UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA HIDRAULICA E AMBIENTAL
MESTRADO EM ENGENHARIA CIVIL — SANEAMENTO AMBIENTAL

MARIO DE ALENCAR FREITAS NETO

REMOCAO DE NITRITO, NITRATO E AMONIA DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS
PETROLIFERAS ATRAVES DE REATORES BIOLOGICOS INOCULADOS COM
“Aspergillus niger”

FORTALEZA
2005



MARIO DE ALENCAR FREITAS NETO

REMOQAQ DE NITRITO, NITRATO E AMONIA DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS
PETROLIFERAS ATRAVES DE REATORES BIOLOGICOS INOCULADOS COM
“Aspergillus niger”

Dissertacdo submetida & Coordenacdo do Curso
de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil, Area de
Concentragdo — Saneamento Ambiental, da
Universidade Federal do Cear4, como requisito
parcial para obtencdo do grau de Mestre.

Orientadora: Profa. Dra. Sandra Tédde Santaella

FORTALEZA
2005



MARIO DE ALENCAR FREITAS NETO

REMOQAQ DE NITRITO, NITRATO E AMONIA DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS
PETROLIFERAS ATRAVES DE REATORES BIOLOGICOS INOCULADOS COM
“Aspergillus niger”

Dissertacdo submetida & Coordenacdo do Curso
de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil, Area de
Concentragdo — Saneamento Ambiental, da
Universidade Federal do Cear4, como requisito
parcial para obtencdo do grau de Mestre.

Aprovada em / /

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Sandra Tédde Santaella (Orientadora)
Universidade Federal do Cearad-UFC

Dr. Renato Carrha Leitdo
Embrapa

Prof. Dr. Raimundo Oliveira de Souza
Universidade Federal do Ceara-UFC



Dedico este trabalho aqueles que sempre
me deram forca e carinho:

- Aos meus pais Mario Bolivar e Francisca
Amélia;

- As minhas irmas Aline e Fernanda;

-Ao meu avd Raimundo S§;

-E, em especial, a minha namorada Aline.



“0 que importa nao é o tamanho do sujeito na
luta, e sim o tamanho da luta no sujeito”

Bear Bryant



AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida(s).

A Prof. Dra. Sandra Tédde Santaella que foi professora, orientadora,
companheira e amiga nos momentos cabiveis, a quem devo incessantes
agradecimentos.

Ao Prof. Mestre Pedro Marwell pelas experiéncias e ensinamentos
transmitidos.

Ao meu tio Dr. B. Sa pela atencéo prestada nos momentos necessarios.

Ao Prof. Dr. Everardo Albuguerque Menezes pelas anélises
microbioldgicas.

Ao Prof. Dr. Raimundo Oliveira de Souza por aceitar participar da banca
examinadora.

Ao Dr. Renato Carrha Leitdo por aceitar participar da banca examinadora
e contribuicdes prestadas.

A FINEP/ CTPETRO/ RECUPETRO/ Reline, convénio FINEP/ CTPETRO/
CNPQ processo n° 22.01.0745.00 ref. 1307/01, que financiou a pesquisa.

Aos Coordenadores: da Rede RECUPETRO, Prof. Antonio Fernando
Queiroz e da sub-rede RELINE, Prof. Mario Kato pela lisura, dedicacdo e empenho;
gue tanto contribuiram para a realizacéo do trabalho.

A Petrobras-LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste
—CE, e em especial ao Eng. de Processamento Sénior Carlos José Holanda Gurgel,
pelo apoio e confianga ao disponibilizar técnicos e instalacdes.

Ao CNPQ - pela concessao de bolsa de mestrado para a realizacdo da
pesquisa.

A amiga Engenheira Civil Carla Cristiane, companheira de todas as horas.

Ao companheiro, e amigo, Engenheiro Civil Jodo Paulo pelos
ensinamentos e colaboracdo na etapa experimental da pesquisa.

Aos colegas Franzé, lIsabelle, Jaciara, Karine, Paulo, Karinne, Joelly,
Othavio, keila, Emilia, Rose, Rosa, Horténcia, Natalia, pelo apoio no laboratorio.

Ao Engenheiro Civil Eugénio pela traducdo do resumo e ensinamento na
iniciagdo dos procedimentos de andlises.



A professora e doutoranda Gloria Marinho cujo convivio e ajuda, ao longo
do curso de mestrado, me proporcionou variados conhecimentos e tamanha
experiéncia, a quem vou sempre agradecer.

Aos colegas de turma, pelo convivio, aprendizagem e trocas de
ensinamentos.

A familia Machado, em especial ao Mauricio, Teresa, Thiago e Thaina, por
todo 0 apoio nos momentos necessarios.

Aos funcionarios do DEHA.

A todos que contribuiram, direta ou indiretamente, para realizacdo da
pesquisa e elaboracéo deste trabalho.



RESUMO

A proposta desta pesquisa foi avaliar a remocdo de compostos nitrogenados
presentes em aguas residuarias de industrias petroliferas, empregando processo
biolégico com fungos. Foram montados e operados durante 156 dias, em escala de
laboratorio, dois reatores biolégicos aerobios com fungos (RBF), com biomassa
imobilizada e fluxo continuo ascendente. Os dois reatores eram constituidos de
acrilico e apresentavam dimensfes idénticas com 60 cm de altura, 10 cm de
didmetro e volume util de 4,5 L, sendo que o primeiro reator (R1) teve como meio
suporte manta agulhada de poliamida, e o segundo reator (R2) espuma de
poliuretano. Inicialmente, os reatores contendo a agua residuéria a ser estudada
foram inoculados com 2 x 10° esporos/mL, de Aspergillus niger AN 400, e deixados
em repouso, sem aeracao por 24h para crescimento do micélio. Apds esse periodo
iniciou-se a aeracao e a recirculacdo do efluente dos reatores que foi mantida por
uma semana. Em seguida a recirculacdo foi suspensa, iniciou-se a alimentacao dos
reatores com a agua residuaria e 0s parametros de interesse passaram a ser
monitorados. A pesquisa foi dividida em 4 fases, nas quais foram aplicados
diferentes TDH e concentracdes variadas de glicose (exceto fase I) como fonte
priméria de carbono. Na fase | os reatores foram operados durante 35 dias com TDH
de 8h, sem adicdo de fonte primaria de carbono. Foi observada, boa eficiéncia de
remocdo de nitrito, com valores médios de 82%, e 89%, para R1 e R2,
respectivamente. Para Nitrato as remocdes foram de 53% para o R1 e de 55% para
0 R2. Com relagdo a aménia, os valores médios das concentracdes nos efluentes,
foram: R1 igual a 10,31mgN-NH3/L, e R2 igual a 10,62 mgN-NH3 /L, as quais foram
superiores aos de entrada, com valor médio de 7,87 mgN-NH;3; /L. Na fase Il os
reatores foram operados durante 59 dias com TDH de 8h, com adi¢cdo de 0,59 de
glicose/L ao afluente. Os valores médios de remocdo de amoénia foram iguais a 57%
e 51% para R1 e R2 respectivamente, de nitrito foram 82% para R1 e 84% para R2,
e para nitrato os valores de remocédo foram de 70% para R1 e 80% para R2. Na fase
Il o TDH foi reduzido para 4h, manteve-se a adicdao de 0,5g de glicose/L, ao
afluente, sendo que os reatores operaram durante 38 dias. Foram observados
valores de remocédo de amonia de 54%, e 57% para R1 e R2, respectivamente e
para nitrito, estes valores foram de 90%, e 76% para R1 e R2 e para nitrato 0s
valores foram de 63% e 62% para R1 e R2. Na fase IV os reatores foram operados
durante 24 dias, com TDH de 4h e adicdo de 1,0g de glicose/L ao afluente. A
remocao de amonia foi de 48% e 53% para R1 e R2, nitrato 76% e 79% para R1 e
R2. Em relagéo ao nitrito, o valor médio no efluente foi de 0,04 mgN-NO, /L para 0s
dois reatores, sendo o dobro do valor do afluente 0,02 mgN-NO, /L. Nesta pesquisa
os reatores R1 e R2, quando operados nas fases Il e lll, mostraram-se eficientes na
remocao de nitrito, nitrato e amonia de efluentes de industrias petroliferas.

Palavras-chave: fungos, compostos nitrogenados, biomassa imobilizada, aguas
residuarias, refinarias de petroleo.



ABSTRACT

The purpose of this research was to evaluate the removal of nitrogen compounds
found in petroleum industry wastewater, by employing a biologic process with fungi.
During 156 days, two aerobic biologic reactors with fungi (BRF), with immobilized
biomass and continuous up flow were built and operated. Both reactors were made in
acrylic and presented identical dimensions height 60 cm, 10 cm diameter and 4,5 L
liquid volume. The first reactor (R1) had polyamide bed as support medium and the
second one (R2) used polyurethane foam. Initially, the reactors containing the
wastewater were inoculated with 2 x 10° spores.mL™, of Aspergillus niger AN 400.
They remained in rest, with no aeration, for 24 h mycelium growth. After this period,
the aeration and recirculation of the effluent started and here mointained for one
week. The recirculation was then suspended and it was initiated the reactors feeding
with wastewater and the parameters monitoring. The research was divided in four
phases, with different HRT and different glucose concentrations (except phase 1) as
primary source of carbon. In phase |, the reactors were operated for 35 days with 8h
HRT and with no addition of primary source of carbon. Good nitrite removal
efficiencies were observed, with mean values of 82% and 89%, for R1 and R2,
respectively. For nitrate, the mean values were 53% for R1 and 55% for R2. In
relation to ammonia, the mean values in effluent concentration were: R1, 10,31 mg
N-NHz.L™? and R2, 10,62 mg N-NHs.L™, which were higher than the affluent values,
with a mean value of 7,87 mg N-NHs.L™. In phase Il, the reactors were operated for
59 days with HRT of 8h and 0,5 g/L of glucose were added to the affluent. The mean
values of ammonia removal were 57% for R1 and 51% for R2. Nitrite, values were
82% and 84% for R1 and R2 respectively, nitrate 70% for R1 and 80% for R2. In
phase lll, the HRT was reduced to 4h and the addition of glucose was sustained. In
this phase, the reactors were operated for 38 days. The removal values observed for
ammonia were 54% for R1 and 57% and R2. In relation to nitrite, these values were
90% and 76% for R1 and R2 respectively and for nitrate the values were 63% and
62% for R1 and R2. In phase IV, reactors were operated for 24 days, with HRT of 4h
and addition of 1,0 g.L™* of glucose to the affluent. The removal values obtained for
ammonia were 48% and 53% for R1 and R2, and for nitrate these values were 76%
and 79% for R1 and R2. In relation to nitrite, the mean value of the effluent was 0,04
mg N-NO,.L™ for both reactors, twice the value of the affluent (0,02 mg N-NO,.L™). In
this research, it was observed an alternation between production and removal of
ammonia and nitrite however the reactors when operated in phase Il and 1ll showed
efficient in the removal of nitrite, nitrate and ammonia present in petroleum industry
wastewater.

Keywords: fungi, nitrogen compounds, immobilized biomass, wastewater, petroleum
refinery
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1 INTRODUCAO

A contribuicio do desenvolvimento tecnolégico para 0S processos
industriais, € inquestionavel, mas é também alarmante o aumento do numero de
poluentes que sédo gerados e que, fatalmente, sdo lancados no meio ambiente.
Muitos poluentes sao de dificil degradacgéo, portanto, se acumulam no ambiente e
vao interferir no funcionamento normal da biosfera (Maciel, 2003).

As buscas por fontes de energia alternativas ao petroleo estdo
progredindo, porém a demanda crescente na utilizagdo dessa fonte de energia,
levando a exploracéo de novas fronteiras, tem mantido as pesquisas de exploracao e
tratamento de efluentes gerados em desenvolvimento constante (Pritchard, 2000).

O petroleo provoca problemas de poluicdo em oceanos e areas litoraneas
que, além de serem os ultimos receptores da poluicdo (efluentes), sdo também os
locais onde ocorrem os grandes derrames de Oleo (Prince, 1993).

De acordo com Melo (1997) o petrdleo € uma mistura complexa de
compostos organicos e com elevado conteuddo de energia, sendo que a
biodegradacéo de petréleo, por populacdes naturais de microrganismos, representa
um dos mecanismos primarios pelo qual os compostos poluentes sédo eliminados do
meio ambiente.

O petroleo é composto de simples molécula, como metano, a moléculas
com alto peso molecular. A maioria dessas moléculas € composta de carbono e
hidrogénio (hidrocarbonetos), mas a maioria dos Oleos e efluentes de industrias
petroliferas, contém também enxofre organico e nitrogénio organico (Westermeyer,
2001).

Microrganismos estdo associados a formacao de petréleo, a recuperacao
de pocos de perfuracdo e a sua decomposi¢cdo e utilizagdo (Tortora, 2000). Os
fungos sdo, um importante grupo de organismos cuja significancia para a
humanidade s6 foi mostrada ha pouco mais de um século. Estes sdo importantes
como primeiro agente de decaimento nos ciclos do carbono, nitrogénio e outros
nutrientes (Griffin, 1994).

Utilizou-se a espécie Aspergillus niger por ser um fungo de ampla
ocorréncia, que tem sido utilizado em varios trabalhos de tratamento biol6gico de

aguas residuarias industriais, com bastante sucesso (Alam, 2003; Fu e Viraghavan,



2002; Jimenez, 2003; Molla, 2002, Sampaio, 2001 ; Sa, 97 ; Santos, 2001 ; Giffoni,
2000 ; Medeiros, 2003 ; Facd, 2002 ; Rodrigues, 1999).

A capacidade de sintetizar diversos compostos gera ampla variedade de
aplicacdes tecnoldgicas destes microrganismos, dai a sua utilizacdo para os mais
variados fins, inclusive para o tratamento de &guas residudrias de industrias
petroliferas. Os fungos apresentam metabolismo flexivel, o que favorece a
assimilacdo de diversos nutrientes, incluindo compostos nitrogenados. Essa
flexibilidade é devida tanto a mudanca no padrdo do metabolismo interior dos fungos,
regulado por uma variedade de enzimas, como pela alteracdo das vias metabolicas
(Jennings, 1995).

Muzaini (1998) afirma que o tratamento bioldgico de efluentes de industrias
petroliferas €& tdo indicado, quanto os tratamentos fisico-quimicos, sendo o
tratamento biolégico um bom agente na remocédo de determinados compostos destes
efluentes. Para aguas residuéarias de industrias petroliferas, nas quais compostos
nitrogenados apresentam-se em concentracdes variaveis, a utilizacdo de um sistema
de tratamento biolégico com fungos pode ser uma boa opcéo.

Entre os constituintes do efluente de refinarias de petréleo, aménia e
compostos organicos biodegradaveis (mensuraveis através da DBOs) sdo o0s
parametros normalmente utilizados para regulamentacdo de valores maximos
permitidos de despejo pela “National Pollutant Discharge Ellimination System
(NPDES) — USA” (Huddleston, 2000).

A disposi¢cado nédo controlada de efluentes contendo amoénia pode causar
sérios danos ao meio ambiente, como a eutrofizacdo dos corpos hidricos. Além
disso, a amoénia livre dissolvida em agua € um dos piores agentes degradadores da
vida aquética (Carrera, 2004).

O nitrogénio faz parte da composicdo de aminoacidos, acidos nucléicos,
polissacarideos, fosfolipidios, vitaminas e uma variedade de compostos e,
geralmente, os fungos sdo capazes de sintetizar ou metabolizar essas formas de
nitrogénio, sendo que esta sintese depende das reacdes de catabolismo e
anabolismo (Griffin, 1994).

Normalmente as bactérias sdo as responsaveis pela desnitrificacdo de
processos biolégicos, porém alguns fungos como, por exemplo, os do género
Aspergillus, também podem realizar a desnitrificagéo, transformando nitrato ou nitrito
(Jennings, 1995).



Os fungos séo responsaveis pela conversao de nitrogénio em amino-
nitrogénio, sendo o nitrato a forma de nitrogénio mais abundante, no meio ambiente
(Griffin, 1994). O nitrito € téxico para alguns fungos, sendo que pode ser utilizado por
fungos que tém habilidade para o consumo de nitrato (Griffin, 1994).

A amobnia é bastante utilizada pelos fungos como fonte de nutriente,
porém, quando em meio basico, é muito toxica. A partir da acidificacdo do meio onde
se encontra, com faixa de pH 6timo entre 4 e 6, 0 composto € convertido ao ion NH;"
0 que permite ao fungo o seu consumo. Esta forma de nitrogénio s6 ndo €
metabolizada quando o meio € bastante acido, sendo preferencialmente utilizada, em
relacdo ao nitrato, quando em forma de NH4NO3 (Griffin, 1994).

Nesta pesquisa foi determinado que o0 RBF possuiria biomassa
imobilizada, pois segundo Campos (1999), as principais finalidades do meio suporte
sdo: permitr o acumulo de grande quantidade de biomassa aumentando
consequentemente o tempo de retencdo celular, melhorar o contato entre o0s
constituintes do afluente e a biomassa contida no reator, atuar como barreira fisica
evitando que solidos sejam carreados para fora do reator e ajudar a promover
escoamento uniforme dentro do sistema, o que poderia melhorar a eficiéncia dos

reatores.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a eficiéncia de remocéao de
amonia, nitrito e nitrato, presentes em efluente liquido de industria petrolifera,
aplicando um sistema de tratamento biologico, em escala de laboratoério, através de
reatores aerados com biomassa imobilizada, fluxo ascendente e continuo, tendo

como indculo a espécie fungica Aspergillus niger AN 400.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a eficiéncia do sistema proposto em relacdo a remoc¢ao de aménia
(NHg3), nitrito (NO3) e nitrato (NO3);

- Testar dois meios suportes para os RBF;

- Avaliar 2 TDHs como alternativa do tratamento;

- Avaliar a influéncia da glicose na eficiéncia do sistema.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Tratamento bioldgico de aguas residuarias

Segundo van Haandel e Lettinga (1994) o mecanismo mais importante para
gque ocorra a remocdo de matéria organica em sistemas de tratamento biologico é o
metabolismo microbiano, sendo este caracterizado por duas fases: anabolismo, no
qual o material é transformado e utilizado na sintese de material celular, e o
catabolismo, no qual a matéria organica é utilizada como fonte de energia, ocorrendo
a transformacéo desta em produtos estaveis.

Como as reacgdes que acontecem no anabolismo requerem energia, esta
fase somente ocorrera se o catabolismo estiver acontecendo simultaneamente
suprindo assim a necessidade energética dos microrganismos. Por outro lado, para
gue aconteca o catabolismo é necessario que haja a presenca de microrganismos
vivos, consequentemente se conclui que o0s processos, além de ocorrerem
simultaneamente, sao interdependentes (van Haandel e Marais, 2000).

Gupta et al. (2000) estudaram a degradacao dos isébmeros alfa, beta , e
gama hexaclorociclohexano (HCH) pelas bactérias Bacillus circulans e Bacillus brevis
isoladas de solo contaminado com HCH. Verificaram que a concentracdo dos
isbmeros alfa, beta e gama tiveram uma rapida diminuicdo em condi¢bes aerbbias,
alcancando um percentual superior a 80% de degradacdo com 8 dias de incubacéo.
O isbmero B , o mais recalcitrante, nas concentragdes de 1ug/mL e 5ug/mL foi
analisado por um periodo de 28 dias, a cada intervalo de 7 dias, e observou-se que
ambas as espécies foram capazes de degrada-lo, alcancando percentuais de 51,3 e
36,3% para Bacillus circulans e Bacillus brevis, respectivamente.

Segundo Kefal et al. (1999) dentre os parametros mais importantes a serem
examinados, quando da reciclagem de &guas residuérias, encontra-se o conteudo de
metais toxicos. Estes autores estudaram a remocdo de cadmio (metal de alta
prioridade ambiental devido a sua toxicidade) de solu¢cdes aquosas diluidas. Os
principais parametros com influéncia no processo de tratamento foram: tempo de
contato, pH da solucdo, temperatura, concentracdo do metal toéxico e da biomassa.
Utilizando biomassa morta de AK61 Actinomycetes a concentracdo de 0,5g/L (peso

seco), para concentracado de cadmio de 5mg/L, a remocdo do metal aproximou-se de



100% para ampla faixa de pH testada, e subsequente flotacdo sob condi¢bes étimas
recuperou quase 100% do metal nas particulas de biomassa.

Sani et al. (1999) estudaram a descoloracdo de corantes com trifenilmetano
e de efluente sintético de industria téxtil, utilizando bacilo aerébio Gram-positivo
Kurthia sp. , obtendo descoloracédo de até 98% e remocOes de DQO em torno de
88%. Este microrganismo conseguiu descolorir corantes com trifenilmetano num
periodo muito curto comparado com outros microrganismos ja testados até entao.

Carta et al. (1999) realizaram estudo no qual analisaram um filtro biol6gico
aerdbio para tratamento de agua residudria sintética de laticinios. O reator foi coberto
para evitar crescimento de algas verdes. A gua residuaria sintética era constituida
basicamente de mistura de agua e leite, com pH em torno de 11, 3.500 mgDQOJ/L e a
temperatura do sistema foi controlada e mantida em aproximadamente 30°C. O reator
era seguido de clarificador. Foram testados trés tempos de detencéo: 10, 8 e 6 dias.
Operou-se o reator do maior para 0 menor tempo de detencdo. Deste trabalho
concluiu-se que: aumentando-se a vazao, a qualidade do efluente melhorou; ao final
dos testes, a taxa de remocao de compostos causadores de DQO variou entre 92% e
98%; o pH do sistema estabilizou-se em aproximadamente 8,5; as concentragdes de
amonia, nitrito e nitrato no efluente eram relativamente baixas sendo respectivamente
0,6mg/L, 0,08mg/L e 1,2mg/L; a concentracdo de sélidos suspensos no efluente
mostrou-se baixa, 7mg/L, mostrando boas caracteristicas de sedimentacdo. Os
sélidos gerados no tratamento eram ricos em nutrientes: 3,6g P»Os, 6,0g de N e 0,8g
de K;0O, para cada 100g de lodo, podendo ser tratados e utilizados como fertilizantes;
a performance oOtima do reator foi atingida apds aproximadamente 20 dias de
adaptacdo e, nitrificacdo e desnitrificacdo ocorriam simultaneamente sob as
condicBes aerdbias apresentadas.

Vieira, M. J. ; Melo, L. F. (1999) realizaram um experimento para verificar a
formacao de biofilmes, em sistemas de tratamento sujeitos a escoamento turbulento e
baixas concentracdes de substrato no afluente a ser tratado. Neste estudo foram
analisados o consumo de substrato, e as atividades de biofilmes formados por
Pseudomonas fluorescens, sob as condigfes ja expostas. Um modelo de reagéo de
difusdo de 12 ordem foi aplicado aos resultados do biofilme formado, para fluxo
permanente e para fluxo intermitente. O microrganismo utilizado, para formagao do
biofilme, teve seu crescimento em meio aerdbio, a 27°C, o pH era mantido em 7,0 e

foi utilizada glicose como fonte limitante de substrato. A formacdo do biofilme foi



monitorada através de medidas da resisténcia de transferéncia de calor dos
sedimentos biologicos, que era transformada em unidade de massa. O coeficiente de
transferéncia de massa foi determinado para cada biofilme, durante sua formacao. Os
autores aplicaram, esta metodologia, baseados no fato de que a pelicula biologica
provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de calor e massa, que é alterada de
acordo com a estrutura ou a quantidade de biofilme acumulado.

Ainda segundo os autores, o coeficiente de transferéncia de massa no
biofilme foi estudado usando cloreto de litio, uma substancia inerte, que ndo pode ser
consumida por bactérias. Foi utilizada uma prova em branco, sendo uma membrana
limpa, sem biofilme e ainda variados estagios de formacao de biofilme, para biofilmes
formados sob diferentes velocidades de escoamento. Basicamente, a resisténcia a
transferéncia de massa, oferecida pelo biofilme, é igual a diferenca entre a resisténcia
de transferéncia de massa total no sistema com o biofilme formado pela membrana, e
a sem biofilme formado. Foi concluido que para fluxo continuo, a razdo de consumo
de substrato diminui com o aumento da velocidade, o que demonstrou que alteracdes
nas condi¢des hidrodinamicas, em fluxo turbulento, tém um efeito significante no
comportamento do biofilme. A fracdo do biofiime penetrado, pelo substrato, depende
tanto da velocidade do fluido em contato, ao contrario do biofilme formado a baixas
velocidades e as peliculas formadas a altas velocidades sdo completamente
penetradas pelo substrato. Este fato € associado com a estrutura do biofilme, em
termos de densidade de biomassa, e a compacidade da matriz, devida a tensao
exercida, no biofilme, pelo fluxo que o esta atravessando.

Leitdo, R. C. (2004) estudou a performance de reatores UASB no
tratamento de esgoto sanitario. Os parametros operacionais foram TDH, DQO, TRL e
carga organica. O experimento era composto de 11 reatores UASB, em escala piloto,
com volume util de 120L cada. Estes 11 UASBs foram divididos em 3 unidades. A
unidade 1 possuia 5 reatores que foram operados com mesmo TDH de 6 horas e
diferentes valores de entrada de DQO, variando de 92 a 816 mg/L. A unidade 2 , com
4 reatores, foi operada com o mesmo valor de entrada de DQO igual a 800mg/L, mas
com diferentes valores de TDH variando de 1 a 6 horas. Na unidade 3 os TDH foram
idénticos aos da segunda unidade, porém os valores de DQO de entrada foram
monitorados para apresentarem o mesmo valor da carga organica nos 4 reatores,
aproximadamente 3.300 mg DQO/m? .dia. Os reatores foram inoculados com lodo

proveniente de um UASB que trata esgoto sanitario a cinco anos, e tém TDH de seis



horas. A pesquisa foi, ainda, dividida em duas fases. Na primeira, chamada estado
estacionario, as 3 unidades de reatores foram monitoradas segundo a eficiéncia de
remocao de DQO, a variacao das caracteristicas do afluente e a estabilizacdo do pH.
A remocdo de DQO maxima foi alcancada com TDHs superiores a 4h e DQO de
entrada superior a 300mgDQO/L. Os UABSs operados com TDH inferior a 2h e DQO
de entrada inferior a 200mgDQOJ/L n&o conseguiram estabilizacdo. Na segunda fase,
apos a fase de estado estacionario, os reatores foram submetidos a condicbes
severas de operacao, com choques de cargas organicas e hidraulicas. Foi avaliada e
eficiéncia de remocéo de DQO, variagdo das caracteristicas do afluente, pH e tempo
de recuperacao do reator. Os reatores que possuiam TDHs entre 2 e 6h e DQOs de
entrada variando de 800 a 9400mgDQO/m?®.d foram eficientes quando submetidos
aos choques. Os resultados mostraram que os UASBs séo reatores resistentes a
choques hidraulicos e organicos, porém faz-se necessario a utilizacdo de um sistema
posterior de tratamento, pois devido aos choques muito lodo foi carreado do sistema.

Hwang et al. (2003) estudaram a aplicabilidade de um reator biolégico com
fungos, em escala de bancada, tratando trés tipos de aguas residudrias sintéticas,
sendo a primeira acrescida de amonia, a segunda acrescida de nitrito e a terceira
acrescida de nitrato. O reator foi inoculado com Aspergillus niger NBG5, retirado de
uma agua de recirculacdo de um sistema intensivo de aquicultura. O reator possuia
fluxo continuo, biomassa imobilizada, volume util de 1L e era aerado, mantendo-se
70% de saturacdo de oxigénio dentro do reator. O experimento foi realizado com as
temperaturas de 22°C, 25°C, 30°C e 35°C, e TDH de 8h. Apé6s 50 horas o reator
estava estabilizado, e como resultado foi verificada uma méxima eficiéncia na
remocao de amonia de 98%, para um afluente sintético com concentracao de 25mg/L
de amodnia, temperatura de 22°C e 2g/L de glicose, como fonte primaria de carbono.
Os autores concluiram que para temperaturas préximas a 22°C o nitrogénio é
preferencialmente consumido e para temperaturas proximas a 35°C o carbono é
preferencialmente consumido.

Giffoni (2000) estudou, em escala laboratorial, quatro reatores biol6gicos de
leito fixo e fluxo ascendente, tendo a manta de poliamida como meio suporte, no
tratamento de agua residuaria sintética de laticinios. O processo foi continuo e os
TDH testados foram 2,5h e 5 horas. Dois dos reatores foram inoculados com fungos e
tiveram seus afluentes acidificados, com o intuito de minimizar a proliferacéo

bacteriana. Outro foi misto com fungos e bactérias e no quarto reator buscou-se



condicdo anaerdbia. Os parametros utilizados para avaliar o desempenho dos
reatores foram: sdlidos totais, sélidos totais fixos, sélidos totais volateis, DQO, pH,
nitrato, nitrito, foésforo total e aménia. Os melhores resultados foram conseguidos com
os reatores inoculados com fungos, com eficiéncia de remocao de 68% para DQO e
62% para nitrogénio inorganico no TDH de 2,5h. Para o TDH de 5h a remocao de
DQO foi de 61%. O reator misto obteve aproximadamente 80% de remocao de
nitrogénio inorganico com 5h de detencdo hidraulica. Nenhum dos reatores
apresentou remocdes consideraveis de fosforo total e sulfato.

Rosén et al. (1998) desenvolveram tratamento bioldgico para aguas
residuarias toxicas provenientes da industria farmacéutica. Foram testados diversos
sistemas de tratamento bioldégico em escala laboratorial; durante as pesquisas
observaram freqlientemente fungos nos sistemas de lodos ativados, surgindo a idéia
de se testar tratamento por filtro biologico utilizando os fungos. Apés os testes em
escala de laboratério, trés sistemas foram escolhidos para serem testados também
em escala piloto: lodos ativados em dois estagios; lodos ativados modificados e filtros
bioldgicos em série sendo 3 inoculados com fungos e 2 com bactérias. No estudo em
planta piloto, os autores verificaram as observacdes feitas em laboratério. Os autores
imaginaram processo de lodos ativados em dois estagios, onde no primeiro haveria
lodo preparado para decompor compostos de facil degradabilidade e no segundo,
lodo adaptado a compostos de dificil degradacéo; os resultados praticos mostraram
gue as caracteristicas do lodo no primeiro estagio ndo eram satisfatorias, sendo dificil
manter o lodo no segundo estagio durante os periodos de alta remoc¢ao do primeiro
estagio.

No processo de lodo ativado modificado o lodo apresentou boas
caracteristicas, permitindo manter alta concentracdo de lodo e obter bons niveis de
remocado de DQO (dissolvida e total). No processo por biofilmes havia trés filtros
bioldgicos fungicos seguidos de dois filtros com bactérias, todos em série; o biofilme
fungico cresceu rapidamente, aderindo-se ao meio suporte (blocos de polietileno) e,
tanto a biomassa fungica quanto a bacteriana, era de facil separacéo do efluente final.
Os dois ultimos processos estudados apresentaram efluente com boa transparéncia,
sendo obtidas reducdes semelhantes de carga organica, ambas muito boas, na
ordem de 90% de remocao de compostos causadores de DQO e de 95% de remocao
de COT. Contudo a remocao de toxicidade foi muito melhor no sistema de filtros

biolégicos. Ao final do trabalho, os autores escolheram o sistema de filtros biologicos



como o0 mais adequado ao tratamento em escala real, apesar da desvantagem de
durante o tratamento por filtros, o pH ter sido diminuido a 4,0, com adi¢cdo de HCL,
antes dos filtros fungicos e elevado a 7,0, com a adicdo de NaOH, antes dos filtros
bacterianos, pois tal sistema apresentou ser mais resistente que os de lodos ativados.

Utilizando &aguas residuarias de industrias produtoras de 6leo de oliva,
Robles et al. (2000) avaliaram a eficiéncia de sete espécies fungicas, do género
Penicillium, isoladas em lagoas de disposicdo na redugcdo de material organico e
fendlico e na producdo de biomassa. ApoOs terem sido isolados, 0s microrganismos
foram cultivados e inoculados, cerca de 1mL de uma suspensdo de esporos,
juntamente com uma solucdo salina estéril em fracos de 250mL contendo 50mL da
agua residuaria, previamente filtrada em papel de filtro Whatman n° 41. Ao final de 20
dias a maioria das espécies produziu quantidades consideraveis de biomassa, tendo
sido observada a formacao de uma pelicula na superficie do liquido. Os melhores
resultados sempre foram obtidos pela espécie chamada P4, tendo sido observadas
remocdes de DQO e compostos fendlicos de 39% e 46%, respectivamente. Esta
reducdo do contetudo fendlico s6 foi observada a partir do 16° dia, quando os
acucares haviam sido consumidos e uma grande quantidade de biomassa estava
formada.

Rodrigues (1999) realizou trabalho onde verificou a eficiéncia de tratamento
de agua residuéria sintética de laticinios por decomposicdo fangica. Para tanto, a
autora dividiu o trabalho em duas etapas. Na primeira utilizou reatores em batelada,
inoculados com diferentes fungos: Aspergillus niger, Aspergillus flavus e Drechslera
mondceras; nesta fase concluiu que a espécie melhor adaptada a agua residuaria em
questdo foi a Drechslera monéceras, apresentando remocfes de compostos
causadores de DQO na ordem de 81% em dois dias de detencdo. Na segunda etapa,
fez uso de filtro biolégico aerdbio de fluxo ascendente, em escala laboratorial, o qual
foi inoculado com a espécie escolhida na etapa anterior. O reator tinha forma
cilindrica e volume util aproximado de 0,6L. Neste trabalho, foi estudado o
comportamento do reator em quatro tempos de detencdo hidraulica (31h, 21h, 11h e
5h), sendo que em cada TDH houve 6 coletas de afluente e efluente ao sistema de
tratamento para andlises. Foram obtidas boas remocdes de compostos causadores
de DQO, com eficiéncias médias de aproximadamente: 86%, 91%, 98% e 88%,

respectivamente para os TDH de 31h, 21h, 11h e 5h. Nao houve, em geral, boas



remogOes de nutrientes, sendo muitas vezes detectadas concentragbes efluentes
maiores que as afluentes.

Gharsallah et al. (1999) estudaram, em laboratério, o efeito de um sistema
combinado, aerdbio-anaerdbio, na biodegradacédo de aguas residuarias de indastrias
produtora de Oleo de oliva. O sistema proposto consistiu de um pré-tratamento
aerobio utilizando a espécie fungica Phanerochaete chrysosporium seguido do
processo de digestdo anaerdbia. Segundo Robles et al. (2000), a associacado de
compostos fendlicos com lipideos complexos neste tipo de agua residuaria, além de
ser muito estavel, provoca inibicdo no consércio de bactérias metanogénicas, sendo
assim, o tratamento aerobio com fungos tem a funcdo ndo s6 de remover compostos
organicos como também de compostos fendlicos.

De acordo ainda com Gharsallah et al. (1999) nesta pesquisa o tratamento
aerobio foi realizado em um frasco de 5L, no qual foi colocada a 4gua residuéria, sem
diluicdo, juntamente com o inéculo fungico. Apds a 12 semana, foi observada reducéo
de 110gDQO/L para 51gDQO/L. Nao foi constatada descoloracdo do efluente
sugerindo que, apesar da degradacdo de compostos aromaticos de baixo peso
molecular, 0 mesmo n&do ocorreu com compostos de alto peso molecular. Apds o pré-
tratamento aerobio, iniciou-se o tratamento anaerébio em um filtro, aclimatado
anteriormente durante 4 meses e preenchido com anéis de PVC como meio suporte.
Nesta fase, a DQO foi reduzida para 15g/L, em torno de 70% de remocéao. Tendo sido
observado que mesmo com cargas organicas mais baixas esta remocao nhao
melhorou, provavelmente devido aos compostos aromaticos de alto peso molecular
remanescentes do pré-tratamento.

Fountoulakis, M. S. ; Dokianakis, S. N. ; Kornaros, M. E. (2002) realizaram
pesquisa para remocdo de fendis, de aguas residuarias geradas nas industrias de
beneficiamento de oliva (OMW), utilizando fungos de podriddo branca Pleurotus
ostreatus .OMW era coletado de uma inddstria que processava a oliva, e apresentava
valores de 105.373 mgDQOI/L, 47.780 mgDBOs/L, pH 5,4, 750 mgNTK/L, e fendis
com concentracdo de 10,2mg/L. OMW era tratado por um reator anaerobio, e a
pesquisa visava aplicar um sistema de tratamento aerébio como unidade de pre-
tratamento, ja que as atividades das bactérias metanogénicas, do reator anaerobio,
estavam sendo afetadas pela presenca de fendis no OMW. No experimento 3 tipos de
simulacGes foram aplicados. A primeira foi realizada esterilizando-se o afluente a

120°C e a latm, e diluindo com 50% de agua. A segunda esterilizando a 100°C e



também diluindo a 50%, e a terceira esterilizando também a 100°C, porém sem
diluicdo. Todas as culturas foram mantidas a pH 6,0. Para cada situagcao foram
utilizados 40 frascos de Erlenmeyer, de 250mL, sendo 20 inoculados com micélios do
fungo e 20 como prova em branco. Cada experimento durou 20d, e a temperatura era
mantida a 29°C. Os resultados dos experimentos mostraram a capacidade do
Pleurotus ostreatus de sobreviver e crescer neste tipo de OMW. Os resultados,
mostraram ainda, que Pleurotus ostreatus removeu fendis para as 3 simulacdes
estudadas. A degradacao de fendis apresentou valores de 78,3% para o afluente da
primeira simulagao, e valores de 66,7% e 64,7%, para o afluente utilizado na segunda
e terceira simulacao, respectivamente. A mais importante conclusdo que os autores
chegaram foi que o tratamento aerdbio de OMW, utilizando Pleurotus ostreatus como
unidade de pré-tratamento de um reator anaerébio, pode melhorar a qualidade do
efluente final do sistema.

D’Annibale et al. (2001) estudaram a biodegradacdo dos compostos
recalcitrantes presentes no efluente de industrias produtoras de Oleo de oliva,
utiizando o fungo Lentinula edodes, causador da podriddo branca. A espécie
previamente cultivada foi imobilizada em cubos de 1,2cm de esponja poliuretano e
assim incubada a 28°C por um periodo de 5 dias, sob agitacdo. O efluente bruto foi
modificado, tendo sido para isso centrifugado, enriquecido com sacarose, extrato de
levedura e em seguida filtrado. O tratamento foi desenvolvido em bateladas
sucessivas, em frascos erlenmeyer por um periodo de 8 dias, perfazendo um total de
trés ciclos. Em cada frasco foi utilizado 300ml do efluente modificado, mantido sob
rotacdo a fim de promover condicBes aerdbias. A temperatura permaneceu em 30°C
e 0s cubos de esponjas com o fungo foram parcialmente imersos no meio liquido. As
analises consistiram em avaliacdo da descoloracdo do efluente, remocédo de carbono
organico total e dos constituintes fendlicos, bem como verificagdo da
despolimerizacdo dos compostos, atraves da identificacdo de enzimas. Os resultados
mostraram que o tratamento resultou em uma boa reducdo dos compostos fendlicos e
aromaticos (83,5%, 88,5% e 78% nos trés ciclos, respectivamente). Descloracao
maxima de 72% obtida no final do primeiro ciclo e de 75% obtida no segundo ciclo.
Despolimerizagdo dos compostos com alto peso molecular também foi obtida,
principalmente no final do segundo ciclo, quando também foi constatada a presenca
das enzimas lacase e peroxidase. No terceiro ciclo, a descoloracdo diminuiu

drasticamente, indicando que o tempo de vida do sistema deve ser de 25 dias. O



fenol foi uniformemente removido nos trés ciclos, indicando que a remocéo deste
componente ndo se relaciona com a remoc¢ao de cor. Os autores concluiram que a
espécie fungica utilizada no processo foi eficiente na remocdo dos constituintes
toxicos e na remocao de cor.

Swamy e Ramsay (2000) utilizaram as espécies fungicas Phanerochaete
chysosporium, Trametes versicolor, Bjerkandera sp., Trametes hirsuta e Pleurotus
ostreatu em experimentos que visavam avaliar a habilidade de tais espécies na
descoloracdo de seis tipos de corantes comerciais téxteis. Foram determinados o
efeito do tamponamento e a agitacao na descoloracdo, bem como a habilidade de tais
espécies em descolorir os corantes individualmente, como também misturas dos
corantes em repetidas adicbes. Com os resultados, os pesquisadores concluiram que
a descoloracgao foi afetada pelo pH do meio, sendo o 2,2’ DMS (2,2’ dimetil éster de
acido succinico), o mais eficiente tampéao dentre os utilizados. A espécie P. versicolor
foi a mais eficiente na descoloracdo de misturas de corantes em adi¢cdes sucessivas,
enquanto as outras espécies tiveram seu crescimento inibido nesse meio. O P.
versicolor mostrou maior potencial para descolorir efluentes contaminados por
corantes.

Kim e Shoda (1999) estudaram simultaneamente a descoloracéo do melaco
e do corante antraquinona pela espécie fungica Geotrichum candidum. A espécie foi
cultivada em meio agar dextrose fosfato por 6 dias a 30°C. O melago utilizado
possuia aproximadamente 33% de sacarose, 6,5% de glicose, 7,5% de frutose e
0,57g/KG de nitrogénio Kjeldahl e foi diluido para 40 a 50g/L. Nesta diluicdo foram
adicionados 20g/L de glicose, 0,5g/L de tartarato de antiménio, 1g/L de hidrogeno
fosfato de potassio e 0,59/L de sulfato de magnésio heptahidratado. Foram
misturados a 120 rpm e a 30°C 5ml da suspenséo de esporos, cerca de 10’ unidades
de colonia formadas, com 150ml de meio melaco a fim de se verificar o processo de
descoloracdo. O grau de descoloracdo do melaco foi de 87% com 12 dias de
incubacdo e a taxa maxima de descoloracdo do corante na cultura bruta foi obtida
com 7 dias.

Kapdan et al. (2000) empregaram a espécie fungica Coriolos versicolor,
para descoloragao do corante téxtil “Everzol Turquoise Blue G” (Ftalocianino), em um
reator biolégico de contato com rotacdo. Parametros de operagcdo como: tipo de disco
empregado como meio suporte, velocidade rotacional (10-40 rpm), concentracao de

glicose (5 — 10g/L) e concentragédo de corante (50-500mg/L) foram considerados. O



reator foi operado em batelada com TDH de 48h, temperatura de 28°C e pH entre 4,5
e 5,0. O sistema foi monitorado através das determinacdes de carbono orgénico total
(COT), concentracdo de glicose e concentracdo de corante. A concentracdo de
glicose teve forte efeito na descoloracdo do corante pelo fungo. Coriolus versicolor
cultivado na concentracdo de 10g/L de glicose resultou em melhor crescimento
fungico e em maior eficiéncia de descoloracdo, quando comparada com a eficiéncia
obtida com a adicdo de 5g/L O estudo revelou que uma diminuicdo na concentracao
de glicose para 2g/L causou crescimento insuficiente e perda da atividade fungica,
levando a um decréscimo na eficiéncia de remoc¢éo de cor. Com relacdo ao efeito da
velocidade rotacional, encontrou-se melhor remocao entre 30 e 40 rpm (75%),
enquanto que entre 10 e 20rpm a remocao foi de apenas 35%. A velocidade
rotacional também teve influéncia sobre a remocao de COT, cujas remocdes foram de
65% e 80% para 20 e 40rpm, respectivamente. A concentracao de corante entre 50 e
200mg/L, proporcionou percentual de descoloracdo da agua de aproximadamente
80% e diminuiu para 33% com concentracdo de 500mg/L de corante.

Palma et al. (1999) estudaram o comportamento de um sistema de
tratamento continuo que promovesse a descoloracdo do corante Poly R-478,
combinando o uso de fungos de podriddo branca, espécie Phanerochaete
chysosporium, e bactérias anaerébias. Os autores propdem a utilizacdo deste sistema
como um pré-tratamento ou pds-tratamento de um sistema de tratamento integrado.
Os reatores utilizados para os experimentos consistiam de colunas com volume (til
de 167mL. A composi¢do do meio utilizado para alimentar o reator foi composta de
5,79 glicose /L, 20mg de tartarato de amoénia /L, solucao tampao de acetato de sadio,
para manter o pH em torno de 4,5 e meio mineral Blll. Além deste caldo nutritivo 0os
experimentos foram realizados em temperatura constante de 37°C e com taxa
constante de aeracdo de 1,5 cm®min. O reator operou com tempos de detencéo
hidraulica de 12, 24 e 36 horas, sendo adicionado 0,24g de glicose /L e 107 g de
amonio /L por hora, de forma estavel durante 120 dias, tendo sido observada uma
remocao de corante de 73% logo na fase inicial da pesquisa, mais precisamente entre
0 20° e 35° dia.

Nagarathnamma et al. (1999) esclarecem em seu trabalho, que os métodos
convencionais de branqueamento do papel utilizam compostos clorados e que 0 uso
destes, possibilita que tais métodos sejam simples, baratos e eficientes. Porém, estes

métodos geram efluente com altos niveis de cor e toxicidade além de apresentarem



niveis consideraveis de DQO. Apesar de na Escandinavia e América do Norte o
branqueamento com cloro ter sido proibido por lei, na india tal método ainda é
utilizado. Muitos métodos biologicos foram testados para o tratamento deste efluente.
Os fungos da podriddo branca, que degradam madeira, mostraram grande potencial
para tratar tal tipo de efluente. O sistema enzimatico destes fungos inclui grupo de
enzimas extracelulares que catalisam tanto a degradagao da lignina quanto muitos
compostos aromaticos persistentes e compostos halogenados como benzenos, DDT,
combustiveis pesados, dentre outros. O maior problema de se utilizar tais fungos em
escala real € a necessidade de se adicionar niveis consideraveis de substrato de facil
degradacdo como glucose para que possa haver crescimento flngico e atividade
enzimatica, o que encarece consideravelmente o tratamento. Rhizopus oryzae,
mostrou-se capaz de remover cor, compostos clorados, toxicidade e DQO de tal
efluente, com baixos niveis (<lmg/L) de substrato de facil degradacéo
(glucose);mesmo sem a adi¢éo de glucose houve 78% de remocéo de cor.

Kim et al. (2000) estudaram a biodegradacdo em varios tipos de solo de
trés plasticos industriais: poly-3-hidroxibutirato, poliéster alifatico sintético e um
polimero biodegradavel constituido de amido, e examinaram as caracteristicas dos
fungos participantes nessa degradacdo. Nos experimentos, os plasticos foram
utilizados em forma de filme. Os polimeros foram incubados em quatro diferentes
tipos de solo: solo de floresta coberta de folhas, solo arenoso de margens de rio, solo
com lodo ativado de estacdo de tratamento de aguas residuérias e solo cultivado. Os
experimentos foram realizados a 28°C, 37°C e 60°C, por um periodo de 22 a 55 dias,
durante os quais foram realizadas medidas de peso molecular dos polimeros, através
da lavagem e pesagem destes a fim de avaliar o grau de degradabilidade. As
espécies fungicas foram isoladas através dessas solu¢cdes de lavagem e em sua
maioria pertenciam aos géneros Penicillium. A espécie Aspergillus fumigatus também
foi amplamente encontrada. Com os resultados, os pesquisadores concluiram que a
melhor biodegradagdo ocorreu no solo com lodo ativado, tendo sido obtida
degradacdo de 98,9% do poly-3-hidroxibutirato a 37°C. As espécies Penicillium
simplicissimum e Paecilomyces farinosus degradaram relativamente bem o poly-3-
hidroxibutirato, enquanto a espécie Aspergillus fumigatus foi menos eficiente que o
esperado (somente 64,5% em 28d, a 27°C). O Penicillium simplicissimum também
degradou bem o poliéster alifatico sintético (em meédia 67,7%) e o Aspergillus

fumigatus foi mais eficiente na degradagdo do polimero constituido de amido



(degradacdo média de 51,5%). A atividade fangica, segundo os autores, foi afetada
em extensdo pela composi¢do do meio, temperatura e pelo periodo de incubacéo.

Knapp et al. (1999) estudaram a utilizacdo de fungos da podriddo branca
para tratar efluente da induUstria quimica contendo um diazo altamente colorido
(nitrated stilbene sulfhonic acid). Os fungos foram cultivados em meio com extrato de
malte por 7 dias a 27°C. Depois desse periodo o meio foi assepticamente removido e
substituido por um meio limitado de nitrogénio, contendo o efluente apropriadamente
diluido. A descoloracéo do efluente foi avaliada por monitoramento da absorbancia a
390nm. As amostras de efluente foram diluidas em tampé&o de fosfato de sddio para
ficarem com essa absorbancia. Doze espécies fungicas testadas reduziram a
coloracdo do efluente em mais de 80% com 14 a 18 dias de incubacdo. Entretanto,
com 3 a 4 dias se alcancou reducédo de cor em torno de 60% a 70%. Os autores
avaliaram que a descoloracéo foi um processo degradativo, visto que pouca cor ficou
absorvida no micélio fungico. Porém a habilidade de reduzirem a coloragdo com
minima producdo de pigmento vermelho, ficaram restritas a quatro espécies;
Phanerochaete chrysosporium, Coriolus versicolor, Piptoporus betulinus e Pleurotus
ostreatus. Os resultados obtidos com estas quatro espécies, mostraram que
Phanerochaete chrysosporium e Coriolus versicolor reduziram o pH do meio tampéao
de 7,8 para 4 a 4,4; Pleurotus ostreatus reduziu para 5,5 a 6 e Piptoporus betulinus
reduziu para 2 a 2,2. O manganés conhecido por ser capaz de regular a atividade de
enzimas lignoliticas, produzidas pelos fungos, foi adicionada ao meio em
concentracbes de 5, 10, 20 e 40 mg/L a fim de se verificar qual influéncia teria no
processo de remocdo de cor pelos fungos. Concluiram que nenhuma das quatro
espécies testadas reduziu a cor devida a presenca deste elemento quimico. O estudo
permitiu concluir que os fungos da podriddo branca sdo promissores no processo de
descoloracao de aguas residuarias concentradas da industria quimica.

Zhang et al. (1999) estudaram a descoloracdo do efluente do processo de
branqueamento do algoddo empregando fungos de podriddo branca onde a atividade
de descolorir foi ideal na temperatura de 27°C, concentracdo de glicose de 5g/L, pH
em torno de 5,0, mas a descoloracdo também foi muito boa a pH 4,0, e periodo de 3
a 4 dias de incubacdo. Os resultados mostraram remocédo de 70% de cor, porém,
apenas uma pequena parte da DQO foi removida. O estudo também mostrou que foi

necessaria glicose como fonte de carbono para manter a atividade da enzima



manganés-peroxidase no processo de descoloracdo, entretanto a adicdo de NH;"
inibe este processo.

Garcia et al. (2000) estudaram a remocao de fendis de aguas residuarias
geradas nas industrias de beneficiamento de oliva (OMW), utilizando Phanerochaete
chrysosporium, Aspergillus niger, Aspergillus terreus e Geotrichum candidum.OMW
era coletado de uma indulstria que processava a oliva, e apresentava valores de
82.000 mgDQOI/L, 33.000 mgCOTI/L, pH 4,7, 15.000 mgSST/L, nitrogénio amoniacal
com valor de 40mg/L e fendis com concentracdo de 1.200mg/L. Para crescimento dos
fungos foi adicionado, ao afluente, 6g NH4(NO3)/L e 4g (NH4)>SO,4/L. No experimento
foi utilizado um fermentador automatizado, fabricado pela inddstria Braun-Biotech
modelo 5.1, que monitorava uma variedade de parametros. O pH, em geral, ndo foi
controlado, era apenas verificado o valor, que variou de 4,5 a 6,5, que € um pH 6timo
para desenvolvimento dos fungos. Apenas quando utilizando Geotrichum candidum, o
pH foi controlado no inicio do experimento. A concentracdo de oxigénio era
constantemente monitorada sendo que, em todos os experimentos, o OD nao foi fator
limitante para crescimento dos fungos. O fermentador foi agitado a 500 rpm,e a
temperatura era mantida em 26°C. Utilizando Phanerochaete chrysosporium, durante
144h, 92% de fendis foram removidos e a DQO foi removida em aproximadamente
75%. Para o Aspergillus niger, cujo experimento durou 115h, a remocéao de fendis foi
de 76%, e DQO de 73%. Para o Aspergillus terreus , monitorado por 112h, as
remocdes foram de 64% e 63% para fendis e DQO respectivamente. Os resultados
obtidos com Geotrichum candidum, monitorado por 222h, foram remocéo de apenas
2% de fendis e remocédo de 45% de DQO. Os resultados obtidos, durante a pesquisa,
levaram o0s autores as seguintes conclusdes: Phanerochaete chrysosporium,
Aspergillus niger, Aspergillus terreus removem fenéis de OMW, em meio aerobio.
Geotrichum candidum conseguiu diminuir a carga organica do OMW, porém néo foi
capaz de remover fenodis. Comparando os diferentes microrganismos utilizados, na
remocado de fenois, a seguinte seqUéncia os autores indicaram: Phanerochaete
chrysosporium > Aspergillus niger > Aspergillus terreus.

Sampaio et al. (2004) realizaram um estudo sobre a biodegradacédo de
agua residuaria da industria de beneficiamento de castanha de caju através de um
sistema em escala laboratorial, constituido por um reator UASB seguido por um
Reator Biol6gico com Fungos (RBF), de fluxo ascendente, leito fixo, inoculado com

Aspergillus niger e Cladosporium herbarum. Este sistema continuo foi alimentado



com 4gua residuaria de uma industria de beneficiamento de castanha de caju, com o
objetivo de verificar seu desempenho, através de varios ciclos de tempo de detencéo
hidraulica, na remoc¢do de demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrato, ambnia e
ortofosfato. Durante a fase de fluxo continuo, o pH afluente ao sistema esteve entre
7,0 e 8,0, sendo que o efluente do reator UASB possuia pH ligeiramente superior ao
afluente. O afluente ao RBF, por ser acidificado possuia pH proximo de 5 e o efluente
saia com pH ligeiramente superior a 8,0. A temperatura ambiente esteve sempre
entre 28° e 30°C. Os seguintes os ciclos de TDH (UASB-RBF) (12-4h), (12-2h), (12-
1h), (10-4h), (10-2h), (10-1h) e (8-4h), foram aplicados. No reator com fungos houve
tanto o consumo como sintese de nitrato, o consumo ficou em torno de 66%, e
observou-se que a diminuicdo do TDH de 4h para 2h, teve pouca influéncia sobre a
eficiéncia de remocao. Os TDH de 1h do ciclo (12-1h) e de 4h do ciclo (8-4h) foram os
tempos nos quais observou-se a ocorréncia de sintese de nitrato de 87% e 45%,
respectivamente. Neste estudo, nos TDH em que ocorreram producdes de nitrato, no
caso 1h e 4h dos ciclos (12-1h) e (8-4h), a remocao de amdnia foi baixa, com valores
de 12% e 17%, respectivamente. Foi ressaltado que estes percentuais de remocéao de
amonia (12% e 17%) foram menores que a melhor remocdo de amonia alcancada
pelo RBF (22%). O RBF foi pouco eficiente na remocéo de amoénia, em todos os TDH
testados, com excecdo do TDH de 4h do ciclo (12-4h), onde houve aumento de
amonia. A maior remoc¢ao encontrada foi de aproximadamente 22% para o TDH de 1h
do ciclo (10-1h). Foi salientado que neste tempo, as concentra¢des de nitrato afluente
e efluente manteve constante. Os autores tiveram varias conclusdes, e em relacdo a
remocdo de amdnia e nitrato, pelo reator inoculado com fungos, concluiram que ficou
dificil afirmar a eficiéncia dos RBF na remocdo, dos nutrientes citados, no pos-
tratamento de um UASB, tratando agua residuaria da industria de beneficiamento do
caju.

Price, M. S. ; Classen, J. J. ; Payane, G. A. (2001) fizeram uma pesquisa
para verificar a absorcdo de cobre e zinco, por Aspergillus niger, do efluente final de
um sistema de tratamento composto de tanques aerdbios e andxicos, sequenciais e
alternados, utilizados para remocao de nitrogénio por nitrificacdo e desnitrificacao,
tratando a agua residuaria gerada pelas atividades de suinos, criados em
confinamento. Esses metais podem se acumular, a niveis téxicos, em algumas areas,
da Carolina do Norte (EUA), utilizadas pela agricultura, devida a disposi¢do no solo

de efluente tratado da suinocultura. No experimento foram realizados ensaios em



shaker, utilizando o efluente tratado da suinocultura e o Aspergillus niger, em uma
mesa agitadora a 150rpm, com temperatura de 28°C, durante 24h. Apés o fim do
periodo de incubacédo, a biomassa formada foi removida por filtracdo, e o liquido foi
centrifugado a 10.000 x g por 30 minutos, para remocdo de matérias organicas
remanescentes. Os miceélios retidos nos filtros foram lavados com solucédo estéril
0,05% Tween-20 para remocao de microrganismos que poderiam ficar aderidos as
paredes das células dos fungos. O sobrenadante, granulos, agua de filtragem e
biomassa dos fungos, foram analisados para verificacdo das concentracdes de zinco
e cobre. Os autores verificaram que o Aspergillus niger teve 6timo crescimento na
presenca de zinco e cobre, sendo que foram obtidas remocdes médias de 70% para
zinco e de 91% para cobre, o que demonstrou que o Aspergillus niger sdo capazes de
remover tanto cobre, como zinco, deste tipo de efluente tratado da suinocultura. Os
autores justificaram esta remoc¢ao devida as proprias atividades metabdlicas internas
dos fungos de absorcéo de metais.

Sepulveda, T. L. V. ; Rotas, M. G. ; Torres, E. F. (2003) verificaram a
biodegradacéo e a mineralizacdo do hexadecano (HXD), utilizando fermentadores em
estado liquido (SmF) e solido (SSF), inoculados com Aspergillus niger ATCC 9642. A
composicdo média do fermentador era de 3gNaNOs/L, 1gKH,PO./L, 0,15gMgSO,
7H,O/L e 0,5gKCL/L. Uma solucdo mineral constituida de 0,1gFeSO,7H,0IL,
0,015gCuS0,45H,0/L, 0,1619ZnS0O,4 7H,0O/L e 0,008gMnS0O4 7H,0/L, foi adicionada a
uma razdo de 2ml de solucédo por litro. Depois de esterilizado a 120°C, por 15
minutos, o pH foi ajustado para 5,0. Para SSF, a concentracdo da solucdo mineral
utilizada foi 3 vezes maior que a utilizada para SmF. No SmF foram aplicadas
concentracfes de hexadecanol de 20, 40, 60 e 80g/L, e para SSF, concentracfes de
45, 90,135 e 180g/L, foram aplicadas.

P6 de espuma de poliuretano, com tamanho menor que 4mm, foi utilizado
como meio suporte inerte. Apos 31 dias de incubacdo foram realizadas medidas da
taxa de producdo de biomassa, consumo de HXD e carbono orgénico total, nos quais
os resultados obtidos através da diferenca entre os valores iniciais, e 0os valores
medidos apos 31 dias. A producéo de CO,, e o consumo de O,, eram medidos a cada
12h para SSF e a cada 48h para SmF. O crescimento do Aspergillus niger , e a
relagcdo Biomassa/HXD, foram considerados maiores no SSF do que no SmF, para
todas as concentragbes de HXD testadas. A concentracdo maxima de biomassa no

SSS (55¢g/L) foi obtida com uma concentracao inicial de HXD de 90g/L, sendo 48



vezes maior que a concentracdo maxima de biomassa verificada para SmF, com uma
concentracgéo inicial de HXD de 60g/L. A razdo entre biomassa/HXD foi 4 vezes maior
no SSF do que no SmF.

O consumo maximo de HXD foi obtido quando foram aplicadas baixas
concentracbes de HXD, foram aplicados a SSF. HXD n&o foi completamente
consumido (62%), para uma concentracdo de 20g HXD/L, no SmF. No SSF, o
consumo de HXD a 45, 90, 135 e 180 g HXDIL, foi de 100%, 94%, 65% e 39%,
respectivamente. No SmF, o consumo verificado de HXD a 40, 60 e 80 gHXD/L, foi de
55%, 50% e 37% respectivamente. Os autores justificaram os resultados devido a
auséncia de nutrientes, como fésforo e nitrogénio, sendo que suas presencas
poderiam acelerar a degradacdo de hidrocarbonetos. O quociente de respiracao
(RQ), que é igual ao CO, produzido dividido pelo O, consumido, foi maior durante os
6 primeiros dias de incubac&o, do que durante os dias restantes, para todas as
concentracbes de HXD estudadas no SmF, sendo esse decréscimo, apdés 0s 6
primeiros dias, devido ao consumo de HXD como fonte de energia e carbono pelo
Aspergillus niger. Para SSF, um perfil semelhante de RQ foi observado no inicio da
incubacéo. Porém, apos o dia 20 de operacgéo, o RQ apresentou pequeno aumento, 0
que poderia ser explicado pela diferenca de concentracdo de HXD adicionados (90 a
180g/L), maiores que as adicionadas para o SmF. Os resultados de Rq mostraram
gue a producédo de CO,, por mol de O, consumido, foi maior no SmF do que no SSF.
Foi concluido que a biodegradacdo de HXD, por Aspergillus niger, foi maior no SSF,
do que no SmF. A degradacao incompleta de HXD, em concentracdes superiores a
45g/L no SSF, podem ser devidas as limitagcdes de nutrientes (outros, ndo o HXD).
Andlise do RQ mostrara que reacbes de catabolismo sdo favorecidas no SmF,
enguanto que as de anabolismo podem ser favorecidas no SSF.Os autores sugeriram
gue novos estudos devam ser realizados para determinar como 0 oxigénio, outros

nutrientes e vias metabdlicas influenciam na biodegradacao de HXD, por fungos.

3.2 Sistemas de tratamento de efluentes de industrias petroliferas

Huddleston et al. (2000) avaliaram a aplicacdo de sistemas de terras
Umidas constituidas com Typha latifolia, no tratamento de efluentes de industrias

petroliferas, para remo¢éo de DBO e amoénia. O sistema foi construido em duplicata,



sendo ambos produzidos com tubos de plastico, com dimensGes de 48cm de
diametro, 41cm de altura, totalizando um volume de 40.000cm?® . Os sistemas foram
monitorados durante 3 meses, sendo que foi dado um periodo de adaptacdo de 2 a 3
semanas. O TDH aplicado, aos sistemas, foi de 48h. No primeiro sistema, a
concentracdo média de amonia do afluente teve valor de 4,16mg/L (variando de 2,2 a
8,4mg/L), e a concentracdo média do efluente tratado foi de 0,25mg/L (variando de
0,04 a 1,02mg/L), resultando em uma eficiéncia média de remocédo de 94%. No
segundo sistema, a concentracdo média de amébnia do afluente teve valor de
4,53mg/L (variando de 2,2 a 8,6mg/L), e a concentracdo média do efluente tratado foi
de 0,23mg/L (variando de 0,03 a 1,07mg/L), tendo como resultado uma eficiéncia
meédia de remocédo de 95%. Os autores concluiram que o sistema proposto pode ser
utilizado no tratamento de efluentes de industrias petroliferas, ja que foram obtidos
valores médios de 95% e 80% de eficiéncia de remocdo de amobnia e DBO
respectivamente.

Avila et al. (2004) aplicaram tratamento bioldgico a aguas residuéarias de
industrias petroliferas utilizando um reator anaerobio, em escala de bancada. O reator
possuia volume util de 1,3L, a temperatura era monitorada em 30° C, era agitado a
250 rpm, e o pH era mantido em 8,3 (= 0,2). O reator foi inoculado com 0,13L de lodo
metanogénico dando uma concentracdo de biomassa de 1,75gSSV/L. O TDH
aplicado, ao reator, foi de 2d e foi operado durante 90 dias. O reator foi operado sob
condicBes heterotroficas, mantendo-se uma relacdo de C/N igual a 1,75. As
concentragbes de amodnia, no efluente da industria petrolifera, eram muito baixas, e o
valor de sua eficiéncia de remocao, pelo reator, foi de 100%. Com relagéo ao nitrato o
valor médio da concentracédo do afluente do sistema era de 209,4 mg/L.d, sendo que
o sistema apresentou uma eficiéncia média de remocéao de 99% (+0,1). Os resultados
deste trabalho demonstraram que o reator estudado pode ser aplicado no tratamento
de efluentes de industrias petroliferas.

Furtado et al. (1998) realizaram um estudo para verificar o efeito de
variados TDH na eficiéncia da remocdo de amoénia de um efluente de refinaria de
petréleo, usando particulas de carvao ativado, como meio suporte do biofilme, em um
reator biolégico aerado, em escala de bancada. O reator possuia volume util de 5L,
era mantida uma concentracdo de 5mg/L de oxigénio dissolvido, o pH era mantido
entre 7,5 e 8,5, e a temperatura oscilava entre 28 e 30°C. O fluxo do reator era

continuo e ascendente, com 0 meio suporte ocupando 4% do volume util do reator.



As particulas de carvdo possuiam tamanho médio de 2mm e densidade de 1.350
Kg/m?®. O reator foi inoculado com 200mL de um lodo aclimatado de um outro sistema
de tratamento de efluente de industria petrolifera. Apos partida de 7 dias foram
aplicados os TDHs de 6, 8 e 10 horas, durante 45 dias, 15 dias para cada TDH. Para
o TDH de 6, 8 e 10h as eficiéncias méximas de remocao de amonia foram 76%, 79%
e 82%, respectivamente, sendo que os autores concluiram que com TDH de 10h, a
partir do quinto dia de operacdo, o sistema ja apresenta 82% de eficiéncia de
remocado de amonia, o que resulta em um efluente tratado que atende aos valores
méaximos de emissdo, em relacdo a amonia, estabelecidos nas legisla¢des vigentes.

Chih-Ju, J. G. ; Guo-Chiang, H. (2003) estudaram um reator biol6gico, em
escala piloto com meio suporte imobilizado constituido de espuma de poliuretano,
inoculado com bactérias, no tratamento de efluente de industria petrolifera. Para
crescimento dos microrganismos foi oferecido nitrogénio na forma de amonia e
nitrato, e ainda fésforo na forma de ortofosfato. Foi mantida uma taxa de 2,0mg OD/L
e a temperatura foi mantida na faixa de 15° a 39°C. O efluente da industria petrolifera
apresentava valor de pH variando na faixa de 7,3 a 8,9, valores de demanda quimica
de oxigénio (DQO) entre 510 + 401,9 e valores de fendis entre 30 + 6,2. Aplicando
tempo de detencdo hidraulico de 8h a taxa média de remocédo de DQO ficou entre
85% e 90% e a remocdo média de fendis foi de 99%. Os autores concluiram que o
reator estudado mostrou-se eficiente na remocdo de matéria organica e fendis, o
reator apresentou ainda estabilidade durante a pesquisa e a quantidade de lodo
produzida foi inferior a produzida em sistema tradicionais de tratamento de efluentes
industriais.

Hayat, S. et al. (2002) realizaram um estudo para avaliar a influéncia, na
microbiologia do solo, devida a disposicdo controlada. Duas areas, proximas, foram
utilizadas na pesquisa. A primeira era irrigada com a dgua GW e a segunda com o
efluente TW. As areas foram monitoradas durante 12 anos, no periodo de 1987 a
1998. Foi verificada que a area que era irrigada com o efluente TW apresentava
concentracbes de metais pesados superiores aquela irrigada com a agua GW,
porém os valores de metais observados eram inferiores aos limites permitidos pelos
orgaos ambientais da regido. Os autores concluiram que apos 12 anos de estudos, a
aplicagcédo da agua TW no solo néo alterou significantemente a fauna microbiologica

presente, sendo que possivelmente as bactérias do género Rhizolium spp se



adaptaram e sofreram mudancas desenvolvendo varios niveis de resisténcia a
metais pesados.

Sokol, W. (2003) estudou o tratamento de efluente de industria
petrolifera aplicando um reator biolégico aerado, com biomassa imobilizada
constituida de polipropileno de baixa densidade, sendo que o reator apresenta 3
fases (gasosa, liquida e sdlida). A eficiéncia de remocdo de DQO do sistema foi
otimizada através da aplicacdo de diferentes razdes entre o volume do reator (Vg) €
a velocidade de aeracdo (Vr ). O pH foi controlado na faixa de 6,5 a 7,0 e a
temperatura foi mantida entre 28 e 30°C. O tempo de partida do reator foi de duas
semanas. O autor, em sua pesquisa, concluiu que a taxa de remocdo de DQO
depende da relacéo (Vg)/ (Vr) € que a mais elevada eficiéncia de remocédo de DQO
foi alcancada com uma relacéo (Vg)/ (Vr)=0,5, sendo a remocéao de 90%.

Teodosiu, C. C. et al (1999) avaliaram, em escala de laboratério, a
possibilidade de aplicacdo de ultrafiltracdo com um pré-tratamento por osmose
reversa, em uma dupla membrana, como forma de tratamento biolégico a um
efluente secundario de industria petrolifera. As membranas foram fabricadas com
mesmo material (poliéster e polivinil). Foram alcancadas remocfes de 98% de
sélidos suspensos totais e de 30% de DQO, sendo que os autores atribuiram, como
agentes quimicos do processo, acido citrico e o hidréxido de sédio. Foi concluido,
pelos autores, que a ultrafiltracdo com pré-tratamento por osmose reversa no
tratamento de efluente secundario de industria petrolifera,apresentou resultados
satisfatérios na remocdo de compostos organicos e inorganicos dissolvidos,
facilitando suas reutilizagoes.

Chi-Kang, L. et al (2001) aplicaram, em escala de laboratério, um
sistema de tratamento composto por um pré-tratamento com ozénio e um pos-
tratamento com reator biolégico inoculado com bactérias no tratamento de efluente
de industria petrolifera. O reator possuia biomassa desmobilizada, sendo o meio
suporte particulas de carbono. O sistema funcionava através da aplicacdo por 30
minutos de ozbénio a uma taxa de 100 a 200 mgO3 /L e em seguida o efluente era
aplicado no reator biolégico com tempo de detencdo hidraulico de 6h. A
concentracdo de DQO no afluente do sistema era controlada, sendo que para uma
concentracdo de 3,2Kg DQO/m? a remocao variou na faixa de 85 a 95%. Quando foi
mantida uma concentracdo de 6,3Kg DQO/m? a remocéo variou na faixa de 70 a

90%. Os autores concluiram que houve uma sucessao de espécies de bactérias no



biofilme do reator e que o sistema mostrou-se eficiente na remocdo de matéria
organica de efluente de industria petrolifera.

Rajkumar, D. ; Palanivelu, K. (2004) estudaram a remoc¢&do de compostos
fendlicos de efluentes de industria petrolifera aplicando tratamento eletroquimico. Foi
utilizada uma célula eletroquimica individualizada para o tratamento. O catodo e o
anodo foram posicionados verticalmente e em paralelo um ao outro. A area total
efetiva do anodo era de 27,7 cm? , sendo constituido de titanio. O catodo era
fabricado em carbono. Os eletrodos eram imersos em um reator com volume util de
0,5L, a temperatura era mantida em 30°C e a solugcdo no reator era agitada
magneticamente a 200rpm. As caracteristicas médias do efluente eram pH = 9,2;
602mg DQOI/L; Fendis = 141mg/L e Sulfato = 212mg/L. os autores concluiram que
0S gastos energéticos e a eficiéncia na remocédo de matéria organica e compostos
recalcitrantes, para tratamento de efluente de industria petrolifera, aplicando
tratamento eletroquimico, eram mais elevados que os de sistemas convencionais de

tratamento.



4 MATERIAS E METODOS

Para a realizacdo desta pesquisa, uma instalacdo experimental em escala
de laboratério foi montada e operada durante 156 dias, no Laboratério de
Saneamento da Universidade Federal do Ceard — LABOSAN/UFC.

4.1 Instalacdo experimental

A instalacdo experimental constava de dois reatores aerobios, R1 e R2, de
leito fixo e fluxo continuo ascendente, confeccionados em acrilico no formato
cilindrico que possuiam 60 cm de altura, 10 cm de didametro e volume util de 4,5 L;
com dois orificios na base, para entrada do afluente e aeracdo, e um na parte
superior para a saida do efluente tratado. O esquema da instalacdo experimental

(figura 1) e foto da instalacdo experimental (fotografia 1) sdo apresentadas a seguir.

REATOR 1 REATOR 2
Mant=a E=puma
Poliarnicls Foliuretano
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=

FIGURA - 1: Esquema da instalac@o experimental utilizada na pesquisa.




FOTOGRAFIA - 1: Imagem da instalacdo experimental utilizada na pesquisa.
4.2 Meios suportes

O reator 1 possuia como meio suporte manta agulhada de poliamida
(fotografia 2) de 2mm de espessura e massa especifica de 0,023g/cm?, cortada em
quadrados de 4 x 4 cm; e o reator 2 espuma de poliuretano (fotografia 3) em flocos,
sem especificacdo, adquirida no mercado local. Os meios suportes, de cada reator,
foram agrupados em 5 sacos, confeccionados com rede de polietileno, e em seguida
acondicionados nos reatores até que 80% das suas alturas fossem preenchidas.



FOTOGRAFIA - 2: Imagem aproximada do reator 1 sendo destacado o meio suporte (manta agulhada
de poliamida).

FOTOGRAFIA - 3: Imagem aproximada do reator 2 sendo destacado o meio suporte (espuma de
poliuretano).

4.3 Cultivo e producédo da espécie fungica

O Aspergillus niger, linhagem AN 400 foi cultivado em placas de Petri com
meio de cultura Agar Sabouraud Dextrose Cloranfenicol — ASDC (Difco) acrescido de
1mL solucdo de Visniach por litro de meio de cultura, em estufa bacterioldégica na
temperatura de 30°C, por trés dias. Na tabela 1 esta apresentada a constituicdo da
solucéo de Visniach. Os esporos de Aspergillus niger foram removidos das placas
com 4mL solucdo de Tween 80 e transferidos para tubos de ensaio. Para contagem
dos esporos foi preparada uma solugéo utilizando 50uL de suspenséo de esporos,
previamente agitados em agitador tipo Vortex, mais 950uL de solugcdo de Tween 80,
perfazendo uma diluicdo de 1:20. Em seguida foram transferidos 20uL da solucéo
preparada, para uma camara de Newbauer, onde se procedeu a contagem dos

esporos em microscépio optico.



Para efeito de célculo do niumero de esporos foi empregada a equacéo:
esporos/mL = esporos contados x dilui¢do x 2,5x10°

Como resultado, foi obtida uma concentracgéio de 2 x 10° esporos/mL.

TABELA - 1: Composicao quimica da Solucao de Visniach

Produto quimico Concentragéao (g/L)

EDTA — etilieno diamino tetracético 10,0
ZnS0O4. 7TH, 0O 4.4

MncL, . 4H, 0O 1,0

CoCl,. 6H,0 0,3
(NH4)6M07NOy4 . 4H, O 0,2
CaCl,. 2H, 0 1,5

FeSO,. 7H, O 1,0

4.4 Parametros monitorados
Os parametros do afluente e efluente monitorados ao longo da pesquisa

foram: amonia, nitrito, nitrato e pH, segundo os métodos descritos em APHA (1995),

e apresentados na tabela 2.

TABELA - 2: Parametros monitorados e métodos analiticos de analise aplicados

PARAMETROS |METODOS UNIDADE

pH Standard Methods,Eletrométrico |  -----mmeee-
Amonia Standard Methods, Nesslerizacéo mg(N-NH3)/L
Nitrito Standard Methods, Colorimétrico mg(N-NO,)/L
Nitrato Rodier, Salicilato de Sodio mg(N-NO3)/L




4.5 Procedéncia da agua residuaria

A agua residuaria, que foi utilizada no estudo, era gerada na cadeia de
processamento da LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de Petrdleo do Nordeste,
refinaria de petréleo da Petrobras localizada em Fortaleza.

O liquido era coletado mecanicamente, atraveés de bombas centrifugas, de
um tanque de passagem a montante da Unidade de Tratamento de Despejo
Industrial (UTDI), e ap0s a retirada do 6leo sobrenadante por ponte raspadora.

A coleta era realizada 1 ou 2 vezes por semana, em tambores de plastico,

de acordo com 0s volumes necessarios para operacao dos reatores.

4.6 Operagao do sistema

Inicialmente os reatores contendo a agua residuéaria a ser estudada foram
inoculados com suspensdo de esporos de Aspergillus niger AN 400 com
concentracéo de 2 x 10° esporos/mL, e deixados em repouso, sem aeracéo por 24h
para crescimento do micélio. ApOs esse periodo iniciou-se a aeracdo e a
recirculacdo do efluente dos reatores que foi mantida por uma semana. Em seguida
a recirculacdo foi suspensa, iniciou-se a alimentacdo dos reatores com a agua
residuaria e os parametros de interesse passaram a ser monitorados.

Apos coleta e transporte até o LABOSAN, a agua residuaria era despejada
manualmente em um reservatério de armazenamento, acidificado até pH 4,0 com
HCI (P.A.) para evitar a contaminacao por bactérias e fornecer ao Aspergillus niger
condi¢cdo Otima para seu metabolismo. No reservatorio de armazenamento, a agua
residudria era homogeneizada mecanicamente e recalcada para o interior dos
reatores através de 2 bombas de diafragma, uma para cada reator, a uma vazao que
era calculada e controlada de acordo com o TDH aplicado. Os reatores foram
operados durante 156 dias, divididos em 4 fases, como apresentado na tabela 3.
Inicialmente os reatores foram operados com TDH de 8 h. Ap6s o 35° dia, adicionou-
se glicose como fonte priméria de carbono, segundo concentragdes apresentadas na
tabela 3. Ap6s o 94° dia diminuiu-se o TDH para 4 h para verificacdo do efeito deste
parametro na performance dos reatores. A partir do 132° dia aumentou-se a

concentracéo de glicose para melhoria da eficiéncia do sistema.



TABELA - 3: Fases de operac¢do dos reatores ao longo da pesquisa.

Fase I Il 11l v

TDH (horas) 8 4
Glicose ao afluente(g/L) 0,0 0,5 0,5 1,0
Duracéo (dias) 36 60 38 24

4.7 Coleta de amostras para analise

Para realizagcdo das analises fisico-quimicas, inicialmente uma amostra de
2L do afluente era coletada do reservatorio de armazenamento. Apés TDH aplicado,
de acordo com o estabelecido para cada fase de operacao, 1L de efluente de cada
reator era coletado em garrafas individuais. Em seguida as andlises para
determinacao dos parametros estabelecidos, eram realizadas.

4.8 Andlise microbioldgica dos meios suportes dos reatores

Apoés a fase | amostras dos meios suportes de R1 e R2 foram coletadas e
levadas ao Laboratério de Microbiologia do Departamento de Andlises Clinicas e
Toxicologicas da Faculdade de Farméacia da UFC para analise qualitativa dos

microrganismos presentes.

4.9 Tratamento estatistico dos resultados

Utilizou-se o programa GraphPad Prism 4 para tratamento estatistico dos
dados, aplicando-se o teste de Mann-Whitney.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fase |

Na fase | os reatores foram operados durante 36 dias, com TDH de 8h,
sem adicao de glicose ao afluente.

5.1.1 pH

Nesta fase foram realizadas 16 determinacfes de pH e as variacdes estédo

apresentadas na figura 2.

Tempo (dias)
—B— Afluente —o— Efluente R1 —~— Efluente R2

FIGURA 2: VariacGes de pH do afluente e efluente do reator 1 e reator 2 durante a fase I.

Os valores médios de pH foram 3,97 (max.:5,63; min.:3,12; desvio padrao
0,66; coef. variacdo 8,92% ), 3,94 (max.:4,53; min.:3,23; desvio padrdo 0,35; coef.
variacdo 8,86%) e 3,97 (max.:4,74; min.:3,24; desvio padrdo 0,41; coef. variacédo
10,34%) para afluente e efluente de R1 e R2, respectivamente, sendo que
estatisticamente, para um nivel de significancia de 95%, os valores de pH afluente e
efluentes ndo foram diferentes. O intervalo de confianca do efluente de R1 foi de
3,76 a 4,13 e de R2 variou na faixa de 3,76 a 4,20.

De acordo com Griffin (1994), o fungo pode mudar o pH do meio de cultura
durante seu crescimento. Com o resultado das analises estatisticas de pH,

atividades fungicas nos reatores ndo poderiam ser comprovadas.



Santaella et al. (1999), em sua pesquisa, observou elevacdo do pH,
tratando &gua residuaria de industria de beneficiamento de castanha de caju,
através de filtro bioldgico inoculado com fungos (FBF). Sampaio (2001), tratando o
mesmo tipo de efluente (da industria do beneficiamento de castanha de caju), em um
sistema combinado UASB-FBF, observou também aumento do pH efluente do FBF.

Rodrigues (1999) e Giffoni (2000), também verificaram aumento de pH
efluente, utilizando espécies fungicas no tratamento de agua residuaria sintética de
laticinio.

Segundo Jennings (1995), essa elevacao de pH nos efluentes, mostra a
versatilidade dos fungos em se adaptarem aos mais diversos ambientes. Outra
condicdo para alteracdo do pH poderia estar associada as caracteristicas
particulares de muitas espécies fungicas que produzem substancias de carater
tampéo e as liberam para controlar o pH do meio em valores adequados as suas
necessidades (Santos, 2001).

Nos dias 14, 15, 16, 22 e 36 o pH afluente apresentou valores superiores a
4,0, favorecendo a presenca de bactérias nos reatores, que foi confirmada através
de andlise microbiolégica. O descontrole do pH afluente e suas consequiéncias
(presenca de bactérias) também ocorreram com Sampaio (2001), Santos (2001),
Giffoni (2000) e Medeiros (2003).

Segundo Griffin (1994), a tolerancia, para alguns fungos, a pH na faixa de
2 a 9 é possivel, sendo o pH 6timo, para desenvolvimento, de 4 a 6. Em tratamento
biol6gico o pH da agua residuéria a ser tratada deve ser rigorosamente controlado
pois segundo Carrera (2004), o pH é um paradmetro muito importante no controle e
explicacdo do processo nitrificante, porém, segundo Griffin (1994) e Jennings (1995)
devido a capacidade de modificar o meio este controle ndo € atingido quando fungos

sdo empregados como indculo.

5.1.2 Ambnia

Na tabela 4 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos, nimero
de analises e desvio padrdao, de amodnia, para o afluente e efluente de R1 e R2, na
fase I.



TABELA - 4: Concentragdes médias, maximas, minimas, niumero de analises e desvio padréo,
amonia, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase I.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentragdo média | mgN-NHz/L | 7,87 10,31 10,62
Concentracdo maxima | mgN-NHsz /L | 12,43 14,57 15,43
Concentracdo minima | mgN-NHz/L | 1,14 2,14 1,71
Numero de analises ub 11 11 11
Desvio padrao mgN-NH3/L | 3,85 4,13 4,38

de

Na figura 3 estdo apresentadas as variagdes das concentracdes de
amonia para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase |I.
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FIGURA - 3: Variagbes de amodnia no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase .

Como pode ser observado na figura 3, durante esta fase da pesquisa, as
concentragdes de amonia dos efluentes dos reatores foram superiores ao afluente, o
gue denotou producao deste composto nos reatores.

Foi observada producdo média de 43%, de amdnia, para R1 e R2, na fase
| e algumas hipoteses surgiram para explicar os resultados. Uma explicacdo seria
baseada em Jennings (1995), pois segundo o0 autor algumas espécies de Aspergillus
podem produzir aménia a partir da conversdo de nitrato a nitrito e em seguida a
amonia. No entanto, as concentragdes de nitrato e nitrito afluente ndo justificariam
esta producéo. Outra possibilidade poderia ser a liberagdo de aménia no meio apos

atividade enzimatica de quebra de compostos organicos nitrogenados presentes no



afluente, porém, ndo foram realizadas determinagfes de nitrogénio total (NTK) para
comprovagédo desta hipétese.

Pesquisa realizada por Santos (2001), empregando um sistema composto
por UASB seguido de filtro biolégico com fungos (FBF) no tratamento de aguas
residudrias da industria da castanha do caju, verificou no FBF a alternéncia entre
producdo e remocdo de amdnia com valores médios de producdo de 17% (8h+1h),
28,3% (4h+4h) e 50,6% (4h+1h). Segundo a autora, as oscilagbes de consumo e
producado do nutriente podem ter sido geradas por mudancas fisiolégicas dos fungos
ou ainda por estabelecimento de novas populacdes microbianas. Ao final de sua
pesquisa, foi realizada a analise microbiolégica do meio suporte do FBF e a
presenca de bactérias nitrificantes foi positiva.

Sa (1997), realizou pesquisa com objetivo de tratar aguas residuarias de
laticinios utilizando um reator aerébio de fluxo continuo, inoculado com fungos. Os
resultados também mostraram uma alternancia entre consumo e producdo de
amoOnia nos reatores. A autora explicou que durante fases de crescimento das
espécies fungicas existe também retorno de aménia das células para o exterior,
refletindo a permeabilidade da célula a este composto. Afirmou ainda que enzimas,
aminoacidos e outros compostos de nitrogénios sollveis também séo liberados,
denotando, desta forma, a dificuldade existente em se definir etapas metabdlicas no
ecossistema criado no reator.

Em outros estudos, realizados por Medeiros (2003) e Sampaio (2001),
empregando reatores (filtros) biolégicos com fungos no tratamento de aguas
residuarias da industria de castanha do caju e ainda Rodrigues (1999) e Giffoni
(2000), empregando também reatores (filtros) biol6gicos com fungos no tratamento
de &guas residuarias da industria de laticinios, os autores verificaram a producao de
amonia nos RBF (FBF), e apds andlise microbiolégica dos meios suportes, foram
detectadas presencas de bactérias nitrificantes. A explicacdo, pelos autores, para a
producdo de amdnia nos reatores foi atribuida a capacidade nitrificante das bactérias
presentes.

Desta forma, a explicagcdo mais plausivel para producdo de amoénia nos
reatores foi baseada nos resultados da analise microbioldgica realizada, nos meios
suportes dos reatores, ao final desta fase da pesquisa, sendo detectadas presencas

de bactérias nitrificantes.



5.1.3 Nitrito

Na tabela 5 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos, nimero

de analises e desvio padrdo, de nitrito, para o afluente e efluente de R1 e R2, na

fase I.

TABELA - 5: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, niumero de analises e desvio padrdo, de

nitrito, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase |I.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO,/L | 0,18 0,03 0,01
Concentragdo maxima | mgN-NO,/L | 1,05 0,15 0,06
Concentracdo minima | mgN-NO,/L | 0,00 0,00 0,00
NUmero de analises ub 16 16 16
Desvio padrao mgN-NO,/L | 0,35 0,05 0,02

Na figura 4 estdo apresentadas as variagbes das concentragdes de nitrito

para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase I.
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FIGURA - 4: VariacgBes de nitrito no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase |.

Foi observada otima eficiéncia de remocéao de nitrito, sendo que o afluente
normalmente apresentava baixas concentracoes de N-NO, /L e quando estas

concentracbes aumentavam (dias 8, 9 e 10 de operacédo), devido as alteracbes no




processo de refinamento do petréleo, os reatores mostraram boa resposta,
mantendo altos indices de eficiéncia de remocao.

Com as analises dos resultados de remocédo de nitrito e verificando que
também houve consumo de nitrato nesta fase da pesquisa, os fungos presentes nos
reatores poderiam ter sido os agentes metabolizadores de nitrito, pois segundo
Griffin (1994) o nitrito € toxico para alguns fungos, porém pode ser utilizado por
fungos que tém habilidade para consumo de nitrato. Até o 23° dia de operacédo
ocorreu producdo de amonia e consumo de nitrito e nitrato, nos reatores, logo uma
hipotese € que o NO, esteja se transformando em NHs, pelos fungos, visto que as
bactérias fazem o contrario, levam NO;, a NOs.

A explicacdo para as atividades verificadas, em relacdo a producao de
amOnia e consumo tanto de nitrito quanto de nitrato nos reatores, podem ser
baseadas na pesquisa realizada por S& (1997) que observou, no RBF operado com
TDH 2h, produgdo de amoénia e consumo de nitrato e nitrito. Segundo a autora
alguns fungos levam nitrato a aménia tendo o nitrito como composto intermediario.

As remocBes médias de nitrito observadas (82% e 89% para R1 e R2
respectivamente) podem ser comparadas com outros trabalhos, como o realizado
por Rodrigues (1999), que observou remocdo média de 93%, de nitrito, nos RBF

utilizados na pesquisa e Sa (1997) que obteve remocdo média de 93,7%.

5.1.4 Nitrato

Pequenas, e pouco variadas, concentracbes de nitrato afluente foram
verificadas nesta fase da pesquisa (na tabela 6 estdo descritos os valores médios,
maximos, minimos, nimero de analises e desvio padréo, de nitrato, para o afluente e

efluente de R1 e R2, na fase |).



TABELA - 6: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, numero de analises e desvio padrdo, de
nitrato, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase I.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NOsz/L | 0,38 0,18 0,17
Concentragcdo maxima | mgN-NOs/L | 0,77 0,32 0,28
Concentracdo minima | mgN-NO3z/L | 0,16 0,07 0,07
Numero de analises ub 16 16 16
Desvio padrao mgN-NO3/L | 0,15 0,08 0,07

Na figura 5 estdo apresentadas as variagdes das concentracdes de nitrato
para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase I.
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FIGURA - 5: Variag8es de nitrato no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase |I.

O consumo de nitrato nesta fase, com valores médios de 53% e 55% para
0 R1 e R2 respectivamente, possivelmente foi realizado pelos fungos visto que até o
23° dia de operacao ocorreu producdo de amdnia e consumo de nitrito, nos reatores,
logo a hip6tese € que o nitrato esteja se transformando em NO, e em seguida em
NHs, reafirmando o que ja foi exposto no item 5.1.3.

Algumas pesquisas realizadas podem ser comparadas como a de
Santaella et al. (1999) aplicando tratamento biolégico a agua residuaria da industria
da castanha de caju, obteve remocao de 70% no reator contendo fungos. O valor

atingido pelos autores é superior aos observados nesta pesquisa.



Na pesquisa realizada por Sa (1997) foram verificadas remocgoes
méaximas, nos FBF, de 50% e 37,5%, para TDH de 31h e 21h respectivamente,
tendo sido observada a ocorréncia de sintese de nitrato em algumas fases da
pesquisa.

Considerando que os TDH aplicados no trabalho realizado por S& (1997),
chegaram a ser 4 vezes superiores aos que foram praticados na fase atual da
pesquisa, os resultados de remocdo de nitrato obtidos com R1 e R2 foram

satisfatorios.

5.1.5 Resultado geral fase |

A producdo de amébnia verificada em R1 e R2 poderiam denotar
instabilidade dos reatores, sendo que foram provavelmente provocadas pelas
atividades metabdlicas das bactérias que se instalaram nos reatores. Os valores de
pH, e as concentragcbes de amonia, observados nos efluentes de R1 e R2 nao
obedeceram as condi¢cdes de lancamento de efluentes impostas pelo art. 21 da
resolucao 20/1986 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

5.2 Andlise microbiolégica dos meios suportes utilizados nos reatores

A analise qualitativa das amostras dos meios suportes utilizados nos
reatores R1 e R2, identificou a presenca da espécie fungica Aspergillus fumigatus, e
das espécies de bactérias Klebsiella oxytoca e Klebsiella pneumonial. Vale ressaltar
gue nao foi observada a presenca de Aspergillus niger inoculado antes do inicio da
fase | da pesquisa.

Sampaio (2001), Santos (2001), verificaram em suas pesquisas, o também
desaparecimento dos A. niger inoculados nos FBF e a contaminacao por bactérias e
fungos da espécie Aspergillus flavus. As autoras explicaram que fungos da espécie
A. flavus por estarem presentes no ar, podem ter favorecido a contaminacgéo do FBF,
haja vista que o reator foi montado em local aberto. A ndo detec¢cdo do A. niger,
explicaram as autoras, pode ter sido provocada pelo baixo pH afluente (2,8) ao qual

foram submetidos os FBF, o que contribui para desaparecimento da espécie.



Ainda nas pesquisas realizadas por Sampaio (2001) e Santos (2001), as
autoras afirmaram que a contaminacgédo por bactérias mostrou que apenas o controle
do pH afluente, através de sua diminuicdo entre 2,8 e 5,5 nao foi suficiente para
inibir o crescimento bacteriano, e esta foi a uUnica conduta adotada em suas
pesquisas. As autoras concluiram que, possivelmente, o uso de antibiético tivesse
evitado a contaminacao ocorrida.

Giffoni (2000), Medeiros (2003), Sa (1997) e Rodrigues (1999), em seus
estudos, também verificaram, apds analise microbiolégica dos meios suportes dos
RBF (FBF), o desaparecimento da espécie fungica inoculada e o surgimento de
outra espécie de fungo e de bactérias.

A espécie Aspergillus fumigatus esta presente no ar e os reatores R1 e R2
foram montados em ambiente aberto, o que poderia ter facilitado a contaminacao.

A nédo deteccdo do A. niger pode ter sido causada, também, por uma
sucessao entre espécies, visto que os reatores foram contaminados por Aspergillus
fumigatus e sua presenca na analise microbioldégica demonstra sua resisténcia pois
segundo Sa (1997) em ecossistemas criados em reatores, populacdes diferentes se
sucedem e parte dos micélios antigos € reabsorvida ou eliminada.

Com os resultados verificados, foi realizada uma nova inoculagcdo de

Aspergillus niger AN 400, nos dois reatores, seguindo os procedimentos do item 4.6.

5.3 Fase |l

Na fase I, ap6s inoculacdo de A. niger, os reatores foram operados
durante 59 dias com TDH de 8 h, adicdo de 0,5g de glicose/L, ao afluente, como

fonte primaria de carbono.

5.3.1 pH

Buscou-se, nesta fase, controle rigoroso do pH afluente, no entanto
valores superiores a 4,0 ainda foram observados. Foram realizadas 24

determinacdes de pH e as variagcoes séo apresentadas na figura 6.
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FIGURA - 6: Variac6es de pH do afluente e efluente do reator 1 e reator 2 durante a fase Il

Os valores médios de pH foram 3,77 (méx.:4,80; min.:2,80; desvio padrédo
0,60; coef. variacdo 12,99%), 4,39 (max.:5,99; min.:3,25; desvio padrédo 0,70; coef.
variacdo 15,99%) e 3,84 (méax.:4,65; min.:2,50; desvio padrédo 0,52; coef. variacédo
13,58%) para afluente e efluente de R1 e R2, respectivamente. O intervalo de
confianca do efluente de R1 foi de 4,10 a 4,68 e de R2 variou na faixa de 3,63 a
4,07.

Com nivel de significancia de 95%, o pH dos efluentes de R1 e R2, foram
estatisticamente diferentes do pH afluente, o que poderia comprovar atividade
fungica nos reatores, conforme ja explicado na fase |.

Giffoni (2000) utilizando FBF no tratamento de agua residuaria sintética de
laticinios, operando um dos reatores com TDH de 2,5h observou que o pH afluente
era ligeiramente inferior ao pH efluente o que para o autor significava pouca
atividade biolégica.

5.3.2 Ambnia

Diferente ao ocorrido anteriormente (fase 1), na fase Il da pesquisa foi
verificada remocdo de amonia nos reatores (na tabela 7 estdo descritos os valores
médios, maximos, minimos, nimero de analises e desvio padrédo, de aménia, para o

afluente e efluente de R1 e R2, na fase II).



TABELA - 7: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, niumero de analises e desvio padrdo, de
amonia, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase II.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentragdo média | mgN-NHz/L | 3,77 1,48 1,76
Concentracdo maxima | mgN-NHz/L | 5,30 3,67 4,64
Concentracdo minima | mgN-NHs3/L | 0,78 0,50 0,62
Numero de analises ub 25 25 25
Desvio padrao mgN-NH3/L | 1,25 0,77 0,96

Na figura 7 estdo apresentadas as variagcdes das concentracfes de
amonia para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase II.
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FIGURA - 7: Variagbes de amodnia no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase II.

A concentracdo média de aménia afluente foi baixa, sendo que a eficiéncia
média de remocao foi de 57% e 51%, pra R1 e R2 respectivamente.

Furtado (1998) utilizando reatores bioldgicos aerados, em escala de
laboratorio, com particulas de carvao ativadas como meio suporte, inoculados com
bactérias do género Nitrossomonas e Nitrobacter, para tratamento de efluentes de
industrias petroliferas, conseguiu remocdo maxima de amonia de 82%, 61% e 43%
para TDH de 10h, 8h e 6h respectivamente. A concentracdo de amonia afluente foi
mantida em 24,7mg/L. Segundo Grady e Lim (1980) as bactérias do género

Nitrossomonas e Nitrobacter sdo as mais eficientes no processo de nitrificacao.



Os resultados obtidos por Furtado (1998), com TDH de 8h, sédo parecidos
com os resultados alcancados na fase Il da pesquisa 0 que mostrou que fungos sao
capazes de consumir amonia (Griffin, 1994).

Avila (2004), em escala de bancada, utilizou um reator anaerobio, de fluxo
continuo com biomassa imobilizada, no tratamento de efluente de industria
petrolifera aplicando TDH de 48h obteve remocdo de 100% de amobnia, sendo que a
concentracdo de amodnia afluente era de 2,0mg de amoénia /L. O reator foi operado
sob condi¢des heterotroficas com relagdo C/N igual a 1,75. O TDH aplicado por Avila
(2004) é 6 vezes superior ao da fase Il, desta pesquisa, o que poderia justificar as
melhores remocdes obtidas pelo autor.

No estudo realizado por Sampaio (2001), pequenas remoc¢des de ambnia
foram observadas nos FBF, com valor maximo de 22%, para TDH de 1h, no ciclo
(10h+1h).

Santos (2001) obteve valores de remocédo de amonia de 7,4% (8h + 2h),
62,7% (4h+8h), 37,1% (4h+6h), 34,8% (4h+2h), nos FBF.

As remocdes de amobnia obtidas na fase Il, comparadas com as de
Sampaio (2001) e Santos (2001), tiveram valores superiores, com excegao ao ciclo
(4h+8h), de Santos (2001), que teve valor pouco superior.

Com os resultados de remocgédo de amoénia da fase Il possivelmente as
atividades fungicas foram restabelecidas, a analise e discussdao dos demais

resultados obtidos na fase Il poderdo dar mais fundamentos para a suspeita.

5.3.3 Nitrito

Foi observada 6tima eficiéncia de remocéao de nitrito, sendo que o afluente
apresentou concentragdo meédia de nitrito superior a observada na fase anterior (na
tabela 8 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos, numero de analises

e desvio padréo, de nitrito, para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase II).



TABELA - 8: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, niumero de analises e desvio padrdo, de
nitrito, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase II.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO,/L | 1,47 0,07 0,08
Concentragcdo maxima | mgN-NO,/L | 7,51 0,42 0,67
Concentracdo minima | mgN-NO2/L | 0,00 0,00 0,00
NUmero de analises ub 25 25 25
Desvio padrao mgN-NO, /L | 2,28 0,09 0,14

Na figura 8 estdo apresentadas as variagdes das concentragdes de nitrito
para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase II.
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FIGURA - 8: Variag6es de nitrito no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase Il.

Elevacdes subitas, mais acentuadas que as verificadas na fase |II,
ocorreram na variagcdo do composto (dias 38 e 39), provocadas novamente por
alteracdes no processo de refinamento do petroleo. Os reatores mostraram boa
resposta, mantendo altos indices de eficiéncia de remocdo, o que demonstrou
robustez dos reatores a choques de carga de nitrito.

Os reatores obtiveram remocdes médias de nitrito de 82% e 84% para R1
e R2 respectivamente, 0s quais sdo proximos aos da fase .

Santaella (1997) em seu estudo observou que a adicdo de glicose ao

afluente favoreceu bastante a remocao de nitrito, atingindo valores de 100%.



Rodrigues (1999), obteve remoc¢do média de 93%, de nitrito, nos RBF
utilizados na pesquisa e Sa (1997) atingiu remoc&o média de 93,7%.

Nesta fase, como ocorrido na fase I, provavelmente os fungos foram os
agentes metabolizadores de nitrito visto que também houve consumo de nitrato, pois
como ja foi exposto por Griffin (1994) o nitrito € téxico para alguns fungos, porém
pode ser utilizado por fungos que tém habilidade para consumo de nitrato.

5.3.4 Nitrato

Houve um pequeno acréscimo nas concentraces de nitrato afluente, em
relacdo a fase | e podem ser observadas, com auxilio da figura 9, picos de
concentracdo (na tabela 9 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos,
namero de analises e desvio padrdo, de nitrato, para o afluente e efluente de R1 e

R2, na fase II).

TABELA - 9: ConcentragBes médias, maximas, minimas, nimero de analises e desvio padrao, de
nitrato, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase Il.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO3z/L | 0,57 0,10 0,07
Concentracdo maxima | mgN-NOsz/L | 2,24 0,26 0,21
Concentracdo minima | mgN-NOs/L | 0,06 0,00 0,00
Numero de analises ub 25 25 25
Desvio padrao mgN-NO3/L | 0,55 0,08 0,06

Na figura 9 estdo apresentadas as variacfes das concentracdes de nitrato

para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase II.
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FIGURA - 9: Variag6es de nitrato no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase Il.

Nesta fase a remocao de nitrato apresentou melhora se comparada a fase
anterior, com valores de 70% e 80% para R1 e R2 respectivamente.

Giffoni (2000) observou valores de remocéo de 79% e 87% para TDH 2,5h
e 5h respectivamente. A melhora existente no TDH de 5h foi considerada normal
pelo autor haja vista ter havido mais tempo para degradacdo da matéria organica e
também, havia decorrido maior periodo desde o inicio da pesquisa, possibilitando
maior equilibrio ecolégico entre as populacdes existentes neste reator.

A explicacdo de Giffoni (2000), de que o aumento do TDH melhora o
consumo de nitrato, ndo poderia ser utilizada, nesta fase da pesquisa, para explicar
o0 aumento nas remocdes de nitrato, uma vez que o TDH das fases | e Il sdo os
mesmos. Como ndo houve continuidade da fase | para fase Il (foi realizada nova
inoculacao de A. niger nos reatores) o tempo de utilizacdo dos reatores era pequeno
0 que mais uma vez impossibilita a utilizacdo dos argumentos (explanados no
paragrafo anterior) afirmados por Giffoni (2000).

Provavelmente o consumo de nitrato, nesta fase da pesquisa foi realizado
por fungos, em decorréncia das pequenas concentracdes de amonia afluente (media
3,77 mg/L), pois segundo Jennings (1995) quando da utilizacdo de nitrato, os fungos
o reduzem a nitrito e depois a amodnia, para utiliza-la em seguida, e ainda segundo
Griffin (1994) fungos capazes de consumir nitrato, também utilizam nitrito, mesmo
este sendo toxico.

Como foi verificada, também, a utilizacdo de nitrito nesta fase, o elevado

consumo de nitrato pode ser justificado por sua conversao, pelos fungos, a nitrito e



bY

depois amoénia, como uma manobra de compensacdo a auséncia de elevadas
concentracdes de amoénia afluente.

Comparando os resultados com outras pesquisas realizadas, os valores
obtidos na remocao de nitrato, principalmente para R2, sdo superiores, por exemplo:
Santaella et al. (1999), obtivera remocao de 70% no reator contendo fungos ; S&
(1997) observou remo¢des maximas, nos FBF, de 50% e 37,5%, para TDH de 31h e
21h respectivamente, tendo sido observada a ocorréncia de sintese de nitrato em
algumas fases da pesquisa.

Ja Avila (2004) obteve, em sua pesquisa, remocdo média de 99% de
nitrato, com concentracado de nitrato afluente mantida em torno de 42,0 mg /L. O
TDH, aplicado pelo autor nos reatores, foi de 48h sendo esta a possivel justificativa
da elevada remocéao de nitrato em acordo com as afirmacgdes de Giffoni (1994), que

ja foram apresentadas.

5.3.5 Resultado geral fase Il

Na fase Il tanto aménia quanto nitrito e nitrato foram consumidos nos
reatores. As concentracfes de amdnia afluente eram pequenas, contudo os reatores
foram eficientes na remocao.

O acréscimo de glicose ao afluente, na concentracdo de 0,5¢g/L, néo
melhorou significantemente a remoc¢ao de nitrito e nitrato, em relacdo a fase |, porém
a remocdo de amodnia melhorou em relacdo a fase | contudo, esta melhora
provavelmente ndo poderia ser atribuida somente a presenca de glicose como fonte
primaria de carbono.

Os valores de pH observados nos efluentes de R1 e R2 ndo obedeceram
as condicdes de lancamento de efluentes impostas pelo art. 21 da resolucéo
20/1986 do CONAMA (pH entre 5 e 9), porém as concentracdes de amonia,
observados nos efluentes de R1 e R2, foram inferiores aos valores maximos
admitidos pelo art. 21 da resolucdo 20/1986 do CONAMA, que estabelece
concentracdo maxima de aménia de 5,0 mg/L em efluentes de qualquer fonte

poluidora.



5.4 Fase lll

Nesta fase o TDH foi reduzido para 4h, manteve-se a adi¢cdo de 0,59 de

glicose/L, ao afluente, e os reatores foram operados durante 38 dias.

5.4.1 pH

Nesta fase o controle do pH afluente foi mantido e foi observado que apos
0 4° dia os valores estabelecidos eram proximos ou inferiores a 4,0, o que facilitou o
metabolismo fangico. Foram realizadas 14 determinacdes de pH e as variacbes sédo
apresentadas na figura 10.
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FIGURA - 10: Variacdes de pH do afluente e efluente do reator 1 e reator 2 durante a fase III.

Os valores médios de pH foram 3,62 (méx.:4,57; min.:2,98; desvio padréao
0,47; coef. variacdo 7,58%), 3,82 (max.:4,37; min.:3,28; desvio padrédo 0,34; coef.
variacdo 8,98%) e 3,78 (méax.:4,46; min.:3,16; desvio padrédo 0,40; coef. variacdo
10,62%) para afluente e efluente de R1 e R2, respectivamente. O intervalo de
confianca do efluente de R1 foi de 3,63 a 4,01 e de R2 variou na faixa de 3,55 a
4,01.

Com nivel de significancia de 95%, o pH dos efluentes de R1 e R2, foram
estatisticamente diferentes do pH afluente, o que poderia comprovar atividade

fungica nos reatores, situacdo semelhante a ocorrida na fase |II.



5.4.2 Ambnia

Na tabela 10 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos,

namero de analises e desvio padrédo, de amonia, para o afluente e efluente de R1 e

R2, na fase Ill.

TABELA - 10: Concentracdes médias, maximas, minimas, nimero de analises e desvio padrao, de

amonia, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase Il

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NH3/L | 13,31 4,74 4,65
Concentracdo maxima | mgN-NHz/L | 39,39 14,41 20,01
Concentracdo minima | mgN-NHz/L | 2,95 0,93 0,97
Numero de analises uD 15 15 15
Desvio padrao mgN-NH3/L | 13,65 3,58 4,77

Na figura 11 estdo apresentadas as variacdes das concentracfes de
amoOnia para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase IIl.
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FIGURA - 11: Variacdes de amdnia no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase lll.

Deve ser enfatizado que as variagdes nas concentragdes dos parametros

monitorados nesta pesquisa eram provocadas por alteracdes

rotineiras no



refinamento de petréleo da LUBNOR, sendo que durante a fase atual as variacdes
nas concentracdes de amoénia, principalmente até o 4° dia, foram evidenciadas,
como pode ser visto na figura 11.

O momento de estabilidade do reator e robustez, mesmo com a
diminuicdo do TDH para 4h, em relacdo a fase anterior, foi notdria nos 4 primeiros
dias de operagdo visto que nesse periodo as concentracbes de amodnia afluente
chegaram a valores maximos de 39,39 mg /L e a eficiéncia de remocéao, para R1 e
R2, durante o periodo, foi de 70% e 80% respectivamente.

A eficiéncia média de remocdo de aménia, na fase lll, foi de 54% e 57%,
pra R1 e R2 respectivamente. Os valores sdo proximos aos observados na fase Il.

Huddleston (2000) aplicando um sistema (em duplicata) de terras umidas,
constituido com Typha latifolia, no tratamento de efluente de industria petrolifera,
obteve remocdo média de amobnia de 94% e 95%. A concentragdo de amoénia
afluente era de 4,20 mg/L e o TDH foi de 48h. O elevado TDH utilizado na pesquisa
realizada por Huddleston (2000) poderia justificar as 6timas remocdes alcancadas.

No estudo realizado por Sampaio (2001), pequenas remoc¢des de ambnia
foram observadas nos FBF, com valor maximo de 22%, pra TDH de 1h, no ciclo
(10h+1h).

Santos (2001) obteve valores de remocédo de amoénia de 7,4% (8h + 2h),
62,7% (4h+8h), 37,1% (4h+6h), 34,8% (4h+2h), nos FBF.

As remocdes de amobnia obtidas na fase lll, comparadas as de Sampaio
(2001) e Santos (2001), tiveram valores similares ou superiores.

Com os resultados de remocédo de amoénia da fase lll possivelmente as
atividades fungicas foram mantidas, em relacdo a fase Il, e a discussdo dos
resultados de nitrito (item 5.4.3) e nitrato (item 5.4.4) poderdo colaborar na

fundamentacédo das suspeitas, de manutencdo de atividades fungicas, arroladas.

5.4.3 Nitrito

Na tabela 11 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos,
numero de analises e desvio padréo, de nitrito, para o afluente e efluente de R1 e
R2, na fase Ill.



TABELA - 11: ConcentragBes médias, maximas, minimas, nimero de andlises e desvio padrao, de
nitrito, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase Il

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO,/L | 0,14 0,01 0,02
Concentragcdo maxima | mgN-NO,/L | 0,46 0,06 0,07
Concentracdo minima | mgN-NO2/L | 0,00 0,00 0,00
Numero de analises ub 15 15 15
Desvio padrao mgN-NO,/L | 0,14 0,02 0,02

Na figura 12 estdo apresentadas as variacdes das concentracdes de nitrito
para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase lll.
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FIGURA - 12: Variac¢des de nitrito no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase lIl.

Na fase lll, semelhante ao ocorrido na fase |, foi observada oOtima
eficiéncia de remocédo de nitrito, sendo que o afluente também apresentou baixas
concentracdes de nitrito e quando aumentavam (dia 18), devida as alteracbes no
processo de refinamento do petroleo, os reatores mostraram boa resposta,
mantendo altos indices de eficiéncia de remocao.

Os resultados mostraram que a diminuicdo do TDH nao afetou as
eficiéncias médias de remocé&o de nitrito, em relagcéo a fase anterior, o que fomentou
mais sustentabilidade na afirmagdo que na fase atual 0os reatores permaneceram
estaveis em relacdo a fase Il. Os reatores na fase Il tiveram remocdes de 90% e

76% para R1 e R2 respectivamente.



Santaella (1997) em seu estudo observou que a adicdo de glicose ao
afluente favoreceu bastante a remocéao de nitrito, atingindo valores de 100%.

Rodrigues (1999), obteve remocdo meédia de 93%, de nitrito, nos RBF
utilizados na pesquisa e Sa (1997) atingiu remoc¢ao média de 93,7%.

Nesta fase as suspeitas da fase Il que provavelmente os fungos foram os
agentes metabolizadores de nitrito puderam ser substanciadas visto que o consumo
de nitrito, por R1 e R2, continuou apresentando 6timas eficiéncias e o consumo de
nitrato também foi verificado (item 5.4.4) sendo as explicacbes concomitantes as

afirmacdes de Griffin (1994) que ja foram apresentadas.

5.4.4 Nitrato

Houve acréscimo nas concentracdes de nitrato afluente, em relacdo as
fases | e I, que podem ser observadas na figura 13. Na tabela 12 estdo descritos os
valores médios, maximos, minimos, numero de andlises e desvio padréo, de nitrato,

para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase II.

TABELA - 12: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, nimero de andlises e desvio padréo, de
nitrato, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase lll.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NOsz/L | 0,75 0,25 0,25
Concentracdo maxima | mgN-NOz/L | 1,91 0,51 0,55
Concentragdo minima | mgN-NO3z/L | 0,06 0,00 0,00
NUmero de analises ub 15 15 15
Desvio padréao mgN-NO3z/L | 0,53 0,15 0,16

Na figura 13 estdo apresentadas as variacdes das concentracbes de
nitrato para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase IlI.
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FIGURA - 13: Variacdes de nitrato no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase Ill.

O consumo de nitrato, por R1 e R2, nesta fase foi inferior ao observado na
fase Il. Os valores foram de 63% e 62% para R1 e R2 respectivamente.

Comparando os resultados com outras pesquisas realizadas, os valores
obtidos na remocdo de nitrato sdo inferiores aos alcangcados por Santaella et al.
(1999), que obteve remocgao de 70% no reator contendo fungos e superiores aos de
Sa (1997) que observou remog¢Bes maximas, nos FBF, de 50% e 37,5%, para TDH
de 31h e 21h respectivamente, tendo sido observada a ocorréncia de sintese de
nitrato em algumas fases da pesquisa.

A diminuicdo no consumo de nitrato poderia ser explicada pelo aumento
das concentracBes de amoénia afluente, em relacdo a fase Il, uma vez que muitos
fungos tém preferéncia de utilizarem a aménia como fonte de nitrogénio e na
presenca de aménia o consumo de nitrato é inibido pois a reducdo de nitrato a
amonia, pela célula, representa consideravel consumo energético (Griffin, 1994 ;
Jennings, 1995).

Giffoni (2000) também verificou em sua pesquisa que na presenca de
amonia o consumo de nitrato diminuia.

A diminuicdo do TDH para 4h poderia ser outra explicacdo para reducao
do consumo de nitrato, pois de acordo ainda com a pesquisa realizada por Giffoni
(2000) a elevagao do TDH, de 2,5h para 5h, aplicado aos reatores aumentou a
remocado de nitrato passando de 79% para 87% respectivamente. A melhora
existente no TDH de 5h foi considerada normal pelo autor haja vista ter havido mais

tempo para degradacdo da matéria organica e também, havia decorrido maior



periodo desde o inicio da pesquisa, possibilitando maior equilibrio ecoldgico entre as
populacdes existentes neste reator.

Portanto a diminuicdo do TDH poderia sujeitar 0s microrganismos
presentes em um sistema de tratamento a menores tempos de degradacdo da

matéria organica.

5.4.5 Resultado geral fase Il

Na fase lll, assim como ocorrido na fase anterior, tanto amoénia quanto
nitrito e nitrato foram consumidos nos reatores 0 que poderia comprovar a
manutencdo da estabilidade adquirida na fase IlI, comprovada através da
manutencdo de concentracdes, dos parametros monitorados, em valores
significantemente constantes. As concentracdes de amoénia afluente foram maiores
em relacdo a fase Il, contudo os reatores foram eficientes na remo¢ao, mantendo
valores abaixo do permitido pelo art. 21 da resolugdo 20/1986 do CONAMA.

A manutencéo da adicdo de 0,5g Glicose/L ao afluente ndo melhorou as
eficiéncias de remocéo dos parametros monitorados.

Os valores de pH nos efluentes de R1 e R2, assim como observado na
fase anterior, ndo obedeceram as condi¢cdes de lancamento de efluentes impostas
pelo art. 21 da resolugcéo 20/1986 do CONAMA.

5.5 Fase IV

Nesta fase visou-se otimizar o sistema, aumentando a concentracdo de
glicose, ao afluente, de 0,5 g de glicose/L, para 1,0 g de glicose/L, haja vista que,
com menores TDH, o acréscimo na concentracdo de glicose poderia melhorar a
eficiéncia na remocao dos compostos nitrogenados. O TDH foi de 4h e os reatores

foram operados durante 24 dias.

5.5.1 pH

Na fase IV foram realizadas 16 determinagOes de pH e as variagbes sé&o

apresentadas na figura 14.
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FIGURA - 14: Variac¢des de pH do afluente e efluente do reator 1 e reator 2 durante a fase IV.

Os valores médios de pH foram 3,72 (max.:4,24; min.:3,14; desvio padréo
0,32; coef. variacdo 5,05%), 3,73 (méax.:4,36; min.:3,48; desvio padrdo 0,26; coef.
variagdo 6,92%) e 3,77 (max.:4,06; min.:3,54; desvio padrdo 0,19; coef. variacdo
5,01%) para afluente e efluente de R1 e R2, respectivamente. O intervalo de
confianca do efluente de R1 foi de 3,59 a 3,88 e de R2 variou na faixa de 3,67 a
3,87.

Com nivel de significancia de 95%, o pH dos efluentes de R1 e R2, nédo
foram estatisticamente diferentes do pH afluente, o que ndo poderia comprovar
atividade fangica nos reatores, conforme ja explicado na fase |I.

Nas pesquisas realizadas por Sampaio (2001), Santos (2001), Rodrigues
(1999), Medeiros (2003), os autores atribuiram a competicdo entre variados
microrganismos, nos reatores, as alternancias de pH ocorridas em seus estudos.

Giffoni (2000) utilizando FBF no tratamento de agua residuaria sintética de
laticinios, operando um dos reatores com TDH de 2,5h observou que o pH afluente
era ligeiramente inferior ao pH afluente o que para o autor significava pouca
atividade bioldgica.

Os resultados de nitrito (item 5.5.3) e nitrato (item 5.5.4) levantaram

suspeitas de competicdo entre microrganismos nos reatores.



5.5.2 Ambnia

Novamente deve ser lembrado que as variacbes nas concentracdes dos
parametros monitorados nesta pesquisa eram provocadas por alteracdes rotineiras
no refinamento de petroleo da LUBNOR, sendo que durante a fase IV as variacdes
nas concentragcdes de amonia foram as maiores observadas na pesquisa (figura 15)
gquando comparadas as fases anteriores (na tabela 13 estdo descritos os valores
meédios, maximos, minimos, numero de analises e desvio padrédo, de amonia, para o
afluente e efluente de R1 e R2, na fase IV).

TABELA - 13: Concentra¢cdes médias, maximas, minimas, numero de andlises e desvio padréo, de
amonia, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase IV.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NH3/L | 19,65 8,89 8,11
Concentracdo maxima | mgN-NHs3 /L | 44,80 19,30 19,20
Concentracdo minima | mgN-NHz/L | 3,80 1,18 0,00
Numero de analises ub 16 16 16
Desvio padrao mgN-NH3/L | 12,99 6,67 7,04

Na figura 15 estdo apresentadas as variacdes das concentracbes de

amonia para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase IV.
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FIGURA - 15: Varia¢des de amdnia no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase IV.




Como ocorrido na fase anterior os reatores foram novamente colocados
em prova uma vez que choques de amonia novamente ocorreram, com
concentracbes maximas de amodnia no dia 4 (44,80 mg/L), sendo que 0s reatores
responderam eficientemente, nesse dia, com remocdes de 87% e 100% para R1 e
R2 respectivamente.

Foi observado entre os dias 1 e 4, de operacdo, que a concentracao de
amonia afluente foi elevada, sendo as remocdes dos reatores também elevadas. A
partir do 9° dia de operacao e até o final da fase, foi verificado que na medida que a
concentracdo de aménia afluente diminuia, as remoc¢des, dos reatores, também
diminuiam.

As eficiéncias de remocdo de amonia ndo sofreram grandes alteracoes,
comparadas as fases Il e Ill, com valores médios de 48% e 53%, pra R1 e R2
respectivamente.

Provavelmente a metabolizagcdo de amonia foi realizada por fungos, como
ocorrido na fase Il, sendo que o valor médio do pH (3,72) e a elevada concentracéo
de amoénia (média de 19,65 mg /L), poderiam fomentar a atividade fungica.

Os valores alcancados até o 4° dia sdo parecidos com os obtidos por
Furtado (1998), que utilizou reatores bioldgicos inoculados com bactérias nitrificantes
do género Nitrossomonas e Nitrobacter, para tratamento de efluentes de industrias
petroliferas, com remocdo maxima de amonia de 82% sendo praticado TDH de 10h,
que € 2,5 vezes superior ao TDH aplicado na fase atual da pesquisa.

No estudo realizado por Sampaio (2001), pequenas remog¢des de amdnia
foram observadas nos FBF, com valor maximo de 22%, pra TDH de 1h, no ciclo
(10h+1h).

Santos (2001) obteve valores de remocdo de amdnia de 7,4% (8h + 2h),
62,7% (4h+8h), 37,1% (4h+6h), 34,8% (4h+2h), nos FBF.

As remocOes de amonia obtidas na fase IV, comparadas as de Sampaio

(2001) e Santos (2001), tiveram valores parecidos ou superiores.

5.5.3 Nitrito

Na fase IV ocorreu pequena producédo de nitrito, pelos reatores, que pode

ser observada com auxilio da figura 16. Na tabela 14 estdo descritos os valores



médios, maximos, minimos, nimero de analises e desvio padrdo, de nitrito, para o

afluente e efluente de R1 e R2, na fase IV.

TABELA - 14: ConcentracBes médias, maximas, minimas, nimero de analises e desvio padrao, de
nitrito, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase IV.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO,/L | 0,02 0,04 0,04
Concentragcdo maxima | mgN-NO,/L | 0,05 0,09 0,09
Concentracdo minima | mgN-NO,/L | 0,00 0,00 0,00
Numero de analises ub 16 16 16
Desvio padrao mgN-NO,/L | 0,01 0,02 0,03

Na figura 16 estdo apresentadas as variacdes das concentracdes de nitrito

para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase IV.
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FIGURA - 16: Variacdes de nitrito no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase IV.

A producdo de nitrito, 75% e 109% para R1 e R2 respectivamente,
poderiam mostrar suspeitas de instabilidade provocada por disputas entre espécies.

Uma explicacdo seria 0 aumento na concentracdo de glicose, e visivel
crescimento dos microrganismos, poderia ter provocado diminuigcdo do volume util
dos reatores o que fatalmente dificultou a oxigenacdo homogénea do reator.

Situagéo parecida observou Hwang (2003), utilizando um reator biologico

de leito fixo e aerado inoculado com Aspergillus niger NBG5 acrescido de 2g



glicose/L no afluente, para remocdo de compostos nitrogenados de efluente de
sistemas de aquicultura, observou que no reator existiam zonas com menores
concentracbes de OD, onde alguns organismos autotréficos poderiam se
desenvolver, sendo esta a justificativa dada pelo autor para producdo de nitrito,
pelos reatores, ocorrida em sua pesquisa.

Nos reatores R1 e R2 pesquisados, zonas com baixas concentracdes de
OD poderiam ter sido criadas, favorecendo o desenvolvimento de microrganismos
produtores de nitrito.

No entanto, os fungos poderiam ter levado nitrato a nitrito, mesmo
sabendo-se que o fungo tem preferéncia de consumo de amoénia a nitrato (Griffin,
1994) e como as concentracbes de amonia afluente eram elevadas ndo havia,
supostamente, a necessidade de gasto energético na conversao de nitrato a nitrito e
depois aménia (Jennings, 1995 ; Giffoni, 2000), porém a conversao de nitrato a
nitrito poderia ocorrer.

Avila (2004) obteve, em sua pesquisa, producdo de nitrito nos reatores. A
concentracdo de nitrito afluente era igual a zero, sendo que a concentracdo no
efluente do reator foi igual a 18 mg/L. A remoc¢do média de nitrato foi de 99%, com
concentragdo de nitrato afluente mantida em torno de 42,0 mg /L.

Furtado (1998) também observou produgdo de nitrito nos reatores
utilizados em sua pesquisa sendo de 50%, 23% e 40% para TDH de 6h, 8h e 10h,
respectivamente. As concentracdes de nitrito no afluente eram baixas variando de
0,21 a 0,22 mg/L. Nesta mesma pesquisa 0 autor também verificou producdo de
nitrato com valores de 315%, 330% e 474% para TDH de 6h, 8h e 10h,
respectivamente.

O acréscimo na concentracdo de glicose ndo melhorou, de forma

significante, a remocéo de nitrito em relacéo as fases |, 1l e Ill.

5.5.4 Nitrato

Houve acréscimo nas concentracbes de nitrato afluente, em relacdo as
fases anteriores (figura 17) e ocorreram, como nas fases anteriores, picos de

concentracdes (na tabela 15 estdo descritos os valores médios, maximos, minimos,



namero de andlises e desvio padrao, de nitrato, para o afluente e efluente de R1 e
R2, na fase II).

TABELA - 15: ConcentracBes médias, maximas, minimas, nimero de analises e desvio padrao, de
nitrato, para o afluente, e efluente de R1 e R2 na fase IV.

Descricao Unidade | Afluente | Efluente R1 | Efluente R2
Concentracdo média | mgN-NO3z/L | 1,37 0,23 0,22
Concentragcdo maxima | mgN-NO3 /L | 3,45 0,71 0,84
Concentracdo minima | mgN-NO3/L | 0,23 0,03 0,00
Numero de analises ub 16 16 16
Desvio padrao mgN-NO3/L | 0,83 0,16 0,26

Na figura 17 estdo apresentadas as variacdes das concentracbes de

nitrato para o afluente e efluente de R1 e R2, na fase IV.
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FIGURA - 17: Variacdes de nitrato no afluente e efluente do reator 1 e reator 2 para fase IV.

As remocdes de nitrato com valores de 76% e 79% para R1 e R2
respectivamente, na fase IV, foram superiores as verificadas nas fases | e Ill e
semelhantes as da fase Il. Na fase IlI, como ja foi explicado, o consumo elevado de
nitrato, provavelmente pelos fungos, pode ter sido provocado pelas baixas
concentracdes de amonia afluente.

Na fase atual, apds discusséo dos resultados das variacdes de nitrito, as

suspeitas da existéncia de disputas, além dos fungos, entre microrganismos de



espécies variadas poderiam aumentar visto que seria esperada uma diminuicdo na
remocao de nitrato pelos reatores, como ocorrido na fase lll, jA que o consumo seria
inibido pela presenca de elevadas concentracbes de aménia no afluente. No
entanto, como ja fora explicado no item anterior, os fungos poderiam levar nitrato a
nitrito mesmo com presenca de excesso de amonia no afluente.

Comparando os resultados com outras pesquisas realizadas, os valores
obtidos na remocao de nitrato sdo superiores aos alcancados por Santaella (1999)
gue obteve remocdo de 70% no reator contendo fungos e superiores aos de Sa
(1997) que observou remogdes maximas, nos FBF, de 50% e 37,5%, para TDH de
31h e 21h respectivamente, tendo sido observada a ocorréncia de sintese de nitrato
em algumas fases da pesquisa.

O aumento na concentracdo de glicose melhorou a remocao de nitrato, em

relacdo as fases | e lll, porém os valores foram parecidos aos observados na fase Il.

5.5.5 Resultado geral fase IV

Na fase IV, tanto amdnia quanto nitrato foram consumidos nos reatores.
Suspeitas de instabilidade, devidas as producdes de nitrito observadas, nos reatores
ndo poderiam ser afirmadas com certezas jA& que diante das discussdes
apresentadas variadas sdo as hipéteses para explicagcdo da producdo de nitrito
ocorrida nos reatores.

O aumento na concentracao de glicose ndo melhorou significantemente as
remocBes de ambnia em relacdo as fases Il e lll, e para nitrato as remocdes foram
significantemente parecidas com as fases anteriores.

As concentracdes de amonia afluente foram maiores em relacéo as fases
anteriores, sendo que os reatores mantiveram os indices de remoc¢édo de aménia, em
relacdo a fase Il e Ill, no entanto os valores das concentragcdes médias de amdnia
nos efluentes (8,89 e 8,11 mg/L para R1 e R2 respectivamente) foram superiores ao
permitido pelo art. 21 da resolugéo 20/1986 do CONAMA.

Os valores de pH nos efluentes de R1 e R2, assim como observado nas
fases anteriores, ndo obedeceram as condicdes de lancamento de efluentes
impostas pelo art. 21 da resolucéo 20/1986 do CONAMA.



5.6 Comparacéao das variacdes de remocédo e/ou producéao entre as fases I, Il, 11l
elv

Neste sub-item serdo apresentados gréficos das variacdes de remocédo
e/ou producdo de Amonia, Nitrito e Nitrato, para R1 e R2, ao longo das quatro fases
da pesquisa.

Na figura 18 estdo apresentadas as variacdes de remocédo e/ou producéo
de Amonia, Nitrito e Nitrato, para o reator 1 nas quatro fases (I, II, Il e IV) da
pesquisa.
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FIGURA - 18: Variacdes da remocédo e/ou producdo de Amdnia, Nitrito e Nitrato para R1 nas fases |,
I, e lV.
ApOs tratamento estatistico os resultados obtidos para o reator 1, em

relacdo a amonia, mostraram que nas fases Il, Il e 1V, os valores de remoc¢&o nao

apresentaram diferencas para um nivel de significancia de 95%, sendo que as



médias de remocdo, intervalo de confianca e coeficiente de variagdo estdo
apresentadas na tabela 16. Na fase |, os resultados foram significantemente (95%)

diferentes das demais fases.

TABELA - 16: Remocdes e/ou producdes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variacéo do

R1, em relacdo a Amobnia, nas fases |, II, lll e IV.
Descricao Fase | Fase I Fase Il Fase IV
Remocao e/ou producdo média (%) -42,0 57,0 54,0 48,0
Intervalo de Confianca (%) 23,6-61,2 | 48,2-66,1 | 40,7-67,2 | 35,0-61,1
Coeficiente de Variacao (%) 66,2 37,9 44,4 51,1

Os resultados obtidos para o reator 1, em relagéo a nitrito mostraram que
nas fases I, Il e Ill, os valores de remocao ndo apresentaram diferencas para um
nivel de significancia de 95%, sendo que as médias de remocdo, intervalo de
confianca e coeficiente de variacdo estao apresentadas na tabela 17. Na fase 1V, os

resultados foram significantemente (95%) diferentes das demais fases.

TABELA - 17: Remocdes e/ou produgBes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variagéo do

R1, em relacdo a Nitrito, nas fases |, Il, lll e IV.
Descricao Fase | Fase Il Fase Il Fase IV
Remocéao e/ou producdo média (%) 82,0 60,0 78,0 -75,0
Intervalo de Confianca (%) 72,9-91,0 | 42,1-76,1 | 59,8-95,4 | -114-(-35,1)
Coeficiente de Variagao (%) 20,8 69,6 42,3 99,7

Os resultados obtidos para o reator 1, em relacdo a nitrato mostraram que
nas fases I, Il, 1l e IV os valores de remocao ndo apresentaram diferencas para um
nivel de significAncia de 95%, sendo que as médias de remocdo, intervalo de
confianca e coeficiente de variacdo estao apresentadas na tabela 18.

TABELA - 18: Remocdes e/ou produgcdes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variagdo do

R1, em relacdo a Nitrato, nas fases I, Il, lll e IV.
Descricao Fase | Fase Il Fase Il Fase IV
Remocéao e/ou producdo média (%) 53,0 70,0 63,0 76,0
Intervalo de Confianca (%) 43,6-61,8 | 58,1-82,8 | 50,1-77,0 | 63,6-87,8
Coeficiente de Variagao (%) 31,3 42,4 38,1 30,0




Na figura 19 estdo apresentadas as variagdes de remocéo e/ou producéo
de Amonia, Nitrito e Nitrato, para o reator 2 nas quatro fases (I, I, Ill e IV) da

pesquisa.
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FIGURA - 19: VariacBes da remocédo e/ou producdo de Amdnia, Nitrito e Nitrato para R2 nas fases |,
I, Nl elv.



ApOs tratamento estatistico os resultados obtidos para o reator 2, em
relacdo a amonia, mostraram que nas fases Il, Ill e 1V, os valores de remog¢&o nao
apresentaram diferencas para um nivel de significancia de 95%, sendo que as
médias de remocdo, intervalo de confianca e coeficiente de variagcdo estao
apresentadas na tabela 19. Na fase |, os resultados foram significantemente (95%)
diferentes das demais fases.

TABELA - 19: Remocdes e/ou producdes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variagdo do

R2, em relagdo a Amonia, nas fases I, II, lll e V.
Descricao Fase | Fase Il Fase lll Fase IV
Remocao e/ou producdo média (%) -43,0 51,0 57,0 53,0
Intervalo de Confianca (%) 26,8-59,1 | 42,4-60,2 | 44,2-69,6 | 38,5-66,7
Coeficiente de Variagao (%) 56,0 42,2 40,1 50,6

Os resultados obtidos para o reator 2, em relacdo a nitrito mostraram que
nas fases I, Il e Ill, os valores de remocao ndo apresentaram diferencas para um
nivel de significAncia de 95%, sendo que as médias de remocdo, intervalo de
confianca e coeficiente de variacdo estdo apresentadas na tabela 20. Na fase IV, os

resultados foram significantemente (95%) diferentes das demais fases.

TABELA - 20: Remocdes e/ou produgdes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variagdo do

R2, em relacdo a Nitrito, nas fases |, I, lll e IV.
Descricao Fase | Fase I Fase Il Fase IV
Remocéao e/ou producdo média (%) 89,0 60,0 66,0 -109,0
Intervalo de Confianca (%) 81,1-96,9 | 43,8-77,6 | 47,0-87,7 | -155-(-62,9)
Coeficiente de Variacao (%) 16,7 67,5 54,6 79,2

Os resultados obtidos para o reator 2, em relagdo a nitrato mostraram que
nas fases I, Il, 1ll e IV os valores de remocao nao apresentaram diferencas para um
nivel de significAncia de 95%, sendo que as meédias de remocdo, intervalo de

confianca e coeficiente de variacdo estao apresentadas na tabela 21.




TABELA - 21: Remocdes e/ou producdes médias, intervalo de confianca e coeficiente de variagéo do

R2, em relag&o a Nitrato, nas fases |, Il, lll e IV.
Descricao Fase | Fase I Fase Il Fase IV
Remocéao e/ou producdo média (%) 55,0 80,0 62,0 79,0
Intervalo de Confianca (%) 48,2-62,1 | 70,6-88,6 | 46,6-76,5 | 64,9-93,1
Coeficiente de Variacao (%) 23,6 27,3 43,7 35,5

5.7 Resultado Estatistico das variacGes de remoc¢édo e/ou producdo entre Rl e
R2

Foram realizados testes estatisticos para avaliar se havia diferenca
significativa (nivel de significAncia de 95%), entre R1 e R2 nas remoc¢fes e/ou
producdes de um mesmo parametro, quando operados em uma mesma fase da
pesquisa, sendo que o0s resultados mostraram que R1 e R2 apresentaram
desempenhos estatisticamente semelhantes sob as condicdes em que o teste foi

aplicado.



6 CONCLUSOES

A falta de controle do pH, na fase I, provocou anomalias nos reatores, com

o estabelecimento de novas populacdes microbianas.

O valor do pH, nos efluentes dos reatores, ndo atendeu aos limites
impostos pelo art. 21 da resolugcéo 20/1986 do CONAMA.

Nas fases Il, Il e IV ocorreu consumo de amoénia, nos dois reatores, com
valores médios de 57%, 54% e 48% para R1 e de 51%, 57% e 53% para R2, nas

fases Il, Il e 1V, respectivamente.

A adicdo de glicose, como fonte priméria de carbono, ao afluente (0,5g/L
na fase Il) facilitou a adaptacdo dos fungos ao meio porém, a manutencdo da
guantidade adicionada (fase Ill) e o aumento da concentracdo (1,0g/L na fase V)
nao aumentaram significantemente as eficiéncias de remocdo de amonia, nitrito e

nitrato.

Na fase IV, o aumento da concentracdo de glicose no afluente provocou
crescimento excessivo de microrganismos causando ma aeracdo, o que poderia ter

gerado desequilibrio ecologico nos reatores.

Na fase IV foi verificada uma producdo insignificante de nitrito, com
valores médios de 0,04 mg/L para R1 e R2.

As remocdes médias de nitrito nas fases I, Il e lll, apresentaram valores
estatisticamente iguais (95% significancia), sendo 82% / 89% ; 82% / 84% ; 90% /

76%, para R1 e R2 (R1/R2) nas fases |, Il e lll, respectivamente.



Nas 4 fases estudadas foram verificadas remogdes de nitrato, com valores
médios de 53% / 55% ; 70% / 80% ; 63% / 62% ; 76% / 79%, para R1 e R2 (R1/R2)

nas fases I, Il,lll e 1V, respectivamente.

Na fase Il foi observado que quanto maior era a concentragcdo de amonia
no afluente, maiores eram as remocbes nos reatores. Na medida que as
concentracbes de amonia diminuiam no afluente, as eficiéncias de remocao dos

reatores também diminuiam.

Quando foram aplicadas menores concentracdes de glicose e TDH, as
eficiéncias dos reatores ndo foram afetadas, que foi o ocorrido na fase Ill. Porém, é
sabido que isto poderia implicar em um aumento da instabilidade do reator, que nao

aconteceu nesta fase da pesquisa.

As melhores remogdes de amonia, nitrito e nitrato (com valores
significantemente iguais) foram verificadas durante as fases Il (TDH 8h) e 1ll (TDH
4h) com concentracdes iguais de glicose no afluente. Diante do exposto, tanto o
TDH de 8h como o de 4h, considerando as condi¢cfes que a pesquisa foi realizada,
sdo alternativas tecnicamente adequadas para a remocdo de amobnia, nitrito e

nitrato.

Mesmo sabendo que menores TDH implicam em menores custos a
sistemas de tratamento de esgoto, nesta pesquisa ndo foram realizados estudos da
relacdo custo e beneficio. Por conseguinte, conclusdes se o TDH de 4h € uma
alternativa mais viavel que o TDH de 8h ndo podem ser conferidas sobre o ambito

econdmico.

O desempenho dos reatores R1 e R2, durante a pesquisa, na remocéao de
amonia, nitrito e nitrato, foi estatisticamente igual (nivel de significancia de 95%),
implicando que as eficiéncias de remogao, de amonia, nitrito e nitrato, ndo foram
afetadas pelo meio suporte aplicado, ou seja, para as condi¢des nas quais esta
pesquisa foi realizada tanto a manta agulhada de poliamida quanto a espuma de

poliuretano sdo tecnicamente adequadas.



6.1 Concluséo geral

Nesta pesquisa observou-se alternancia entre producdo e remocao de
amoOnia e nitrito porém os reatores, quando operados nas fases Il e Ill, mostraram-se
eficientes na remocdo de nitrito, nitrato e amoénia de efluentes de industrias
petroliferas atendendo aos limites de langamentos, de efluentes de qualquer fonte
poluidora em corpos de agua, permitidos pelo art. 21 da resolucdo 20/1986 do
CONAMA.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Como fruto da experiéncia adquirida com a pesquisa e ainda como forma
de contribuicdo para o desenvolvimento de trabalhos futuros, principalmente
envolvendo reatores biolégicos com fungos, na remocao de nitrogénio inorganico de

aguas residuarias de industrias petroliferas, algumas sugestfes serdo apresentadas.

e Fazer estudos hidrodinamicos para verificacdo do real TDH aplicado ao
sistema, a existéncia de canais preferéncias de escoamento, zonas mortas e o

regime de escoamento dentro do reator.

e Avaliar influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido nos reatores.

e Pesquisar a aplicacdo de outros materiais como meio suporte.

e Estudar, além dos parametros utilizados na pesquisa, a variagdo de
nitrogénio total (NTK) com objetivo de definir a eficiéncia global do RBF em relacéo a

remocao de nitrogénio organico e inorganico.

e Quando da mudanca do TDH, alteracdo da concentracdo de glicose
adicionada ao afluente, ou quaisquer outras mudancas operacionais que sejam
promovidas aos RBF, a avaliacdo da eficiéncia do sistema deve ser realizada ap6s
novos periodos (tempos) de adaptacdo, dos fungos, as novas condi¢cdes impostas

ao meio (interior dos reatores).

e A adicdo de glicose ao afluente como fonte primaria de carbono deve

ser promovida somente durante a partida dos reatores.
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