
com a aeragdo e a microfauna existente no residuo a degrada¢do de metade da DQO inicial

ocorreu apos cerca de 2,5 dias de experimento.

As variagdes do teor de Oleos e graxas e de DQO inicial sdo fatores que afetaram a
degradagdo do residuo da seguinte maneira: no caso do lodo doméstico o primeiro teste foi
feito com uma DQO inicial e teor de oleos e graxas inicial baixos, 348 mg/L e 0,54 g/L
respectivamente ¢ o segundo teste teve valores iniciais bem mais elevados, 3540 mg/L de
DQO e 93,3 g/L de o6leos e graxas, e mesmo assim os resultados de biodegradagao ao fim do
teste foram bem parecidos, com até uma melhor eficiéncia em um menor tempo no segundo
teste; os testes com o lodo de cervejaria tiveram os valores de DQO e de 6leos e graxas
baixos, porém novamente com uma DQO um pouco mais elevada (primeiro teste), o resultado

foi melhor, pois houve uma maior degradagdo, num tempo menor (96,2% em 3.9 dias).

Durante os testes foram observados dois fenomenos bem interessantes: a formacao abundante
de espuma no inicio do experimento bidtico e um clareamento na cor do residuo ao fim de
todos os experimento realizados (com ou sem o uso de lodo). Apesar da anélise de cor ndo ter

sido realizada essa variacao da cor do residuo foi bem perceptivel.
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4.4.3- Conclusoes

A influéncia da quantidade de 6leos e graxas ou do valor da DQO inicial ndo afetou o a
degradagdo de DQO, nas condi¢des dos testes, pois os resultados para a eficiéncia ndo sao

afetados significativamente.

O lodo de cervejaria se mostrou mais rapido na remogao de DQO do que o lodo doméstico, no
tempo total de experimento. Apenas a aeracdo do residuo também consegue degradar o

residuo oriundo do SAO, porém em longo periodo de tempo.

Apesar de terem sido feitos apenas dois testes com cada lodo, o lodo de cervejaria seria o
mais indicado para o possivel uso em um sistema de lodos ativados, pois obteve uma taxa
global de remog¢ao maior (0,96% / hora), mas nada impede que o lodo oriundo de um sistema
de tratamento doméstico seja utilizado, pois esse teve resultados de degradagdo maiores na

faixa linear (8,45% / hora).

Nao foram adicionados nutrientes (nitrogénio e fosforo), ao residuo para os testes aerdbios.
Porém, contrariamente a maioria das citagdes da literatura (ROSATO, 1997; RUSSELL,

1992), foram obtidas altas eficiéncias de degradacdo de DQO nos 6 testes realizados.

4.5- Testes de biodegradabilidade anaerobia e atividade metanogénica

especifica (AME) dos lodos anaerobios utilizados

Primeiramente, para que se pudesse avaliar a possibilidade de tratamento anaerdbio dos
residuos oriundos de estagdes de armazenamento de derivados de petrdleo, foram realizados
testes de atividade metanogénica de trés lodos, de diferentes origens para uso em posteriores

testes de biodegradabilidade.

A partir do conhecimento da atividade metanogénica especifica maxima dos lodos e do seu
comportamento nos testes de biodegradabilidade em batelada, pdde-se avaliar qual seria o
melhor tipo de lodo a ser utilizado para os testes continuos. O teste de atividade microbiana
serve, dentre outras, para estabelecer o grau de degradabilidade de um efluente com base na

atividade especifica maxima, ja determinada de um lodo (CHERNICHARO, 1997).
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Desde a década de 70 diferentes técnicas para os testes de AME tém sido desenvolvidas por
varios pesquisadores (MONTEGGIA, 1991; JAMES et al., 1990; CONCENNON et al.,
1988a; DOLFING e BLOEMEN, 1985; SHELTON e TIEDJE, 1984; VALCKE e
VERSTRAETE, 1983; OWEN et al., 1979; VAN DEN BERG et al., 1974, citados por INCE,
et al., 1995). Os autores JAWED e TARE (1999), citam alguns métodos para determinar a
atividade metanogénica especifica. Entre os métodos mais simples e praticos citados na
literatura estd o proposto por FIELD et al., (1988). CHERNICHARO (1997), também relata

uma descri¢do sucinta para o teste de AME.

O teste de AME maxima consiste basicamente em incubar uma pequena quantidade de
biomassa, em meio contendo acetato e nutrientes, medindo-se a quantidade de gas produzido
por unidade de tempo e por unidade de massa bacteriana. O teste pode ser utilizado para a
avaliacao da qualidade do lodo na degradabilidade de um determinado efluente em condigdes
anaerodbias. Este teste ainda ndo foi objeto de padronizagao, sendo que cada grupo de pesquisa

usa uma metodologia mais apropriada para o seu trabalho (POETSCH e KOETZ, 1998).

Os testes de atividade metanogénica especifica fornecem a taxa de produg¢ao de metano ou a
taxa de consumo de substrato metanogénico por unidade de biomassa microbiana. Sao
realizados em ambiente anaerdbio, o qual deve conter as condi¢des ambientais necessarias e
os nutrientes para a obten¢ao da atividade bioldgica méxima. A populacdo de microrganismos
deve estar presente em quantidade adequada e o alimento, acima de concentragdes limitantes,
para a obtencao da taxa maxima de remog¢ao de substrato (MONTEGGIA, 1997). O substrato
aplicado varia de uma mistura de acidos volateis, normalmente acético, propidnico e butirico,
a um substrato simples, geralmente o acetato (JAMES et al., 1990). O resultado ¢ calculado a
partir da medigdo direta da taxa de producdo de metano, por unidade de biomassa ¢ unidade

de tempo. A biomassa ¢ expressa como concentragao de solidos suspensos volateis (SSV).

A determinagdo da atividade metanogénica especifica da biomassa presente no reator ¢ uma
das rotinas operacionais mais importante no sistema de tratamento anaerdbio. O teste de AME
avalia a capacidade transformadora das bactérias anaerdbias em converter o substrato
organico em biogas sob condi¢des otimizadas. As taxas de produ¢do maxima de metano (mL
CH4/g SSV.d ou g DQOcns/g SSV.d) ¢ avaliada a partir de quantidades conhecidas de
biomassa (g SSV) e de substrato (g DQO), e sob condi¢des estabelecidas ao longo do periodo

de teste. A importancia de se avaliar a AME de lodos anaerdbios ¢ no sentido de classificar o
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potencial da biomassa na conversdo de substratos organicos soluveis em metano e gas
carbono (CHERNICHARO, 1997). Ainda segundo CHERNICHARO (1997), este teste pode

ser efetuado para uma série de outras aplicagdes, tais como:

¢ Avaliar o comportamento de biomassa sob o efeito de compostos potencialmente
inibidores;

% Determinar a toxicidade relativa de compostos quimicos presentes em efluentes
liquidos e residuos soélidos;

¢ Estabelecer o grau de degradabilidade de diversos substratos, notadamente de rejeitos
industriais;

* Monitorar as mudancas de atividade do lodo, devido a uma possivel acumulacao de
materiais inertes, apds longos periodos de operacdo de reatores;

¢ Determinar a carga organica maxima que pode ser aplicada a um determinado tipo de

lodo, proporcionando uma aceleracdo do processo de partida de sistemas de

tratamento;

% Avaliar pardmetros cinéticos.

4.5.1- Metodologia

O teste de AME proposto por FIELD et al., (1988) foi utilizado nesse trabalho. A descri¢ao
completa do teste encontra-se no Anexo (item 9.2), incluindo a preparacao da solucdao de
nutrientes utilizada. Para os testes de biodegradabilidade, seguiu-se também o propostos por

esses mesmos autores, com algumas modificagdes.

Para o teste de biodegradabilidade foram utilizadas garrafas de soro de vidro (reatores) com
volume total de 1200 mL e em duplicata para cada amostra. Nos testes de AME os reatores
usados possuiam volume util de 500 mL. Os testes foram estaticos (sem agitacdo). A
incubagdo foi realizada em uma sala climatizada com temperatura de 30 + 2°C. O substrato
utilizado para a AME foi o acetato acrescido de uma solugdo de nutrientes. Para os testes de
biodegradabilidade ndo foi utilizada nenhuma adi¢do de nutrientes ao residuo. O volume de
metano produzido foi medido diariamente, através do deslocamento de uma solugao de NaOH
(30 g/L) com a adigdo de azul de bromotimol como indicador, contida em uma garrafa de soro
de 1000 mL invertida. O volume deslocado da solugdo correspondia ao CH4 produzido, e era

recebido em uma garrafa plastica com funil, que era pesada. Usualmente faz-se a
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correspondéncia do volume de metano em massa de DQO, de forma a possibilitar que a AME
seja expressa em termos de g DQOcps/g SSV.d (CHERNICHARO, 1997). A degradagao de

DQO também foi medida diariamente, assim como o pH do sistema.

A Figura 4.7 mostra o conjunto experimental utilizado para os testes de AME e de

biodegradabilidade anaerdbia.

Figura 4.7: Conjunto experimental utilizado para os testes de AME e de biodegradabilidade

anaerobia.

Foram utilizados trés tipos de lodos de diferentes origens: lodo de usina de agucar, de

industria de refinacdo de milho e de cervejaria.

4.5.2- Resultados e discussoes

Dois dos lodos anaerobios utilizados nos testes de AME sdo vistos nas Figuras 4.8 ¢ 4.9.

Figuras 4.8: Fotografia realizada em microscopio estereoscopico do lodo anaerdbio de
refinacao de milho utilizado no experimento de AME.
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Figura 4.9: Fotografia realizada em microscopio estereoscopico do lodo anaerdbio de usina

de acucar utilizado no experimento de AME.

As fotografias foram obtidas em um microscopio estereoscopico da marca WILD, modelo
MPS-51, e realizadas no Centro de Pesquisas Aggeu Magalhdes - UFPE. A partir das Figuras
4.8 e 4.9, observou-se mais detalhadamente as caracteristicas fisicas de cada lodo anaerdbio
utilizado. O lodo de refinagdo de milho apresenta granulos maiores, mais regulares ¢ bem
definidos, com pouco material particulado e em suspensdo e com caracteristicas de
sedimentabilidade muito boas. J& o lodo de usina de agucar apresenta uma granulometria mais
irregular, granulos menos desenvolvidos, além de material floculento e suspenso numa
quantidade muito superior. Essas caracteristicas indicam que este ultimo lodo possui

caracteristicas de sedimentabilidade menos favordveis que o primeiro.

Para o célculo da atividade metanogénica especifica maxima, deve-se dispor dos resultados
dos solidos suspensos volateis do lodo, feitos no inicio do teste; a Tabela 4.8 resume tanto os
calculos como os resultados. Com ja citado, o método detalhado, assim como os célculos

encontram-se no Anexo (item 9.2).

Tabela 4.8: Resultados das atividades metanogénicas especificas maximas dos lodos

anaerobios.

Resultados obtidos Lodo de’ usina de Lodo de rc.eﬁna(;ﬁo L0d9 dc.e
acucar de milho cervejaria
mL CH, /d 166,23 156,77 150,40
g SSV/L 1,40 3,71 3,56
mL CH4/ g SSV. d 118,73 84,74 83,56
AMEax
(g DQO-CH4 /g SSV.d) 0,293 0,210 0,206
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mL CH4

mL CH4

mL CH4

Os graficos seguintes, descritos das Figuras 4.10 a 4.12 sdo referentes a quantidade de metano

acumulado e a representagdo da AME em g DQO-CH4/L, ambos em funcao do tempo durante

os testes de AME dos lodos anaerdbios. Os testes foram feitos em duplicata.

480

360

240

120

AME lodo de usina de agucar (A)

Tempo de experimento (d)

g DQO-CH4/L

AME lodo de usina de agucar (B)

Tempo de experimento (d)

Figura 4.10: Graficos do metano acumulado (A) e da AME (g DQO-CH4/L) (B), em fungao

do tempo durante os testes de AME do lodo de usina de actcar.

AME lodo refinagao de milho

(©)

Tempo de experimento (d)

gDQO-CH4/L

AME lodo de refinagao de milho

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo de experimento (d)

Figura 4.11: Gréficos do metano acumulado (C) e da AME (g DQO-CH4/L) (D), em fun¢ao

do tempo durante os testes de AME do lodo de refinagdo de milho.

480

AME lodo de cervejaria (E)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo de experimento (d)

g DQO-CH4/L

AME lodo de cervejaria (F)

Tempo de experimento (d)

Figura 4.12: Graficos do metano (E) acumulado e da AME (g DQO-CH4/L) (F), em fungado

do tempo durante os testes de AME do lodo de cervejaria.
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Observou-se que, apesar das caracteristicas fisicas aparentemente se mostrarem mais
favoraveis ao lodo anaerdbio de refinagao de milho, em relacdo a atividade metanogénica
maxima, este apresentou uma atividade (AMEsx = 0,210 g DQO-CH4 /g SSV.d) inferior ao
lodo de usina de agticar (AME s« = 0,293 g DQO-CH,4 /g SSV.d), e superior a do lodo de
cervejaria (AME:x = 0,206 g DQO-CHy4 /g SSV.d). O teste feito com o lodo de usina de
acucar ndo apresentou fase lag, por isso obteve-se a maior AME. O teste com o lodo de
cervejaria apresentou maior fase lag, e conseqiientemente menor AME. A ordem decrescente
de AME méxima para os lodos estudados foi: usina de aglcar; refinagdo de milho e

cervejaria.

Nas Figuras 4.13 a 4.15 sdo apresentados os graficos relativos a porcentagem de
biodegradabilidade anaerobia encontrada com os lodos estudados. Cada grafico contém os

resultados de 2 testes.

Porcentagem de biodegradabilidade com lodo de
usina de agucar

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de experimento (d)

Figura 4.13: Porcentagem de biodegradabilidade anaerdbia com o lodo de usina de agtcar.

Porcentagem de biodegradabilidadecom lodo de

100 refinagao de milho

80 | | - -

%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de experimento (d)

Figura 4.14: Porcentagem de biodegradabilidade anaerébia com o lodo de refinagdo de

milho.
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Pocentagem de biodegradabilidade com lodo de
cervejaria

100

%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de experimento (d)

Figura 4.15: Porcentagem de biodegradabilidade anaerdbia com o lodo de cervejaria.

Os resultados para testes de biodegradabilidade anaerdbia do afluente do SAO encontram-se

resumidos na Tabela 4.9, e a Tabela 4.10 faz um comparativo entre esses resultados.

Tabela 4.9: Tabela resumo de resultados dos testes de biodegradabilidade anaerdbia do

afluente do SAQO, localizado na BR-Distribuidora.

Oleos e
. DQO inicial |DQO final| Eficiéncia de | Tempo de

Tipo de Lodo . .G.raxas (mg/L) (mg/L) remoc¢iao |experimento
inicial (g/L) DQO (%) (d)
Usina de agucar (A) 22,2 1330 147,6 88,9 8,8
Usina de agtcar (B) 15,4 1100 124,3 88,7 8,5
Refinagao de milho (C) 22,2 1330 173,0 87,0 8,8
Refinacdo de milho (D) 0,7 402 76,4 81,0 8,5
Cervejaria (E) 0,7 402 126,6 68,5 8,8
Cervejaria (F) 0,4 272 27,5 89,9 7,8

Tabela 4.10: Comparativo entre os resultados observados nos testes anaerdbios.

Comparativo Teste anaerobio | Teste aerobio com o | Teste aerobio com o
dos resultados com o lodo de usina | lodo de refinacdo de | lodo de cervejaria
(média entre os 2 testes) de aciacar milho (apenas teste E)
Tempo necessario para degradar
50% da DQO inicial 27 horas 20 horas 25 horas
Porcentagem média de
biodegradagdo observada no
primefigro dizgl de experimento 70% 48% S7%
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Ef;g:“iﬁgﬂ;ngﬁgi ;‘ga o | 88.8% (8,6 diasde | 84% (8,6 diasde | 89,9% (7,8dias de
do exﬁerimznto experimento) experimento) experimento)
Taxa global de remogao de DQO 0.42% / hora 0,41% / hora 0.48% / hora
ao fim do experimento

Taxa maxima (na fase linear) de 2,15% / hora 3,15% / hora 1,85% / hora
remog¢do de DQO

O lodo de usina de agucar foi testado praticamente com o mesmo tempo de experimento (8,8 e
8,5 dias) e com o residuo contendo altas quantidades de 6leos e graxas (22,20 e 15,40 g/L),

obtendo-se valores de remog¢do de DQO quase iguais (88,9% e 88,7%).

No caso do lodo de refinagdo de milho, este apresentou valores parecidos de remocdo de
DQO (87,0% e 81,0%), praticamente num mesmo tempo de experimento (8,8 ¢ 8,5 dias),

apesar de ter sido testado com uma quantidade alta e outra baixa de 6leos e graxas.

No teste feito com o lodo de cervejaria os teores de 6leos e graxas foram baixos (0,70 e 0,38
g/L), porém o primeiro teste apresentou uma eficiéncia na remo¢ao de DQO abaixo da média
encontrada nos outros testes (68,5%), como visto na Figura 4.15, o que pode indicar que nesse
caso em especial ndo houve uma boa adaptacdo da biomassa, ou o afluente continha alguma
substancia toxica nao identificada, ou ainda pode ter ocorrido vazamento de biogas durante o
teste, o que ¢ muito comum para a metodologia utilizada (FIELD, 1988; FLORENCIO, 1994;
e CHERNICHARO, 1997).

A influéncia da quantidade de oOleos e graxas ou do valor da DQO inicial ndo afetou a
degradagdo do residuo com os lodos anaerdbios testados, pois os resultados para a eficiéncia
de degradacao de DQO, nas condi¢des dos testes, ndo foram afetados significativamente, a

exemplo do que ocorreu com os lodos aerdbios.

4.5.3 - Conclusoes

A ordem decrescente de AME mdaxima para os lodos estudados foi: usina de agticar (AME 4«

=0,293 g DQO-CH4 /g SSV.d); refinagdo de milho (AME:x = 0,210 g DQO-CH4 /g SSV.d)
e cervejaria (AME s = 0,206 g DQO-CHy4 /g SSV.d).
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Os resultados de AME,; foram semelhantes aos da literatura pesquisada, para lodos
floculentos e granulares (INCE, et al., 1995; MONTEGLIA, 1997, JAMES, et al., 1990;
JAWED e TARE, 1999; LOPEZ, 1988; POERSCH e KOETZ, 1998; SILVA, 2001; WENDT
et al., 1999).

Os lodos anaerdbios testados estavam em boas condi¢des de granulagdo, sendo assim
eficientes como indculos para reatores anaerdbios. As pequenas diferengas observadas entre
as duplicatas dos testes de AME e biodegradabilidade, podem ser justificadas por

escapamentos de biogas no aparato experimental (agulhas, conexdes, mangueiras).

Avaliando-se os dados dos testes de biodegradabilidade anaerdbia observou-se que os lodos
utilizados nos testes apresentaram valores de remoc¢ado de DQO similares, da ordem de 87% de

remogao, em um pouco menos de 9 dias de experimento.

Observa-se estreita relacdo de proporcionalidade direta entre o teor de dleos e graxas e o valor

da DQO, ou seja, altos teores de oleos e graxas e de DQO, e vice-versa.

Os teores de degradagdo aerdbia e anaerobia foram relativamente altos, indicando que talvez
ndo haja a necessidade de adi¢do de macronutrientes ao residuo, porém testes comparativos

nao foram feitos.

Comparando-se os resultados dos testes aerobios e anaerdbios, observa-se a seguinte relagao

entre as taxas globais de remog¢ao de DQO, obtidas com os lodos testados:

%DQO / hora %DQO / hora
Testes Aerdbios Testes Anaerdbios
Lodo doméstico 0,59 X Lodo usina de ag¢ucar 0,42
Lodo cervejaria 0,96 Lodo refinagdo de milho 0,41
Sem uso de indculo 0,48 Lodo cervejaria 0,48

Essa relacao indica que a maior taxa obtida no teste anaerdbio (0,48% / hora), ¢ igual a menor
taxa do teste aerdbio (teste sem o uso de lodo de in6culo). Conclui-se entdo, que os testes em

batelada, feitos em meio aerdbio, foram mais rapidos na degradagdo da matéria organica.
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CAPITULO 5.0

TRATAMENTO AEROBIO E ANAEROBIO
EM REATORES CONTINUOS

5.1- Introducao

Este capitulo tem o objetivo de avaliar comparativamente dois reatores biologicos continuos,
um aerébio (lodos ativados) e outro anaerdbio (UASB), ambos trabalhando em condigdes

semelhantes.

RUSSELL (1992), diz que o tratamento biolégico ¢ um processo complexo, onde
microrganismos sdo induzidos a se alimentarem de substratos diferentes (gasolina e
compostos de petréleo, no caso). O mesmo ndo se realiza com um s6 tipo de microorganismo,
ele requer um nimero de diferentes tipos de organismos numa cultura mista. O processo

requer uma operagao cuidadosa para ser conduzido com sucesso.

5.1.1- Comparativo entre os sistemas aerobios e anaerobios

Nos sistemas de tratamento biologico distinguem-se, basicamente, dois ambientes diferentes:
um aerobio, no qual ha presenga de oxigénio, que pode funcionar como oxidante de material
organico; e outro anaerdbio, no qual tal oxidante ndo existe. No ambiente aerobio, o material
organico ¢ mineralizado pelo oxidante para produtos inorganicos, principalmente diéxido de
carbono e 4gua. No ambiente anaerdbio se desenvolvem processos alternativos, chamados de
fermentacdes, que se caracterizam pelo fato de o material organico sofrer transformagdes sem,
contudo, ser completamente mineralizado (oxidado). O processo fermentativo tem entre seus

produtos finais o metano e o didéxido de carbono (CAMPOS, 1999).

As principais diferengas entre os processos aerobios e anaerodbios sdo explicitadas na Tabela

5.1. Na Tabela 5.2, NEDER e PINTO (1991) fazem um comparativo entre o tempo de geragao
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de microorganismos aerobios e anaerobios, vale ressaltar que, segundo os autores, os valores

podem ser alterados significativamente em fun¢do do meio.

Tabela 5.1: Comparativo entre processos aerobios e anaerobios.

Parametro Processos Aerdbios Processos Anaerdbios
Faixa ideal de 5 a 30°C. Faixa ideal de 30 a 37°C
Temperatura
o . Depende da fase do processo,
pH Neutro a ligeiramente basico. | 4.i40 a neutro.

Organismos responsaveis

Geralmente um grupo de
microrganismos degrada a
matéria organica até CO, e
H,O com grande producdo
de biomassa.

Degradacdo  por  etapas
através de diversos grupos de
organismos gerando COa,
CH4, etc. e pequena
producdo de biomassa.

Velocidade de crescimento

Reproducdo e crescimento
rapidos. Cerca de 2 horas.

Reproducdo e crescimento
lento. Entre 12 e 15 dias.

Balango de energia

Processo consome energia.

O CH4 pode ser aproveitado
para produzir energia.

Fonte: NEDER e PINTO, 1991.

Tabela 5.2: Comparativo entre o tempo de gera¢do de microorganismos em meios aerobios e

anaerobios.
Processo Grupo de microorganismos Temp0~de
geracio
Escherichia Coli 20 minutos
Lodo ativado 2 horas
Aerobios Bactérias do solo 1 - 5 horas
Nitrosomonas, Nitrobacter 5 -10 horas
Bacterioides Até 24 horas
Acidogénicas Clostridium De 24 a 36 horas
. - Acetogénicas | Bactérias acetogénicas | Cerca de 84 horas
Facultativos e anaerdbios
Metanobactérias Até 84 horas
Metanogénicas Metanosarcina 5 digs
Metanococus 10 dias

Fonte: NEDER e PINTO, 1991.

5.1.2 — Sistema aerobio
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No sistema aerdbio os microorganismos convertem, por oxidacdo, substratos complexos a
didxido de carbono, agua, nitratos, sulfatos e novas células. As equagdes fundamentais do
tratamento bioldgico, com as quais ilustram-se as caracteristicas do processo de oxidagao,
sdo:

CH, O, +O, microorganismos > CO; + H,0O + energia

Para cada mol de material organico destruido, aproximadamente 0.77 moles de novas células

sao produzidas (RUSSELL, 1992).

A Tabela 5.3 cita algumas espécies de bactérias e protozoarios comumente encontrados em

sistemas aerobios.

Tabela 5.3: Algumas espécies de bactérias e protozoarios mais representativos em sistemas

aerobios.

TIPOS DE

MICRORGANISMOS ESPECIES MAIS REPRESENTATIVAS

Pseudomonas  sp., Zooglea ramigera, Achromobacter sp.,
Bactérias Heterotrofas | Flavobacterium  sp.,  Mycobacterium  sp., Alcaligenes  sp.,
Arthrobacter sp. e Citromonas sp.

Sphaerotillus natans, Beggiatoa sp., Thiothrix, Leucothrix sp.,
Bactérias Filamentosas | Microthrix — parvicella, Nocardia sp., Nostocoida limicola,
Haliscomenobacter hydrossis, Flexibacter sp. e Geotrichum sp.

Bactérias Nitrificantes | Nitrosomonas sp. e Nitrobacter sp.

Arcella discoides, Amoeba sp. (Classe Sarcodina Amebas)

Aspidisca costata, Trachelophyllum sp., Paramecium sp., Didinium
Protozoarios sp., Chilodenella sp. (Classe Ciliat, Ciliados livre-natantes e sésseis)
Spiromonas sp, Bodo sp., Euglena sp., Monas sp., Cercobodo sp.
(Classe Mastigophora Flagelados)

Fonte: Adaptado de VAZOLER, et al., 1989.

O processo aerdbio ¢ bastante difundido. A quantidade de matéria organica que se quer
estabilizar e a quantidade de oxigénio requerida para este processo podem ser determinadas.
O crescimento das bactérias aerdbias ¢ muito rapido e as reagdes ocorrem apenas em um

estagio (NEDER e PINTO, 1991). Existem diversos sistemas aerébios de tratamento, porém
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um dos sistemas mais utilizados tem sido o de lodos ativados. Em geral o sistema de lodos
ativados consiste basicamente num tanque aerado, contendo microorganismos numa mistura

residuo-lodo ativado, e de um tanque de decantagdo (BRAILE, 1993).

No processo de lodos ativados os microorganismos sdo distintos daqueles encontrados em
outros ambientes devido as caracteristicas especificas do processo, como turbuléncia por
causa da aeracdo e a turbidez, pelo material em suspensdo. Apenas a microfauna ¢ encontrada
nesses processos, como por exemplo, os protozodrios e micrometazoarios, pois a turbuléncia
ndo permite o desenvolvimento de microorganismos maiores. A turbidez do meio provoca a
auséncia de luz, evitando o aparecimento de algas. Entre a microbiota normalmente sdao
encontrados vérios tipos de bactérias, entre elas as filamentosas, formando a biomassa, e as
vezes fungos e leveduras. As bactérias sdo organismos saprobicos, consumidores primarios,
que degradam a matéria organica do despejo, promovendo a sua estabilizagdo. A microfauna
encontrada no meio é extremamente sensivel, funcionando assim como um indicador do
conjunto de parametros de funcionamento do processo de lodos ativados, uma vez que a sua
natureza varia com o nivel de depuragdo, com a concentragdo de oxigénio dissolvido, com a

presenca de substincias toxicas, etc., dentro do tanque de aeragio (VAZOLER, ef al., 1989).

Na Figura 5.1, é visto como ocorre a remocdao de hidrocarbonetos no sistema de lodos

ativados.

Remocao por ‘stripping’ apds
a biodegradacdo
80%

Afluente TRATAMENTO Efluente 10% Hidrocarbonetos
1 BIOLOGICO P
Lodos Ativados

Hidrocarbonetos ou
s6lidos suspensos
Remogdo como lodo bioldgico 4%,
10%

Figura 5.1: Remocao de hidrocarbonetos no processo de lodos ativados.
Fonte: GALIL, et al., 1988.

5.1.3 — Sistema anaerobio
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Dentre os inumeros tipos de reatores anaerobios, o tipo escolhido para a pesquisa foi o reator
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), que ¢ o reator anaerdbio mais utilizado no
tratamento biologico de dguas residudrias no Brasil. O reator UASB foi concebido na década
de 70 na Holanda por Lettinga e sua equipe. A vantagem desse reator ¢ a habilidade de reter
alta concentracdo de biomassa, com alta velocidade de fluxo e alta produg¢dao de biogas.
(LETTINGA et al., 1980; SCHIMIDT e AHRING, 1996 ¢ 1997, citados por WENDT, et al.,
1999, e CHERNICHARO, 1997).

CHERNICHARO (1997), descreve o processo de funcionamento de um reator UASB. Um
fluxo ascendente de afluente passa através de um leito de lodo denso e de elevada atividade.
Os solidos no reator variam de muito densos, com particulas granulares de elevada capacidade
de sedimentagdo, proximas ao fundo, até um lodo mais disperso e leve, proximo ao topo. A
estabilizacdo da matéria organica ocorre em todas as zonas de reacdo, sendo que a mistura do
sistema ¢ promovida pelo fluxo ascensional do afluente e das bolhas de gas. O afluente entra
pela parte inferior do reator e o efluente deixa o mesmo através de um decantador interno,
localizado na parte superior do reator. Um dispositivo de separacdo de gases e solidos
localizado abaixo do decantador garante as condic¢des para a sedimentagdo das particulas que
se separaram da manta de lodo, permitindo que retornem a camara de digestdo, em vez de
serem arrastados para fora do sistema. Apesar de parte das particulas mais leves serem
perdidas juntamente com o efluente, o tempo médio de residéncia dos solidos no reator ¢é
suficientemente elevado para manter o crescimento de uma massa densa de microorganismos,

apesar do reduzido tempo de detencao hidraulico.

No processo anaerobio, a taxa de crescimento das diversas bactérias envolvidas ¢
diferenciada. O primeiro estagio ¢ efetuado por uma variedade de bactérias facultativas,
operando num ambiente com auséncia de oxigénio. Se 0 processo se encerrasse neste ponto,
os acidos acumulados provocariam o abaixamento do pH e inibiriam a decomposi¢dao
subseqiiente. Para que a digestdo ocorra, o segundo estagio (gaseificacao) € necessario para
converter os acidos em metano e didoxido de carbono. As bactérias formadoras de metano sao
anaerobias e muito sensiveis as condi¢des ambientais: temperatura, pH e anaerobiose.
Adicionalmente, essas bactérias possuem uma menor taxa de crescimento que as bactérias

formadoras de acido e s@o muito especificas no tocante as exigéncias de fonte de energia
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(alimento), por exemplo, principalmente alcoois e acidos organicos, enquanto os carboidratos,
gorduras e proteinas nao sao disponiveis como fonte de energia (HAMMER, 1979; IMHOFF,
et al., 1986, citados por SILVA, 2001; NEDER e PINTO, 1991).

O objetivo fundamental da aplicacdo do tratamento anaerdbio para diferentes residuos ¢
diminuir, em auséncia de oxigénio, o poder contaminante dos mesmos. O ideal seria
transforma-los em residuos ndo contaminantes e¢ que fossem transformados em produtos
volateis, mas sem perturbar a atmosfera. Com essas caracteristicas ndo existe nenhum
tratamento, nem quimico nem bioldgico, o que se pode obter é uma transformagao parcial de
produtos que deixam uma pequena quantidade de residuos possiveis (SOUBES, 1994, citado

por POETSCH e KOETZ, 1998).

O processo de conversdo bioldgica que ocorre no sistema anaerdbio ¢ resumidamente

ilustrado na Figura 5.2.

BIOGAS
(70-90%)
EFLUENTE
REATOR (10-30%)
DQO :>
100% ANA
ERO

LODO
(5-15%)

Figura 5.2: Conversao bioldgica no sistema anaerobio.

Fonte: CHERNICHARO, 1997.

A digestao anaerdbia ocorre em quatro etapas distintas, explicadas segundo CHERNICHARO
(1997):

% Hidrolise: A matéria organica ¢ decomposta em moléculas organicas soluveis, usando

agua para quebrar as pontes quimicas entre as substancias.
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¢ Fermentacdo ou Acidogénese: Decomposi¢do quimica de carboidratos pelas enzimas,
bactérias ou fungos na auséncia de oxigénio, formando acidos graxos volateis de
cadeia longa.

% Acetogénese: Os produtos da fermentagdo sdo convertidos em acetato, hidrogénio e
diéxido de carbono pelas bactérias acetogénicas.

s Metanogénese: O metano é formado a partir do acetato, hidrogénio e CO, pelas

arquecas.

A Figura 5.3 mostra um fluxograma que resume as etapas da digestao anaerobia:

Material Organico Complexo
(carboidratos, proteinas, lipidios)

u 1

Moléculas Organicas Soluveis

(actcares, aminoacidos, peptideos)
2 2
2
v \ 3 v
ACIDO ACIDOS H,
ACETICO [* GRAXOS > 1o
‘ 2
VOLATEIS
4 4
> CH4+ CO, <
1- Hidroélise 2- Fermentacgao 3- Acetogénese 4- Metanogénese

Figura 5.3: Esquema simplificado da digestdo anaerdbia.

Fonte: Adaptado de CHERNICHARO, 1997.

Segundo CHERNICHARO (1997), nos processos bioldgicos de tratamento as necessidades

nutricionais das populagdes microbiologicas envolvidas sdo usualmente estabelecidas a partir
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da composi¢do quimica empirica das células microbianas. Na Tabela 5.4 ¢ apresentada a

composi¢do quimica das arqueas metanogénicas.

Tabela 5.4: Composi¢ao quimica das arqueas bactérias.

Macronutrientes Micronutrientes
elemento Concentracio elemento Concentracao
(g/kg SST) (mg/kg SST)
Nitrogénio 65 Ferro 1.800
Fosforo 15 Niquel 100
Potassio 10 Cobalto 75
Enxofre 10 Molibdénio 60
Calcio 4 Zinco 60
Magnésio 3 Manganés 20
Cobre 10

Fonte: LETTINGA et al., 1996, citado por CHERNICHARO, 1997.

Os microorganismos anaerdbios mostram uma grande capacidade de adaptacdo a muitos tipos
de compostos organicos toxicos, particularmente se estes sdo degradaveis anaerobicamente. A
adaptacdo do lodo a uma agua residuaria toxica requer uma operagao cuidadosa do reator. Na
partida do reator, o lodo deve ser exposto a concentracdes subtoxicas da dgua residudria; uma
vez que a adaptagdo tenha sido estabelecida, se aumenta gradualmente a concentracdo da dgua
residuaria, até que se alcance uma concentragdo limite ou a concentragdo da agua residuaria

ndo diluida (ALVAREZ, et al., 1988).

Os processos anaerobios de alta taxa dependem da manutengdo, dentro dos reatores, de uma
biomassa adaptada com elevada atividade microbiana e resistente a choques, o que torna
importante os testes de atividade metanogénica especifica, AME (CHERNICHARO, 1997). A
técnica para avaliar a AME em lodos anaerdbios ¢ de suma importancia para o tratamento
anaerobio de aguas residudrias. Permite, com base na atividade do lodo, estabelecer a
biodegradabilidade de um efluente (LOPES e CAMPOS, 1996, citados por WENDT, et al.,
1999). Testes de AME foram realizados para trés tipos de lodos anaerdbios (Capitulo 4.0,
item 4.5), onde um desses lodos foi usado para inocular o reator anaerdbio utilizado nessa

parte da pesquisa.
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5.2- Metodologia

Para que fosse possivel avaliar o uso do tratamento bioldgico para os efluentes gerados em
tanques de armazenamento de derivados de petréleo, foram utilizados dois reatores continuos
de bancada, sendo um aerdbio e outro anaerobio. Ambos os reatores foram alimentados com o
afluente do SAO, localizado na BR-Distribuidora. Ao residuo nao foram adicionados

nutrientes e o pH era esporadicamente corrigido, para valores proximos a neutralidade.

A escolha dos reatores e do tipo de lodo utilizado para a inoculagdo dos mesmos foi
determinada pela disponibilidade dos lodos no LSA. Apods essa selegdo foi feito o teste
hidraulico nos reatores. Durante o teste os reatores ficaram por cerca de 10 dias operando
apenas com agua, para que possiveis vazamentos ou problemas de instabilidade nas bombas

pudessem ser identificados.

A Figura 5.4 mostra os dois reatores na fase do teste hidraulico, o aerébio e o anaerodbio,

respectivamente.

Figura 5.4: Reator aerébio (A) e anaerobio (B), na fase do teste hidraulico.

A Tabela 5.5 fornece os dados construtivos de ambos os reatores, € a Tabela 5.6 indica a
quantidade de lodo usada para a inoculacdo e a concentracdo de biomassa dentro de cada

reator.
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Tabela 5.5: Dados construtivos dos reatores aerdbio e anaerdbio utilizados.

Reator | Material | Altura qtil (cm) | Diametro interno (cm) | Volume (mL)
Aerdbio | Vidro 13,0 3,90 154,0 (V)
Anaerdbio | Acrilico 11,0 4,25 172,0 (Vi)

Tabela 5.6: Condigdes de inoculacao dos reatores.

Reator Volume de lodo Origemdo | g SSV/L | Concentracio de biomz;ssa
inoculado (mL) lodo de lodo no reator (kg SSV/m)
Aerobio 52,0 (vy) Doméstico 25,0 (cy) 8,44
Anaerobio 57,0 (v2) Refinagao de | 65,0 (¢c2) 21,80
milho

Os calculos da concentragao de biomassa em cada reator sao descritos abaixo.

Concentracao de biomassa no reator aerobio (C;;):
M, =c;v; =25 g SSV/L * 0,052 L = 1,300 g SSV
Cr =M,/ V4 =0,00130 kg SSV /0,000154 m® = 8,44 kg SSV/m’

Concentracao de biomassa no reator anaerébio (Cyy):
M, =c,v, =65 g SSV/L * 0,057 L = 3,705 g SSV
Cr =M,/ Vp =0,00375 kg SSV /0,000172 m® = 21,80 kg SSV/m’

Os dois reatores de bancada, aerdbio e anaerdbio, continuos, operaram em condig¢des
similares, variando igualmente o tempo de detencdo hidraulico (TDH), para os dois reatores.
Durante a primeira fase o TDH foi de cerca de 30 horas, 20 horas na segunda fase, 10 horas
na terceira e 5 horas na quarta fase. A medi¢ao de vazao afluente foi feita na entrada de cada

um dos dois reatores, utilizando para isso um crondmetro digital e uma proveta graduada.

No Capitulo 3.0, as Tabelas 3.2 e 3.3, descrevem respectivamente, os equipamentos € 0S
métodos utilizados durante a caracterizagao do residuo, que foram os mesmos utilizados para
o monitoramento dos reatores. Adicionalmente, foram utilizadas para a operacao duas bombas
dosadoras peristalticas, uma para cada reator, da marca GILSON Minipuls 3, um crondmetro

digital e um aerador de aquario, com uma pedra difusora na base do reator aerébio.
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Para que fosse possivel avaliar a estabilidade da operagdo dos reatores biologicos, foi
necessario que alguns parametros fossem verificados periodicamente, como pH, alcalinidade,
temperatura, remoc¢ao de matéria organica, entre outros, para que os mesmos fornecessem
informagdes sobre o que estava ocorrendo dentro do reator (INCE et al, 1995). Em fun¢ao
disso, o afluente e o efluente dos dois reatores foram monitorados trés vezes por semana. Os
seguintes parametros foram medidos através de equipamentos: condutividade, salinidade, pH,
temperatura, turbidez e TDS. Os parametros fisico-quimicos monitorados foram: DQO bruta e
filtrada (papel filtro de 1,2 um e 47 + 0,5 mm ME-28 da marca Scheucher e Schuell), AGV
titulométrico, alcalinidade, SST, SSF, SSV e cor aparente (colorimetro), onde estes 4 tltimos
s0 foram monitorados a partir da III fase. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Saneamento Ambiental (LSA), e seguiram o Standard Methods (1995). Também foram
calculados o tempo de deteng¢do hidraulico, a velocidade ascensional, a carga organica
volumétrica e a carga organica aplicada ao lodo. Os efluentes dos reatores foram
acondicionados em um isopor contendo gelo, para que as amostras nao tivessem as
caracteristicas significativamente alteradas. O afluente era trocado e agitado diariamente. A
bambona de alimentacdo do afluente ficava localizada abaixo da bancada onde o aparato

experimental foi montado.

A Figura 5.5 mostra o aparato experimental utilizado.

Figura 5.5: Conjunto experimental utilizado nos testes continuos.

105



5.3- Resultados e discussoes

Ambos os reatores operaram continuamente durante 119 dias. As variagdes ocorridas nesse

periodo sdo descritas e analisadas em seguida.

Logo nos primeiros 10 dias de experimento foi observada a formagdo de uma colonia de
bactérias ndo identificadas, na parte de baixo da parede do reator UASB. Para resolver essa
proliferacdo de microorganismos, provavelmente surgidos pela exposi¢do do reator a luz
solar, o reator foi encoberto com papel aluminio durante todo o resto do tempo de
experimento, com isso essa colonia veio a desaparecer apos cerca de 8 dias, e novamente nao

voltou a aparecer.

A Figura 5.6 mostra o reator antes de ser encoberto, encoberto, € o seu interior apds o

desaparecimento da colonia.

Figura 5.6: Reator anaerobio antes de ser encoberto (A), encoberto (B) e o seu interior (C).

Logo apds o inicio da fase III um dos tanques de armazenamento de diesel foi lavado, isso
ocasional um aumento significativo na DQO afluente aos reatores, assim como nas cargas
aplicadas. As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram o resumo dos resultados obtidos nas fases de

operacao pelas quais passaram os reatores aerdbio e anaerdbio, respectivamente.
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Tabela 5.7: Resumo dos principais parametros do reator aerdbio para cada fase de operagao.

Eficiéncia Carga organica Carga organica
Fase da médiade | TDH | volumétrica média | média aplicada Dias de
operacio | remocao de (h) | aplicada no reator ao lodo operagio
DQO (%) (kg DQO/m’ .d) |(kg DQO/kg SSV. d)
I 81 30 0,42 0,05 35
I 85 22 0,75 0,09 28
I 90 10 17,98 2,13 28
v 89 5 22,53 2,67 28

Tabela 5.8: Resumo dos principais parametros do reator anaerdbio para cada fase de

operacao.
Eficiéncia Carga organica Carga orginica
Fase da média de TDH | volumétrica média média aplicada Dias de
operaciao | remocao de (h) | aplicada no reator ao lodo operac¢ao
DQO (%) (kg DQO/m* .d) |(kg DQO/kg SSV. d)
I 79 35 0,34 0,02 35
11 88 21 0,77 0,04 28
I 93 11 17,50 0,80 28
v 89 6 21,72 0,99 28

Os graficos a seguir, ilustrados das Figuras 5.7 a 5.15, mostram os parametros analisados ¢ o
comportamento dos reatores aerdbio e anaerobio ao longo dos 119 dias de operacdo. A linha
em azul indica o afluente (que foi o mesmo para ambos os reatores), a linha em rosa o

efluente aerdbio e em amarelo o efluente anaerobio.
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Figura 5.7: Graficos da DQO afluente e efluente (A), da DQO efluente (B), e da eficiéncia de

remocao de DQO (C), nos reatores aerdbio e anaerdbio.

Para ambos os reatores as fases I e II apresentaram baixa DQO afluente média, alto TDH (de
30 a 20 horas) e média de cargas organicas baixa. Na fase III e IV a DQO afluente média foi
bem mais alta, o TDH foi baixo (de 10 a 5 horas) e as cargas organicas foram entdo altas. A
eficiéncia de remocao de DQO aumentou gradualmente ao longo das fases, tendo um aumento
mais significativo da fase II para a fase III nos dois reatores, ¢ apenas diminuindo um pouco
da III para a IV fase, em fun¢do de um TDH muito baixo (cerca de 5 horas). As eficiéncias
nas fases III e IV foram altas em porcentagem, porém, deve-se observar que a DQO absoluta

afluente foi bem mais alta que nas fases anteriores.

A relagao DQO:P obtida para o afluente e efluente do SAO, localizado na BR-Distribuidora
(Capitulo 3, item 3.3) esteve dentro dos limites citados pela literatura e foi suficiente para
manter a eficiéncia do processo bioldgico, pois foram obtidos altos valores de remogao de
DQO nos reatores continuos (Figura 5.7, grafico C). Nao se conseguiu realizar as analises da

série de nitrogénio, com isso foi cogitado que existia uma baixa quantidade de nitrogénio
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disponivel no residuo; se isso ocorreu, provavelmente nao interferiu no processo bioldgico,
pois os reatores se mantiveram com alta eficiéncia de remog¢ao de DQO. Pequenos teores de
nitrogénio podem ter sido liberados através das ligagcdes entre o grande nimero de compostos
existentes no residuo e das ligacdes dos compostos formados ao longo do tratamento
bioldgico. Outra hipotese para a manutengao de altas taxas de remog¢do de DQO ¢ a presenga
de surfactantes, pois, segundo URURAHY (1998), as enzimas envolvidas na sintese de
surfactantes encontram-se, de maneira geral, reprimidas em células ativas ou em crescimento.
E a exaustdo, limitagdo, ou caréncia, seja ela relativa as fontes de carbono, nitrogénio ou
fosforo, que leva a desrepressdo das enzimas do seu metabolismo secundario. Desta maneira,
as células langam mao da producao e excrecao dos bioemulsificantes como forma de driblar
uma situagdo de profundo “stress” nutricional. Independente do mecanismo especifico de
formagdo, as substidncias em questdo podem promover o crescimento microbiano em

hidrocarbonetos.

De forma resumida, os microorganismos produzem bioemulsificantes em situagdes nas quais
apenas os mecanismos de adesdo ndo garantem o seu crescimento. Essa produgdo de agentes
emulsificantes estimula e facilita a biodegradacao, pois aumentam, através da formacgdo de
goticulas, a superficie de contato entre as fases de interesse. Tal caracteristica foi verificada
por ROJAS (1993), citado por URURAHY (1998), apds ele ter isolado algumas bactérias do
petroleo, pertencentes ao género Pseudomonas, pode associar a producdo de biosurfactantes
ao grau de biodegradacao de 6leo cru pesado. BURY e MILLER (1993), também citados por
URURAHY (1998), explicam que as substancias com poder surfactante levam a organizagao
dos hidrocarbonetos em pequenas micelas, aumentando sua solubilidade e favorecendo o
adensamento celular. Conseqilientemente, as taxas de consumo sofrem incrementos
significativos. A maioria dos autores afirma, segundo COOPER ¢ GOLDENBERG (1987),
citados por URURAHY (1998), que a ocorréncia de biosurfactantes promove a queda de
tensdo superficial da fase aquosa, estabilizando, com isto, as emulsdes 6leo em agua. Essa
queda de tensdo é comum em processos de degradacdo de hidrocarbonetos, nos quais os
microorganismos presentes passam a produzir agentes tensoativos extracelulares, compostos
por uma mistura de &cidos carboxilicos e lipidios neutros, tais como ¢ésteres, alcoois e
gliceridios. URURAHY (1998), cita que os biosurfactantes i06nicos provocam a
pseudosolubilizagao de alcanos e aumentam a area superficial das goticulas de 6leo, e os ndo
ionicos promovem a hidrofobicidade da superficie celular, facilitando a aderéncia e o

subseqiiente transporte passivo de alcanos para o interior da célula.

109



FASE I 11 111 v
TDH médio

(h) 324 214 10.5 5.4

pH afluente e efluente dos reatores aerébio e aneroébio

(D)
”””””””””” (E)
40 60
dias de operagao
Temperatura afluente e efluente dos reatores aerébio e anaerébio
(F)
e
. (©)
S
3000
o 2400 - (H)
2 1800 - ‘
*, 1200 |
€ 600 -
Alcalinidade afluente e efluente dos reatores aerobio e anaerébio
3000
|
5 2400 D
3) 1800
o 1200 N
2 600 _ =
£ M A
0 \,'\_’W A AAA T """" i ‘v_' T T 1
0 20 40 60 80 100 120

dias de operacgao

Figura 5.8: Graficos do pH (D), da condutividade elétrica (E), da temperatura (F), da

salinidade (G), do TDS (H), e da alcalinidade (I), afluente e efluente dos reatores aerobio e

anaerobio.
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O valor e a estabilidade do pH no reator anaerdbio sao importantes. Este deve se manter na
faixa da neutralidade, entre 6,3 e 7,8. Entretanto, alguns microorganismos que metabolizam
outros substratos tais como metanol, metilaminas, hidrogénio e diéxido de carbono, podem
trabalhar com o pH fora da faixa citada (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994). A
ocorréncia de mudangas bruscas no pH pode afetar negativamente o processo. No caso do
reator anaerobio a faixa de pH afluente (7,5-8,0) e efluente (8,5-9,5) ficou bem acima da
neutralidade. O pH com ficou valores na maioria das vezes acima de 8 no efluente, apesar de
haver controle eventual do pH afluente aos reatores, tentando-se deixa-lo na faixa da

neutralidade.

No afluente a alcalinidade diminuiu, e no efluente aumentou a partir da III fase de operacao.

Isso indica uma geragao de alcalinidade dentro dos reatores, nas fases Il e IV.

Os reatores aerobio e anaerobio trabalharam na faixa mesofilica (20 a 50 °C). Segundo VAN
HAANDEL e LETTINGA (1994), valores de temperatura entre 30 e 40 °C conferem uma
taxa maxima de digestdo anaerobia, porém, para valores abaixo de 30 °C, a taxa de digestdo
anaerobia decresce a uma taxa de 10% por 1 °C. A diminuicdo da temperatura ao longo das
fases foi devida as variagdes climaticas locais, pois os reatores operaram em temperatura

ambiente.
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Figura 5.9: Graficos da turbidez afluente e efluente (J), da turbidez efluente (K), da cor

afluente e efluente (L), e da cor efluente (M), nos reatores aerobio e anaerdbio.

Figura 5.10: Visualizagdo da cor do afluente (A), do efluente ao reator aerdbio (B) e do

efluente ao reator anaerdbio (C), na segunda fase de operacgao.

Figura 5.11: Visualizagdo da cor do afluente (A), do efluente ao reator aerdbio (B) e do

efluente ao reator anaerobio (C), na terceira fase de operacao.

De acordo com as Figuras 5.9 (graficos L e M), 5.10 e 5.11, ¢ percebida uma menor reducao
da cor afluente, para ambos os efluentes dos reatores; isso ocorreu devido ao aumento da

DQO afluente que aconteceu a partir da terceira fase de operacao.
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Figura 5.12: Graficos dos SSV (N), dos SSF (O), e dos SST (P), efluentes aos reatores
aerobio e anaerobio, a partir da III fase.
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Figura 5.13: Grafico do AGV afluente e efluente (Q), no reator anaerdbio.
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No processo de digestao anaerdbia de compostos organicos existem diversos tipos de arqueas
metanogénicas e acidogénicas; devido a isso € necessario que haja um equilibrio ecologico

entre as espécies de microorganismos para que se tenha uma boa eficiéncia do sistema de

tratamento (CHERNICHARO, 1997).

Para a avaliacdo desse equilibrio ecoldgico utiliza-se com freqiiéncia como parametro os
acidos graxos volateis (AGV). Os 4acidos graxos volateis sdo formados, como produtos
intermediarios, durante a degradacdo de carboidratos, proteinas e lipideos. Os componentes
mais importantes resultantes da decomposi¢do bioquimica da matéria organica sao os acidos
volateis (podem ser destilados a pressao atmosférica) de cadeia curta, com baixo peso
molecular, como o férmico, acético, propidnico, butirico, € em menor quantidade o valérico e
isovalérico. Os acidos volateis representam compostos intermedidrios, a partir dos quais a
maior parte do metano ¢ produzida, através da conversdo pelas arqueas metanogénicas. Caso
ocorra algum desequilibrio no sistema, esses acidos podem se acumular dentro do reator

(CHERNICHARO, 1997).

Os valores de AGV no efluente na maioria das analises foram maiores que no afluente, isso
pode indicar a liberagdo desses acidos ao longo do tratamento, ou que a metodologia utilizada
ndo ¢ indicada nesse caso, necessitando assim de métodos mais precisos, como a
cromatografia. DOHANYOS et al. (1995), verificaram que altas concentragdes de AGV
podem afetar o processo bioquimico e eventualmente causar distirbios no processo de
digestdo anaerdbia como um todo. A geracao de grandes concentracdes de AGV acelera a
atuacdo de bactérias acetogénicas, porém ¢ inibitoria as arqueas metanogénicas, uma vez que
estas ndo consomem os acidos resultantes da acetogénese com a mesma rapidez com que sao
produzidos. Como isso ndo ocorreu, ¢ reforcada a idéia de que a metodologia analitica nao foi

adequada para o residuo, obtendo-se assim falsos resultados de AGV no efluente anaerébio.

A geracdo e deteccdo de AGV no reator aerdbio sdo justificadas devido ao fato de que a
formagdo de acidos carboxilicos ser normal, no caso do residuo em questdo, pois a via
oxidativa conduz a inser¢cao de O, nas moléculas dos hidrocarbonetos, segundo a seguinte
seqiiéncia: hidrocarboneto / dlcool / acido. A detecg¢do desses acidos ao longo do tratamento
pode indicar que estd ocorrendo uma etapa de oxidacdo intermedidria da matéria organica,

sendo, portanto normal a sua detec¢@o no reator aerdbio.
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Figura 5.14: Graficos da carga organica volumétrica nas 4 fases (R), e da carga organica
volumétrica nas fases I e II (S), aplicadas aos reatores aerobio e anaerobio; da carga organica
nas 4 fases (T), da carga organica nas fases I e II (U), aplicadas ao lodo nos reatores aerdbio e
anaerobio; da carga organica nas 4 fases de operagdo (V), e da carga organica nas fases [ e Il
(X), aplicadas ao lodo no reator anaerdbio.

115



Os lodos apresentaram boa resisténcia a choques de carga, como visto nos graficos da Figura

5.14.

GALIL, et al. (1988), estudando o afluente e efluente de uma refinaria, que utilizava um

tratamento seqiiencial, com separador API, floculagdo, flotagdo por ar dissolvido e tratamento

biologico aerdbio, encontraram uma média de pH, entre 8,5 na entrada e 8 na saida. O tempo

de detengdo hidraulico variou de 10-30 horas e a carga organica volumétrica de 0.09-1.4 kg

DQO/ kg SSV.d. A remocao de hidrocarbonetos chegou a 90%. No caso do reator aerdbio o

pH de saida médio foi de 9, e a carga organica volumétrica nas fases I e II ficou dentro da

faixa apresentada pelos autores.
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Figura 5.15: Graficos do tempo de deten¢do hidraulico (Z) e da velocidade ascensional (W),

nos reatores aerobio e anaerdbio.

O valor maximo obtido para a velocidade ascensional do reator anaerdbio, foi de 0,030 m/h,

bem abaixo do valor minimo citado por CHERNICHARO (1997), que ¢ de 0,5 m/h para

reatores UASB. Isso indica que devido ao reduzido tamanho do reator alguns parametros de

projetos ficaram distorcidos, o que nao afetou a eficiéncia do processo.
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5.4- Conclusoes

Diante dos dados expostos sobre o experimento com reatores continuos para o tratamento de
residuos oriundos de terminais de armazenamento de 4lcool e derivados de petroleo, pode-se

citar as conclusdes expostas abaixo.

Os resultados de eficiéncia de remog¢ao de DQO encontrados com o uso do reator anaerdbio
continuo foram superiores aos obtidos nos testes de biodegradabilidade anaerdbia em
batelada. O reator aerdbio continuo apresentou valores de remocdo de DQO similares aos

encontrados nos testes de biodegradabilidade aerdbia em batelada.

A alta variacao na relagdo DQO/DBO no afluente nao foi determinante no sentido de

estabelecer o grau de biodegradabilidade do residuo.

O controle da carga hidraulica e organica pode melhorar o tratamento bioldgico, tendo em

vista as variagdes de cargas organicas e biologicas aplicadas aos reatores.

As freqilientes alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas de alimentacao, tal como ocorria
com o afluente do SAO na fase de caracterizagdo, ndo alteraram a estabilidade do processo;
como também favoreceram a instabilidade dos parametros de alcalinidade e AGV efluentes

aos reatores.

A constancia de eficiéncia nos reatores pode ser um indicativo da adaptacdo do lodo as

condicdes operacionais € ao substrato.

A melhor eficiéncia de remogao de DQO foi obtida com o tempo de detencdo de 10 horas

para ambos os reatores, obtendo-se 93% para o reator anaerdbio e 90% no aerobio.
A presenca de tracos de metais e os 6leos e graxas em excesso no afluente aos reatores,

provavelmente ndo interferiram no efeito bacteriostatico, pois até o fim do experimento (119

dias) os reatores ainda apresentavam altas eficiéncias de remocgao de DQO.
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A alta eficiéncia de remog¢ao de DQO, em ambos os reatores pode ser explicada pela liberagao
de bioemulsificantes, ocorrida devido a uma condicao de estresse nutricional, o que estimulou

assim a biodegradag¢do do residuo.

O pH do residuo afluente aos reatores, por vezes elevado, pode ter interferido na faixa 6tima
de atuacao das arqueas metanogénicas e talvez por isso ocorreram grandes oscilagdes na

alcalinidade e no AGV efluente dos reatores.

A relacdo entre a DQO e o macronutriente fosforo, obtida na caracterizagdo feita
anteriormente para o afluente do SAO, estava dentro dos limites encontrados na literatura,
provavelmente satisfazendo a necessidade de fosforo dos microorganismos durante os

experimentos continuos.

Os valores de AGV no efluente dos reatores, na maioria das analises, foram maiores que no
afluente, isso pode indicar a liberagdo desses acidos ao longo do tratamento, ou que a
metodologia utilizada ndo ¢ indicada nesse caso, necessitando assim de métodos analiticos

mais precisos.

Ambos os reatores apresentaram resultados gerais bem parecidos, tanto de eficiéncia de
remocao de DQO, quanto a todos os parametros analisados durante o periodo do experimento.
Porém o reator anaerdbio se mostrou mais eficiente, e teve menos problemas operacionais que
o reator aerobio, que por ser um sistema de lodos ativados, precisava de que o lodo fosse

recirculado, ocorrendo perda do mesmo durante o experimento.

O tratamento bioldgico se mostrou, até os limites do presente estudo, uma boa alternativa para
o tratamento de residuos liquidos oriundos de terminais de armazenamento de derivados de
petrdleo. Poderia se indicar o uso de reator UASB, com TDH de 10 horas, como a melhor

forma de tratamento biologico.
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CAPITULO 6.0

CONCLUSOES GERAIS

As conclusdes gerais da pesquisa sdo resumidas a seguir, de acordo com os Capitulos

apresentados:

Caracteriza¢ao dos residuos liquidos gerados em terminais de armazenamento de alcool

e derivados de petrdleo:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Anteriormente a operagdo dentro do terminal operado pela BR-Distribuidora ndo era
conhecida, sendo esse o primeiro passo para o seu entendimento, detec¢do de falhas e
proposicdo de melhorias; também foi detectado que ndo existe um programa de
descarte no terminal, o que impede que se fagam estimativas para a vazao afluente e

efluente no SAO;

As descargas de fundo (drenagens) s6 ocorrem nos tanques de gasolina A e de

aviagdo, querosene de aviagdo, diesel B e D, e dependem de diversos fatores;

O separador de agua e oleo, localizado na BR-Distribuidora funciona bem, pois foram
obtidos resultados de eficiéncia de remogdo de 6leos e graxas de quase 100%, e a

eficiéncia média foi de 87%;

Em condi¢cdes normais de operagdo ocorre a remoc¢do de todos os pardmetros
analisados, ao longo do SAO, ou os valores sdo muito proximos entre afluente e

efluente;

O efluente do SAO ndo atendeu as restricdes da Resolugdo CONAMA 20/86, para os
parametros da DBO (artigo 9) e 6leos e graxas (artigo 21);

A relagdo DQO/DBO para o afluente e efluente do SAO ¢ muito variavel, ndo se
podendo assim estabelecer uma relagdo exata entre os parametros, nem classificar o

efluente segundo o seu grau de biodegradabilidade;
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X/
L X4

0

A ACP foi um excelente método estatistico para avaliar todos os resultados obtidos
durante a caracterizagdao do afluente ¢ efluente do SAO, além de ter ratificado a forte

influéncia dos 6leos e graxas, tanto no afluente, como no efluente do SAO;

O grafico gerado pela ACP mostrou que a CP 1 ¢ apenas influenciada pelos 6leos e
graxas, e na CP 2 existe uma correlagdo positiva significativa, em ordem crescente,
entre os solidos dissolvidos fixos (0.168 SDF), a alcalinidade (0.235 Alc), os solidos
totais dissolvidos, feito por aparelho (0.240 TDS), os solidos dissolvidos volateis

(0.594 SDV), e os solidos dissolvidos totais (0.708 SDT).

Com relagdo a biodegradacao dos efluentes oriundos de tanques de armazenamento de alcool

e derivados de petroleo as conclusdes sao divididas em 4 topicos:

1- Testes de biodegradabilidade aerébia sem e com inoculacio inicial de lodo:

X/
L X4

X/
L X4

O teste sem inoculagdo inicial do lodo apresentou-se menos eficiente na remogao de
DQO que os testes com inoculagdo de lodo, em virtude, provavelmente, do segundo
conter um numero substancialmente mais elevado de colonias aptas ao consumo de

substrato livre em meio rico em oxigénio;

O teste sem in6culo aerdbio, apesar de ter tido um resultado inferior, aos com inoculo,
serve como um indicativo de que no residuo existem microorganismos aptos a

degradagdo da matéria organica em um meio com excesso de oxigénio;

2- Teste de atividade metanogénica especifica (AME) dos lodos anaerobios:

*
°

*
°

A ordem decrescente de AME méxima para os lodos estudados foi: usina de agucar
(AMEzx = 0,293 g DQO-CH4 /g SSV.d); refinagdao de milho (AME s = 0,210 g
DQO-CH4 /g SSV.d) e cervejaria (AME s = 0,206 g DQO-CH,4 /g SSV.4).

Todos os trés lodos testados estdo em boas condigdes de granulagdo, sendo assim

apropriados para o uso como indculos em reatores anaerdbios.
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3- Testes de biodegradabilidade anaerobia:

% Os testes de biodegradagdo anaerdbia em batelada, apresentaram valores de remogao
de DQO similares, da ordem de 87% de remog¢do, em um pouco menos de 9 dias de

experimento.

Com os resultados dos testes aerobios e anaerobios, foi observada a seguinte relagdo entre as

taxas globais de remocgao de DQO, com os lodos testados:

%DQO / hora %DQO / hora
Testes Aerobios Testes Anaerdbios
Lodo doméstico 0,59 X Lodo usina de agucar 0,42
Lodo cervejaria 0,96 Lodo refinagdo de milho 0,41
Sem uso de in6culo 0,48 Lodo cervejaria 0,48

Essa relacao indica que a maior taxa obtida no teste anaerdbio (0,48% / hora), ¢ igual a menor
taxa do teste aerdbio (teste sem o uso de lodo de indculo). Concluiu-se entdo, que os testes em

batelada, feitos em meio aerdbio, foram mais rapidos na degradagdo da matéria organica.
4- Tratamento aerobio e anaerdbio em reatores continuos:

% Os resultados de eficiéncia de remog¢ao de DQO encontrados com o uso do reator
anaerobio continuo foram superiores aos obtidos nos testes de biodegradabilidade

anaerobia em batelada;

X/

¢ O reator aerobio continuo apresentou valores de remog¢do de DQO similares aos

encontrados nos testes de biodegradabilidade aerdbia em batelada;

% O controle da carga hidraulica e organica pode melhorar o tratamento biologico, tendo

em vista as variagdes de cargas organicas e biologicas nos reatores continuos;

¢ O pH com ficou valores na maioria das vezes acima de 8 no efluente, apesar de haver

controle do pH afluente aos reatores, tentando-se deixar o pH na faixa da neutralidade;

X/

¢ O pH efluente elevado pode ter interferido na faixa 6tima de atuagdo das arqueas
metanogénicas e talvez por isso ocorreram grandes oscilagdes na alcalinidade e no
AGYV efluente dos reatores;

s As freqlientes alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas de alimentagdo também

favoreceram a instabilidade dos pardmetros de alcalinidade e AGV efluentes;

121



K/
¢

X/
L X4

X/
L X4

A relagdo entre a DQO e o macronutriente fosforo, obtida na caracterizacao estava
dentro dos limites encontrados na literatura, provavelmente satisfazendo a necessidade

de fosforo das bactérias durante os experimentos continuos;

A alta eficiéncia de remoc¢do de DQO, em ambos os reatores pode ser explicada pela
liberagdo de bioemulsificantes, provavelmente devido a uma situagdo de estresse

nutricional;

Os valores de AGV no efluente dos reatores, na maioria das analises, foram maiores
que no afluente, isso pode indicar a liberacao desses acidos ao longo do tratamento, ou
que a metodologia utilizada ndo ¢ indicada nesse caso, necessitando assim de métodos

mais precisos, como a cromatografia;

A geracdo e deteccdo de AGV no reator aerdbio sdo justificadas devido ao fato de que
a formagdo de 4cidos carboxilicos ser normal, no caso do residuo em questdo, pois a
via oxidativa conduz a inser¢ao de O, nas moléculas dos hidrocarbonetos, segundo a
seguinte seqiiéncia: hidrocarboneto / 4lcool / 4cido. A deteccao desses acidos ao longo
do tratamento pode indicar que estd ocorrendo uma etapa de oxidagdo intermediaria da

matéria organica, sendo, portanto normal a sua detec¢@o no reator aerdbio.

A constancia de eficiéncia nos reatores pode ser um indicativo de uma adaptacdo do

lodo as condigdes operacionais e ao substrato;

A presenca de tragos de metais e os Oleos e graxas em excesso provavelmente ndo
interferiram no efeito bacteriostatico, pois até o fim do experimento (119 dias) os

reatores apresentavam alta eficiéncia de remocao de DQO;

O tratamento biologico se mostrou, até os limites do presente estudo, uma boa
alternativa para o tratamento de residuos liquidos oriundos de terminais de
armazenamento de derivados de petroleo; e apesar dos resultados gerais parecidos para
os dois reatores, poderia se indicar o uso de reator UASB, com TDH de 10 horas,
como a melhor forma de tratamento biologico, pois ele foi mais eficiente € com o seu

uso foram observados menos problemas operacionais.
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CAPITULO 7.0

SUGESTOES PARA NOVAS PESQUISAS

Tendo em vista os poucos estudos disponiveis na literatura sobre separadores de dgua e 6leo e

a viabilidade do uso de sistemas bioldgicos para o tratamento dos efluentes oriundos de

estagdes de armazenamento de alcool e derivados de petroleo, podemos listar as seguintes

sugestoes, a serem feitas em eventuais pesquisas complementares:

X/
o

X/
L X4

X/
L X4

Propor um plano de descarte de residuos liquidos para o terminal de armazenamento

estudado;

Buscar mais dados referentes a outros separadores de agua e 6leo do tipo API,
trabalhando em condigdes similares para que se possa avaliar melhor o desempenho

do SAO;

Testar outros métodos disponiveis na literatura para a andlise fisico-quimica de
efluentes oriundos de derivados de petréleo, ja que alguns deles ndo se mostraram
adequados para esse tipo de residuo. Apos os testes, compilar as metodologias em um

manual analitico;

Fazer um numero maior de analises no afluente e efluente do SAO, para os metais
pesados, incluindo outros ndo pesquisados, assim como fazer andlises de carbono

total, carbono organico total e carbono inorgénico;

Aperfeicoar a técnica atualmente usada no LSA, para os testes de AME, pois foram
detectados escapamentos de gds no aparato experimental, que prejudicaram alguns

resultados;

Fazer andlises de cromatografia gasosa para AGV, fenois e hidrocarbonetos (benzeno

e tolueno, pois sdo téxicos), devido a maior precisdo do método;

Realizar testes de biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia em maior escala, com e sem

agitacdo, e/ou com a introdug¢do de macronutrientes e micronutrientes;

Avaliar a comunidade microbiana dos lodos aerdbios e anaerdbios, antes e depois do

seu uso nos reatores, para avaliar uma possivel toxicidade ou perda de atividade dos
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mesmos, decorrentes do tipo de residuo usado; e tentar explicitar as vias metabolicas

para o tratamento biologico (aerdbio ou anaerdbio);

Testar a toxicidade do residuo para as bactérias, através de testes com um

respirometro;

Comparar as eficiéncias do processo aerobio (controlando as condi¢des de aeragdo) e

anaerobio, em batelada e continuo, utilizando-se outros tipos de lodos como indculos;

Verificar efeito do uso de reatores UASB em escala de bancada, funcionando em série,

na eficiéncia do processo;

Monitorar reatores aerobios e anaerobios, em diferentes escalas por periodos de tempo

maiores e testar o lodo de cervejaria em reator aerobio continuo;

Verificar a possibilidade de instalar um reator aerdbio e/ou anaerobio, no terminal de
armazenamento (reator piloto), utilizando-se o efluente do SAO, pois o separador

recupera 0leo;

Avaliar o efeito do aumento da escala do reator aerdbio e/ou anaerdbio, na eficiéncia
do processo, bem como o efeito da recirculagdo do efluente de forma a melhor o

contato entre as fases (s6lido-liquido);

Pesquisar a respeito da eficiéncia, da viabilidade operacional e dos custos envolvidos
no processo de tratamento aerobio (lodos ativados) e/ou anaerobio (reator UASB) em

escala piloto, em comparacdo com o sistema utilizado (SAO);

Avaliar a viabilidade do tratamento bioldgico do residuo em conjunto com os esgotos
domésticos gerados na propria estagao de armazenamento, com um reator EGSB, por

exemplo;

Utilizar também o efluente do SAO no reator piloto, para avaliar o se ha variacdo no

grau de tratabilidade do residuo mais diluido;

Controlar a alcalinidade, a carga hidraulica e organica na entrada dos reatores
bioldgicos para evitar oscilagdes freqiientes no afluente e choques de cargas,

melhorando assim o tratamento biologico.
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CAPITULO 9.0

ANEXOS

9.1 - Determinacio do teor de metais em amostras do afluente e efluente do

separador de agua e 0leo (adaptado do Standard Methods, 1995)

Preparacio das amostras

Fazer a digestdo das amostras com acido nitrico, esperar esfriar, filtrar e transferir cada

amostra para um baldo volumétrico (de volume igual ao utilizado para a amostra).

Calibracao do ICP-AES

Ajustar o equipamento ICP-AES, conforme o manual. Calibrar o equipamento com uma curva
de solugdes padrdes de multi elementos nas concentragoes de 0,0; 2,0; e 4,0 rng.L'l (branco;

padrao médio e alto, respectivamente) preparadas em meio acido.

Determinacio da concentraciao dos metais

1 - As concentragdes dos metais pesados e toxicos, € dos micro € macronutrientes sao
mensurados, por espectrofotdmetro de emissdo atomica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES).

2 - Efetuar a leitura dos metais dissolvidos na solugdo diretamente no ICP-AES.

3 - A amostra ¢ aspirada na tocha de argdénio a 9.000 — 10.000 °K perdendo elétrons,
formando plasmas. Durante a perda de energia do estado plasma para o fundamental, cada
elemento quimico emite luzes de comprimento de ondas definidas. A quantidade de luz
emitida ¢ proporcional a concentragdo deste elemento na solucdo. O sinal emitido ¢
captado por detector, registrador e transformado para concentragdo com auxilio de
programas de computador. O espectrometro de emissdao atomica pode determinar
simultaneamente mais de 40 elementos.

4 - Os resultados sdo expressos em mg de metal / L do residuo liquido.
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9.2- Determinacio da atividade metanogénica especifica (AME) dos lodos

utilizados (FIELD, ef al., 1988; FLORENCIO, 1994)

Descriciao do método

1- Elutriar (eliminar os s6lidos finos passando o lodo em uma peneira de cozinha, lavando
algumas vezes com agua da torneira e secar com papel toalha a parte externa da peneira),

peneirar ou centrifugar o lodo.
2- Determinar a quantidade de solidos totais volateis (g STV/L) presentes no lodo.

3 - Calcular a concentragdo do lodo anaerdbio a ser adicionado na mistura (lodo + solugdo

nutriente + substrato).

Ex: Considerando o teor de STV = 43,6 g/L do lodo, para obtermos a concentragao de 0,25 g
STV/L de lodo no reator de 500 mL (considera-se 1 mL= 1g), pesa-se:

(Mmml x Conc. mistura) _ (500 g x 0,25 gSTV/L)

Miodo =
Conc. lodo 43,6 gSTV /L

=29¢g

4 - Determinar o volume de substrato a ser adicionado em cada reator, a fim de se obter a

concentragdo final da mistura.

Ex: Utilizando a soluc¢do de 100g DQO/L de acetato de sodio, para se obter uma concentragao

1,0 g DQO/L , pesa-se:

Conc. mistura x MM]ST) _ (1,0 gDQO/L x 500 g)

Miups. = (
° Conc. DQO solugdo 100 gDQO/ L

5 - Calcular a massa da solugdo (nutrientes + acetato) para o numero total de reatores.

Ex: Para o teste com 4 reatores, com as concentracdes de 1 g DQO/L de acetato, deve-se

preparar cerca de 2500 kg da solugdo (nutrientes + acetato). Entdo, pesa-se:
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25 g da solucdo de acetato de so6dio de 100 g DQO/L
500 g da solugao nutriente

1975 g de agua deionizada

6 - Para que os erros de analises sejam minimizados, deve-se misturar a solu¢do de nutrientes
a de acetato de sodio, de forma a se obter uma solu¢ao a ser usada em todos os reatores.

Assim como, deve-se preparar cerca de 20% a mais da solucdo.
9

7 - Em sala climatizada a temperatura ambiente de 30 £ 2 °C, adicionar aos reatores de 500
mL as quantidades pré-estabelecidas de lodo e solugdo (nutrientes + acetato) nas
concentragdes desejadas. Tampar o reator.

Ex: Para se obter em cada reator uma concentragdao de 0,25 g STV/L do lodo com o teor de

STV =43,6 g/L e de 1,0 g DQO/L de acetato, pesa-se:

Mwmistura = Miodo T Msolugiio

Msolucao = 500 g da mistura — 2,9 g de lodo = 497,1g de solugao (acetato de sddio + nutrientes)

8 - Adicionar 1000 mL da solu¢do de NaOH a 3% a garrafa para absorver o gas carbdnico
presente no biogds. Tampar a garrafa com um septo de borracha, a qual permite a introdugao
de duas agulhas: uma para a entrada de gases proveniente da garrafa-reator e outra para saida
da solugdo de NaOH. As agulhas s3o conectadas através de uma mangueira, previamente

testada para evitar vazamentos. Fixar a garrafa (invertida), com bragadeiras.

9 - Colocar em baixo da garrafa com a solu¢do de hidréxido de sddio, um recipiente plastico
de 1000 mL com um funil, para receber a solucdo alcalina que sera equivalente em volume
aos gases que entraram.

10 - Conectar o sistema reator ¢ a garrafa contendo solugdo alcalina. Aguardar, cerca de 15
min, até que seja atingindo o equilibrio da pressdo e fazer a primeira pesagem do recipiente
que recebe a solucao alcalina (P0).

11 - Determinar a concentragdo de metano no biogds por gravimetria, pesando o recipiente
que recebe a solugdo alcalina. Dependendo do valor da AME do tipo de lodo, pesquisado em
bibliografia, pesar 4 vezes ao dia, nos trés primeiros dias do experimento e depois somente 2

VEZES.
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12 - Calcular a atividade metanogénica especifica a partir da inclinagdo da reta obtida no

grafico da producao de metano.

13 - Solugao de nutrientes utilizada:

Solucao Reagentes Concentraciao (mg/L) Finalidade

KH,PO,4 1500 Tampdio

1 K,HPO, 1500
Ei‘*s(?gHz 0 288 Macronutriente
FeCI3.6H20 2000
ZnCl, 50
CuCl,.4H,0 30

2 MnCl,.2H,O 500 Micronutriente
(NH4)6.M07024.4H20 50
AlCl; 50
CoCl;3.6H,0 2000
HCl concentrado 1 mL

No momento da utilizagdo das solugdes, adicionar 1 mL da solugdo 2 por litro da solugdo 1,

fazendo assim uma solucao unica que devera ser adicionada aos reatores. Todos os produtos

quimicos utilizados devem ser de grau P.A.
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CAPITULO 10.0

APENDICE
10.1- Resultados de todos os parametros analisados durante a
caracterizacao das amostras do afluente e efluente do SAO
Parametro unidade Parametro unidade
Condutividade| mS/cm Cor mg/L Pt-Co
Temperatura °C Sulfato mg/L
TDS mg/L Enxofre mg/L
Salinidade %o Solidos mg/L
DQO mg/L  |Oleos e Graxas mg/L
DBO mg/L AGV mg acido acét/L
Alcalinidade |mg CACOs/L Metais mg/L
Fenois mg/L Cloretos mg/L
n.d. = ndo detectado pelo método
Limite de detecgao dos metais: 0,05 mg/L
AF=AFLUENTE DO SAO
EF= EFLUENTE DO SAO
ST = Sélidos Totais
SS = Solidos Suspensos
SD = Sdlidos Dissolvidos
AGV = Acidos Graxos Volateis
Condutividade|Condutividade|Temperatura|Temperatura
COLETAS| pHAF | pHEF AF EF AF EF TDS AF | TDS EF
18/fev 7,65 7,47 2,26 1,33 25,3 25,2 1140 644
O1/abril | 7,04 6,94 0,78 0,72 29,7 29,4 375 341
15/abril 5,60 6,55 1,63 1,44 27,3 27,3 685 605
17/maio 7,60 7,01 0,93 0,62 27,9 27,4 43 30
10/junho | 6,38 6,67 0,50 0,87 28,5 28,5 21 36
18/junho | 6,25 6,26 1,40 1,07 26 254 1 5
17/julho | 7,68 7,06 1,32 1,22 28,5 28,4 555 515
23/julho 7,19 6,69 1,08 0,55 27,0 27,0 453 232
05/agos | 7,31 7,48 1,15 0,81 28,6 28,6 488 392
02/set 7,51 7,42 1,40 1,39 30,2 29,8 590 584
08/out 6,85 6,52 0,60 1,97 30,9 29,1 845 484
04/nov | 7,53 7,46
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Salinidade|Salinidade Alcalinidade|Alcalinidade
COLETAS AF EF DQO AF DQO EF DBO AF DBO EF AF EF
18/fev 1,2 0,7 1688 426 300 130
01/abril 04 0,3 229 103 65 40 119 75
15/abril 0,6 0,5 1094 226 550 120 1070 1250
17/maio 0 0 192 93 30 22 18 29
10/junho 0 0 120 289 20 30 7 3
18/junho 0 0 349 173 30 15
17/julho 0,5 0,4 123 348 70 100 610 640
23/julho 0,3 0 1879 9520 350 2400 1200 800
05/agos 0,5 0,4 1100 408 300 130 205 155
02/set 0,5 0,5 3540 75 200 38 160 125
08/out 0 0,9 2660 828 165 325
04/nov 1334,3 574
COLETAS |Fenois AF |Fenois EF| Cloretos AF Cloretos EF Cor AF Cor EF Sulfato AF | Sulfato EF
18/fev 63 75 3,65 3,20
01/abril 20 5 70 60 66,12 30,54
15/abril 0,35 0,08 35 30 175 75 2,73 2,81
17/maio 0,01 0,06 83 65 55 60 2,14 1,79
10/junho 0,13 0,14 5 215 45 35 3,18 4,90
18/junho 0,22 0,28 25 225 275 17,00 14,00
17/julho 0,47 50 40 55 120 33,3 26,60
23/julho 0,21 1,05
05/agos 0,49 125 125 50 28,60
02/set 85 35
08/out
04/nov
Enxofre | Enxofre | Sélidos Totais | Sélidos Totais ST Fixos ST Volateis | ST Volateis
COLETAS AF EF AF EF AF ST Fixos EF AF EF
18/fev 1,21 1,07 3516 1106 199 873 3317 232
01/abril 22,0 10,2 442 523 534 461 226 42
15/abril 0,9 0,9 1194 879 858 713 336 166
17/maio 0,7 0,6 122 99 60 37 60 62
10/junho 1,1 1,6 160 100 154 92 7 8
18/junho 57 47 263 244 137 109 138 135
17/julho 10,1 8,9 778 721 693 632 84 85
23/julho 732 387 552 254 181 145
05/agos 16,7 9,5 975 664 700 498 276 167
02/set 1216 825 888 769 328 49
08/out 2325 2045 807 1329 1519 717
04/nov
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SS SS SS SS SS SS SD SD SD SD
Totais | Totais | Fixos | Fixos | Volateis | Volateis | Totais | Totais | Fixos | Fixos
COLETAS| AF EF AF EF AF EF AF EF AF EF
18/fev 220 88 80 62 146 27 3290 1031 674 825
01/abril 49 58 16 8 118 100 386 480 552 495
15/abril 22 62 6 44 10 28 1177 850 848 707
17/maio 30 28 9 4 20 24 102 71 50 31
10/junho 120 109 41 47 80 72 45 45 113 46
18/junho 137 52 104 18 48 34 121 195 101 121
17/julho 740 48 428 24 44 36 706 675 272 626
23/julho 36 32 34 24 20 14 687 365 526 240
05/agos 170 34 112 12 78 22 889 652 664 496
02/set 484 102 268 6 196 108 712 794 788 780
08/out 268 88 76 25 228 66 2057 1957 749 | 1037
04/nov
% de % de SD SD % dos ST | % dos ST
Cinzas | Cinzas | Volateis | Volateis Volateis Volateis | Turbidez | Turbidez
COLETAS AF EF AF EF AF EF AF EF
18/fev 6 79 3171 205 94 21
01/abril 49 88 236 24 86 12
15/abril 72 81 328 145 28 21
17/maio 49 37 52 44 51 63
10/junho 96 93 73 66 4 7 17,2 12,2
18/junho 50 54 100 87 50 55
17/julho 87 89 502 63 11 12
23/julho 76 63 161 135 23 37
05/agos 72 75 250 156 28 25 395 162
02/set 73 93 76 57 27 6
08/out 35 65 1309 650 65 35
04/nov
AGV | AGV Oleos e Oleos e Foésforo Fésforo Nitrito | Nitrito
COLETAS | AF EF Graxas AF Graxas EF Total AF Total EF AF EF
18/fev 437 221 154 36
01/abril 264 173 28 15 n.d. n.d.
15/abril 840 643 425 11 0,04 0,009
17/maio 437 470 57 10 0,46 0,34 0,001 | 0,006
10/junho | 370 744 13 11 0,16 0,44 n.d. n.d.
18/junho 120 110 5684 18 0,90 0,46 n.d. n.d.
17/julho 29 62 43 536 0,60 0,38
23/julho 422 710 69 22 0,13 0,25
05/agos 230 221 15436 73 0,16 0,11
02/set 72 125 93323 12
08/out 19693 384
04/nov 361 46
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Nitrato | Nitrato | Zinco | Zinco | Prata | Prata AluminioAluminio
COLETAS| AF EF AF | EF | AF | EF |Calcio AF|Calcio EF| AF EF
18/fev 0,45 0,21 n.d. 0,07 39,64 30,30
01/abril n.d. n.d. 0,41 0,22 n.d. 41,57 29,73
15/abril n.d. n.d.
17/maio n.d. n.d.
10/junho n.d. n.d. 0,07 n.d.
18/junho n.d. n.d. 0,11 0,02
17/julho 0,12 | 0,05 25,46 11,57 0,25 0,11
23/julho
05/agos 0,12 | 0,05 9,27 19,30 1,07 0,37
02/set 0,53 0,05 n.d. 2,73 n.d. 0,60
08/out
04/nov
Magnésio|Magnésio|Manganés|Manganés|Chumbo|Chumbo
COLETAS|Crémio AF|Crémio EF|Ferro AF|Ferro EF AF EF AF EF AF EF
18/fev 0,17 0,16 35,58 16,44 57,79 37,32 0,91 0,68 0,35 0,25
01/abril 0,24 0,23 2,08 1,2 14,6 11,4 0,18 0,08 0,54 0,19
15/abril
17/maio
10/junho 1,38 0,63 2,96 0,90 0,04 n.d.
18/junho 2,82 0,39 2,60 1,52 0,03 n.d.
17/julho 0,30 n.d. 4,09 2,64 17,29 15,17 0,06 0,05
23/julho
05/agos n.d. n.d. 0,71 0,53 0,83 1,42 n.d. n.d.
02/set n.d. n.d. 0,07 0,23 0,71 0,40 n.d. n.d.
08/out
04/nov
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10.2 - Resultados das analises de monitoramento do reator aerdébio

DATA dias de DQO (mg/L) Alcalinidade (mg CaCO3/L)
operacio | Afluente | AF filtrado | Efluente | EF filtrado Afluente Efluente
13/01/03 0 495,30 200,00
17/01/03 4 730,23 108,59 99,42 83,47 180,00 100,00
20/01/03 7 563,31 163,76 126,94 110,14 200,00 170,00
22/01/03 9 387,80 86,76 223,48 51,81 250,00 100,00
24/01/03 11 345,06 175,02 137,34 107,13 180,00 160,00
27/01/03 14 551,42 169,62 102,25 100,47 200,00 170,00
29/01/03 16 469,14 178,72 136,98 94,06 350,00 200,00
31/01/03 18 479,90 208,51 79,15 71,47 350,00 300,00
03/02/03 21 533,62 184,70 84,62 78,44 2250,00 2000,00
05/02/03 23 638,22 249,13 243,75 95,35 2500,00 900,00
07/01/03 25 341,24 138,46 309,94 69,79 20,00 10,00
10/02/03 28 620,98 310,11 54,75 48,24 30,00 10,00
12/02/03 30 514,03 118,86 143,02 90,80 30,00 20,00
14/02/03 32 322,02 196,01 117,95 80,19 30,00 30,00
17/02/03 35 364,66 128,92 199,60 126,91 20,00 10,00
19/02/03 37 143,76 105,45 121,25 86,89 175,00 75,00
21/02/03 39 717,92 220,83 219,17 158,75 335,00 175,00
24/02/03 42 634,06 71,26 103,46 82,93 1230,00 1085,00
26/02/03 44 514,09 137,85 183,17 68,93 250,00 270,00
28/02/03 46 548,28 26,20 26,20 125,00 200,00
02/03/03 48 304,27 28,44 90,57 52,40 135,00 150,00
06/03/03 52 929,56 334,61 51,30 39,43 150,00 150,00
10/03/03 56 880,00 201,48 81,48 63,33 205,00 155,00
12/03/03 58 869,80 108,82 124,76 64,13 115,00 140,00
13/03/03 59 718,21 41,45 341,97 63,77 100,00 115,00
17/03/03 63 985,81 121,54 179,04 79,33 65,00 75,00
18/03/03 64 854,68 81,83 93,58 41,10 490,00 455,00
20/03/03 66 906,61 778,44 106,81 62,59 1850,00 2000,00
24/03/03 70 9391,10 782,18 776,24 620,22 270,00 350,00
26/03/03 72 22880,00 884,90 827,53 806,41 650,00 1000,00
28/03/03 74 4197,00 924,34 917,20 852,25 400,00 2000,00
31/03/03 77 7859,12 1414,99 1003,47 761,28 620,00 585,00
02/04/03 79 10957,26 1502,91 1202,05 866,32 1250,00 605,00
04/04/03 81 2886,80 1431,20 646,80 560,90 660,00 780,00
07/04/03 84 3187,88 1379,01 918,86 618,46 450,00 1846,00
09/04/03 86 7696,95 1011,36 853,09 646,91 990,00 1125,00
14/04/03 91 13182,81 1252,73 581,21 280,77 400,00 555,00
16/04/03 93 3571,43 1294,07 594,98 89,29 575,00 1200,00
19/04/03 96 4419,21 930,75 886,08 571,85 1280,00 960,00
22/04/03 99 294224 780,24 738,10 574,28 1200,00 1935,00
24/04/03 101 4363,21 1726,42 426,10 417,45 1565,00 1550,00
28/04/03 105 423433 799,15 138,53 108,26 625,00 850,00
30/04/03 107 7875,65 345,67 548,48 215,40 1000,00 520,00
02/05/03 109 5824,10 775,62 502,77 394,74 2320,00 5000,00
06/05/03 113 3312,50 1777,78 356,25 256,94 660,00 560,00
08/05/03 115 1811,02 570,87 1312,10 597,35 530,00 350,00
12/05/03 119 9272,36 729,64 921,90 399,20 450,00 545,00
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dias de AGV (mg acido acet/L) pH TDS (mg/L)

DATA operacio Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente | Efluente
13/01/03 0 7,21

17/01/03 4 393,60 110,40 7,47 7,90 915,00 653,00
20/01/03 7 86,40 144,00 7,60 8,01 885,00 793,00
22/01/03 9 268,80 220,80 7,72 7,05 903,00 641,00
24/01/03 11 86,40 120,00 7,39 7,78 900,00 802,00
27/01/03 14 62,40 48,00 7,87 8,30 900,00 883,00
29/01/03 16 86,40 76,80 7,30 8,54 1419,00 | 1031,00
31/01/03 18 369,60 86,40 8,44 8,26 1420,00 | 1110,00
03/02/03 21 86,40 350,40 8,12 8,60 1499,00 | 1425,00
05/02/03 23 52,80 120,00 4,51 7,85 2766,00 | 1507,00
07/01/03 25 268,80 316,80 6,46 6,20 251,00 1718,00
10/02/03 28 76,80 72,00 6,45 5,74 228,00 982,00
12/02/03 30 57,60 182,40 6,10 6,07 362,00 502,00
14/02/03 32 206,40 52,80 6,68 6,73 362,00 442,00
17/02/03 35 192,00 153,60 6,88 6,77 544,00 450,00
19/02/03 37 254,40 216,00 8,10 8,04 865,00 653,00
21/02/03 39 264,00 288,00 7,85 8,40 1188,00 917,00
24/02/03 42 273,60 340,80 8,78 8,98 831,00 1246,00
26/02/03 44 470,40 422.40 7,67 8,45 945,00 1169,00
28/02/03 46 249,60 187,20 7,16 8,63 500,00 826,00
02/03/03 48 225,60 312,00 7,37 8,49 490,00 572,00
06/03/03 52 182,40 196,80 7,45 8,45 413,00 496,00
10/03/03 56 182,40 115,20 7,76 8,53 850,00 732,00
12/03/03 58 81,60 120,00 7,57 8,23 555,00 714,00
13/03/03 59 168,00 134,40 7,46 8,41 550,00 611,00
17/03/03 63 158,40 148,80 7,38 8,15 348,00 451,00
18/03/03 64 408,00 571,20 7,81 8,85 1140,00 | 1198,00
20/03/03 66 254,40 244,80 8,10 9,02 1165,00 | 1855,00
24/03/03 70 844,80 182,40 6,81 8,76 1047,00 | 1146,00
26/03/03 72 374,40 412,80 7,09 8,68 701,00 1066,00
28/03/03 74 216,00 259,20 7,20 8,74 370,00 1181,00
31/03/03 77 600,00 528,00 5,90 8,21 704,00 819,00
02/04/03 79 652,80 379,20 7,81 8,50 5000,00 | 1995,00
04/04/03 81 796,80 672,00 7,28 8,88 2720,00 | 2690,00
07/04/03 84 1560,00 840,00 5,94 8,77 1406,00 | 1846,00
09/04/03 86 1430,40 1233,60 5,51 8,34 1429,00 | 1565,00
14/04/03 91 672,00 787,20 7,48 8,83 846,00 936,00
16/04/03 93 648,00 801,60 6,80 9,25 716,00 1505,00
19/04/03 96 1761,60 1084,80 5,70 8,86 1060,00 | 1092,00
22/04/03 99 1872,00 1310,40 5,64 8,65 1144,00 | 1836,00
24/04/03 101 537,60 393,60 6,95 9,23 903,00 1532,00
28/04/03 105 820,80 561,60 6,66 8,87 793,00 725,00
30/04/03 107 933,60 369,60 6,08 8,60 1026,00 692,00
02/05/03 109 686,40 484,80 7,76 9,76 2660,00 | 5624,00
06/05/03 113 350,40 288,00 7,33 9,20 664,00 742,00
08/05/03 115 542,40 177,60 7,25 8,78 693,00 666,00
12/05/03 119 552,00 460,80 6,82 8,11 560,00 545,00
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dias de Salinidade (%o) Condutividade (mS/cm) Turbidez (NTU) Temperatura (°C)
DATA operacio Afluente | Efluente Afluente Efluente Afluente |Efluente| Afluente | Efluente
13/01/03 0
17/01/03 4 1,00 0,60 2,17 1,55 28,50 27,50
20/01/03 7 0,90 0,80 2,11 1,88 22,60 59,00 27,30 27,70
22/01/03 9 1,00 0,60 2,15 1,52 10,20 [ 106,00 28,00 28,00
24/01/03 11 1,00 0,80 2,14 1,91 10,40 5,77 27,50 27,00
27/01/03 14 1,00 0,90 2,15 2,10 23,20 10,70 28,00 27,50
29/01/03 16 1,70 1,10 3,38 2,46 34,70 25,40 27,60 27,60
31/01/03 18 1,70 1,20 3,38 2,62 31,00 11,30 27,80 27,70
03/02/03 21 1,80 1,70 3,58 3,39 71,10 15,60 29,50 29,50
05/02/03 23 2,90 1,80 5,32 3,58 46,90 [ 116,00 28,00 27,80
07/01/03 25 0,20 1,90 5,57 3,80 59,40 30,30 28,20 28,20
10/02/03 28 0,00 1,00 5,08 2,18 29,80 8,20 28,70 28,30
12/02/03 30 0,20 0,30 0,80 1,18 37,70 15,00 28,00 27,50
14/02/03 32 0,20 0,30 0,81 0,98 35,00 13,00 29,00 27,50
17/02/03 35 0,40 0,30 1,21 0,99 56,70 44,10 28,10 27,80
19/02/03 37 0,80 0,50 1,92 1,45 20,30 28,10 29,40 28,40
21/02/03 39 1,20 0,90 2,63 2,04 130,00 | 17,30 26,80 26,50
24/02/03 42 0,90 1,40 1,97 2,97 264,00 | 37,20 26,30 26,10
26/02/03 44 0,90 1,20 2,10 2,60 106,00 | 45,60 28,00 27,00
28/02/03 46 0,30 0,80 1,11 1,84 417,00 | 85,00 28,00 27,00
02/03/03 48 0,30 0,40 1,10 1,27 308,00 | 112,00 29,70 28,60
06/03/03 52 0,20 0,30 0,89 1,10 656,00 | 17,00 28,50 27,70
10/03/03 56 0,80 0,60 1,88 1,62 923,00 | 43,60 29,10 28,20
12/03/03 58 0,40 0,60 1,23 1,58 212,00 | 330,00 27,10 27,20
13/03/03 59 0,40 0,50 1,22 1,36 975,00 | 275,00 30,10 28,80
17/03/03 63 0,10 0,30 0,77 1,00 162,00 | 73,20 27,20 27,00
18/03/03 64 1,20 1,30 2,53 2,66 334,00 | 49,40 28,90 27,90
20/03/03 66 1,20 2,10 2,59 4,12 3028,00 | 7,28 26,80 26,50
24/03/03 70 1,10 1,20 2,33 2,54 1930,00 | 9,00 26,90 26,40
26/03/03 72 0,60 1,10 1,55 2,37 880,00 8,00 26,90 26,50
28/03/03 74 0,20 1,30 0,79 2,81 319,00 | 17,30 27,30 27,00
31/03/03 77 0,60 0,80 1,56 1,82 3000,00 | 4,30 27,20 26,50
02/04/03 79 3,90 2,30 7,13 4,43 3525,00 | 38,90 28,10 27,40
04/04/03 81 2,60 3,10 4,89 5,69 489,00 7,66 27,30 26,50
07/04/03 84 1,50 2,10 3,13 4,10 407,00 | 21,60 27,80 27,60
09/04/03 86 1,60 1,70 3,16 3,48 852,00 | 96,30 27,00 26,50
14/04/03 91 0,80 0,90 1,88 2,08 4020,00 | 322,00 28,80 28,50
16/04/03 93 0,60 1,60 1,60 3,34 297,00 | 144,00 27,80 27,40
19/04/03 96 1,10 1,10 2,35 2,43 7620,00 | 60,80 27,80 27,90
22/04/03 99 1,20 2,10 2,54 4,08 1215,00 | 144,00 26,90 26,30
24/04/03 101 0,80 1,70 2,00 3,40 3310,00 | 55,90 27,80 27,40
28/04/03 105 0,70 0,60 1,76 1,61 1350,00 | 151,00 29,20 28,30
30/04/03 107 1,00 0,60 2,27 1,54 2640,00 | 40,00 27,40 26,60
02/05/03 109 2,40 6,40 4,66 11,06 2860,00 | 12,20 27,40 27,10
06/05/03 113 0,60 0,70 1,48 1,65 1680,00 | 67,20 28,50 26,90
08/05/03 115 0,60 0,20 1,52 1,40 572,00 | 151,20 27,90 27,60
12/05/03 119 0,40 0,40 1,24 1,21 2770,00 | 190,00 25,80 25,10
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dias de Carga Org. Volumétrica Carga Bioldgica Velocidade
DATA operacio (kgDQO/m3.d) (kgDQO/kgSSV.d) Ascencional (m/h)
13/01/03 0 0,486 0,058 0,0053
17/01/03 4 0,775 0,092 0,0057
20/01/03 7 0,729 0,086 0,0070
22/01/03 9 0,344 0,041 0,0048
24/01/03 11 0,281 0,033 0,0044
27/01/03 14 0,443 0,053 0,0043
29/01/03 16 0,329 0,039 0,0038
31/01/03 18 0,390 0,046 0,0044
03/02/03 21 0,483 0,057 0,0049
05/02/03 23 0,461 0,055 0,0039
07/01/03 25 0,237 0,028 0,0037
10/02/03 28 0,414 0,049 0,0036
12/02/03 30 0,336 0,040 0,0035
14/02/03 32 0,254 0,030 0,0043
17/02/03 35 0,288 0,034 0,0043
19/02/03 37 0,134 0,016 0,0050
21/02/03 39 0,787 0,093 0,0059
24/02/03 42 0,641 0,076 0,0055
26/02/03 44 0,488 0,058 0,0051
28/02/03 46 0,564 0,067 0,0055
02/03/03 48 0,337 0,040 0,0060
06/03/03 52 0,981 0,116 0,0057
10/03/03 56 1,052 0,125 0,0064
12/03/03 58 1,015 0,120 0,0063
13/03/03 59 0,891 0,106 0,0067
17/03/03 63 1,324 0,157 0,0072
18/03/03 64 1,732 0,205 0,0109
20/03/03 66 1,978 0,234 0,0118
24/03/03 70 21,953 2,601 0,0126
26/03/03 72 53,486 6,336 0,0126
28/03/03 74 9,680 1,147 0,0124
31/03/03 77 19,352 2,292 0,0133
02/04/03 79 25,785 3,055 0,0127
04/04/03 81 5,399 0,640 0,0101
07/04/03 84 7,999 0,948 0,0135
09/04/03 86 19,192 2,274 0,0134
14/04/03 91 31,228 3,699 0,0128
16/04/03 93 13,358 1,582 0,0202
19/04/03 96 16,529 1,958 0,0202
22/04/03 99 12,564 1,488 0,0230
24/04/03 101 22,099 2,618 0,0273
28/04/03 105 23,096 2,736 0,0294
30/04/03 107 43,695 5,176 0,0299
02/05/03 109 31,677 3,753 0,0293
06/05/03 113 19,101 2,263 0,0311
08/05/03 115 7,056 0,836 0,0210
12/05/03 119 36,126 4,280 0,0210

152




dias de % Remociao % Remocao % Remocao
DATA operacio DQO (Bruta-Filtr) DQO (Buta-Bruta) DQO (Filtr-Filtr) Vazao (L/h) TDH (h)

13/01/03 0 0,00630 24,44
17/01/03 4 88,6 86,4 23,1 0,00681 22,61
20/01/03 7 80,4 77,5 32,7 0,00830 18,55
22/01/03 9 86,6 42,4 40,3 0,00569 27,07
24/01/03 11 69,0 60,2 38,8 0,00523 29,45
27/01/03 14 81,8 81,5 40,8 0,00516 29,84
29/01/03 16 80,0 70,8 47,4 0,00450 34,22
31/01/03 18 85,1 83,5 65,7 0,00521 29,56
03/02/03 21 85,3 84,1 57,5 0,00581 26,51
05/02/03 23 85,1 61,8 61,7 0,00463 33,26
07/01/03 25 79,5 9,2 49,6 0,00445 34,61
10/02/03 28 92,2 91,2 84,4 0,00428 35,98
12/02/03 30 82,3 72,2 23,6 0,00419 36,75
14/02/03 32 75,1 63,4 59,1 0,00507 30,37
17/02/03 35 65,2 45,3 1,6 0,00507 30,37
19/02/03 37 39,6 15,7 17,6 0,00600 25,67
21/02/03 39 77,9 69,5 28,1 0,00703 21,91
24/02/03 42 86,9 83,7 -16,4 0,00649 23,73
26/02/03 44 86,6 64,4 50,0 0,00609 25,29
28/02/03 46 95,2 95,2 0,0 0,00660 23,33
02/03/03 48 82,8 70,2 -84,2 0,00711 21,66
06/03/03 52 95,8 94,5 88,2 0,00677 22,75
10/03/03 56 92,8 90,7 68,6 0,00767 20,08
12/03/03 58 92,6 85,7 41,1 0,00749 20,56
13/03/03 59 91,1 52,4 -53,8 0,00796 19,35
17/03/03 63 92,0 81,8 34,7 0,00862 17,87
18/03/03 64 95,2 89,1 49,8 0,01300 11,85
20/03/03 66 93,1 88,2 92,0 0,01400 11,00
24/03/03 70 93,4 91,7 20,7 0,01500 10,27
26/03/03 72 96,5 96,4 8,9 0,01500 10,27
28/03/03 74 79,7 78,1 7,8 0,01480 10,41
31/03/03 77 90,3 87,2 46,2 0,01580 9,75

02/04/03 79 92,1 89,0 42,4 0,01510 10,20
04/04/03 81 80,6 77,6 60,8 0,01200 12,83
07/04/03 84 80,6 71,2 55,2 0,01610 9,57

09/04/03 86 91,6 88,9 36,0 0,01600 9,63

14/04/03 91 97,9 95,6 77,6 0,01520 10,13
16/04/03 93 97,5 83,3 93,1 0,02400 6,42

19/04/03 96 87,1 79,9 38,6 0,02400 6,42

22/04/03 99 80,5 74,9 26,4 0,02740 5,62

24/04/03 101 90,4 90,2 75,8 0,03250 4,74

28/04/03 105 97,4 96,7 86,5 0,03500 4,40

30/04/03 107 97,3 93,0 37,7 0,03560 4,33

02/05/03 109 93,2 91,4 49,1 0,03490 4,41

06/05/03 113 92,2 89,2 85,5 0,03700 4,16

08/05/03 115 67,0 27,5 -4,6 0,02500 6,16

12/05/03 119 95,7 90,1 45,3 0,02500 6,16
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dias de Cor (mg/L Pt-Co) SST (mg/L) | SSF (mg/L) | SSV (mg/L)
DATA operagao Afluente Efluente Efluente Efluente Efluente
13/01/03 0
17/01/03 4
20/01/03 7
22/01/03 9
24/01/03 11
27/01/03 14
29/01/03 16
31/01/03 18
03/02/03 21
05/02/03 23
07/01/03 25
10/02/03 28
12/02/03 30
14/02/03 32
17/02/03 35
19/02/03 37
21/02/03 39
24/02/03 42
26/02/03 44
28/02/03 46
02/03/03 48
06/03/03 52
10/03/03 56
12/03/03 58
13/03/03 59
17/03/03 63
18/03/03 64 1000,0 500,0 112,0 38,0 74,0
20/03/03 66 1500,0 300,0 64,0 26,0 38,0
24/03/03 70 2500,0 120,0 108,0 30,0 78,0
26/03/03 72 3000,0 120,0 50,0 18,0 32,0
28/03/03 74 2000,0 80,0 156,0 82,0 74,0
31/03/03 77 2500,0 100,0 44,0 18,0 26,0
02/04/03 79 1750,0 120,0 112,0 54,0 58,0
04/04/03 81 1200,0 140,0 92,0 38,0 54,0
07/04/03 84 600,0 160,0 78,0 16,0 62,0
09/04/03 86 3000,0 200,0 138,0 40,0 98,0
14/04/03 91 2000,0 160,0 100,0 28,0 72,0
16/04/03 93 2000,0 240,0 248,0 62,0 186,0
19/04/03 96 2500,0 240,0 84,0 14,0 70,0
22/04/03 99 2500,0 600,0 142,0 48,0 94,0
24/04/03 101 2500,0 280,0 98,0 28,0 70,0
28/04/03 105 3000,0 280,0 66,0 16,0 50,0
30/04/03 107 2800,0 240,0 62,0 24,0 38,0
02/05/03 109 8000,0 200,0 150,0 74,0 76,0
06/05/03 113 4000,0 480,0 56,0 20,0 36,0
08/05/03 115 2000,0 300,0 88,0 18,0 70,0
12/05/03 119 4800,0 560,0 72,0 14,0 58,0
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10.3 - Resultados das analises de monitoramento do reator anaerobio

dias de AGYV (mg acido acet/L) pH TDS (mg/L)

DATA operacio Afluente Efluente Afluente | Efluente Afluente Efluente
13/01/03 0 7,21

17/01/03 4 393,60 96,00 7,47 7,52 915,00 727,00
20/01/03 7 86,40 321,60 7,60 8,20 885,00 1018,00
22/01/03 9 268,80 91,20 7,72 8,10 903,00 831,00
24/01/03 11 86,40 230,40 7,39 811 900,00 871,00
27/01/03 14 62,40 124,80 7,87 9,00 900,00 916,00
29/01/03 16 86,40 57,60 7,30 8,85 1419,00 951,00
31/01/03 18 369,60 268,80 8,44 9,26 1420,00 1404,00
03/02/03 21 86,40 100,80 8,12 8,47 1499,00 1474,00
05/02/03 23 52,80 120,00 4,51 7,93 2766,00 1539,00
07/01/03 25 268,94 57,60 6,46 6,35 251,00 1739,00
10/02/03 28 76,80 144,00 6,45 5,80 228,00 731,00
12/02/03 30 57,60 48,00 6,10 6,22 362,00 393,00
14/02/03 32 206,40 172,80 6,68 7,25 362,00 392,00
17/02/03 35 192,00 76,80 6,88 7,10 544,00 469,00
19/02/03 37 254,40 148,80 8,10 8,04 865,00 704,00
21/02/03 39 264,00 288,00 7,85 8,45 1188,00 1092,00
24/02/03 42 273,60 312,00 8,78 8,92 831,00 1348,00
26/02/03 44 470,40 220,80 7,67 8,49 945,00 1140,00
28/02/03 46 249,60 240,00 7,16 8,58 500,00 763,00
02/03/03 48 225,60 220,80 7,37 8,43 490,00 531,00
06/02/03 52 182,40 76,80 7,45 8,40 413,00 481,00
10/02/03 56 182,40 144,00 7,76 8,44 850,00 760,00
12/03/03 58 81,60 124,80 7,57 8,46 555,00 698,00
13/03/03 59 168,00 196,80 7,46 8,57 550,00 577,00
17/03/02 63 158,40 144,00 7,38 8,38 348,00 405,00
18/03/03 64 408,00 532,80 7,81 7,91 1140,00 801,00
20/03/03 66 254,40 216,00 8,10 8,55 1165,00 1140,00
24/03/03 70 844,80 484,80 6,81 8,76 1047,00 1113,00
26/03/03 72 374,40 960,00 7,09 7,99 701,00 1128,00
28/03/03 74 216,00 120,00 7,20 8,32 370,00 1648,00
31/03/03 77 600,00 643,20 5,90 6,47 704,00 822,00
02/04/03 79 652,80 1104,00 7,81 8,02 5000,00 2274,00
04/04/03 81 796,80 1166,40 7,28 8,34 2720,00 2374,00
(07/04/03 84 1560,00 1046,40 5,94 8,36 1406,00 1630,00
09/04/03 86 1430,40 1224,00 5,51 7,94 1429,00 1437,00
14/04/03 91 672,00 600,00 7,48 8,98 846,00 1338,00
16/04/03 93 648,00 739,20 6,80 5,80 716,00 752,00
19/04/03 96 1761,60 1684,80 5,70 5,70 1060,00 1013,00
22/04/03 99 1872,00 1224,00 5,64 5,97 1144,00 1096,00
24/04/03 101 537,60 504,00 6,95 8,73 903,00 1539,00
28/04/03 105 820,80 364,80 6,66 7,67 793,00 810,00
30/04/03 107 933,60 336,00 6,08 8,59 1026,00 673,00
02/05/03 109 686,40 364,80 7,76 8,88 2660,00 1107,00
06/05/03 113 350,40 340,80 7,33 9,24 664,00 957,00
08/05/03 115 542,40 249,60 7,25 8,73 693,00 678,00
12/05/03 119 552,00 364,80 6,82 8,53 560,00 561,00
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dias de DQO (mg/L) Alcalinidade (mg CaCO3/L)

DATA operacio Afluente AF filtrado Efluente Ef filtrado Afluente Efluente
13/01/03 0 495,30 200,00
17/01/03 4 730,24 108,59 523,24 180,52 180,00 340,00
20/01/03 7 563,31 163,76 350,13 210,27 200,00 170,00
22/01/03 9 387,80 86,76 154,20 61,93 250,00 240,00
24/01/03 11 345,06 175,02 152,91 90,31 180,00 220,00
27/01/03 14 551,42 169,62 98,70 80,67 200,00 225,00
29/01/03 16 469,14 178,72 125,81 124,04 350,00 240,00
31/01/03 18 474,90 208,51 110,45 95,69 350,00 360,00
03/02/03 21 533,62 184,70 84,62 68,34 2250,00 2900,00
05/02/03 23 638,22 249,13 101,11 83,04 2500,00 1420,00
07/01/03 25 341,24 138,46 205,63 78,05 20,00 30,00
10/02/03 28 620,98 310,11 118,30 81,55 30,00 10,00
12/02/03 30 514,03 118,86 106,00 86,13 30,00 10,00
14/02/03 32 322,02 196,01 105,22 88,25 30,00 40,00
17/02/03 35 364,66 128,92 139,76 80,72 20,00 20,00
19/02/03 37 143,76 105,45 118,88 67,54 175,00 100,00
21/02/03 39 717,92 220,83 88,75 63,75 335,00 250,00
24/02/03 42 634,06 71,26 98,63 72,46 1230,00 1200,00
26/02/03 44 514,09 137,85 86,82 77,68 250,00 275,00
28/02/03 46 548,28 47,90 47,90 125,00 180,00
02/03/03 48 304,27 28,44 69,24 34,44 135,00 145,00
06/02/03 52 929,56 334,61 59,34 33,31 150,00 140,00
10/02/03 56 880,00 201,48 56,67 49,63 205,00 160,00
12/03/03 58 869,80 108,82 96,77 57,13 115,00 110,00
13/03/03 59 718,21 41,45 65,36 31,09 100,00 110,00
17/03/02 63 985,81 121,54 98,25 94,98 65,00 85,00
18/03/03 64 854,68 81,83 49,17 28,26 490,00 205,00
20/03/03 66 906,61 778,44 107,30 54,64 1850,00 1500,00
24/03/03 70 9391,10 782,18 620,22 589,11 270,00 315,00
26/03/03 72 22880,00 884,90 556,85 476,94 650,00 750,00
28/03/03 74 4197,00 924,34 569,59 399,71 400,00 2400,00
31/03/03 77 7859,12 1414,99 735,60 696,39 620,00 415,00
02/04/03 79 10957,26 1502,91 656,41 465,64 1250,00 535,00
04/04/03 81 2886,80 1431,20 391,05 316,33 660,00 620,00
07/04/03 84 3187,88 1379,01 718,36 417,60 450,00 1235,00
09/04/03 86 7696,95 1011,36 877,22 676,37 990,00 1135,00
14/04/03 91 13183,81 1252,73 397,67 302,99 400,00 605,00
16/04/03 93 3571,43 1294,07 687,69 613,60 575,00 600,00
19/04/03 96 4419,21 930,75 721,52 602,76 1280,00 705,00
22/04/03 99 294224 780,24 778,79 610,97 1200,00 1000,00
24/04/03 101 4363,21 1726,42 284,59 210,69 1565,00 1420,00
28/04/03 105 423433 799,15 302,71 244,66 625,00 750,00
30/04/03 107 7875,65 345,67 341,23 277,20 1000,00 545,00
02/05/03 109 5824,10 775,62 784,63 566,48 2320,00 1875,00
06/05/03 113 3312,50 1777,78 441,67 275,00 660,00 805,00
08/05/03 115 1811,02 570,87 419,47 354,69 530,00 480,00
12/05/03 119 9272,36 729,64 664,22 334,45 450,00 385,00
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dias de Salinidade (%o) Condutividade (mS/cm) Turbidez (NTU) Temperatura (°C)
DATA operacio Afluente | Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente | Afluente | Efluente

13/01/03 0
17/01/03 4 1,00 1,30 2,17 2,64 28,50 27,50
20/01/03 7 0,90 1,10 2,11 2,43 22,60 87,00 27,30 27,70
22/01/03 9 1,00 0,90 2,15 1,98 10,20 50,00 28,00 28,00
24/01/03 11 1,00 0,90 2,14 2,07 10,40 25,90 27,50 27,00
27/01/03 14 1,00 1,00 2,15 2,18 23,20 4,79 28,00 27,50
29/01/03 16 1,70 1,00 3,38 2,27 34,70 15,90 27,60 27,30
31/01/03 18 1,70 1,70 3,38 3,34 31,00 12,80 27,80 27,40
03/02/03 21 1,80 1,70 3,58 3,50 71,10 10,20 29,50 29,50
05/02/03 23 2,90 1,90 5,32 3,66 46,90 4,36 28,00 28,30
07/01/03 25 0,20 2,00 5,57 3,86 59,40 55,40 28,20 28,20
10/02/03 28 0,00 0,60 5,08 1,62 29,80 21,00 28,70 28,20
12/02/03 30 0,20 0,20 0,80 0,87 37,70 16,20 28,00 27,50
14/02/03 32 0,20 0,20 0,81 0,87 35,00 10,00 28,00 27,50
17/02/03 35 0,40 0,30 1,21 1,04 56,70 8,45 28,10 27,90
19/02/03 37 0,80 0,60 1,92 1,57 20,30 9,72 29,40 28,60
21/02/03 39 1,20 1,10 2,63 2,42 130,00 11,80 26,80 26,60
24/02/03 42 0,90 1,60 1,97 3,21 264,00 8,54 26,30 26,10
26/02/03 44 0,90 1,20 2,10 2,53 106,00 6,86 28,00 26,50
28/02/03 46 0,30 0,70 1,11 1,69 417,00 4,00 29,00 27,50
02/03/03 48 0,30 0,40 1,10 1,18 308,00 4,00 29,70 28,50
06/02/03 52 0,20 0,30 0,89 1,07 656,00 3,00 28,50 27,80
10/02/03 56 0,80 0,70 1,88 1,68 923,00 2,88 29,10 28,40
12/03/03 58 0,40 0,60 1,23 1,55 212,00 6,30 27,10 26,80
13/03/03 59 0,40 0,40 1,22 1,28 975,00 6,39 30,10 29,00
17/03/02 63 0,10 0,20 0,77 0,90 162,00 2,83 27,20 26,90
18/03/03 64 1,20 0,70 2,53 1,78 334,00 5,22 28,90 27,80
20/03/03 66 1,20 1,20 2,59 2,52 3028,00 5,75 26,80 27,60
24/03/03 70 1,10 1,10 2,33 2,47 1930,00 5,00 26,90 26,20
26/03/03 72 0,60 1,20 1,55 2,50 880,00 5,00 26,90 26,90
28/03/03 74 0,20 3,10 0,79 5,69 319,00 23,30 27,30 26,90
31/03/03 77 0,60 0,80 1,56 1,82 3000,00 12,80 27,20 26,50
02/04/03 79 3,90 2,60 7,13 497 3525,00 40,80 28,10 27,20
04/04/03 81 2,60 2,80 4,89 5,29 489,00 7,88 27,30 26,40
07/04/03 84 1,50 1,80 3,13 3,62 407,00 20,20 27,80 27,50
09/04/03 86 1,60 1,60 3,16 3,19 852,00 18,50 27,00 26,90
14/04/03 91 0,80 1,40 1,88 2,97 4020,00 11,20 28,80 28,20
16/04/03 93 0,60 0,70 1,60 1,67 297,00 35,90 27,80 27,20
19/04/03 96 1,10 1,00 2,35 2,42 7620,00 22,40 27,80 27,50
22/04/03 99 1,20 1,10 2,54 2,42 1215,00 20,70 26,90 26,40
24/04/03 101 0,80 1,70 2,00 3,41 3310,00 50,50 27,80 27,30
28/04/03 105 0,70 0,70 1,76 1,79 1350,00 66,20 29,20 28,10
30/04/03 107 1,00 0,60 2,27 1,49 2640,00 26,10 27,40 26,70
02/05/03 109 2,40 1,10 4,66 2,38 2860,00 42,50 27,40 26,90
06/05/03 113 0,60 0,90 1,48 2,12 1680,00 58,80 28,50 27,50
08/05/03 115 0,60 0,60 1,52 1,51 572,00 18,90 27,90 27,60
12/05/03 119 0,40 0,40 1,24 1,24 2770,00 34,20 25,80 25,60
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dias de % Remocio % Remocao % Remocio
DATA operacgio DQO (Bruta-Filtr) DQO (Buta-Bruta) DQO (Filtr-Filtr) Vazao (L/h) TDH (h)

13/01/03 0 0,0067 25,67
17/01/03 4 75,3 28,3 -66,2 0,00500 34,40
20/01/03 7 62,7 37,8 -28.4 0,00556 30,94
22/01/03 9 84,0 60,2 28,6 0,00512 33,59
24/01/03 11 73,8 55,7 48,4 0,00563 30,55
27/01/03 14 85,4 82,1 52,4 0,00431 39,91
29/01/03 16 73,6 73,2 30,6 0,00417 41,25
31/01/03 18 79,9 76,7 54,1 0,00400 43,00
03/02/03 21 87,2 84,1 63,0 0,00504 34,13
05/02/03 23 87,0 84,2 66,7 0,00623 27,61
07/01/03 25 77,1 39,7 43,6 0,00509 33,79
10/02/03 28 86,9 80,9 73,7 0,00437 39,36
12/02/03 30 83,2 79,4 27,5 0,00454 37,89
14/02/03 32 72,6 67,3 55,0 0,00431 39,91
17/02/03 35 77,9 61,7 37,4 0,00480 35,83
19/02/03 37 53,0 17,3 36,0 0,00735 23,40
21/02/03 39 91,1 87,6 71,1 0,00877 19,61
24/02/03 42 88,6 84,4 -1,7 0,00750 22,93
26/02/03 44 84,9 83,1 43,6 0,00790 21,77
28/02/03 46 91,3 91,3 0,0 0,00812 21,18
02/03/03 48 88,7 77,2 -21,1 0,00834 20,62
06/02/03 52 96,4 93,6 90,0 0,00804 21,39
10/02/03 56 94,4 93,6 75,4 0,00852 20,19
12/03/03 58 93,4 88,9 47,5 0,00859 20,02
13/03/03 59 95,7 90,9 25,0 0,00922 18,66
17/03/02 63 90,4 90,0 21,9 0,00890 19,33
18/03/03 64 96,7 94,2 65,5 0,01350 12,74
20/03/03 66 94,0 88,2 93,0 0,01590 10,82
24/03/03 70 93,7 93,4 24,7 0,01440 11,94
26/03/03 72 97,9 97,6 46,1 0,01550 11,10
28/03/03 74 90,5 86,4 56,8 0,01910 9,01

31/03/03 77 91,1 90,6 50,8 0,01590 10,82
02/04/03 79 95,8 94,0 69,0 0,01770 9,72

04/04/03 81 89,0 86,5 77,9 0,01610 10,68
07/04/03 84 86,9 77,5 69,7 0,01760 9,77

09/04/03 86 91,2 88,6 33,1 0,01760 9,77

14/04/03 91 97,7 97,0 75,8 0,01720 10,00
16/04/03 93 82,8 80,7 52,6 0,02500 6,88

19/04/03 96 86,4 83,7 35,2 0,02400 7,17

22/04/03 99 79,2 73,5 21,7 0,02650 6,49

24/04/03 101 95,2 93,5 87,8 0,04150 4,14
28/04/03 105 94,2 92,9 69,4 0,03200 5,38

30/04/03 107 96,5 95,7 19,8 0,04020 4,28

02/05/03 109 90,3 86,5 27,0 0,02870 5,99

06/05/03 113 91,7 86,7 84,5 0,03000 5,73

08/05/03 115 80,4 76,8 37,9 0,03400 5,06

12/05/03 119 96,4 92,8 54,2 0,03490 4,93
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dias de Carga Org. Volumétrica Carga Biolégica Velocidade Ascencional
DATA operaciio (kgDQO/m3.d) (kgDQO/kgSSV.d) (m/h)
13/01/03 0 0,463 0,021 0,0047
17/01/03 4 0,509 0,023 0,0035
20/01/03 7 0,437 0,020 0,0039
22/01/03 9 0,277 0,013 0,0036
24/01/03 11 0,271 0,012 0,0040
27/01/03 14 0,332 0,015 0,0030
29/01/03 16 0,273 0,013 0,0029
31/01/03 18 0,265 0,012 0,0028
03/02/03 21 0,375 0,017 0,0036
05/02/03 23 0,555 0,025 0,0044
07/01/03 25 0,242 0,011 0,0036
10/02/03 28 0,379 0,017 0,0031
12/02/03 30 0,326 0,015 0,0032
14/02/03 32 0,194 0,009 0,0030
17/02/03 35 0,244 0,011 0,0034
19/02/03 37 0,147 0,007 0,0052
21/02/03 39 0,879 0,040 0,0062
24/02/03 42 0,664 0,030 0,0053
26/02/03 44 0,567 0,026 0,0056
28/02/03 46 0,621 0,028 0,0057
02/03/03 48 0,354 0,016 0,0059
06/02/03 52 1,043 0,048 0,0057
10/02/03 56 1,046 0,048 0,0060
12/03/03 58 1,043 0,048 0,0061
13/03/03 59 0,924 0,042 0,0065
17/03/02 63 1,224 0,056 0,0063
18/03/03 64 1,610 0,074 0,0095
20/03/03 66 2,011 0,092 0,0112
24/03/03 70 18,870 0,865 0,0102
26/03/03 72 49,485 2,270 0,0109
28/03/03 74 11,185 0,513 0,0135
31/03/03 77 17,436 0,800 0,0112
02/04/03 79 27,062 1,241 0,0125
04/04/03 81 6,485 0,297 0,0114
07/04/03 84 7,829 0,359 0,0124
09/04/03 86 18,902 0,867 0,0124
14/04/03 91 31,641 1,451 0,0121
16/04/03 93 12,458 0,571 0,0176
19/04/03 96 14,799 0,679 0,0169
22/04/03 99 10,879 0,499 0,0187
24/04/03 101 25,266 1,159 0,0293
28/04/03 105 18,907 0,867 0,0226
30/04/03 107 44,177 2,026 0,0283
02/05/03 109 23,323 1,070 0,0202
06/05/03 113 13,866 0,636 0,0212
08/05/03 115 8,592 0,394 0,0240
12/05/03 119 45,154 2,071 0,0246
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dias de Cor (mg/L Pt-Co) SST (mg/L) | SSF (mg/L) | SSV (mg/L)
DATA operac¢io Afluente Efluente Efluente Efluente Efluente

13/01/03 0

17/01/03 4

20/01/03 7

22/01/03 9

24/01/03 11

27/01/03 14

29/01/03 16

31/01/03 18

03/02/03 21

05/02/03 23

07/01/03 25

10/02/03 28

12/02/03 30

14/02/03 32

17/02/03 35

19/02/03 37

21/02/03 39

24/02/03 42

26/02/03 44

28/02/03 46

02/03/03 48

06/02/03 52

10/02/03 56

12/03/03 58

13/03/03 59

17/03/02 63

18/03/03 64 1000,0 70,0 40,0 10,0 30,0
20/03/03 66 1500,0 100,0 54,0 14,0 40,0
24/03/03 70 2500,0 80,0 66,0 24,0 42,0
26/03/03 72 3000,0 80,0 84,0 28,0 56,0
28/03/03 74 2000,0 120,0 108,0 38,0 70,0
31/03/03 77 2500,0 60,0 56,0 10,0 46,0
02/04/03 79 1750,0 200,0 138.0 48,0 90,0
04/04/03 81 1200,0 80,0 104,0 18,0 86,0
07/04/03 84 600,0 140,0 104,0 14,0 90,0
09/04/03 86 3000,0 80,0 90,0 26,0 64,0
14/04/03 91 2000,0 60,0 52,0 12,0 40,0
16/04/03 93 2000,0 160,0 58,0 10,0 48,0
19/04/03 96 2500,0 60,0 66,0 10,0 56,0
22/04/03 99 2500,0 80,0 90,0 20,0 70,0
24/04/03 101 2500,0 400,0 76,0 20,0 56,0
28/04/03 105 3000,0 400,0 74,0 18,0 56,0
30/04/03 107 2800,0 280,0 70,0 18,0 52,0
02/05/03 109 8000,0 240,0 86,0 26,0 60,0
06/05/03 113 4000,0 400,0 74,0 18,0 56,0
08/05/03 115 2000,0 250,0 44,0 18,0 26,0
12/05/03 119 4800,0 240,0 42,0 8,0 34,0
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