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RESUMO

A industria do petréleo é responsavel pela geracdo de grandes volumes de efluentes residuais salinos. A agua
de producdo do petréleo apresenta em sua composicdo compostos organicos e inorganicos, e principalmente
sais. O tratamento bioldgico para a remoc¢do de compostos organicos apresenta-se como um método tradicional
e de baixo custo. No entanto, devido a toxicidade que elevadas concentracdes salinas geram aos micro-
organismos, o tratamento bioldgico de efluentes salinos, ainda é considerada por muitos, um desafio. Neste
estudo, a nitrificacdo bioldgica de efluentes salinos foi investigada operando em sistema continuo, a partir de
um efluente sintético, contendo 152,44 mg/L de NAT. Os objetivos foram avaliar a atividade de nitrificacdo
em diferentes concentracBes salinas e investigar as respostas da técnica de respirometria na identificacdo de
toxicidade da biomassa nitrificante na presenca do ion cloreto. Os testes com a adicdo de ion cloreto foram
realizados nas concentragdes de 100, 250, 500, 1.000, 2.000, 4.000, 8.000, 10.000 e 15.000 mg CI/L. A partir
dos resultados dos testes de respirometria verificou-se que ambas as taxas de consumo de oxigénio (OUR) e de
consumo especifico de oxigénio (SOUR), aumentaram significantemente até adicdo da concentragdo salina de
1.000 mg CI'/L no biorreator, o que significa que até esta concentracdo o ion cloreto ndo apresentou-se toxico
em relacdo a biomassa nitrificante. No entanto, com o aumento gradual da concentracdo salina, a partir da
concentracdo 2.000 mg CI7/L, resultou na queda dos valores do consumo de oxigénio, ou seja, ocorrendo a
reducdo da atividade metabdlica da biomassa. A maxima eficiéncia de nitrificagdo em sistema continuo foi de
65,18 %, sendo verificada em aproximadamente 90 dias de experimento, no biorreator operando com 1.000 mg
CI'/L. Estes resultados evidenciam que a técnica de respirometria apresentou-se uma ferramenta eficaz e segura
para a avaliacdo da toxicidade da biomassa do lodo ativado, sendo capaz de detectar a queda da atividade
celular na presenca de compostos téxicos, como o ion cloreto.

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes Salinos, Lodos Ativados, Respirometria.

INTRODUCAO

A é&gua é um componente vital para todas as formas de vida. A sua escassez e contaminagdo tornou-se um dos
maiores desafios enfrentados nos dias atuais. Com o aumento das atividades industriais, grandes quantidades
de agua sdo utilizadas em diferentes processos, e consequentemente, grandes volumes de efluentes residuais
sdo gerados mundialmente. Devido a sua alta complexidade, os efluentes residuais sdo capazes de ocasionar
danos irreversiveis a biodiversidade aquatica. Logo, o tratamento de aguas residuais tornou-se uma tarefa
indispensavel, como forma de minimizar impactos ao meio ambiente, além de possibilitar o redso de efluentes.

Os efluentes residuais contendo altas concentracdes de sais sdo produzidos em diferentes ramos industriais,
como: no processamento de alimentos, na produgdo de quimicos, no curtume e na indUstria do petréleo
(LEFEBVRE; MOLETTA, 2006).

A alta salinidade de efluentes residuais da industria do petr6leo é proveniente da etapa de extracdo, onde
grande quantidade de agua de producéo, contendo uma mistura de compostos organicos e inorgénicos, e
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principalmente sais, € retirada juntamente com o petréleo em seu estado bruto. Devido a sua composicdo
complexa, diferentes tratamentos sdo aplicados a agua de producdo, como: métodos fisicos, fisico-quimicos
e/ou bioldgicos.

O tratamento biol6gico de efluentes residuais destaca-se como um tratamento tradicional e de baixo custo para
a remocdo de nutrientes, em relacdo aos métodos fisico-quimicos. No entanto, o tratamento bioldgico de
efluentes residuais salinos é considerado por muitos um desafio, devido a alta sensibilidade dos micro-
organismos a elevadas concentracdes de sais.

Os compostos nitrogenados estao entre os maiores poluentes encontrados em aguas residuais. A sua remogao é
necessaria, a fim de evitar danos ao ambiente aquatico, como: a deplecédo de oxigénio dissolvido e eutrofizacdo
(GERARDI, 2002). A remogdo bioldgica convencional de nitrogénio amoniacal é realizada em duas etapas,
denominadas de nitrificagdo e desnitrificag&o.

A nitrificagdo biolégica consiste no processo de duas etapas, denominadas de: nitritacdo e nitratagdo (VAN
HAANDEL E MARAIS, 1999). A nitritacdo é a etapa que realiza a oxida¢do do nitrogénio amoniacal a nitrito
(Equacdo 1). As bactérias responsaveis por esta reacdo pertencem aos géneros: Nitrossomonas, Nitrosospira e
Nitrosococcus, conhecidas como bactérias oxidantes de amdnia (AOB) (PROSSER, 1989).

NH," +3/20, —» NO, + H,0 + 2H" equacao (1)

Na etapa de nitratacdo utiliza-se o nitrito formado na etapa anterior de nitritacdo e o oxida a nitrato (Equacao
2). Devido a acdo de bactérias dos géneros: Nitrobacter, Nitrococcus e Nitrospira, conhecidas como bactérias
oxidantes de nitrito (NOB) (GERARDI, 2006).

NO;, +1/50, —» NOj equacdo (2)

Segundo Campos et al. (2002) em sistemas de lodos ativados, a eficiéncia de nitrificacdo € relativamente alta.
No entanto, como a nitrificacdo trata-se de um processo que envolve a participacdo de micro-organismos, 0s
valores de eficiéncia sdo diretamente influenciados pelas varidveis ambientais e pela presenca de compostos
toxicos (VAN HAANDEL E MARAIS, 1999).

A presenca de sais, como por exemplo, o ion cloreto, possui a capacidade de reduzir o metabolismo celular das
bactérias nitrificantes, consequentemente, reduzindo a eficiéncia da oxidagdo de nitrogénio amoniacal (REID;
LIU; JUDD, 2006). Logo, a utilizacdo de ferramentas para a verificacdo da toxicidade da biomassa nitrificante
é de extrema importancia para o alcance de altos valores de eficiéncia no processo.

Nos tratamentos de &guas residuais, como no caso da nitrificacdo, o oxigénio possui um papel fundamental
para a manutencdo do metabolismo microbiano, e consequentemente, na oxidacdo da amdnia (BUENO et al.,
2012). A técnica de respirometria caracteriza-se pela sua simplicidade e rapidez na obtencéo de resultados de
toxicidade, possuindo uma alta aplicabilidade em sistemas de lodos ativados (RICCO et al., 2004).

Este estudo experimental tem como objetivos avaliar a atividade da biomassa nitrificante em diferentes
concentragdes salinas, operando em biorreator continuo e investigar as respostas da técnica de respirometria
como forma de identificar efeitos toxicos a biomassa nitrificante.

MATERIAIS E METODOS

Selecdo e cultivo da biomassa nitrificante

A selecdo das bactérias nitrificantes foi realizada através da aclimatacdo do lodo biolégico fornecido pela
estacdo de tratamento de agua e esgoto (Companhia Estadual de Aguas e Esgotos- CEDAE-RJ) em um
biorreator continuo alimentado com um meio sintético, contendo a concentragdo de 152,44 mg/L de nitrogénio
amoniacal, nutrientes necessarios ao crescimento microbiano (similar ao meio utilizado por SMOLDERS et al.,
1994) e a auséncia de carbono orgéanico.
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O biorreator utilizado consistia de dois compartimentos, sendo um tanque de aeracdo com um volume de 4,7
litros, onde ocorria a entrada do afluente através de uma bomba dosadora peristaltica e um decantador com o
volume de 1 litro, onde se encontrava a saida do efluente tratado.

No biorreator continuo foi adicionado o volume de 1000 mL de lodo biolégico e o volume do tanque de
aeracdo foi completado com o meio sintético para o cultivo de nitrificantes. A biomassa presente no decantador
foi diariamente retornada para o tanque de aeragdo, a fim de aumentar a concentragdo de biomassa no reator. O
biorreator foi operado com o tempo de retengdo hidraulica de 48 horas e os valores de OD, pH e temperatura
foram fixados em 4,0-5,0 mg/L, 7,5 e 25°-30°C, respectivamente.

Adicdo ion cloreto (CI') ao sistema para a avaliacdo da nitrificagéo
A avaliacdo da toxicidade gerada pelo ion cloreto sobre a biomassa nitrificante foi verificada ao longo de 10
regimes com diferentes concentracdes salinas e com periodo de tempo distinto para a aclimatacdo a

determinada concentracdo salina, como pode ser visualizada na Tabela 1.

Tabela 1: Concentraces de ion cloreto adicionado ao sistema continuo (TRH=48 horas)

Regimes Concentracédo de CI’ Tempo de operacao
(mg/1) (dias)
1° 100 45
2° 250 14
3° 500 14
4° 1.000 14
5° 2.000 20
6° 4.000 25
7° 8.000 30
8° 10.000 35
9° 15.000 45
10° 8.000 35

Considerando que o0 meio de cultura utilizado fornecia a concentracdo 100 mg L™ de fon cloreto, este foi
considerado o primeiro regime salino, ou seja, o periodo de aclimatacdo da biomassa nitrificante no sistema,
que correspondeu o periodo de 45 dias

O 10° regime salino, que corresponde a concentracdo de 8.000 mg CI/L foi aplicado como forma de verificar
se a biomassa nitrificante, apds passar por um estresse osmatico até a maior concentragéo testada no 9° regime
de 15.000 mg CI/L, seria capaz de retornar a sua atividade celular obtida no 6° regime, onde a mesma
concentracdo salina foi testada.

O periodo de retencdo hidraulica em todos os regimes foi de 48 horas. Durante cada regime, os parametros de
pH, temperatura, concentracdo de nitrogénio amoniacal total e nitrato, concentracdo de sélidos suspensos,
oxigénio dissolvido e caracteristicas microscépicas da biomassa foram monitorados. A metodologia analitica
utilizada durante o periodo experimental foi realizada de acordo com American Water Works Association,
(AWWA, 2005).

Os valores de nitrito ndo foram mensurados durante o periodo experimental, pois segundo Campos et al.
(2002), em concentragdes maiores que 2,0 mg L™ de oxigénio dissolvido ndo ocorre o actimulo de nitrito, este
rapidamente se converte a nitrato.
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Testes de respirometria para a avaliacdo da toxicidade

Para cada regime salino foi avaliado a toxicidade pelo ion cloreto a biomassa, com a utilizagdo da técnica de
respirometria. Os ensaios de respirometria foram realizados em triplicatas. O teste foi conduzido retirando o
volume de aproximadamente 280 mL do licor do tanque de aeracdo do reator continuo para o preenchimento
de uma garrafa de DBOs, segundo metodologia proposta por Ramalho (1983).

Para a realizacdo do teste foram necessarios uma placa agitadora e um agitador magnético para manter a
biomassa em suspensdo durante o periodo de teste. O aparelho de medicdo de oxigénio dissolvido (WTW oxi
7310) enviava dados de leitura para o software criado especificamente para este aparelho (Multipar), que
capturava todos os valores de OD durante um determinado periodo de tempo e criava automaticamente um
arquivo em um banco de dados com os valores de oxigénio dissolvido do teste. Os valores de OUR foram
obtidos através da razao entre os valores de oxigénio dissolvido (mg O, L™) com o tempo de reagdo (At ) em

minutos. E os valores de SOUR foram obtidos através da razdo entre 0 OUR (mg O, L™ min?) e a
concentragdo de s6lidos suspensos volateis (SSV).

Testes estatisticos

Os testes estatisticos foram realizados utilizando o software (STATISTICA 12 licenciado pela Stat Soft). A fim
de verificar a correlacéo entre a adi¢do do ion cloreto com as concentragdes de nitrogénio amoniacal, nitrato e
com a taxa especifica de consumo de oxigénio pela biomassa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada regime salino, as concentracBes de nitrogénio amoniacal e nitrato foram monitoradas, a fim de
avaliar a oxidacdo de nitrogénio amoniacal a nitrato, ou seja, a atividade da biomassa nitrificante. A Figura 1
ilustra os valores de eficiéncia da nitrificagdo bioldgica, ou seja, a porcdo de NAT/L convertida a nitrato, na
presenca de diferentes concentragdes de ion cloreto.
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Figura 1: Eficiéncia da oxidagéo de nitrogénio amoniacal durante o periodo de operacdo dos regimes
salinos. Concentracdo inicial= 152,44 mg NAT/L, TRH= 48 h, periodo experimental= 277 dias.
Legenda: Regimes (mg CI/L) 1°= 100, 2°=250, 3°= 500, 4°= 1.000, 5°= 2.000, 6°= 4.000, 7°= 8.000, 8°=
10.000, 9° = 15.000 e 10°= 8.000.

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




Congresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

A partir dos dados obtidos na Figura 1 foi verificado que a eficiéncia de nitrificacdo variou na faixa de 5,58 %
a 65,18 %, sendo que o seu maior valor foi obtido com 87 dias de operacdo, durante o 4° regime salino. A
eficiéncia de nitrificacdo do 1° ao 4° regime salino aumentou em 35,15%. E com o aumento da concentragéo
salina, menores niveis de eficiéncia foram obtidos, sendo 0 menor obtido em 227 dias de operacéo, durante o
9° regime salino (15.000 mg CI'/L).

O estimulo verificado do 1° ao 4° regime (250 mg CI/L a 1.000 mg CI/L) pode ser explicado, segundo Mc
Carty (1964), que descreve que baixas concentragdes salinas podem estimular o metabolismo celular, até
alcancar um ponto maximo de atividade celular. O que poderia ser visto, como 0 prosseguimento da
aclimatacgdo da biomassa a presenca do sal. E que com o aumento da concentracao salina, apos este estagio de
estimulo, como verificado a partir do 5° regime (2.000 mg CI/L) a taxa metabdlica decresceu, pois as
concentragdes passaram a apresentar-se toxicas a biomassa.

Nos testes de respirometria, os valores da taxa de consumo de oxigénio (OUR) e da taxa de consumo
especifico de oxigénio (SOUR) durante os regimes salinos podem ser visualizados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores da taxa de consumo de oxigénio (OUR) e de consumo especifico de oxigénio (SOUR),
para cada concentracédo salina testada.

Regime salino SSv mé?ia OUR meidial SOURl média 1

(mg.L™) (mg O,.L™". d7) (mg O,. d".mg SSV™)
1° (100 mg CI'/L) 760 416,02 0,55
2° (250 mg CI'/L) 750 611,76 0,81
3° (500 mg CI'/L) 730 777,06 1,06
4° (1.000 mg CI'/L) 750 1.265,14 1,68
5° (2.000 mg CI/L) 620 834,43 1,34
6° (4.000 mg CI/L) 490 563,47 1,15
7° (8.000 mg CI/L) 270 223,82 0,83
8° (10.000 mg CI/L) 180 108,86 0,60
9° (15.000 mg CI'/L) 120 54,29 0,45
10° (8.000 mg CI'/L) 160 96,06 0,61

Com os resultados obtidos de OUR e SOUR verificou-se que ambas as taxas apresentaram maior valor quando
a concentracdo salina no reator apresentava-se em 1.000 mg/L. E com o aumento da concentracdo salina, a
reducdo do metabolismo das bactérias nitrificantes, ou seja, a toxicidade do ion cloreto foi evidenciada pelo
decréscimo do consumo de oxigénio.

Analisando o volume de sélidos (SSV) no biorreator verificou-se que 0 mesmo manteve-se em concentragdes
préximas a concentragdo inicial até o 4° regime salino e quando a adicéo de 2.000 mg CI7/L foi realizada no 5°
regime, houve uma queda progressiva do volume de sélidos até a concentracdo de 15.000 mg CI/L. No
entanto, quando foi testado o 10° regime com a reducéo para 8.000 mg CI7/L foi verificado que a concentragéo
de solidos teve uma pequena elevacdo em sua concentragdo, que representou cerca de 33% de aumento na
concentracdo de SSV em relacéo ao 9° regime salino.

A fim de verificar se a condigdo de estimulo verificado no 4° regime para os valores de consumo de oxigénio é
estatisticamente valida foi realizado o teste estatistico de correlagdo de Pearson, como ilustrado na Tabela 3.
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Tabela 3: Resultados da Correlacdo de Pearson entre a adicdo salina e valores de SOUR. Intervalo de
Confianca de 95% (p valor= 0,05%).

Concentracao de ion cloreto SOUR .
(mg/L) (mg O, d-mg SSV) Correlacéo de Pearson
100-250 0,68 +1
250-500 0,93 +1

500-1.000 1,37 +1
1.000-2.000 1,51 -1
2.000-4.000 1,24 -1
4.000-8.000 0,99 -1
8.000-10.000 0,72 -1

10.000-15.000 0,52 -1
15.000-8.000 0,53 -1

A partir dos resultados obtidos com o teste de correlagdo de Pearson, pode-se confirmar que a adigdo de ion
cloreto no biorreator foi favoravel até a concentragdo de 1.000 mg/L. No entanto, quando a adi¢do de cloreto
ultrapassa a concentracdo de 1.000 mg/L, a correlacdo apresentou-se negativa, ou seja, conforme ocorreu o
aumento da concentracdo salina no reator, o consumo de oxigénio diminuiu, logo a atividade celular declinou.
Quando a concentragdo de ion cloreto foi reduzida de 15.000 mg/L para 8.000 mg/L no 9° regime, a correlagéo
de Pearson apresentou-se negativa, pois a reducéo da concentracdo de cloreto favoreceu a atividade celular, ou
seja, representando que com a redugdo de cloreto niveis maiores de atividade celular podem ser retomados.

A aplicacdo de um modelo estatistico foi realizada para a determinacdo da inibicdo total da atividade celular a
partir dos dados de respirometria obtidos nos diferentes regimes salinos. Na Figura 2 pode-se visualizar a
distribuicdo de valores de SOUR durante os regimes salinos na faixa de 1.000 a 15.000 mg/L .

Scatterplot: Cloreto vs. SOUR
SOUR =1,5695 - ,8E-5 * Cloreto
Correlation: r = -,9562

1,8

SOUR

0,2

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Cloreto 0,95 Conf.Int.

Figura 2: Resultados da taxa de consumo especifico de oxigénio (SOUR) em relagédo a concentracgéo de
fon cloreto presente no biorreator. Intervalo de Confianca de 95% (p valor= 0,05%0).
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Os valores de SOUR apresentaram-se lineares, o que justifica o valor de r préximo a 1. A equacdo da reta foi
realizada com os valores de SOUR resultando na (Equacéo 3):

SOUR=1,5695 - 8. 10~%. [concentraco de cloreto (mg/L)] equacéo (3)

A partir da equacdo da reta calculada para os valores de SOUR foi possivel verificar quanto seria a
concentragdo de cloreto necessaria para que ocorresse a inibigdo total da respiracdo da biomassa, ou seja, a
taxa de consumo especifica de oxigénio fosse 0. O valor da concentracdo obtido pela equacgdo foi de,
aproximadamente, 19.620 mg CI'/L.

Diante dos resultados obtidos, verificou-se que a salinidade dependendo de sua concentragdo, podera funcionar
como um fator de estimulo ou de toxicidade a biomassa nitrificante do lodo ativado. Em concentracfes
estudadas acima de 1.000 mg CI/L foi possivel verificar a toxicidade do ion cloreto, quando observa-se a
reducdo da taxa de consumo de oxigénio pela biomassa, acarretando em baixos niveis de remocao de
nitrogénio amoniacal e na formac&o de nitrato.

CONCLUSAO

A maxima eficiéncia de nitrificacdo em sistema continuo foi de 65,18%, sendo verificada em aproximadamente
90 dias de experimento, no biorreator operando com 1.000 mg CI/L. A adicdo de ion cloreto até a
concentracdo de 1.000 mg/L no sistema, ndo apresentou toxicidade a biomassa nitrificante. No entanto, com o
aumento gradual da concentracdo de cloreto apds a concentracdo de 1.000 mg/L, os valores de eficiéncia
reduziram, sendo que o menor valor de eficiéncia de nitrificacdo foi 5,58%, obtido no 9° regime salino, quando
a concentracdo de ion cloreto encontrava-se em 15.000 mg/L.

A partir dos testes de respirometria, foi verificado que ambas as taxas de consumo de oxigénio (OUR) e de
consumo especifico de oxigénio (SOUR), aumentaram significantemente até a concentragdo salina de 1.000
mg CI/L. E com o aumento da concentracdo salina para 2.000 mg CL'/L até a concentragdo 15.000 mg CI7/L,
resultou na queda dos valores do consumo de oxigénio, ou seja, ocorrendo a reducdo da atividade metabdlica
da biomassa. No entanto, quando a concentracdo de 15.000 mg CI/L foi reduzida para 8.000 mg CI/L, que
corresponde o 10° regime, foi verificado o aumento da taxa de consumo de oxigénio pela biomassa. Este
aumento indica que a biomassa mesmo ap6s sofrer uma forte reducdo da taxa metabdlica, a reducdo da
concentracdo salina favoreceu o aumento da atividade celular, ou seja, o efeito inibitorio verificado com a
concentracdo salina de 15.000 mg CI-/L apresentou-se reversivel.

Por fim, a técnica de respirometria apresentou-se como uma ferramenta eficaz para a avaliacdo da toxicidade
da biomassa do lodo ativado. Sendo capaz de detectar a queda da atividade celular na presenca de compostos
toxicos, como o fon cloreto.
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