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RESUMO

ARAUJO, Luiggia Girardi Bastos Reis. Avaliacdo da influéncia dos nutrientes
metélicos nos processos de lodos ativados. 2010. 185f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Os sistemas de lodos ativados sdo sistemas de tratamento amplamente
utilizados para a remocdo de matéria organica de aguas residudrias, a partir do
metabolismo aerébio de microrganismos suspensos. Entre as condicdes
necessarias, pouco executadas, para a eficiéncia desse processo estd o
balanceamento de nutrientes metalicos. A caracterizacdo da concentracao de
nutrientes metalicos e sua possivel contribuicdo a diversos tipos de efluentes foram
0S objetivos desse estudo. Para isso, foram coletadas amostras de diversas
industrias, com ou sem a adicao direta ou através do esgoto dos nutrientes Cu, Zn,
Co, Mg e Ca. As analises dessas amostras contaram com a avaliagdo microscopica
do lodo para averiguacdo da diversidade microbiolégica e morfo-estrutural dos
flocos, além de avaliacdo da taxa de consumo de oxigénio e deteccdo da
concentracdo dos mesmos metais, usando espectrometria de absorcdo atbmica. A
biodegradabilidade aliada a adicdo de nutrientes aumentaram a biodiversidade,
entretanto efluentes com alta biodegradabilidade e desequilibrio na relacdo C:N:P
apresentaram organismos filamentosos. Com relacédo a morfoestrutura dos flocos, as
amostras de laticinios apresentaram maior tamanhos de flocos, seguidos das
industrias de panificacdo, bebidas, esgoto, efluente de chorume e alimenticia. A
baixa biodegradabilidade, a presenca de substancias téxicas e o excesso de Oleos e
graxas prejudicaram a taxa de consumo de oxigénio. Na deteccdo de metais, foi
percebido que as concentracbes de metais permaneceram na mesma ordem de
grandeza, exceto quando a biomassa foi alimentada com esgoto, cuja concentracao
de metais é desconhecida e pelo fato de o chorume ser rico naturalmente em sélidos
fixos.

Palavras-chave: Nutrientes metalicos; Lodos Ativados; Avaliacdo Microscopica;

Teste de respirometria e Espectrometria de Absor¢cdo Atémica.



ABSTRACT

Activated sludge systems are wastewater treatment systems used worldwide
for the removal of organic matter from sewage and industrial wastewater, through the
aerobic metabolism of microorganisms. The balance of metallic nutrients is an
important condition for the efficient removal of organic matter in effluents, however
few Wastewater Treatment Plants perform balancing of micronutrients. The
characterization of concentration of metallic nutrients and their possible contribution
to various types of effluents were the goals of this study. For this, samples from
various effluents were collected, with or without adittion of nutrients Cu, Zn, Co, Mg
and Ca. Analysis of these samples were relied with microscopic evaluation of the
sludge to investigate the microbial diversity and structure of flocks, in addition to
evaluation of the rate of oxygen consumption and detection of concentration of these
metals using atomic absorption spectrometry. The biodegradability combined with the
addition of nutrients led to an increase of biodiversity, however effluents with high
biodegradability and C: N imbalance showed filamentous organisms. Regarding the
size and morphology of the biologic flocks, samples of dairy products had larger
sizes of biologic flocks than samples from bakery industries, followed by beverage
industries, sewage, leachate effluent and food industries. Low biodegradability,
presence of toxic substances and excess of oils and greases did not allow for good
sludge respiration. It was found that the concentration of metals remained in the
same order of magnitude, however biomass samples with sewage addition and
samples of leachate effluent present differences in concentration, because the
concentration of metals in sewage is variable and leachate is naturally rich in
inorganic matter.

Keywords: Metallic micronutrients. Activated sludge. Microscopic evaluation of
activated sludge. Respirometric test and atomic absorption spectrometry (AAS).
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INTRODUCAO

Toda atividade doméstica e industrial gera residuos liquidos que devem ser
tratados antes de seu langamento em qualquer corpo d’agua. Um dos tipos de
residuos gerados € o aumento da carga organica e de nutrientes do liquido residual,
que, se langcado sem tratamento, causa deplecéo de oxigénio e posterior morte de
organismos aquaticos (JORDAO; PESSOA, 1991; RICKFLES, 2003). O processo de
lodos ativados - alvo desta dissertacdo - € um tipo de tratamento de efluentes
industriais e esgotos para a retirada desses compostos organicos e nutrientes a
partir da respiragdo aerdbia de microrganismos. Logo, seres vivos Sdo 0s agentes
principais desse tipo de tratamento (ECKENFELDER, 1989; JORDAOQO; PESSOA,
1991).

A composicao quimica dos seres vivos € de natureza organica e inorganica.
Da parte organica, as classes de biomoléculas principais existentes sdo as
proteinas, carboidratos, lipidios e acidos nucléicos. Ja a composicao inorganica esta
relacionada com o percentual de agua, ions e sais minerais. Dentre todas essas
substancias e ions que participam da composi¢ado dos seres vivos, sao 0s elementos
Carbono (C), Oxigénio (O) e Hidrogénio (H) os mais representativos, considerando
que todas as biomoléculas sdo compostas por estes trés elementos e que a
molécula de agua é composta por hidrogénio e oxigénio (BROWN, 2005). Uma
célula contém 50% de carbono e 12% de nitrogénio, em termos de peso seco
(MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004). Os elementos C, H, O, N, P e S juntos
constituem mais de 97% da massa da maioria dos organismos vivos. Deste modo, a
agua e o carbono, neste total, representam, respectivamente, 0 composto e o
elemento mais comum na composi¢do quimica dos seres vivos (BROWN, 2005;
RICKFLES, 2003). Aléem da agua, a composi¢ao inorganica dos seres vivos esta
relacionada a uma percentagem de nutrientes metalicos, que estédo classificados em
duas categorias, dependendo da concentragdo requerida pelos organismos. Os
elementos Potassio (K), Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Ferro (Fe) sdo os metais mais
requeridos pelos organismos vivos e, por isso, constituem a classe dos
macronutrientes (BROWN, 2005; MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004).
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Outros elementos metalicos sdo importantes em quantidades muito pequenas
nos seres Vivos, e, por isso, sdo denominados microelementos ou micronutrientes.
Alguns microelementos sdo requeridos apenas por grupos especificos de seres
vivos (BROWN, 2005; MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004; RICKFLES, 2003).
As diatomaceas, por exemplo, um taxon dentro dos protistas fotossintetizantes
requer o elemento Silicio (Si) como microelemento para suas cépsulas protetoras
(RICKFLES, 2003).

Sabe-se que sdo 12 os elementos conhecidos como microelementos: Vanadio
(V), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Manganés (Mn), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre
(Cu), Zinco (zn), Cadmio (Cd), Aluminio (Al), Arsénio (As) e Selénio (Se) (BROWN,
2005). Valadao (1991) nao inclui aluminio na lista de micronutrientes necessarios
aos seres vivos. Ja Madigan, Martinko e Parker (2004) incluem o tungsténio como
micronutriente importante para micro-organismos. Alguns estudos n&do consideram
os elementos Magnésio e Ferro como micronutrientes (MALAVOLTA; BOARETTO;
PAULINO, 1991; RICKFLES, 2003). Outros estudos ndo consideram o manganés
(MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004). Madigan, Martinko e Parker (2004)
consideram o elemento ferro tanto como micronutriente ou macronutriente.

Bactérias, os principais atores da degradacdo bioldégica de esgotos e
efluentes no processo de lodos ativados, ndo necessitam de suplementacdo de
macro e micronutrientes, quando cultivadas em meios complexos — meios de cultura
com composicao quimica ndo definida. Esses meios complexos, como, por exemplo,
0s extratos de levedura e de embrido, ja possuem nutrientes metalicos naturalmente
em sua constituicho. Em oposicdo, os meios de cultura definidos - que séo
sintetizados em laboratério - devem contar com a suplementacdo de nutrientes
metalicos (MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004). Fazendo-se uma analogia
entre o processo de lodos ativados com meios de cultura, efluentes industriais,
muitas vezes, por conterem matéria sintética, ndo contém nutrientes metalicos
balanceados para que haja a eficiente degradagédo da matéria organica por parte dos
microrganismos naturalmente suspensos neste tipo de agua, sendo comparados a
meios de cultura definidos. Entretanto, esgotos domeésticos, por conterem matéria
organica resultante de atividades de seres vivos, ja possuem concentracdes desses
nutrientes balanceadas e seriam comparados a meios complexos (BURGESS;
QUARMBY; STEPHENSON, 1999).
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Os nutrientes metalicos sdo obtidos através da dieta alimentar dos seres vivos
e sdo usados pela grande maioria para: respiracdo, metabolismo energético,
biossintese de carboidratos, lipidios, proteinas, pigmentos, absor¢cdo de minerais,
regulacdo osmotica (MALAVOLTA; BOARETTO; PAULINO, 1991), através da
catalise de reacfes enziméaticas, pela execucdo de efeitos idnicos fracos até uma
associacdo especifica, com proteinas, podendo possuir nUmero constante de ions
metéalicos por molécula protéica (VALADAO, 1991). Além disso, podem fazer parte
da estrutura de complexos protéicos. Caso nao haja uma dieta equilibrada contendo
os valores necessarios desses elementos metélicos, este desequilibrio agira como
fator limitante e ocasionara problemas no bom funcionamento do organismo e até no
desenvolvimento e crescimento do mesmo (MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004;
MALAVOLTA; BOARETTO; PAULINO, 1991; RICKFLES, 2003).

No sistema de lodos ativados, a maior preocupacéo relativa a nutricdo dos
microrganismos, é com o balan¢co dos macronutrientes carbono, nitrogénio e fésforo
(C: N: P). Nem os macronutrientes metalicos sdo geralmente balanceados. Por
causa disso, o estudo experimental dos efeitos dos nutrientes metalicos, incluindo
macro e micronutrientes foi alvo desta dissertacao, enquanto outros estudos apenas
se concentram na suplementacao de micronutrientes metélicos ou vitaminicos.

Embora seja reconhecida a importancia dos nutrientes metalicos para 0s
seres Vivos, poucos estudos ainda foram feitos de maneira a integrar e relacionar
diretamente 0s nutrientes metalicos e 0s processos biolégicos de tratamento de
efluentes. Esta dissertacdo de mestrado tem os objetivos descritos a seguir:

e Estudar a importancia dos nutrientes metalicos nos organismos, em especial,

no processo de lodos ativados.

eQuantificar a concentracdo de alguns dos nutrientes metalicos em diversos
tipos de lodos biologicos frente a diferentes tipos de adicdo de nutrientes
metalicos, adicdo de esgoto ou nenhuma das condicbes anteriores,
demonstrando diferencas nos perfis de concentracéo frente aos diferentes tipos
de adicéo.

eDiscutir, através de outros experimentos, quais as possiveis contribuicdes
desses nutrientes, através dos valores de concentracdo de metais obtidos, da
biodiversidade, da estrutura dos flocos biologicos, da taxa de respiracdo e da

sedimentabilidade do lodo.
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1. O PROCESSO DE LODOS ATIVADOS

1.1. Os processos bioldgicos no tratamento de efluentes industriais

As aguas residuarias sao as aguas resultantes de diversos usos, como o
asseio pessoal, a lavagem de roupas ou maquinas e a preparacdo de comida e
produtos industriais. As aguas residuérias principalmente domeésticas e de industrias
alimenticias tém uma composicao caracteristica, expressa no fluxograma da figura
1.1. (SILVA; MARA, 1979):

AGUAS
RESIDUARIAS

99,9% 0,1%
DE AGUA DE SOLIDOS

INORGANICOS ORGANICOS
30% 70%

l l

SAIS CARBOIDRATOS,
E IONS LIPIDEOS,
PROTEINAS

Figura 1. 1. Composicdo das aguas residudrias de esgoto doméstico e de alguns tipos de efluentes
industriais. Adaptado de Silva e Mara (1979).

Todo tipo de agua residuaria deve ser tratado antes de ser lancado em um
determinado corpo d'agua, o que significa a retirada de poluentes de carater
patogénico e fisico-quimico. A grande deficiéncia de saneamento basico mundial, o
gue inclui a falta de tratamento de aguas residuarias, contribui para a morte diaria de

4500 criancas no mundo, devido a doencas, como a diarréia (GALVAO-JUNIOR;
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PAGANINI, 2009). No Brasil, apenas 32% do esgoto é tratado (GIORDANO, 2007).
Um dos motivos esta na falta de regulagédo de concessionarias de 4gua e esgoto em
nosso pais. As empresas de saneamento sdo consideradas monopdlios naturais -
nos quais é inviavel a atuacdo de mais de uma empresa em um dado mercado — e a
demanda de mercado ndo oscila nem ha ameacas de mercado competitivo - ndo ha
incentivos para reduzir custos e melhorar a eficiéncia (GALVAO-JUNIOR;
PAGANINI, 2009).

Grande € a quantidade de matéria organica presente em esgotos e muitos
tipos de efluentes industriais, por isso 0s processos bioldgicos de tratamento desses
residuos sdo os mais indicados na remocao de suas moléculas organicas (SILVA,
MARA, 1979). Trés mecanismos destacam-se nos processos biologicos de
tratamento: absorcédo, arraste e biodegradacdo (ECKENFELDER, 1989), mostrados
e descritos na figura 1.2:

ABSORCAQ: da PROCESSOS ARRASTE
ngtaerrtii?é)ergnig:gg BIOLOGICOS DE sai(dSaTc?éPnfcl)rl\:éi);las
solidos. E comum TRATAMENTO > organicas volateis
na disposicao de DE ESGOTOS E do efluente
lodos biologicos. EFLUENTES via aeracao.
!
|
PROCESSOS ANAEROBIOS. Diversas vias.
- : Ex: fermentacao alcoolica:
PROEE:sgS+:%R?E'°S' \ C,H,,0, > C,H OH+2CO,.
6C02 *66}-;2206“ resizduos o { BIODEGRADACAO B f;e:ne(;nig;é;éé;tiga.:
biodegradaveis. Soie:t S

Figura 1. 2. Processos biolégicos de tratamento de esgotos e efluentes. Adaptado de Eckenfelder
(1989).

Embora exista uma grande diversidade de tipos de matéria organica, como
carboidratos, proteinas, acidos graxos, entre outros, o carboidrato glicose é o
principal composto a ser degradado nos efluentes. Além disso, como a respiracédo
anaerobia é um processo de degradacao lenta da matéria organica, usam-se, para a

retirada de matéria organica de esgotos e efluentes, processos de tratamento com a
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respiracao aerobia (SILVA; MARA, 1979), principalmente o PROCESSO DE LODOS
ATIVADOS.

1. 2. Caracteristicas e variacdes no processo de lodos ativados

O processo de tratamento biolégico de efluentes e esgotos designado como
Processo de Lodos Ativados € utilizado em todo o mundo, principalmente para o
tratamento de esgotos e efluentes industriais que necessitam de alta qualidade do
efluente (remocédo eficiente de matéria organica) e flexibilidade operacional, em
reduzidas areas disponiveis para tratamento. E um processo que, em geral, exige
mecanizacao e grandes gastos energéticos, por ser um processo delicado, com alta
demanda de controle laboratorial e demanda de aeracdo mecéanica do afluente
(BENTO et al, 2005; JORDAO; PESSOA, 1991; VON SPERLING, 1997). Um dos
maiores gastos no processo de lodos ativados estd no tratamento e na disposicdo
final do lodo ativado, o que pode chegar a 60% do custo total da operacédo. Por isso,
a procura na reducdo da producdo de lodo neste sistema representa uma das
maiores fontes de economia (RAMDANI et al, 2010). A seguir, na figura 1.3., é

mostrado o esquema das unidades de um sistema de lodos ativados:

TANGUE DECANTADOR
= = FINAL
AERACAO
AFLUENTE EFLUENTE
(agua i - — TRATADO
residuaria) (sobrenadante)
LODO BOMBA DE
BIOLOGICO RECIRCULACAO
RECIRCULADO
=
LODO
DESCARTADO

Figura 1. 3. A unidade operacional basica de um Sistema de Lodos Ativados de mistura completa.
Adaptado de Von Sperling (1997).
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O esquema apresentado na figura 1.3. demonstra a necessidade da mistura do
lodo ativado com o afluente, acompanhada de constante aeragéo e agitagcdo num
tanque denominado tanque de aeracao, sucedidas de um processo de separacao do
floco biologico e efluente em outro tanque, denominado decantador final. Por se
tratar de um processo de lodos ativados, necessariamente parte dos flocos
biolégicos sedimentados (denominados lodo biolégico) deve retornar ao tanque de
aeracdo para concentrar a massa microbiana e renova-la (JORDAO; PESSOA,
1991). Muitas estacdes de tratamento do tipo Lodos Ativados possuem um Unico
tanque que faz o papel de tanque de aeracéo e decantador, denominado Reator de
Batelada Sequencial. Geralmente, este tipo de sistema € escolhido, quando a vazao
do afluente ndo é grande (JORDAO; PESSOA, 1991). Pholchan (2009) encontrou
em seu estudo que o sistema de batelada possui maior nivel de remocéo de
nitrificacdo, carbono e poluentes, pois seleciona bactérias formadoras de flocos em
vez de bactérias filamentosas.

Muitas vezes, quando o esgoto apresenta variacoes de carga e pH, este
passa por um tanque de equalizacdo antes de ser lancado no tanque de aeracéo,
para ter suas condi¢cdes uniformizadas. Por exemplo, em efluentes com muita
variacdo de carga e baixa biodegradabilidade dos compostos, no uso de tanques de
equalizacdo sem oxigenacdo artificial, organismos anaerdbios podem reduzir
corantes a aminas aromaticas, que podem ser degradadas por organismos aerobios
no tanque de aeracdo (SANTOS; SANTAELLA, 2002).

A cinética de remocao da matéria organica num processo de lodos ativados
depende da forma como a agua residuaria € lancada no tanque de aeracdo em
relacdo aos solidos suspensos volateis (SSV). Quando o lancamento do afluente e
do SSV faz-se a cabeceira do montante do tanque de aeracéo, fluindo em direcao
longitudinal até ser coletado por vertedores na extremidade a jusante, o sistema é
denominado do tipo fluxo a pistdo. Ja quando o afluente e 0 SSV sdo misturados
antes de entrarem no tanque e sdo lancados em varios pontos e escoam em
vertedores laterais e opostos aos pontos de langcamento, o sistema € denominado de
mistura completa - o que prevé uniformidade na carga organica e na concentracao
de oxigénio dissolvido em todo o tanque (JORDAO; PESSOA, 1991). O nimero de
dispersdo pode ser usado para classificar o comportamento de um reator ou tanque
de aeragdo. Um reator € do tipo mistura completa quando apresenta valores

elevados de numeros de dispersdo (d tende ao infinito). Um reator do tipo de
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escoamento tubular possui numeros de disperséo iguais a zero. No entanto, quando
0 reator apresenta valores de numero de dispersdo entre 0 e «~, o reator é
denominado de escoamento disperso (PIVELI; SOBRINHO; CHERBAKIAN, 2002).

As figuras 1.4 e 1.5 esquematizam os dois tipos de sistemas de lodos ativados:

EQNQUE DECANTADOR
~ FINAL
AERACAO
EFLUENTE
—> - TRATADO
(sobrenadante)
FLUXO A PISTAO

Figura 1. 4. Esquema representativo de um sistema de fluxo a pistéo. As setas indicam o sentido do
fluxo da agua residuaria afluente e efluente e do SSV (MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995).

AANGYE DECANTADOR
- - FINAL
AERACAO
EFLUENTE
= — TRATADO
? ? ¢ # (sobrenadante)
MISTURA
COMPLETA

Figura 1. 5. Esquema representativo de um sistema de mistura completa. As setas indicam a entrada
do afluente e saida do efluente. O lodo recirculado € lancado em diversos pontos no tanque de

aeracao para uma mistura uniforme com o afluente. Adaptado de Musterman e Eckenfelder (1995).

O uso de reatores de mistura completa para efluentes prontamente
biodegradaveis geralmente resulta no intumescimento do lodo (bulking filamentoso),

nos quais o lodo aflora a superficie e sai com o efluente, aumentando a turbidez do
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efluente (JORDAO:; PESSOA, 1991; MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995). No
bulking filamentoso, o excesso de bactérias filamentosas impede a formacdo de
flocos densos e compactos, o que impede uma separacéo eficiente do efluente e da
matéria suspensa e atrapalha a clarificacdo do efluente (JORDAQO; PESSOA, 1991).
Para esse tipo de efluente é ideal o uso de um sistema de fluxo a pistdo ou o uso de
um seletor antes que o afluente ingresse no tanque de aeracdo (MUSTERMAN;
ECKENFELDER, 1995). Geralmente, os flocos tendem a ser maiores em escalas
piloto que em escala completa (WILEN; BALMER, 1999).

Em estagOes de tratamento de efluentes industriais, em que a carga orgéanica
afluente € 30 % mais dificil de biodegradar que outros esgotos, a escolha de
aeradores especificos, que atendam a demanda dos microrganismos do lodo
ativado, é necessaria (PIVELI; SOBRINHO; CHERBAKIAN, 2002). Costa, Ferreira e
Haandel (2007) verificaram qual é o efeito do desligamento dos aeradores sobre 0s
organismos do lodo ativado, através da taxa de consumo de oxigénio (TCO). Nos
seus resultados, estes observaram que ha geracdo de material extracelular durante
a interrupcédo da aeracdo, devido a altos valores de TCO logo apds o reinicio da
aeracao. Isso é explicado pelo fato de bactérias morrerem durante a interrup¢éo e
sofrerem lise e a indisponibilidade de um oxidante impedir a degradacdo desse
material, recomecada apenas quando a aeracédo é reiniciada. Em interrupcdes de 30
dias, tanto o valor de TCO pés reaeracdo quanto apds o restabelecimento da
respiracdo enddgena séo baixos, jA que somente 28% das bactérias permaneceram

vivas.

1. 3. Caracteristicas fisicas e microbioldgicas dos lodos ativados

O termo "Lodo ativado" é usado para definir uma espécie de floco que se
origina pelo crescimento e agregacao de determinados microrganismos que oxidam
a matéria organica de esgotos brutos ou decantados e varios tipos de efluentes
industriais (JORDAO; PESSOA, 1991). A aglutinagio dos microrganismos em flocos
biolégicos é possivel gragcas a secregdo de uma matriz extracelular bacteriana ou
substancia polimérica extracelular (SPE), cujas propriedades aderentes permitem a
aglutinagéo de diversos organismos e a formacéo de um aglomerado, denominado
floco bioldgico (VON SPERLING, 1997; WILEN et al, 2008). Além disso, as SPEs

controlam a estabilidade do floco biolégico e a fisiologia microbiana (NI et al, 2008).
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As SPE séo compostas de fibras organicas, particulas organicas adsorvidas e
componentes organicos, na forma de proteinas, substancias hamicas, carboidratos,
acidos nucléicos e lipidios (WILEN et al, 2008; WILEN et al, 2008). As SPEs
possuem carga negativa predominante e aderem-se a diversos materiais através de
interacdes hidrofébicas, cations multivalentes (como Mg**, Ca* e Fe*") e por meio
de interacdes descritas pela teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO).
Os materiais coldides organicos, como as substancias humicas encontradas nas
substancias poliméricas extracelulares, sdo considerados altamente reativos, devido
a sua polifuncionalidade quimica e por conterem sitios de ligacao de alta densidade.
Deste modo, os coldides controlam a distribuicdo de metais, sua especiacdo e
biodisponibilidade e estdo altamente relacionados com a propriedade de floculagéo
(WORMS et al, 2010). Os processos de adesao bacteriana podem ser descritos em
duas etapas: (1) uma reversivel, relacionada a forcas de longo alcance e (2) uma
irreversivel, relacionada a forcas de curto alcance. A primeira etapa esta ligada a
teoria DLVO, em que a energia livre de Gibbs de uma reacédo entre dois corpos
separados relaciona-se ao equilibrio entre as interacfes de Van Der Waals e forca
eletrostatica. Geralmente, ocorreria a formagcdo de uma forca repulsiva entre duas
células bacterianas, visto que ambas tém sua superficie carregadas negativamente,
apesar de algumas diferencas fisico-quimicas estruturais. Contudo, dependendo da
concentracdo de eletrélitos no sistema, essas forcas de repulsdo e coesdo séo
diferentes. Em situacdes de baixa carga de eletrdlitos, por exemplo, a forca repulsiva
comanda e ndo permite nenhum contato entre as superficies celulares. Em
situacdes intermediarias de carga de eletrélitos, as células estdo ligadas de modo
reversivel com algumas regido separadas de 5 a 15 nanbmetros, ja em altas
concentracfes de eletrdlitos, a atracdo entre as superficies celulares é tdo grande
em todas as distancias de separacdo, com uma adeséao irreversivel. A segunda
etapa, que é irreversivel, esta envolvida com questbes termodinamicas. O contato
entre as células é mediado por fimbrias e flagelos, além de substancias poliméricas
extracelulares. Nota-se que os cations divalentes e multivalentes sao primordiais na
biofloculacédo, ja que diminuem a forca repulsiva entre as superficies negativas
celulares, formando pontes de adeséao entre as células. O célcio € conhecido como o
ion mais importante na floculagdo no processo de lodos ativados (ZITA;
HERMANSSON, 1994).
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Para Jenkins, Richard e Daigger (1993), existem trés tamanhos de flocos:
grandes (didmetro maior que 500 pym); médios (didmetro entre 150 e 500 um) e
pequenos (didmetro menor que 150 pym). A presencga de flocos pequenos no tanque
de aeracao pode ser causada por cargas organicas muito baixas, muita agitacdo no
tanque de aeracdo, presenca de substancias tdéxicas e compostos complexos e
recalcitrantes (JORDAO et al, 1997). A capacidade de sedimentacdo e separacdo da
parte liquida e sélida é dependente da capacidade do lodo ativado formar flocos e da
estrutura, tamanho e densidade dos mesmos. Diversos processos afetam a estrutura
da floculacdo: o tempo de detencéo hidraulica, a carga organica, a turbuléncia, a
concentracdo de oxigénio dissolvido e a temperatura (WILEN; BALMER, 1999). A
temperatura do afluente, por exemplo, quando na faixa de 30 a 45°C, aumenta os
niveis de solidos suspensos (consequentemente a turbidez), diminui a remocéo de
DQO e leva a liberacdo de biopolimeros no sistema. O aumento da temperatura
leva, também, a diminuicdo da solubilidade de oxigénio, podendo criar condicdes
anaerobias. Essas condicbes anaerdbias levam a atividade de bactérias que
reduzem Fe®* em Fe?*. O aumento da concentracéo de Fe®" leva & solubilizacdo das
SPE e posteriormente a fragmentacdo do floco, num fenbmeno conhecido como
defloculacdo (MORGAN-SAGASTUME; ALLEN, 2005).

O lodo ativado é formado pela reunido de diversos organismos, como
bactérias, fungos, algas, protozoarios, nematddeos, rotiferos e outros
micrometazoarios. Alguns organismos, de vida livre, movimentam-se entre os flocos
e o afluente, enquanto outros organismos estdo agregados e paralisados na forma
de flocos bioldgicos (BENTO et al, 2005; JORDAO et al, 1997; OLIVEIRA; ARAUJO;
FERNANDES, 2009). Essa associacdo de organismos depende das condicdes de
operacédo do sistema e da qualidade e quantidade do efluente lancado no tanque de
aeracdo. Na maioria das vezes, a analise microscopica desses organismos informa
sobre o desempenho da estacdo (BENTO et al, 2005; OLIVEIRA, ARAUJO;
FERNANDES, 2009). Elevadas abundancia e biodiversidade estdo relacionadas a
ambientes com pouco estresse e grande estabilidade. (OLIVEIRA; ARAUJO;
FERNANDES, 2009). A densidade de organismos por mililitro de agua residuaria e
a relacdo de proporcdo entre dois organismos também s&do parametros para a
gualidade de tratamento do efluente. Sistemas de lodos ativados sao considerados
ineficientes quando apresentam até 10 organismos por mL da agua residuaria.

Sistemas com 10 - 10® organismos/ mL e com valores acima de 10° organismos/ mL
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sdo considerados pouco eficientes e eficientes, respectivamente (BENTO et al,
2005). A razéao entre ciliados predadores de flocos e ciliados fixos deve ser igual ou
maior a cinco para que sejam obtidos efluentes de boa qualidade (JORDAO et al,
1997; BENTO et al, 2005).

As bactérias sédo consideradas os organismos mais importantes no lodo ativado,
em especial as bactérias do tipo facultativas mesofilicas na forma de bastonetes,
pois sdo as responsaveis pela oxidacao biologica da matéria organica e sao capazes
de secretar uma matriz polimérica extracelular, responsavel pela propriedade de
floculacdo (BENTO et al, 2005; JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979).
Estudos anteriores realizados indicam diferencas na comunidade microbiana de
flocos sedimentados e ndo sedimentados, no que concerne a presenca dos taxons
Planctomycetes, Firmicutes e Deltaproteobacteria. Logo, a sedimentacdo esta
relacionada a existéncia e abundancia de determinados tdxons nos flocos, sendo as
células dispersas no afluente ou frouxamente anexadas ao floco menos ativas do
gue as células bem aderidas ao floco (MORGAN-MAGASTUME et al, 2008).

A concentracdo de oxigénio limita a presenca de bactérias do lodo ativado, sendo
necessario o minimo de 1,2 mg/L para bactérias formadoras de flocos e 0,6 mg/L
para bactérias filamentosas. Abaixo desses valores, ha proliferacdo excessiva de
bactérias filamentosas anaerébias facultativas (OLIVEIRA; ARAUJO, FERNANDES,
2009). O comprimento dos filamentos bacterianos esta relacionado a capacidade de
sedimentacdo do lodo ativado, pois quanto maiores comprimentos de filamento,
maiores indices Volumétricos do Lodo (IVL). Dependendo dos grupos de filamentos
presentes na agua residuaria, pode-se saber que problemas das condi¢cdes normais
levaram ao surgimento de bulking, na tabela 1.1.



40

Tabela 1.1. Principais grupos de organismos filamentosos relacionadas a
presenca de bulking filamentoso.

SUGESTOES DE CONDICOES QUE TIPOS INDICATIVOS DE ORGANISMOS
CAUSAM BULKING FILAMENTOSOS
Baixo Oxigénio Dissolvido Tipo 1701, S. natans , H. hydrossis

M. parvicella, H. hydrossis,
Nocardia sp, Tipo 021N, Tipo 0041,
Tipo 0675, Tipo 0092, Tipo 0581,

Baixo A/IM Tipo 0961, Tipo 0803

Agua Residuaria Séptica / Sulfeto Thiothrix sp., Beggiatoa sp, Tipo 021N
Thiothrix sp, Tipo 021N),Tipo 0041

Deficiéncia Nutricional (somente residuo industrial), Tipo 0675

Fonte: Adaptado de Richard apud Jordéo et al (1997).

Outras condi¢Bes também podem levar a formacao de bulking filamentoso e sao:
variacbes na vazdo de alimentacdo, variagdes na composicdo, pH, temperatura,
balanco de nutrientes, natureza dos componentes do efluente, mistura insuficiente,
curto circuito, formato e profundidade do decantador, capacidade limitada da
reciclagem do lodo e DBOs soluvel insuficiente (BEAL; MONTEGGIA; GIUSTINA,
2006).

Apesar de atuarem na estabilizacdo da matéria organica, os fungos sao
indesejaveis nos lodos ativados, porque sua natureza filamentosa ndo € capaz de
formar flocos compactos e densos, diminuindo a capacidade de separacdo das
partes liquida e sdlida, ou seja, a capacidade de sedimentacdo (JORDAO et al,
1997; JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979). Quando a aeracdo ndo é
adequada, o metabolismo dos microrganismos pode produzir alcodis, aldeidos e
acidos organicos, que levam a reducdo do pH do sistema a faixas entre 4 e 5,
consideradas ideais ao desenvolvimento de fungos (JORDAO; PESSOA, 1991;
SILVA; MARA, 1979).

As algas plancténicas (suspensas nha coluna d'dgua) sdo as mais habituais no
Processo de Lodos Ativados. Ocasionam alta turbidez no sistema, embora
contribuam com o aumento do oxigénio dissolvido (SILVA; MARA, 1979). Micréobios
autotrofos, como bactérias oxidantes de nitrito, também estdo presentes em larga
escala no sistema de lodos ativados, sendo responsaveis pelos processos de
remogdo de nitrogénio, além de também produzirem substancias poliméricas

extracelulares e produtos soluveis microbianos (NI et al, 2008)
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Os protozoarios sdo microbios eucariéticos de vida livre, que nadam entre os
flocos, alimentando-se de bactérias dispersas. S&o importantes no controle
populacional dessas bactérias, 0 que evita a formacdo de flocos com baixa
capacidade de sedimentacdo. Sua presenca indica elevada concentracdo de
organismos e aeracao adequada (DUBBER; GRAY, 2009; SILVA; MARA, 1979). Os
ciliados sdo os micrébios mais sensiveis a elevadas cargas de matéria organica,
devido a parada na movimentacao dos cilios nestas condi¢cdes. Cargas de matéria
organica baixas apresentam abundancia de ciliados pedunculados e flagelados. Os
ciliados de vida livre s&o considerados predadores de flocos, por isso apresentaram
correlagdo positiva com os solidos suspensos. Além disso, também s&o capazes de
remover a matéria coloidal auxiliando na clarificacdo do efluente (DUBBER; GRAY,
2009; OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2009). Os flagelados estdo ligados ao
processo de recuperacdo do sistema de tratamento ap6s um choque de carga. Os
flagelados tém influéncia negativa sobre o indice de qualidade do lodo, indicando ma
depuracdo ou, ainda, transicdo biolégica. Amebas sdo sensiveis a ambnia e séo
indicadoras de nitrificacdo no tanque (OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2009).
Uma correlacgao feita por Madoni (1994) entre condi¢cdes operacionais e protozoarios
mostra que a presenca de ciliados predadores de flocos, ciliados fixos e tecamebas
apresenta correlacao positiva com as condi¢cdes operacionais, enquanto a presenca
de pequenos flagelados, ciliados livre natantes, Vorticella spp e Opercularia spp
apresenta correlacdo negativa com as condicbes operacionais. Além disso, o
mesmo autor desenvolveu o indice Bidtico do Lodo, que correlaciona grupos
positivos e negativos, conforme a densidade e numero de taxons, com as
caracteristicas do lodo e a qualidade do efluente.

Da mesma forma, rotiferos, microcrustdiceos e nematdodeos também
apresentam papel semelhante aos protozoarios, alimentando-se de flocos maiores,
bactérias e fungos (BENTO et al, 2005; OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2009;
SILVA; MARA, 1979). S&do comuns em sistemas de Lodos Ativados de aeracéo
prolongada, j& que sdo caracterizados por elevada concentracdo de matéria
organica e oxigénio dissolvido (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979).
Como estes organismos séo caracteristicos de altos tempos de detencéo hidraulica
e altas idades de lodo, pode-se correlacionar maiores IVLs com maiores idades do
lodo (BENTO et al, 2005). A presenca de protozoarios e micrometazoarios €

bioindicadora da atividade do lodo, da qualidade do efluente e do desempenho da
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estacdo. Além do mais, esses organismos atuam como polidores dos efluentes,
através da remocao de bactérias Escherichia coli, na reducdo da matéria organica
(suspensa e dissolvida) e na propria formacdo do floco (BENTO et al, 2005;
JORDAO et al, 1997; OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2009). Fiatkowska e
Padjak-Stos (2008) apresentaram um estudo em que rotiferos do género Lecanes
sdo bons predadores dos filamentosos M. parvicella, podendo consumir a massa
equivalente a seu corpo em um dia e alcancando uma taxa de crescimento de 0,5 a
0,8 individuos por dia, apos dois dias de experimento. A atividade predatdria dos
rotiferos € 6tima, ndo apenas pela reducao do niumero de filamentosos, mas também
por remover as pontes entre os flocos que diminuem sua sedimentabilidade.

O fluxograma mostrado na figura 1.6. representa 0s principais organismos

encontrados nos lodos ativados e suas caracteristicas principais.

ROTIFERGS: CONTROLE \ BACTERIAS (MAIS IMPORTANTES):
POPULACIONAL BACTERIANO E 4 DEGRADAGAO DA MATERIA
INDICADORES DE QUALIDADE. ORGANICA E FORMAGAO DE FLOCOS
PROTOZOARIOS; FAZEM CONTROLE
NEMATODEOS; CONTROLE \ [ ORGANISMOS POPULACIONAL, EVITANDO BULKING, |
POPULACIONAL BACTERIANO E — — COMPONENTES —) INDICADORES DE AERACAO
INDICADORES DE QUALIDADE, DOS LODOS ATIVADOS ADEQUADA.
CRUSTACEOS: CONTROLE FUNGOS: APESAR DE ESTABILIZAREM |

|
POPULACIONAL BACTERIANC E % AMATERIA ORGANICA, NAO FORMAM
INDICADORES DE QUALIDADE, FLOCOS COMPACTOS E DENSOS

Figura 1. 6. Principais organismos encontrados no processo de lodos ativados e sua importancia.
Adaptado de Jorddo e Pessba (1991) e Silva e Mara (1979).

Para a efetiva degradacdo da matéria organica, sdo necessarios

diversos parametros, que estéo representados na tabela 1. 2.:
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Tabela 1. 2. Condi¢fes necessarias ao bom funcionamento de um sistema de
lodos ativados

VALORES IDEAIS PARA ESSES
Pardmetros PARAMETROS
Populacdo de microrganismos ativos 2000 a 3000 mg/L
Disponibilidade de oxigénio Minimo de 2,0 mg/L
Disponibilidade de nutrientes (Matéria organica:
Nitrogénio: Fésforo) 100:05:01
Disponibilidade de micronutrientes Depende do tipo de micronutriente
Temperatura Adequada Entre 20 a 30 °C
pH Adequado Entre 6,5e 7,5
Tempo de contato entre microrganismos e
esgoto 6 a 8 horas

Fonte: Adaptado de Eckenfelder (1989), Jorddo e Pessfa; (1991) e Silva e Mara (1979).

1. 4. A Respiracao e a degradacdo da matéria organica em lodos ativados

Os métodos respirométricos, que estudam a relagcdo entre consumo de
oxigénio e consumo de matéria organica sdo importantes para a determinacéo das
caracteristicas de biodegradabilidade dos afluentes e da atividade biologica dos
sistemas de lodos ativados. A absorcéo de oxigénio procede em duas fases: uma é
a respiracdo endogena do lodo, que representa o oxigénio necessario para a
producdo de energia requerida para manter as fungdes celulares. A outra € a fase de
degradacdo do substrato, que representa o0 consumo de oxigénio pelos
microrganismos para a degradacdo da matéria organica presente no liquido
alimentado (fase exdgena) (ANDREOTOLLA et al, 2004).

A gquantidade de tipos de moléculas organicas nos efluentes industriais e
esgotos & muito variavel, o que exige diferentes tipos de métodos laboratoriais para
a quantificacdo desses compostos. Por isso, para a quantificacdo da matéria
organica, nos processos aerobios de tratamento, é mais facil calcular a quantidade
de oxigénio necessaria, medindo as diferencas de concentracao iniciais e finais. A
glicose é a principal molécula organica utilizada pelos organismos aerobios nos
processos de degradacdo e sua reagdo de oxidacdo é CgH1206 + 60, > 6CO, +
6H,0. Para cada molécula de glicose, com massa molecular de 180 gramas, sao
necessarios 192 gramas de oxigénio para sua oxidacdo. Desta forma, a cada 192

gramas de oxigénio mensurados, séo precisos 180 gramas de glicose. Esta relacao
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€ denominada Demanda Tedrica de Oxigénio (DTO) e representa a oxidagdo de
toda a matéria organica contida numa amostra, sem considerar as perdas na forma
de calor e trabalho. A Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) representa a
guantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo bioquimica da matéria organica
de um efluente em um tanque de aeracdo. Em laboratério, esse parametro € medido
pela quantidade de oxigénio consumido no tempo de cinco dias, a temperatura de
20°C e é chamado DBOs. A quantidade de oxigénio necessaria para a bioxidagao
total da matéria organica é denominada Demanda Bioquimica de Oxigénio Ultima
(DBOy). Por dltimo, a Demanda Quimica de Oxigénio representa a quantidade de
oXigénio necessaria para oxidar quimicamente a matéria organica numa
determinada amostra de efluente. Em laboratério, esse parametro € medido pela
oxidacdo dos compostos presentes em uma solucdo de dicromato em ebulicdo. O
dicromato é capaz de oxidar praticamente todos 0s compostos organicos presentes
numa amostra. Estes parametros podem ser visualizados através da seguinte
relagdo: DTO > DQO > DBOy > DBOs (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA,
1979). Efluentes com boa taxa de biodegradabilidade precisam ter razdo DBOs/DQO
acima de 0,5. No caso de efluentes de industria de papel, as suas razdes
DBOs/DQO sdo geralmente menores que 0,5 na maioria dos trabalhos
apresentados (DIEZ et al, 2002). Alguns tipos de efluentes fogem a regra e possuem
DBO > DQO, como, por exemplo, efluentes ricos em nitrogénio dissolvido e com
uma porcentagem muito alta de solidos dissolvidos em relacdo aos soélidos
particulados. Além disso, efluentes aparentemente biodegradaveis podem possuir
altos valores de DQO em relacdo a DBO. Por exemplo, os efluentes de laticinios e
abatedouros que tém alta concentracdo de material organico biodegradavel, mas na
forma particulada (APHA, 1989).

Toda agua residuaria que entra em um sistema € caracterizada por uma DQO
total afluente, subdividida em DQO biodegradavel e DQO nao biodegradavel. Essas
subdivisdes ainda podem ser classificadas na fracdo soltvel e particulada. A fragédo
soluvel da parte biodegradavel é rapidamente biodegradavel e a fracao particulada é
lentamente biodegradavel (ANDREOTOLLA et al, 2004), representadas na figura
1.7:
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rapidamente lentamente nao nao
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Figura 1. 7. A Demanda Quimica de Oxigénio e suas subdivisdes. Adaptado de Andreotola et al
(2004).

Outras classificacfes, como a de Balker e Dold (1995), dividema DQO nas
fracbes de DQO néo filtrada, que deixa o sistema no efluente; DQO incorporada
dentro da massa do lodo através da sintese celular, deixando o sistema na corrente
de rejeito do lodo; a DQO oxidada (em sistemas aerébios, esta pode ser calculada
pela taxa de utilizacdo do oxigénio; em sistemas andxicos, esta € proporcional a
denitrificacdo). Parte da DQO pode ser perdida na forma de gas hidrogénio durante
a formacédo de metano, também por processos fermentativos. A perda de DQO em
sistemas aerobios pode ser pela producdo de compostos volateis (etanol, acetato e
outros) sob condi¢Bes limitadas de oxigénio por organismos facultativos (BALKER;
DOLD, 1995). As tabelas 1.3. e 1.4. mostram consideracdes e descrevem a matéria

organica e a biomassa nos sistemas de lodos ativados:
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Tabela 1. 3. Descri¢cdo dos tipos de matéria organica existentes no Sistema de
Lodos Ativados

A MATERIA
CARBONACEA NOS
LODOS ATIVADOS CARACTERISTICAS

Matéria Organica Biodegradavel + Matéria Organica Nao Biodegradavel

TIPOS

DBO afluente: representa a DBOs total (sollvel + suspensa) antes do tanque de
aeracgao. Composta por solidos oriundos da decantagéo primaria, geralmente
2/3 dos sdlidos totais

DBO efluente: representa a DBOs sollvel efluente ao tanque de aeragédo. A
Solidos dissolvidos e | parte dissolvida € removida no tanque de aeracdo e a parte suspensa no
suspensos organicos | decantador.

Fonte: Adaptado de Von Sperling (1997).

Tabela 1. 4. Caracterizacao e consideragéo sobre a biomassa no Sistema de
Lodos Ativados

BIOMASSA NOS LODOS ATIVADOS CONSIDERACOES

Representa os sélidos suspensos inorganicos e
organicos, nos quais estdo inclusas as células
Sélidos em suspenséo (SS) microbianas

E a parte organica dos sélidos em suspenséo, que
representa a unidade de massa das células
Solidos em suspenséo volateis (SSV) microbianas

Apenas a fraco ativa tem participacdo efetiva na
Atividade dos Sélidos em suspensao volateis estabilizacdo do substrato

Biodegradabilidade dos Soélidos em suspensdo | Parte da matéria organica dos SSV nao é
volateis biodegradavel. Ex: matriz extracelular.

Fonte: Adaptado de Von Sperling (1997).

Um dos parametros importantes na avaliacdo da eficiéncia do tratamento de
aguas residuarias num sistema de lodos ativados é a relagdo A/M (JORDAO;
PESSOA, 1991).

A relacdo A/M ou F/ M, descrita na equacao 1.1., mede a razdo entre o

alimento presente no esgoto afluente e os microrganismos no tanque de aeracao
(SSVTA). A norma brasileira recomenda a faixa de 0,07 a 1,1 kg DBO/ kg SSVTA.d

(JORDAO; PESSOA, 1991).
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Existe uma relagéo entre A/M e a eficiéncia de remocao da DBO, além de A/M
com IVL. Os valores de A/M mais baixos (0,5 a 0,10), caracteristicos da modalidade
de aeracao prolongada, correspondem a IVLs mais elevados e pior decantabilidade.
Os melhores valores estéo na faixa de 0,2 a 0,6 (JORDAO; PESSOA, 1991). Em
baixos A/M, a quantidade de alimento no sistema é insuficiente para manter o
crescimento bacteriano e ha respiracdo endogena. Os residuos da respiracao
enddgena sao capsulas celulares, que sao leves e dédo pobre sedimentabilidade ao
lodo. Ja em altos A/M, ha predominio de organismos filamentosos, que diminuem a
densidade do lodo e diminuem sua sedimentagao (DIEZ et al, 2002).

A Revolucdo Industrial inseriu diversos compostos organicos sintéticos nos
residuos liquidos gerados pela atividade humana, os quais sdo de baixa ou
nenhuma biodegradabilidade, ja que 0s microrganismos nao possuem enzimas
capazes de degradar estes compostos.

A tabela 1.5. apresenta diversos compostos organicos usados no setor

industrial e sua biodegradabilidade:
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Tabela 1.5. Compostos orgéanicos biodegradaveis e recalcitrantes comuns no
Sistema de Lodos Ativados.

Biodegradabilidade relativa de certos compostos organicos

Compostos organicos biodegradaveis Compostos geralmente resistentes a degradacéo
biolégica

Acido acrilico Eteres

Acidos alifaticos Etileno cloridrina

Alcoois alifaticos secundarios Isopreno

Aldeidos alifaticos Metil vinil cetona

Esteres alifaticos Morfolina

Alquil benzeno sulfonatos com excecéo do Oleo

propileno baseado benzaldeido

Aminas arométicas Compostos poliméricos

Diclorofendis Polipropileno benzeno sulfonatos

Etanolaminas Hidrocarbonetos selecionados

Glicéis Alifaticos

Cetonas Aromaticos

Acido metacrilico Grupos alquil-aril

Metil metacrilato Alcoois alifaticos terciarios

Monoclorofendis Sulfonatos aliféticos terciarios

Nitrilos Triclorofendis

Fenois

Aminas alifaticas primarias

Estireno

Vinil acetato

Fonte: Adaptado de Eckenfelder (1989).

A remocédo da DBO de um determinado tipo de efluente acontece em duas
fases: (1) uma alta remocéo inicial da DBO soluvel, coloidal e suspensa, através de
captura da matéria suspensa pelo floco biol6gico, por absor¢céo fisico-quimica e
biolégica da matéria coloidal e (2) baixa remocdo progressiva da DBO solavel
restante. A matéria suspensa e coloidal deve diminuir de tamanho através de
colapsos consecutivos até o ponto de conseguir ser utilizada pelas células para
oxidacdo e sintese. Se a aeracd0 mecanica permanecer continua e dentro da
demanda minima, as moléculas organicas mais facilmente biodegradaveis serao
depletadas de forma rapida e a taxa de crescimento dos microrganismos diminuira
com a queda da concentragéo da DBO na solucdo (ECKENFELDER, 1989).
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1. 5. Cinética da remocdo da matéria organica no processo de lodos ativados

Nos célculos cinéticos para planejamento de processos de Lodos Ativados, as
matérias organicas coloidais e suspensas ndao sao consideradas, mas apenas a
matéria organica na forma soluvel. A maior parte dos efluentes gerados nos
processos industriais € uma combinagdo de materiais organicos prontamente
biodegradaveis e recalcitrantes. Entre os tipos de aguas residuarias facilmente
biodegradaveis, temos os efluentes de industrias de laticinios, de processamento de
alimentos e de papel. Os quimicos agricolas, farmacéuticos e de industrias téxteis
sdo exemplos de efluentes de dificil biodegradacdo ou recalcitrantes
(ECKENFELDER; MUSTERMAN, 1995).

No contato entre elementos organicos facilmente biodegradaveis com o lodo
ativado, a remocédo destes elementos se faz da seguinte forma: os materiais
organicos suspensos sao capturados no floco biolégicos, os coloidais sao
parcialmente adsorvidos e presos pelo floco, enquanto o solavel é "sorvido" pelo
floco para ser estabilizado (ECKENFELDER; MUSTERMAN, 1995).

A taxa de remocao de DBO é dependente da atividade de degradacdo dos
microrganismos suspensos no tanque de aeragdo. O crescimento de
microrganismos num sistema fechado pode ser expresso em quatro fases, como

apresentado no grafico 1.1.:

CINETICA DO CRESCIMENTO MICROBIANO EM
UM SISTEMA FECHADO

Fase Estacionéria
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Gréfico 1. 1. Cinética do crescimento microbiano em um sistema fechado e a representacédo de suas
quatro fases. Adaptado de Maia (2008).
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A fase lag é caracterizada por um periodo de adaptacdo dos microrganismos
ao meio de cultura (no caso, efluente secundario) e por isso a velocidade de
crescimento é nula (SILVA; MARA, 1979; JORDAO; PESSOA, 1991). A fase
exponencial € a fase em que a alta disponibilidade de alimentos e a adaptacéo dos
microrganismos ao meio levam a uma taxa de crescimento acelerada e constante
(SILVA; MARA, 1979; JORDAO; PESSOA, 1991). A fase estacionaria €
caracterizada por um decréscimo na taxa de crescimento (que se torna nula), pois a
guantidade de alimentos esta terminando e ha alta concentracdo de produtos toxicos
formados pelo metabolismo dos microrganismos (SILVA; MARA, 1979; JORDAO;
PESSOA, 1991). A fase de declinio, também denominada respiracdo enddgena, é
caracterizada por processos de auto-oxidacdo, em que o esgotamento de reservas
nutritivas faz com que os microrganismos metabolizem seu proprio material celular.
Ocorre lise celular e os nutrientes da célula morta séo liberados para as demais
células, por isso a taxa de crescimento é negativa. Ha sucessao de novas espécies
(SILVA; MARA, 1979; JORDAO; PESSOA, 1991). Uma condicdo similar a um
sistema fechado pode ser observada quando diferentes tipos de bactérias sao
colocados em condi¢cdes de carestia (ndo alimentacdo do reator). Observam-se
diferentes comportamentos na queda da atividade bacteriana e no numero de
mortes por tipo de bactérias. As bactérias oxidantes de aménia séo as mais afetadas
por essas condicfes, seguidas de organismos heterotroficos e por dltimo as
bactérias oxidantes de nitrito. Organismos heterotroficos sdo hébeis para estocar
substancialmente polimeros intracelulares, como glicogénio, e conseguem suportar
por mais tempo condi¢cdes de deficit sem queda na sua atividade. Isso pode ser
demonstrado no grafico 1.2 (HAO et al, 2009):
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Grafico 1. 2. Atividades diminuidas de bactérias oxidantes de amdnia (AOB), bactérias oxidantes de
nitrito (NOB) e organismos heterotréficos comuns (OHO) causadas por morte celular (HAO et al,
2009).

No caso dos microrganismos do lodo ativado, a recirculagédo do lodo ativado
faz com que os microrganismos ndo entrem em fase estacionaria e de declinio, pois
a quantidade de alimento é inesgotavel e parte da populacdo é rejeitada (evitando
falta de espaco e grande producdo de metabdlitos toxicos) (JORDAO; PESSOA,
1991). No caso, a taxa de crescimento nos lodos ativados € menor do que numa
cultura organica, porque depende da carga organica do efluente e da taxa de
autolise (respiracdo enddgena) (SILVA; MARA, 1979). A cinética desse crescimento

pode ser representada como no grafico 1.3:
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CINETICA DO CRESCIMENTO MICROBIANO
EM UM SISTEMA ABERTO
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Gréfico 1. 3. Cinética do crescimento microbiano em um sistema aberto. O sistema aberto representa
o processo de Lodos Ativados em que a entrada de efluentes/esgoto (alimento) é continua e parte da
populagdo é retirada (lodo rejeitado), evitando superpopulagdo e acumulo de metabdlitos tdxicos.
Adaptado de Jordéo e Pessoa (1991) e Silva e Mara (1979).

Parte da matéria usada como alimento serd gasta na forma de energia para
as funcdes microbianas vitais e parte dela constituira matéria celular. Parte dessa
matéria celular esta na forma de novas células sintetizadas e constitui o coeficiente
de producao e, outra parte, constitui as células a serem destruidas no caso de auto-
oxidacdo. A auto-oxidacao ou respiracdo enddgena foi descrita anteriormente como
uma das fases do crescimento microbiano em um sistema fechado (JORDAO;
PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979). A respiracdo enddgena resulta na producéo do
residuo enddégeno (Xe) (RAMDANI et al, 2010). Todas as bactérias convertem parte
da matéria organica ingerida em produtos microbianos sollveis, liberados do
metabolismo catabdlico do substrato e morte da biomassa, divididos em produtos
associados a utilizacdo (PAU) e produtos associados a biomassa (PAB). O
crescimento microbiano resulta na formacdo de substancias poliméricas
extracelulares (SPE) e de produtos associados a utilizacdo (PAU). Os PAU séo
liberados na forma de solugédo aquosa e as SPE séo liberadas como produtos
sélidos para formar uma matriz agregada. A hidrélise de SPE produz PAB soluvel.
PAB sao praticamente ndo biodegradaveis, sendo 80-85% dos produtos microbianos
residuais (NI et al, 2008; NI et al, 2010).
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No coeficiente de producdo (Y), a variagdo da massa dos organismos €
proporcional & variagdo de concentracdo de matéria organica. Parte da matéria a ser
usada para novas células (Y’) € oxidada para produzir a energia necessaria para a
sintese celular. Esses parametros podem ser representados pelas equacdes 1.2. e
1.3. (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979):

(dXa)s  dS
dt Y'ﬁ (1.2)

Na equacao 1.2, (dXa)s representa o aumento da concentragdo de organismos
ativos devido a sintese de novas células;

(dXa)s/dt representa a taxa de crescimento absoluto dos organismos
(massa/volume.tempo);

Y é a taxa de conversao de substrato em microrganismos (massa de
microrganismos/ massa de substrato utilizado)

e dS/ dT é a taxa de utlizacdo de substrato pelos organismos (massa/
volume.tempo) (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979).

A porcao organica do lodo gerado (sélidos suspensos volateis ou SSV) é
composta de trés porcdes particuladas: a biomassa ativa, a por¢cdo nao
biodegradavel do efluente e o residuo produzido pela respiracdo enddgena. Estes
dois ultimos sdo considerados ndo biodegradaveis (RAMDANI et al, 2010). A taxa de
respiracdo enddgena ou coeficiente de autodestrui¢do (kd), na equacao 1.3., indica
massa celular ativa destruida pela auto-oxidacéo, que € proporcional a massa total
disponivel de organismos presentes, independentemente da concentracdo de
matéria organica (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA; MARA, 1979):

(dXa)e
Kd=—4t
Xav (1.3)

Nessa equacdo, (dXa)e representa o decréscimo da concentragdo de organismos
ativos devido a destruicdo de material celular pela respiragdo enddgena,;

Xav representa a concentracdo de organismos ativos;

Kd é a taxa especifica de respiracdo enddégena (JORDAO; PESSOA, 1991; SILVA;
MARA, 1979).
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A soma algébrica das parcelas acima referidas constitui a variacdo da massa
de organismos no reator, pelo processo de sintese e de respiracdo endogena,
resultando nas equacdes 1.4 e 1.5.:

aX {(dXa)s N (dXa)e

dt dt it (1.4)
e
dXav _ Y.ds bX
ar a0t (1.5.)

O mecanismo de remocao de DBO, nas equacfes 1.6 e 1.7, em processos
de bioxidacdo pode ser explicada por diversos modelos matematicos. A taxa ou
velocidade de remocao de DBO € proporcional a quantidade de DBO num sistema,
ou seja:

a _
de ' (1.6)

ou

L= Le™ (1.7)

nas quais L = quantidade da DBO remanescente no sistema no tempo t; k; =
constante de degradac&o da primeira ordem da remoc&o da DBO (d™}); e Lo = valor
de L no tempo t = 0 (igual & DBOy) (JORDAO; PESSOA, 1991).

Uma outra forma de calcular o residuo endégeno é a utilizacdo de uma fonte
de carbono totalmente sollvel e biodegradavel, de forma que os soélidos volateis
suspensos s6 tenham como componentes a biomassa ativa (Xh) e o residuo

endogeno. Desta forma, na equacédo 1.8, por Ramdani et al (2010):

Xe = SSV — Xh (1.8.)
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2. A IMPORTANCIA DOS NUTRIENTES METALICOS NO METABOLISMO DOS
MICRORGANISMOS

2.1. Biocatélise e enzimas no metabolismo

A funcdo enzimatica das proteinas envolve seu poder catalitico sobre as
reagfes quimicas. Geralmente, toda reacdo quimica para acontecer depende do
deslocamento do equilibrio quimico a seu favor e da “quebra” da energia de ativagao
gue desfavorece o acontecimento da reacdo. O papel das enzimas € quebrar essa
energia de ativacdo, acelerando as reagbes muito mais do que se estas ocorressem
naturalmente. Os catalisadores naturais estéo relacionados a alta temperatura e alta
pressdo, condi¢cdes que ndo condizem com o ambiente interno dos seres vivos. Por
isso, 0 papel catalisador das enzimas é essencial para a vida, jA que a base do
funcionamento da vida sdo reagbes quimicas diversas (NELSON; COX, 2002;
POIAN, 2004).

Algumas enzimas, para seu perfeito funcionamento, ndo dependem de
nenhum outro grupo quimico, além de seus aminodcidos. Outras, no entanto,
requerem um componente quimico adicional, denominado co-fator. O co-fator pode
ser um ou mais ions inorganicos ou pequenas moléculas organicas. Quando este é
uma molécula organica complexa ou uma molécula metalorganica chama-se
coenzima (NELSON; COX, 2002; POIAN, 2004; BERG; TIMOCZKO; BERG,
TIMOCZKO E STRYER, 2002). Quando uma coenzima esta fortemente ligada a
enzima, esta é denominada grupo prostético. Quando uma coenzima esta
fracamente ligada, ela é considerada um co-substrato, porque pode ligar-se e ser
liberada da enzima, como um substrato (BERG; TIMOCZKO; BERG, TIMOCZKO E
STRYER, 2002). O co-fator ou coenzima sao necessarios para completar e ativar a
enzima e funcionam como transportadores transitérios de grupos funcionais, 0 que
facilita e estimula uma reagdo quimica (NELSON; COX, 2002; POIAN, 2004). Um
ion metélico auxilia a funcdo catalitica de uma enzima de varias maneiras: (1) agindo
como um catalisador eletrofilico, estabilizando cargas em uma reacéo intermediaria;
(2) gerando um nucleodfilo, ao aumentar a acidez de uma molécula proxima; (3)
podendo ligar-se ao substrato e aumentar o nimero de interacbes deste com a
enzima (BERG; TIMOCZKO; BERG, TIMOCZKO E STRYER, 2002). A tabela 2.1.
apresenta alguns ions inorganicos e as enzimas dos quais sdo co-fatores e a figura

2.1. exemplifica uma enzima que possui cofator metélico:
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Tabela 2.1. Alguns elementos inorganicos como co-fatores enziméticos e as

enzimas a que estéo ligadas.

METAIS ENZIMAS

Ccu®” Citocromo oxidase

Fe™ ou Fe™ Citocromo oxidase, catalase e peroxidase

K" Piruvato quinase

Mg ™ Hexoquinase, Glicose-6-fosfatase, piruvato quinase

Mn*? Arginase, ribonucleotideo redutase

Mo Dinitrogenase

Ni™ Urease

Se Glutationa peroxidase

Zn** Anidrase carbodnica, desidrogenase alcodlica, carboxipeptidases

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2002).

Figura 2. 1. Enolase. A enzima enolase precisa de ions Mg2+ como co-fatores. Em cinza, vermelho e
azul as regibes estruturais da enzima; em amarelo os ions magnésio ligados a residuos de
aminoacidos. (NELSON; COX, 2005).
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2. 2. As categorias metabdlicas comuns aos microrganismos

Sendo carboidratos, proteinas, lipidios e &cidos nucléicos os tipos de
macromoléculas orgéanicas basicas e metabolismo o conjunto de reacdes quimicas
gue envolvem a sintese e a degradacdo dessas macromoléculas, existem categorias
metabdlicas comuns a todos os seres vivos. Estas podem ser observadas nos

fluxogramas das figuras 2. 2.,2.3.,2. 4. e 2. 5.:

GLICONEOGENESE,
GLICOGENESE",

& SINTESE > SINTESE DE AMIDO"
: E SINTESE DE GLICOSE
N

CARBOIDRATOS
(GLICOSE)

DEGRADACAO

\
v

GLICOSE,
CICLO DE KREBS
E FOSFORILACAO

OXIDATIVA

)

Figura 2. 2. Fluxograma demonstrando os tipos de metabolismos mais comuns dos carboidratos, em
especial a glicose. A sintese de amido é caracteristica de células vegetais, enquanto que a
glicogénese (sintese de glicogénio) sdo exclusivos de animais, fungos e alguns microrganismos.
Adaptado de Nelson e Cox (2002).

Apesar de uma vasta gama de tipos de monossacarideos existentes
(carboidratos como a glicose), a glicose tornou-se a molécula de uso predominante,
devido a diversos fatores, tais como: € 0 Unico monossacarideo capaz de ser obtido
do formaldeido em condi¢des probidticas, o que provavelmente remete seu uso nas
condicbes de vida primitivas; tem uma baixa tendéncia a glicolisar né&o
enzimaticamente proteinas, pois encontra-se principalmente na forma de anel, o que
Ihe confere baixa reatividade com proteinas e alta estabilidade (BERG; TIMOCZKO;
STRYER, 2002).
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BIOSSINTESE DE ACIDOS GRAXOS,

\ ' _ ' | EICOSANOIDES, TRIACILGLIGEROIS,
LIBIDROS < SINTESE % FOSFOLIPIDEOS DE MEMBRANA E
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v

DEGRADACAO
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4

OXIDACAO
DE
ACIDOS
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Figura 2. 3. Fluxograma demonstrando os tipos de metabolismo mais comuns das moléculas

lipidicas. Adaptado de Nelson e Cox (2002).
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AMINOACIDOS,
PORFIRINAS,
GLUTATIONA
E PEPTIDOGLICANOS

PROTEINAS g SINTESE
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|“ DE
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Figura 2. 4. Fluxograma demonstrando os tipos de metabolismo mais comuns das proteinas.

Adaptado de Nelson e Cox (2002).
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BIOSSINTESE DE PURINAS,
PIRIMIDINAS,

SINTESE o RIBONUCLEOTIDEOS,
. DESOXIRRIBONUCLEOTIDEOS,
DNA e RNA

AciDOS
NUCLEICOS

DEGRADACAO

OXIDACAOQ DE
NUCLEOTIDEOS,
NUCLEOSIDEOS,

PURINAS E PIRIMIDINAS

Figura 2. 5. Fluxograma demonstrando os tipos de metabolismo mais comuns dos acidos nucléicos.
Adaptado de Nelson e Cox (2002).

Como néo faz parte dessa dissertacdo caracterizar profundamente o0s
metabolismos mostrados nos fluxogramas acima, esses tipos de metabolismo seréao

descritos sucintamente no apéndice desta dissertacéo.

2.3. Os nutrientes metalicos mais encontrados nos microrganismos

Das vias metabdlicas apresentadas acima, 0s ions mais requeridos pelos
microrganismos sao: zinco, magnésio, ferro, calcio, niquel, cobalto, molibdénio,
selénio, cobre e manganés. Cada um destes ions tera seu papel discutido abaixo no
metabolismo dos microrganismos.

Berg, Timoczko e Stryer (2002) e Nelson e Cox (2002) relatam em seus
estudos bioquimicos que a maior parte das reagfes metabdlicas dos organismos
estd conservada desde os organismos procariotos (bactérias). Isso significa que o
maquinario enzimatico para as reacfes de metabolismo de proteinas, lipideos,
acidos nucléicos, carboidratos e outros sdo praticamente os mesmos. Todas as

reacdes com micronutrientes, mostradas a seguir, tratam-se de reacbes que
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ocorrem desde bactérias a humanos. Algumas rea¢des que s6 ocorrem em bactérias
e outras s6 em eucariotos (protozoarios a animais) foram identificadas sobre este

fato.

2.3.1. Zinco

O zinco funciona como cofator e como estrutura de muitas enzimas
envolvidas no metabolismo intermediario, no metabolismo dos acidos nucléicos, no
ciclo de divisdo celular. Algumas enzimas, onde este metal atua como cofator sao:
enzima piruvato descarboxilase (JELLISON et al, 1997); aldolase (JELLISON et al,
1997; NELSON; COX, 2002); RNA polimerase (JELLISON et al, 1997; NELSON;
COX, 2002); DNA polimerase dependente de RNA ou transcriptase reversa
(NELSON; COX, 2002); proteinas eucaritticas de ligagdo ao DNA (na forma de
dedos de zinco) (NELSON; COX, 2002); superoxido dismutase (BERG; TIMOCZKO;
STRYER, 2002; MADIGAN, MARTINKO; PARKER, 2004); fator de transcricdo p53
(WONG et al, 2007). Na figura 2. 6., a proteina de ligacdo de DNA possui zinco em

sua estrutura, na forma de dedos de zinco:

Figura 2. 6. Trés dedos de zinco (em cinza) da proteina reguladora Zif268, complexada com DNA
(azul e branco) (NELSON; COX, 2005).
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2. 3. 2. Magnésio

O magneésio € um cofator essencial para proteinas participantes da sintese da
parede celular, utilizacdo de ATP, reparo de DNA, entre outros. E considerado como
um eletrdlito de importancia secundaria (JELLISON et al, 1997). Algumas enzimas
das quais este metal é cofator e outros compostos, podem ser citados, tais como:
hexoquinase, fosfoexose isomerase, fosfofrutoquinase, fosfoglicerato quinase,
fosfoglicerato mutase e piruvato quinase (NELSON; COX, 2002; BERG; TIMOCZKO;
STRYER, 2002); fosfato quinase (NELSON; COX, 2002); substratos para a sintese
de ATP (NELSON; COX, 2002; BERG; TIMOCZKO; STRYER 2002); frutose-1,6-
bifosfatase e glicose-6-fosfatase (NELSON; COX, 2002); DNA polimerase (figura 2.
7.) e RNA polimerase (NELSON; COX, 2002); aminoacil-tRNA sintetase (NELSON;
COX, 2002).

Fita molide
(M2 | '
. CH, .0 [B]
? H H
o~
Asp i OH H

DHA POLIMERASE

Figura 2. 7. A enzima DNA polimerase, responsavel pela duplicacao de moléculas de DNA, possui em

sua estrutura ions magnésio, essenciais na efetuagcéo do processo reativo (NELSON; COX, 2002).
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2. 3. 3. Manganés

O manganés é requerido como cofator para muitos sistemas de enzimas,
como as do ciclo de Krebs e na sintese de DNA. O manganés pode substituir
magneésio e ligar-se a moléculas de ATP para funcionar como cation requerido nas
reacoes de transferéncia de fosfato. Algumas enzimas de que se tém conhecimento
sobre seu poder ativador sédo: adenil ciclase e a RNA polimerase (JELLISON et al,
1997); hexoquinase (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002); piruvato quinase
(NELSON; COX, 2002; BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002); isocitrato
desidrogenase (NELSON; COX, 2002); glutamina sintetase (NELSON; COX, 2002;
BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002) e superéxido dismutase (JELLISON et al,
1997; MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004). Na figura 2. 8., a enzima glutamina

sintetase requer manganés como cofator:

Visao lateral %
Visao do topo

Figura 2. 8. Estrutura da glutamina sintetase. Essa enzima é formada por 12 subunidades, cujo sitio
ativo é formado por dois ions de manganés (esferas amarelas, circuladas em branco) (BERG;
TIMOCZKO; STRYER, 2002).
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2. 3. 4. Potassio

Além de ser um eletrdlito importante na permeabilidade celular, & cofator de
enzimas como da décima reacao da glicolise (figura 2. 9):

o =
N\~
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ﬁ—O—IID——O“ » My
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% |
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Rib [ Adenind
ATP

Figura 2. 9. A décima reacao da glicélise pode utilizar os ions manganés e potassio como cofatores,
além do Mn*? (NELSON; COX, 2002; BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).

2. 3.5. Ferro

O ferro é um metal importante como cofator de enzimas e como parte de
complexos protéicos, responsaveis por reacdes de oxidacao-reducdo. As enzimas
ou metabolismos das quais este elemento € cofator e/ou parte estrutural sdo, entre
outras: aconitase e succinil desidrogenase (NELSON; COX, 2002); citocromos a, b
e ¢ (NELSON; COX, 2002); NADH:Ubiquinona oxidoredutase (NELSON; COX,
2005); succinato desidrogenase (NELSO; COX, 2002); citocromo oxidase (NELSON;
COX, 2002) ;dessaturase (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002); biossintese de
porfirinas (NELSON; COX, 2002); ribonucleotideo redutase (BERG; TIMOCZKO;
STRYER, 2002); xantina oxidase (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002; LINDER et
al, 2003; NELSON; COX, 2002) e catalase (FURMAN, FUTUKO, TORRES, 2004;
MADIGAN, MARTINKO, PARKER, 2004; NELSON; COX, 2005). Na figura 2. 10.,
observa-se a estrutura da enzima succinato desidrogenase, com centros de ferro e

enxofre e grupos heme:
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Sitio
ligador de
substrato
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Citoplasma“
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Figura 2. 10. Succinato desidrogenase (Complexo 1I). A enzima possui duas subunidades
transmembrana, C (verde) e D (azul), e uma extensdo citoplasmatica com duas subunidades, A
(laranja) e B (roxa). Na subunidade A, em dourado, atras do FAD esta o sitio de ligacdo para o
succinato. A subunidade B possui 3 centros de ferro e enxofre (circulados em vermelho). A
ubiguinona esté ligada a subunidade C. O grupo heme B esta entre as subunidades C e D (circulado
em amarelo). A transferéncia de elétrons faz-se preferencialmente pelos centros Fe-S e ubiquinona
(NELSON; COX, 2005).

2.3.6. Cobre

A enzima citocromo oxidase (figura 2. 11.), que participa da fosforilacdo
oxidativa, possui cobre em sua estrutura, assim como a enzima superoxido

dismutase:
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(b)

Figura 2. 11. Citocromo oxidase (Complexo IV). (@) O nucleo funcional do complexo, com trés
subunidades. A subunidade | (amarelo) possui um ion cobre (esfera verde, com uma seta vermelha
apontando). A subunidade Il (azul) possui dois ions cobre (esferas verdes, com uma seta alaranjada
apontando) complexados com grupos —SH de dois residuos de cisteina. (b) O centro binuclear de

cobre. Heme e cobre formam um centro binuclear Fe-Cu (NELSON; COX, 2005).
2.3.7. Calcio

O célcio € um macronutriente critico necessario para as transducdes de sinais
e para a integridade da membrana. Sua concentracdo na célula é mantida por
ATPases dependentes de Ca®" e Na* (JELLISON et al, 1997). A enzima glicose 6-
fosfatase (figura 2. 12) precisa associar-se e ser estabilizada por uma proteina
ligadora de Ca®* (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).

LADD
CITOSS0LICO

LUMEHN E. E.

H20 + glicose §-fosfato Pi + glicose

Figura 2. 12. Esquema de transformacéo de glucose 6-fosfato em glucose pela enzima glucose 6-
fosfatase (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).
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2. 3. 8. Cobalto

Todas as enzimas que tenham a vitamina B12 ou cobalamina como grupo
prostético requerem cobalto para as suas reacdes. A coenzima B12, demonstrada
na figura 2. 13., possui um anel de corrina formado por um ion de Co3+ central.
Cobalto ainda é cofator de enzimas microbianas denominadas nitrilo hidratases e
clostridiopeptidases A (GIKAS, 2008).
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Figura 2. 13. A Coenzima B12. A enzima metil-malonil-CoA mutase, participante deste tipo de
oxidacao, usa a coenzima B12 como grupo prostético. A coenzima B12 tem um anel de corrina, que

apresenta um ion Co3+ em sua estrutura (NELSON; COX, 2005).



67

2. 3. 9. Molibdénio

A enzima xantina oxidase requer molibdénio como cofator (figura 2. 14). O
molibdénio é o cofator mais vulneravel a ligacdo de oxigénios e metabdlitos e
inativacdo da enzima xantina oxidase (LINDER et al, 2003; NELSON; COX, 2002;
BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).
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Figura 2. 14. Formula estrutural do grupo prostético da enzima xantina oxidase contendo molibdénio
(em azul claro) (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).

2. 3.10. Selénio

A glutationa esta presente em vegetais, animais e algumas bactérias e
serve como um tampao redox, pois detoxifica as células por reagir com peréxido de
hidrogénio e peroxidos organicos, produtos comuns do metabolismo aerdbio. A
enzima glutationa peroxidase catalisa a reacdo de detoxificacdo por transformacao
de perdéxidos em &gua, possui um aminoacido contendo um &tomo de Selénio
(FURMAN; FUKUTO; TORRES, 2004; JONES, 2008; NELSON; COX, 2002; BERG;
TIMOCZKO; STRYER, 2002). O selénio age na primeira reacdo de detoxificacdo, na
figura 2. 15., com a formacédo do intermediario acido selénico (FURMAN; FUKUTO;
TORRES, 2004).
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Selenocisteina

Figura 2. 15. Estrutura da glutationa peroxidase. Esta enzima contém um residuo de selenocisteina
(esfera amarela, com uma seta apontada) em seu sitio ativo (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).

2.3.11. Niquel

Niquel € geralmente encontrado em solu¢des aquosas na forma de um cation
divalente e raramente na forma de um cation trivalente. Os metabolismos com
uredlise, de ions hidrogénio e a biogénese de metano sdo exemplos de
metabolismos que apresentam a participacao do niquel. Niquel também faz parte da

estrutura da enzima superdxido dismutase e € indispensavel ao crescimento
guimiotréfico (GIKAS, 2008).

A tabela 2. 2. resume as enzimas e proteinas, das quais todos os metais

citados fazem parte:
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Tabela 2. 2. Nutrientes metdalicos e sua participacdo no metabolismo de

microrganismos

METAL Enzimas/ proteinas de que fazem parte

Zn Aldolase, RNA polimerase, Transcriptase reversa, Proteina

Zif268, Superéxido dismutase, Fator de transcricdo p53.

Mg Hexoquinase, Fosfoexose isomerase, Fosfofrutoquinase,
Fosfoglicerato quinase, Fosfoglicerato mutase, Piruvato quinase,
Fosfato quinase, ATPase, DNA e RNA polimerase, Amino-acil

sintetase.

Mn Hexoquinase, Piruvato quinase, Isocitrato desidrogenase,

Glutamina sintetase, Superéxido dismutase.

Fe Aconitase, Succinato desidrogenase, Citocromos, dessaturase,

Sintese de porfirinas, Xantina oxidase e Catalase.

Cu Citocromo oxidase.

Ca Glicose 6-fosfatase e Eletrolitos.

Co Coenzima B12, Nitrilo oxidase, Clostridiopeptidases.

Mo Xantina oxidase.

Se Glutationa peroxidase.

Ni Uredlise, Biossintese de metano e Superdxido dismutase.

Adaptado de Berg, Timoczko e Stryer (2002) e Nelson e Cox (2002).
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2.4. Toxicidade e efeito inibitério dos nutrientes

Um nutriente metélico em uma solucdo tende a interagir com diversos ions.
InteracBes sdo dificeis de predizer. Como elas ndo séo influenciadas por uma Unica
espécie de metais e concentracdo, mas também pelas espécies de microrganismos
presentes, a idade do lodo e até a ordem de grandeza em que esses micronutrientes
estdo presentes (BURGESS; QUARMBY; STEPHENSON, 1999). A resposta de
microrganismo, na figura 2. 16., a um metal pesado pode ser dividida em trés
zonas: (1) zona de estimulacdo aumentada; (2) zona de estimulacao diminuida e (3)

ESTIMULAGAO
AUMENTADA

ESTIMULACAO
DIMINUIDA

TOXICIDADE

Figura 2. 16. Respostas possiveis de um organismo quando em contato com alguma espécie de

zona de toxicidade.

RESPOSTAS DE
UM ORGANISMO
AUMAESPECIE
DE METAL

metal. Adaptado de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).

Quando dois metais geram efeitos téxicos em um organismo, estes efeitos
podem apresentar-se de trés maneiras: (1) na forma de efeito aditivo, quando o
efeito de duas substancias combinadas é a soma dos efeitos de cada substancia
individualmente aplicada; (2) na forma de efeito sinérgico, quando a soma dos
efeitos combinados é maior do que a soma dos efeitos aplicados individualmente; (3)
na forma de efeito antagdnico, quando a soma dos efeitos combinados € menor do
gue a soma dos efeitos se os metais tivessem sido aplicados individualmente
(GIKAS, 2008). Os efeitos de toxicidade de metais mais conhecidos sobre
microrganismos envolvem o bloqueio de sistemas de enzimas e a interferéncia de
algum metabdlito celular essencial e estdo esquematizados na figura 2. 17.
(MADONI et al, 1996).
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EFEITOS DA TOXICIDADE DE METAIS
NOS ORGANISMOS

ANTAGONICO: o
efeito

SINERGICO: o
efeito

ADITIVO: o efeito

£ Sumd dos é maior que a soma € menor que a soma
efe;:::)ssgenté?ada dos efeitos de cada dos efeitos de cada
Hdvidaalnente substancia substancia
individualmente individualmente

aplicada.

aplicada. aplicada.

Figura 2. 17. Fluxograma esquematizando os efeitos de toxicidade dos metais nos organismos.
Adaptado de Gikas (2008).

A toxicidade de um metal esta relacionada a uma concentracdo especifica e
depende principalmente de dois fatores: as espécies de metais presentes e a
concentracdo das mesmas. Outros fatores também influenciam de forma secundéria:
pH, concentragdo de lodo, carga do afluente, concentracdo de outros cations
presentes, concentracdo de solidos suspensos, idade do lodo, histéria de vida da
cultura microbiana (GIKAS, 2008; JULIASTUTI et al, 2003; MADONI et al, 1996).
Além disso, o tempo cumulativo de contato do metal ou metais com o0s
microrganismos também é outro influente, assim como a temperatura do efluente e a
estrutura quimica do composto toxico (GIKAS, 2008). Henrique e Love (2007)
afirmam que as propriedades de coeséo dos flocos, como hidrofobicidade interna,
composicdo do SPE e pontes de céations multivalentes afetam a sensitividade da
comunidade microbiana a toxicidade de metais. Os fatores influentes da toxicidade

estdo sumarizados na figura 2. 18.:
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FATORES INFLUENTES NOS EFEITOS
DA TOXICIDADE DE METAIS
SOBRE ORGANISMOS

FATORES
SECUNDARIOS: pH,
[lodo], forca do
FATORES > afluente, [cations],
PRIMARIOS: [sélidos suspensos],
espécies de metais idade do lodo, histéria
€ a concentracdo da cultura microbiana,
de metais tempo de contato
presentes. metal-organismo,
temperatura
e composicao do
floco.

Figura 2. 18. Fatores influentes dos efeitos de toxicidade de um metal. Adaptado de Gikas (2008),
Juliastuti et al (2003), Madoni et al (1996) e Henrigque e Love (2003).

O primeiro estagio de absor¢cdo de metais pelo lodo ativado € uma rapida
absorcdo entre 3 a 10 minutos, onde grande quantidade de ions metalicos é
adsorvida pelas células componentes dos flocos bioldgicos. O segundo estagio ja é
mais devagar e pode durar muitas horas. Alguns mecanismos propostos para a
remocdo de metais em lodos ativados incluem a captura fisica de metais
precipitados no matriz do floco do lodo, ligando metais solGveis a polimeros
extracelulares, acumulacdo de metais sollveis pela célula e volatilizacdo do metal
para a atmosfera (ONG ET AL, 2004).

Organismos nitrificantes sado geralmente mais susceptiveis a inibicdo por
metais pesados que microrganismos oxidantes de matéria carbonacea (GIKAS,
2008; JULIASTUTI et al, 2003; MADONI et al, 1996). Em um estudo realizado por
Madoni et al (1996), foi observada o efeito de toxicidade dos metais cadmio, cobre,
chumbo, zinco, cromo hexavalente sobre protozoarios ciliados. Neste estudo, os
ciliados C. uncinata e T. minuta apresentaram alta sensitividade a todos esses
metais, enquanto os protozoarios Opercularia, A. criada e V. convallaria apresentam
maior nivel de tolerancia a esses metais.

As metodologias mais utilizadas, esquematizadas na figura 2. 19., para
investigacdo da toxicidade de metais pesados incluem: percentagem de reducéo de

conversao de substrato, taxa de respiracdo e reducao de DBO, medidas de atividade
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da enzima desidrogenase (DHA), medidas da producdo de protons. Entanto, as
técnicas respirométricas sdo as mais utlizadas para investigacdo de efeitos
inibitérios de substancias toxicas (GIKAS, 2008; JULIASTUTI et al, 2003).

METODOLOGIAS DE
INVESTIGACAO DE
EFEITOS
DE TOXICIDADE
DE METAIS

Teste de
respiragao

prétons

Medigédo da
Redugéo de
DBO

Dosagem de
DHA

Percentagem de
redugao de

conversao de

substrato

Figura 2. 19. Metodologias de investigacdo de efeitos de toxicidade de metais. Adaptado de Gikas
(2008) e Juliastuti et al (2003).

A maioria das legislacdes relacionadas a toxicidade estipula valores méaximos
de concentracbes de metais pesados individualmente para o lancamento de
efluentes finais, sem pensar nos efeitos sinérgicos e antagdnicos de toxicidade
multipla (GIKAS, 2008). Um dos métodos para a prevencao de efeitos de toxicidade
multipla, denominado método de adicdo de concentracao, leva em consideracao o
efeito de doses combinadas de mais do que uma substancia biologicamente ativa,
comparando-o com o efeito de cada substancia aplicada individualmente para o
sistema biologico aplicado. Entanto, este método sO serve para curvas dose-
resposta que obedecem padréo linear. Desta forma, o método mais confiavel,
comum na area de farmacologia, utiliza a comparacdo de concentragbes equi-
efetivas — que produzem o mesmo efeito — de substancias individuais e suas
misturas (GIKAS, 2008). Para a averiguagao do efeito de toxicidade, experimentos
de ordem reversa sdo também importantissimos. Neste tipo de experimento, o
tratamento com o metal pesado comecga com concentra¢cdes consideradas toxicas e

depois continua com concentra¢cdes mais baixas até concentragdes néo toxicas. Isto
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€ importante para investigar se a adaptacao do lodo ativado a alta concentracdo do
metal altera os efeitos posteriores a concentragdes menores (GIKAS, 2008).

2.4.1. Manganés

Possui mais baixa afinidade do manganés por sitios de ligacdo que outros
metais, mas ainda assim pode inibir o metabolismo com concentracdes de 1 mg/ L
(JEFFERSON et al, 2001).

2.4. 2. Célcio

Pode interagir com outros metais, gerando efeitos de inibicdo aditivos,
sinérgicos ou antagonicos (BURGESS; QUARMBY; STEPHENSON, 1999).

2. 4. 3. Cobre

A toxicidade do cobre esta relacionada aos sitios de passagem da membrana
celular, onde interfere no transporte de solutos. Pode exercer efeitos mutagénicos no
material genético (cromossomos e nucléolo) (JELLISON et al, 1997). Atua também
como quelante de outras substancias, reduzindo a toxicidade das mesmas
(JEFFERSON ET AL, 2001). Juliastuti et al (2003) encontrou 82% de inibicdo da
taxa maxima de crescimento especifico através de testes de respiracdo em

concentracfes de 0,5 mg/L de cobre.
2.4.4. Zinco

Toxico em concentracdes acima de 1 mg/L, especialmente para protozoarios.
Pode aumentar efeitos toxicos de outros metais e inibir o metabolismo. O zinco inibe
nao competitivamente o metabolismo microbiano, inibindo enzimas cinéticas do
metabolismo celular, mas interage com outros metais para aumentar seus efeitos e
reduzir as taxas de reacdo e as cinéticas de biodegradacdo na presenca de Cu. O
trabalho de Juliastuti et al (2003) encontrou 92% de inibicdo da taxa maxima de
crescimento especifico através de testes de respiragdo em concentracfes de 1,2

mg/L de zinco.
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2.4.5. Ferro

O ferro pode ser perigoso, pois catalisa a formacédo de radicais livres de
oxigénio, através da reacéo de Fenton (H-0 + Fe ** + Fe * + OH + OH) (JELLISON
et al, 1997).

2. 4. 6. Niquel

As concentracdes médias comuns do elemento niquel em lodos ativados
estdo na faixa de 0,08 mg/ g de sélidos suspensos do licor misto (com desvio-padréo
de 0,04 mg/ g SSLM). Diversos estudos tém relatado que a concentracdo de niquel
divalente entre 1 a 5 mg/L aumentam a eficiéncia de remocdo de DQO, a
concentracdo de SSLM, a producdo de biomassa. Alguns estudos apresentaram
bons resultados com a adicdo de niquel até 23 mg/L. Entanto, a toxicidade do niquel
varia com efluentes brutos e clarificados, tipos de substratos organicos, o pH e a
presenca de quelantes. Quando o pH esta acima de 9,5, ha diminui¢éo da toxicidade
desse elemento, pois esse forma complexos com hidroxilas, diminuindo a
concentracdo de niquel divalente livre. Da mesma forma, a presenca de quelantes
sintéticos e naturais se ligam a niquel livre e diminuem sua concentracdo. Niquel
junto a cobre ou cromo hexavalente apresenta efeito sinérgico, ja efeito antagdnico é
encontrado entre Ni e magnésio, ou ferro, zinco, chumbo e cadmio. Niquel e cobalto
em um sistema de lodos ativados apresentam efeito de toxicidade aditivo (GIKAS,
2008).

2.4.7. Cobalto

O efeito de toxicidade do cobalto varia de concentracbes de 3 a 19 mg/ L. O
crescimento € totalmente eliminado em concentra¢des superiores a 160 mg/ L. Com
relacdo aos efeitos de toxicidade, cobalto com os metais magnésio e ferro apresenta
antagonismo, de modo que razbes Co: Mg e Co: Fe de 10:1 podem eliminar a
toxicidade produzida por esses metais. O cobalto substitui 0 zinco em organismos de
fitoplancton que tenham o crescimento limitado por zinco. Efeitos sinérgicos foram
encontrados entre cobalto e o antibidtico eritromicina. Cobalto e niquel juntos

apresentam efeitos aditivos (GIKAS, 2008).
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A tabela 2. 3. mostra algumas consideragdes sobre a toxicidade de metais:

Tabela 2. 3. Consideragfes sobre os efeitos de toxicidade de alguns

micronutrientes metéalicos

CQNCENTRA(;AO METAIS COM METAIS
MINIMA DE QUE COM QUE
METAL EFEITOS MAIS COMUNS TOXICIDADE ANTAGONIZA SINERGIZA
minimo de 1 a2
Manganés Liga-se a sitios de ligacado mg/L - -
Célcio Interacdo com outros metais - -
Interfere no transporte de Zinco e
Cobre solutos e é mutagénico minimo de 0,5 mg/L | - niquel
Zinco Interacdo com outros metais minimo de 1,2 mg/L | - Cobre
Formacdao de radicais livres de
Ferro oxigénio Niquel e Cobalto | -
Magnésio, ferro,
zinco, chumbo e | Cobre e
Niguel Interag@o com outros metais minimo de 5 mg/L cadmio cromo
Cobalto Interacdo com outros metais minimo de 3 mg/L Magnésio e ferro | -

Fonte: Adaptado dos trabalhos de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999), Gikas (2008), Jellison et
al (1997), Juliastuti et al (2003) e Madoni et al (1996).
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3. OS NUTRIENTES METALICOS NOS PROCESSOS DE LODOS ATIVADOS

3. 1. O balanceamento de macronutrientes no processo de lodos ativados

A biomassa no Sistema de Lodos Ativados necessita dos elementos
nitrogénio e fosforo para os metabolismos de biossintese e catalise, além da
remocao de matéria organica. Em quantidades insuficientes de nitrogénio, a matéria
celular sintetizada por unidade de matéria organica removida aumenta por causa um
acumulo de polissacarideos até que, em algum ponto, as condi¢des limitantes de
nitrogénio restringem a taxa de remogéo de DBO e podem estimular o crescimento
das filamentosas. Nitrogénio geralmente esta disponivel na natureza na forma de
amoOnia ou nitrato, mas pode ser encontrado na forma organica de aminoacidos,
onde a amodnia é hidrolisada. A taxa de remocédo é maior quando ha mais aménia do
que nitrato dissolvido, pois o nitrato tem de ser transformado em amoénia, com maior
custo energético. O fosforo geralmente € assimilado na forma de ortofosfato,
podendo esta forma ser retirada de compostos organicos e inorganicos contendo
fésforo (MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995). Estes macronutrientes sé&o
requeridos pelos seres vivos para as seguintes estruturas e funcdes: o nitrogénio
participa da composicdo dos aminoacidos, através da estrutura amina e da
composicdo dos nucleotideos, através da estrutura do anel pirimidinico e purinico; o
fésforo participa da composicdo dos fosfatos de adenosina (moléculas que
armazenam a energia liberada das ligacdes de catalise), das membranas celulares
na forma de fosfolipideos, entre outros. Devido a importancia primaria desses dois
macronutrientes para os seres Vvivos, 0s afluentes originarios, como os de industrias
de brangueamento de papel, requerem um balanco de nutrientes, como N e P, em
guantidades equivalentes a 12 e 2% do peso seco dos organismos, respectivamente
(DIEZ et al, 2002).

3. 2. O balanceamento de micronutrientes no processo de lodos ativados

Niveis traco de outros nutrientes também s&o importantes nesse sistema, pois
permitem, além da ativacédo e otimizacdo do metabolismo de microrganismos, a boa
formacdo do floco. Estes tipos de nutrientes, denominados micronutrientes,

costumam ser encontrados em concentracdes satisfatérias em efluentes da maioria
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dos processos, exceto nos casos de esgotos de alta carga e/ou que utilizam &gua
deionizada (MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995). A tabela 3.1. demonstra a
concentracdo tedrica de micronutrientes em lodos ativados por Musterman e
Eckenfelder (1995):

Tabela 3.1. Nutrientes requeridos pelos microrganismos dos lodos ativados e

suas concentracdes tedricas segundo Musterman e Eckenfelder.

Micronutriente Requerimento (mg/ mg DBO)
Mn 10 X 107
Cu 15X 107
Zn 16 x10°
Mo 43 X10°
Se 14 X 10™°
Mg 30 X 10
Co 13 X 10°
Ca 62 X 10™
Na 5 X107
K 45 X10™
Fe 12 X 103

Fonte: Adaptado de Musterman e Eckenfelder (1995).

Alguns artigos cientificos tém relatado a importancia da adicdo de metais no
processo de tratamento de efluentes industriais e de agua cinza, visto que se tratam
de efluentes, cuja carga organica é alta e pouco biodegradavel e cuja composi¢cao
de nutrientes ndo é equilibrada. JA em esgotos domésticos, 0s macronutrientes e
micronutrientes estdo geralmente presentes de forma equilibrada, pois nestes a
carga organica é oriunda de organismos vivos, cujas células e tecidos séo ricas
nesses nutrientes (BURGESS; QUARMBY; STEPHENSON, 1999; GONZALEZ-GIL;
KLEEREBEZEM; LETTINGA, 1999; JEFFERSON et al, 2001).

A adigcdo de nutrientes metalicos para o tratamento desses efluentes pode ser
benéfica, caso se usem quantidades balanceadas dos mesmos no processo,
levando-se em conta caracteristicas como interacdes de sinergismo e antagonismo
entre 0s nutrientes, além de efeitos de toxicidade (BURGESS; QUARMBY;
STEPHENSON, 1999; JEFFERSON et al, 2001). Geralmente, é importante que haja

aclimatacdo do lodo ativado antes do funcionamento da estacéo, pois os efeitos de
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toxicidade podem ser comuns antes da aclimatacdo e depois se extinguirem,
demonstrando um grande aumento da eficiéncia do processo, através do aumento
da remocdo da carga organica (BURGESS; QUARMBY; STEPHENSON, 1999).
Conforme as condicbes ambientais e suprimento de nutrientes se aproximam do
otimo, o tempo de retencdo hidraulica necessario para o tratamento de esgotos
diminui (JEFFERSON et al, 2001).

Burgess, Quarmby e Stephenson (1999) estudaram a adi¢cao de nutrientes em
tanques de aeracdo para o tratamento de efluentes industriais, estudando seus
efeitos por experimentos que detectavam a concentragdo de metais nos lodos
ativados. Para estudar se as amostras apresentavam falta ou deficiéncia de
nutrientes, estas tiveram a concentracdo de diversos metais detectadas através de
espectrometria de emissdo atbmica e essas concentracdes foram comparadas com
requerimentos tedricos disponiveis na literatura. As amostras coletadas também
foram suplementadas com a adicdo de micronutrientes sozinhas ou aos pares.
Testes de respirometria foram feitos com as amostras que sofreram suplementacao,
para que fossem medidas as taxas de consumo de oxigénio e as taxas de remocéao
de matéria organica, além da relacao entre as duas taxas (se eram correlacionadas
positivamente ou negativamente, ou inversamente proporcionais). Os requerimentos
tedricos de nutrientes, as concentracdes detectadas no efluente e a doses

adicionadas neste trabalho estdo na tabela 3.2.:
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Tabela 3.2. Nutrientes, requerimentos tedricos, concentragdes detectadas em
efluentes industriais e doses usadas para adi¢do no trabalho de Burgess,

Quarmby e Stephenson.

. [MICRONUTRIENTES] DOSES
MACRONUTRIENTES REQUERlME(mEﬁ_)S TEORICOS DETECTADAS NO USADAS
EFLUENTE (mg/ L) (mg/ L)
N 15 32 32
P 3 1,69 1,69
S 1 100 100
MICRONUTRIENTES
Ca 0,4-1,4 0,44 1,0
K 0,8-3,0 95 Nenhuma
Fe 0,1-0,4 1,20 Nenhuma
Mg 0,5-5,0 10 Nenhuma
Mn 0,01 - 0,05 <1,0 1,0
Cu 0,01-0,05 <1,0 Nenhuma
Al 0,01-0,05 0,02 1,0
n 0,1-1,00 <1,0 1,0
Mo 0,1-0,7 <1,0 0,5
Co 0,1-5,0 <1,0 1,0
Vitaminas
Biotina 0-1,0 ug/L - 1,0 ug
Niacina 0-1,0 - 1,0
Tiamina 0-1,0 - 1,0
Lactoflavina 0-1,0 - 1,0
Piridoxina 0-0,01 pg/L - 0,01 pg
Acido Pantoténico 0-1,0 - 1,0

Fonte: Adaptado de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).

Neste trabalho foram observados trés tipos de resultados: (1) resultados de
efeito estimulatério, com aumento da remoc¢do de DQO e diminuicdo/ aumento de
renovacdo de oxigénio; (2) resultados de efeito inibitério, com diminuicdo de
remocdo de DQO e aumento de renovacao de oxigénio e (3) resultados de efeito
inibitério, com diminuicdo de remocgdo de DQO e renovacdo de oxigénio. Estes

resultados estéo expressos através das tabelas 3.3. (a), 3.3. (b) e 3.3. (¢):




Tabelas 3.3. Os diversos efeitos da adicdo de nutrientes em efluentes

industriais no trabalho de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).

Taxa de consumo médio de
oxigénio e taxas de remocao
de DQO de suplementos,

Nutrientes (sozinhos e em
combinacéo)

Taxas de remoc¢éo de DQO
(Kg DQO/ Kg MLSS/ d) e
consumo de O,. (Kg O,/ Kg

i . N MLSS/ d)
cujos efeitos diminuem ou CaeMn ~220e0016
aumentam renovacao de Mn = 2’00 o 0’011

oxigénio e aumentam a — :
remocdo de DQO Mo =1,95€0,012
Controle 1,94e0,01
(a)

Taxa de consumo médio de

Nutrientes (sozinhos e em
combinacéo)

Taxas de remog¢éo de DQO
(Kg DQO/ Kg MLSS/ d) e
consumo de O,. (Kg O,/ Kg

oxigénio e taxas de remocao MLSS/ d)
de I?)QO de suplementos %ue Mn e Mo = 1,350,009
o Zn e Mo = 1,20 e 0,009
exerceram efeito |r?|b|to'r|o Coe Mo ~1,05 e 0,005
(renovacao de oxigénio CaeZn ~0,85e 0,009
aumentada e remocé&o de Zn e Mn ~ 0,65 e 0,006
DQO diminuida) Al e Mn = 0,50 e 0,007
Extrato de levedura = 0,45 e 0,004
Al e Zn =~ 0,35 e 0,06
Controle 1,94¢e0,01
(b)

Taxa de consumo de O, e

Nutrientes (sozinhos e em
combinacéo)

Taxas de remog¢éo de DQO
(Kg DQO/ Kg MLSS/ d) e
consumo de O,. (Kg O,/ Kg

. MLSS/ d)

taxa de remoc¢éo de DQO de Cae Mo ~193e 0009
suplementos que exerceram Co =1,90e 0,010
feitos inibitorios (diminuica CoeCa =~ 1,80 e 0,010
efeitos inibitorios (diminuicao 7n ~170€ 0012
na renovacgao de oxigénio e Coe Al ~1,55e 0,013
. Ca = 1,51 e 0,011
na remocéo de DQO). Coezn ~149 6 0000
Al =~ 1,40 e 0,017
Coe Mn = 1,29 e 0,008
CaeAl =~ 0,90 e 0,018

Controle 1,94 e 0,01

(©)

Fonte: Adaptado de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).
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Alguns pontos observados na descricdo dos resultados mostraram que: (1)
uma queda na taxa de respiracéo relacionada a um aumento na remoc¢édo de DQO
indica a adsorcdo de DQO particulada dentro dos sitios de ligacdo das paredes
celulares; (2) a diminuicdo da remocdo de DQO, mesmo que acompanhada do
aumento na taxa de respiracdo, indica efeito inibitorio, pois alguns metais podem
acelerar a respiracdo por agir como catalisadores na cinética microbiana; (3) trinta e
quatro dos suplementos de nutrientes tém efeitos inibitérios sobre o lodo; (4) a
dosagem de vitaminas ndo reduz nenhum efeito inibitério dos metais adicionados ao
lodo e ndo substitui a aclimatacdo; (5) Mn e Mo foram os Unicos dois aditivos
sozinhos que aumentaram a remocao de DBO e taxa de renovacgao de Oy; (6) adicéo
de calcio aumentou a floculacdo e intensifica a acdo de outros metais, pois aumenta
0 acesso desses metais as células bacterianas, por aumentar a permeabilidade
celular; (7) o zinco aumenta o crescimento celular; (8) o Zn até 1,0 mg/L ndo é
inibitério, mas em outros trabalhos sim, pois compete com sitios de ligacédo
extracelulares, prevenindo adsorcdo e metabolismo de inorganicos e interage com
outros metais, aumentando seus efeitos inibitorios; (9) as vitaminas biotina e acido
pantoténico, os metais Mn e Mo e as combinacdes Ca/Mn e Ca/ Niacina exerceram
efeitos estimulatérios sobre o lodo; (10) os efeitos inibitérios indicados por
diminuicdo na remogdo de DQO e aumento na taxa de consumo de oxigénio
demonstram efeitos de sinergismo das propriedades inibitérias e antagonismo de
beneficios.

No trabalho de Jefferson et al (2001), estudou-se a adicdo de nutrientes para o
tratamento biol6gico de aguas cinzas, que sdo as aguas residuérias de todas as
fontes domésticas, exceto de correntes de toilette, geralmente com baixa carga
organica. Como este estudo foi feito no mesmo laboratério do estudo anterior, a
metodologia também utilizou espectrometria de emissdo atdbmica, com plasma
indutivamente acoplado para a deteccdo de metais no controle e no tratamento de
adicdo dos mesmos, além de teste de respirometria, observando a renovacao de
oxigénio em intervalos programados. Foram adicionados seis elementos tragos com
ou sem nitrogénio e fosforo, em aguas cinzas reais e sintéticas, mostrados na tabela
3.4.e3.5.:
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Tabela 3.4. Nutrientes e suas funcdes, requerimentos tedricos e concentracfes

detectadas em efluentes de 4gua cinza no trabalho de Jefferson et al.

Nutrientes

Requerimentos
Relatados (mg/L)

Funcéo do metal traco

Concentracbes detectadas

em mg/L

Agua
cinza real

Agua cinza

sintética

N, P, S

15,3, 1

5,00; 1,37
e 16,3

5.00, 0.047,
175

Ca

04-14

Sistemas de transporte
celular e balangco osmético
em todas as bactérias. Liga
polimeros eletroquimicos
anibnicos e ajuda na
floculacao.

47,9

47,0

0,8->3,0

Sistemas de transporte
celular e balangco osmético
em todas as bactérias.

5,79

3,96

Fe

0,1-04

Fator de crescimento em
bactérias, fungos e algas.
Adsorvido em propor¢do a
concentragdo disponivel.
Transporte de elétrons em
citocromos; sintese de
catalase, peroxidase e
aconitase. Reducgdo ibnica
por formacéo de flocos.

0,017

0,009

Mg

0,4-50

Ativador de enzimas para
um numero de quinases e
fosfotransferases em
bactérias heterotréficas.

5,29

5,02

Mn

0,01-0,5

Ativa enzimas bacterianas.
Frequentemente se intercala
com magnésio em reacdes
com quinases.

0,04

0,02

Cu

0,01-0,5

Ativador de enzimas
bacterianas requerido em
quantidades traco.

0,006

Al

0,01-0,5

N&o conhecido. Afeta
espécies encontradas no
lodo.

0,003

Zn

0,01-0,5

Ativador de enzimas
metalicas bacterianas, como
a anidrase carbbnica e
carboxipeptidase A.
Dissociavel do sitio ativo de
enzimas. Estimula 0
crescimento celular.

0,03

Mo

0,2-0,5

E um nutriente limitante

comum.

Co

0,1-5,0

Ativador de enzimas
metdlicas bacterianas, como
a carboxipeptidase que
produz vitamina B12.
Dissociavel do sitio ativo de
enzimas.

Fonte: Adaptado de Jefferson et al (2001).
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Tabela 3.5. Doses adicionadas de nutrientes para a otimiza¢gdo de um Sistema
de Lodos Ativados para o tratamento de agua cinza.

DOSE ADICIONADA A DOSE ADICIONADA A
NUTRIENTES AGUA CINZA REAL AGUA CINZA ARTIFICIAL

(mg/ L) (mg/ L)

N 10,00 10,00
P 1,63 2,95
S Nada Nada
Ca Nada Nada
K Nada Nada
Fe 0,39 0,39
Mg Nada Nada
Mn Nada Nada
Cu 0,04 0,05
Al 0,05 0,05
Zn 0,97 1,00
Mo 0,70 0,70
Co 5,00 5,00

Fonte: Adaptado de Jefferson et al (2001).

A andlise de metais, através de espectrometria de absor¢cdo atbmica, mostrou,
dentro dos resultados, que as aguas cinzas eram deficientes em N e P e um nlimero
de nutrientes, como ferro, cobre, aluminio, zinco, molibdénio e cobalto. Os efeitos
observados foram de quatro tipos: (1) alta remocdo de DQO e aumento ou
neutralidade na taxa de consumo de oxigénio; (2) diminuicdo na remocéo de DQO e
na taxa de consumo de oxigénio (inibicdo do metabolismo); (3) diminuicdo na
remocao de DQO e aumento na taxa de consumo de oxigénio (anabolismo inibido e
catabolismo ativado); (4) aumento na remoc¢ao de DQO e diminuicdo na taxa de
consumo de oxigénio (catabolismo inibido e aumento da adsorcdo da DQO e
componentes do substrato concedido dentro das paredes celulares bacterianas).
Outros pontos importantes dos resultados e discusséo foram: (1) as adicbes de N e
P estimularam a biomassa com aumento de 106% da taxa de consumo de oxigénio
e aumento de 150% na remocéao de DQO; (2) as adi¢des de Co, Cu, Fe e Mo a agua
cinza real também estimularam a biomassa: a remoc¢édo de DQO para Mo aumentou
em 200%; (3) a adi¢cdo de Co, Mo, Zn e Al estimularam a biomassa da agua cinza
sintética; (4) a biomassa recebendo &agua cinza sintética mostrou uma maior
resposta a doses de nutrientes do que a agua cinza real; (5) as taxas calculadas
para taxa de renovacdo de oxigénio e remocdo de DQO por unidade MLSS
mostraram que o lodo suprido com agua cinza sintética requereu mais O, e

degradou mais DQO que o lodo de agua cinza real; (6) a adi¢cdo de fosforo a 4gua
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cinza sintética conduziu a efeitos indicativos de mecanismos de adsorcao/
coagulacéo, devido a condi¢des limitadas de nitrogénio; (7) todos os metais tracos
adicionados a agua cinza foram encontrados em concentragcdes mais baixas que 0s
requerimentos tedricos e por isso efeitos estimulatorios puderam ser esperados pela
sua adicdo; (8) o aluminio tem efeitos benéficos para lodos ativados de esgoto
doméstico com concentracdes de 0,10 a 0,15 mg/ L; (9) o ferro em pequenas
quantidades é importante para o lodo ativado, ja que a reducdo de Fe** e sulfato sdo
importantes na formacdo do floco, pois formam complexos fortes com fosfatos,
pirofosfatos, tripolifosfatos, que podem entdo ser removidos por adsorgao,
aumentando o tamanho e a estrutura do floco (efeito quimico e n&o bioldgico); (10) o
cobre encontrado em efluentes correntes de fontes domeésticas e industriais exerce
efeito toxico sobre o lodo ativado de aguas cinzas sintéticas, quando adicionado com
N e P balanceado. J4 na agua cinza real, resultou em estimulacdo; (11) Mo é
estimulador para todos os tipos de agua cinza, exceto para a sintética
desbalanceada e estimula principalmente lodos ativados de efluentes recalcitrantes.

As tabelas 3.6. e 3.7. demonstram alguns aspectos dos resultados deste artigo:



Tabela 3.6.
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Efeitos da adicao de nutrientes na taxa de renovacao de oxigénio e

na remocdo de DQO no tratamento de agua cinza.

Doses de | Agua cinza real Agua cinza sintética
nutrientes | Consumo de O, Remocéo de | Consumo de O, Remocéao de DQO
DQO

Taxa (Kg.O,/ | Taxa (Kg.DQO/ | Taxa (Kg.0,/ | Taxa (Kg.DQO/
MLSS/d) MLSS/d) MLSS/d) MLSS/d)

N, P, Co 11 0,2 1,7 0,8

N, P, Cu 11 0,3 1,4 0,7

N, P, Fe 0,9 0,3 2,2 1,0

N,P,Mo [12 0,2 2,5 1,3

N, P, Zn 1,3 0,4 1,6 0,8

N, P, Al 0,9 0,1 1,5 0,7

Co 0,5 0,1 0,8 0,4

Cu 0,4 0,1 0,6 0,3

Fe 0,6 0,1 1,0 0,7

Mo 0,6 0,1 1,0 0,4

Zn 0,7 0,1 1,0 0,5

Al 0,6 0,1 1,0 0,5

P 1,0 0,3 1,2 0,6
0,9 0,2 1,4 0,7

Fonte: Adaptado de Jeferson et al (2001).




Tabela 3.7. Efeito da adi¢cdo de nutrientes com ou sem balanceamento de

nitrogénio e fésforo para o tratamento de agua cinza.

Nutrientes Agua cinza real Agua cinza sintética
ComNeP SemNeP ComNeP SemNeP
balanceado balanceado balanceado balanceado
Co Estimulatério Estimulatério Quimico Quimico
Cu Estimulatorio Estimulatério Inibitério Estimulatério
Fé Quimico Estimulatério Estimulatério Quimico
Mo Estimulatério Estimulatério Estimulatério Quimico
Zn Estimulatério Quimico Inibitério Estimulatério
Al Inibitério Quimico Inibitério Estimulatério
P Estimulatério Quimico
Estimulatério Estimulatério
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Fonte: Adaptado de Jefferson et al (2001).

Gonzalez-Gil, Kleerebezem e Lettinga (1999) estudam a adicdo de nutrientes
em biodigestores que transformam metanol em metano, através de bactérias do tipo
Methanosarcina. Essas bactérias requerem Ni, Co e Fe para a maioria das enzimas
gue participam da via metilotréfica - via que transforma metanol em metano. O
tratamento biolégico anaerdbio é uma 6tima via de tratamento do metanol, que é
altamente toxico.

Nesta metodologia de estudo, um inéculo de bactérias tipo Methanosarcina de
1,5 g/ L foi utilizado. As observacdes microscoOpicas mostraram que a bactéria
predominante no lodo foi a do tipo Methanosarcina. Todo metano produzido no
sistema de batelada foi monitorado continuamente pelo peso da agua deslocada
com um sensor de pressdo conectado um sistema de logica de dados programaveis.
Para verificar quais eram as concentracdes dos metais Ni e Co e dos nutrientes que
levavam a obtengdo de uma cinética metanogénica sem declinio temporario na taxa
de producédo de metano, foram feitos diversos tipos de adi¢cdo, esquematizadas na
tabela 3.8.:
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Tabela 3.8. Tipos de adi¢cao de nutrientes e sua relagdo com a producéo de

metano no trabalho de Gonzalez-Gil, Kleerebezem e Lettinga.

TIPO
ADICAO

DE

CONCENTRACOES DOS METAIS

TIPO DE CURVA OBTIDA

DESCONTINUA

NH,Cl (15 mM), KH,PO, (7TmM), MgSO, (4 mM),
CaCl, (5 mM), NaHCO; (35.74 mM), extrato de
levedura (100 mg/ L), H3BO3z; (4.03 mM), ZnCl,
(1.84mM), CuCl, (1.11 mM), MnCl, (12.63 mM),
(NH4)eM070,4 (0.2 mM), AICI; (1.86 mM), Na,SeO;
(3.12 mM) e FeCl, (50 mM), além de niquel e cobalto
na forma de cloreto.

Caracterizada por 3 fases: (1) uma
taxa em aumento exponencial; (2)
uma diminui¢do temporéria na taxa
e (3) um aumento aritmético

adicional.

DESCONTINUA

Os metais cobalto e niquel foram adicionados em
concentragbes de 0,4, 40 e 400 mM, enquanto os
outros metais foram adicionados em concentragdes
de 40 mM.

Houve um declinio na producao de
metano apés 40 h menor que
antes. A inclinacdo do aumento
aritmético otimizou. Houve
aumento na producdo de metano
durante a  fase 1 (nas
concentracdes de 4 e 40 mM). O
Ni afetou mais a fase 1 e o Co
mais a fase 3. A adi¢édo de niquel

400 mM foi inibitéria.

DESCONTINUA

Adicdes contendo niquel e cobalto foram também

testadas. Estes micronutrientes foram

simultaneamente adicionados nas concentracfes de
0,1,4 e 40 mM cada

O crescimento exponencial na fase
1 aumentou, o declinio temporario
na fase 2 foi menos pronunciado e
a taxa de aumento durante a fase
3 foi mais rapida. Todavia, as
limitacbes observadas n&o foram
completamente eliminadas até
com as concentracfes de metais

tdo altas quanto 40 mM.

CONTINUA

Cobalto e niquel foram adicionados continuamente
em taxas de 0; 0,05; 0,2 e 2 umol/h. Dai, as
concentragcées no reator depois de 50h de adicédo

foram de 0,1,4 e 40 mM, respectivamente

N&o foi observado declinio na fase
2 destes experimentos, além disso
o periodo de aumento exponencial
na taxa de producédo de metano foi
estendido. Todavia a dose de 2,0

pmol/h pareceu ser inibitéria.

A adicdo continua €

7

Fonte: Adaptado de Gonzalez-gil, Kleerebezem e Lettinga (1999).

importante porque os balancos entre a

concentracdo de metais livres e precipitados nas adigcbes de dose Unica, muitas
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vezes sdo insuficientes para a populacdo bacteriana existente. Com a adicdo
continua, a quantidade de metais dissolvidos e livres em solucdo é maior e
constante, ndo levando a limitagbes nos requerimentos nutricionais. Durante a
operacdo de um reator continuo, menos metal pode ser requerido que a quantidade
requerida em um sistema de batelada, porque mais ligantes biolégicos podem ser
produzidos e porque a continua adigdo de nutrientes aumenta a disponibilidade de
metais livres para a renovacdo da biomassa. Na pratica, em vista de evidéncias
claras que o suprimento de metais otimiza o tratamento de efluentes em geral, ha
uma tendéncia de adicionar nutrientes em grandes quantidades, entanto isso pode
conduzir a efeitos inibitérios sobre a biomassa e/ou acumulacdo de metais no lodo
(GONZALEZ-GIL; KLEEREBEZEM; LETTINGA, 1999).

Em outro estudo, para verificar a capacidade de remoc¢do de metais pelos
microrganismos do lodo ativado, Ong et al (2004) estudou o efeito da adicdo de
niquel sobre a atividade de microrganismos do lodo ativado e sobre o processo de
lodos ativados.

Num sistema de bateladas com ciclo de 6 horas e 4 ciclos por dia, depois de
uma aclimatacdo de 1 més, comecaram a ser adicionados 5 mg/L de sulfato de
niquel Il hexahidratado. Apos 22 dias, comegou-se a adicionar a concentragao de 10
mg/ L do mesmo composto. Um segundo reator de batelada sequencial foi usado
como controle no estudo. Destes reatores eram analisados o carbono orgéanico total
e a concentracdo de Ni*?, monitorada em garrafas das quais se observava a curva
de concentracdo de niquel dissolvido, calculada através de espectrometria de
emissdo atdbmica, com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES). O poder
absorbente do lodo ativado foi medido, junto com um carbono organico em po,
adicionado no sistema. A taxa de respiracdo também foi calculada para determinar a
influéncia do niquel sobre a atividade microbiana. A cinética do processo também foi
determinada. O uso da equacgéo de Langergreen mostrou que a cinética da remoc¢ao
de Ni segue uma expressao de primeira ordem.

Nos resultados, a absorcédo de Ni pelo lodo ativado e pelo carbono organico
em po foi calculada em funcédo do tempo de contato para determinar o tempo de
equilibrio para a maxima absorcéo. A concentracdo de niquel diminuiu rapidamente
em 30 minutos e permaneceu aproximadamente constante apos 3 h de absorcdo. A
adsorcdo maxima do lodo ativado foi comparada ao carbono orgénico em po6. A

absorcdo do metal se faz de forma extracelular e intracelular, com rapida adsorcao
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inicial nas paredes celulares (requisicdo passiva) e posterior transporte mais lento
para o interior celular (requisi¢cdo ativa). A complexacao por substancias poliméricas
extracelulares (requisicéo passiva) é o processo dominante na maioria dos estudos,
entanto a requisicao ativa foi dominante neste estudo. A adicdo de Ni na solucdo do
efluente causou uma diminuigdo na taxa de respiracao e subsequente queda na taxa
de biodegradacédo. A taxa de respiragcédo caiu mais de 30% quando a concentragao
de niquel adicionada era maior que 30 mg/L, entanto apenas as concentracfes de 5
e 10 mg/L foram estudadas para avaliacdo de toxicidade, sem que haja efeitos
inibitérios muito pronunciados. Menores eficiéncias de remocdo em relacdo ao
regime de controle (98%) foram observadas nos regimes de 5 mg/L (96%) e nos
regimes de 10 mg/ L (87%). A habilidade de sedimentacdo dos lodos ativados foi
similar em ambos os regimes de batelada nos primeiros 30 dias (IVL < 120 mL/ g).
Entanto, o continuo uso de substratos prontamente biodegradaveis levou ao
aumento gradual de filamentosas e o surgimento de bulking filamentoso (IVL = 300
mL/ g). No sistema com adicdo de niquel ndo houve bulking, pois a presenca do
metal diminuiu a populacdo de filamentosas (70 < IVL < 100 mg/ L). Isso levou a
maior retencdo de sélidos suspensos no licor misto, originando-se principalmente no
regime de adicdo de 10 mg/L, flocos fracos, pequenos e com rigidez insuficiente. A
média de niquel removido foi de 20 e 25% nos sistemas com a adicdo de 5 a 10
mg/L, respectivamente. Esta remocdo foi pequena se comparada a absorcdo,
provavelmente porque grande parte do niquel absorvido foi liberado novamente por
processos de “desorgao”. As taxas de respiracdo diminuiram 23% e 44% nos
sistemas com a adicdo de 5 a 10 mg/L, respectivamente, o que indica inibicdo do
metabolismo dos microrganismos. O término da adicdo de niquel quase permitiu
uma recuperacdo completa das atividades dos microrganismos do lodo ativado,
através de aumentos nas taxas de respiracdo, remoc¢ao de substrato e capacidade
de sedimentagdo.

Torres (2005), estudando a adicdo de &cido félico, um micronutriente
vitaminico (ndo metalico) importante na sintese de proteinas para a divisao celular,
observou um aumento da eficiéncia de tratamento de lodos ativados e ainda
diminuicdo na quantidade de lodo formado. Para a avaliagdo da melhoria da
eficiéncia de remocdo e sedimentabilidade do lodo, diversos métodos analiticos
foram realizados nesta dissertacao de mestrado. Bioensaios de respirometria foram

realizados para a quantificacdo do consumo de oxigénio proveniente das reacdes
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metabdlicas dos microrganismos. A concentragdo de oxigénio dissolvido foi medida
antes e depois de periodos especificos de incubag¢do em frascos de DBO, com ou
sem acido félico adicionado. Os lodos ativados usados nos ensaios respiromeétricos
foram submetidos a exames microscopicos qualitativos, nos quais foram
determinadas as caracteristicas morfoestruturais dos flocos, ocorréncia e
abundancia relativa de diversos taxons. Foram também realizados ensaios em
reatores de laboratoério, cujos efluentes eram ou nado tratados com acido fdlico.
Depois de 60 dias de instalacdo e estabelecimento da cultura, os reatores foram
monitorados por microscopia (avaliacdo qualitativa e quantitativa) e determinacdes
fisico-quimicas (pH, concentracdo de nitrato e oxigénio dissolvido, solidos totais,
DBOs, DQO, IVL).

Burgess, Quarmby e Stephenson (1999) fizeram ainda um trabalho de revisao
sobre o papel dos nutrientes no tratamento de efluentes industriais. As principais
informagdes estdo sumarizadas nas tabelas 3.9. e 3.10.:

Tabela 3.9. Concentracao de metais (miligramas) por litro de peso seco da

composicao celular.

CONCENTRACAO (mg/L)
ELEMENTOS _ _ Valor_es tipicos Valores tipicos da
TRACO Alta Baixa |Tipica |em cinzas de o

E. coli media

Calcio 0,7 0,4 0,5 1,4(>1,0
Potéssio 15 0,8 1 15|>3,0
Ferro 0,4 0,1 0,2 0,2(1,0-4,0
Magnésio 0,7 0,4 0,5 0,54|3,0-5,0
Saodio 2 0,5 1 1,3|<1,0
Cloro 0,7 0,4 0,5 0,41|3,0-10,0
Manganés - - - 0,01|0,02 - 0,05
Cobre - - - 0,01|0,02 - 0,05
Aluminio - - - 0,01|0,02 - 0,05
Zinco - 0,01|0,02 - 0,05

Fonte: Adaptado de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).
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Tabela 3. 10. Os elementos tragos, organismos requerentes e a sua funcao

bioldégica.
ELEMENTOS ORGANISMOS % :
FUNCAO BIOLOGICA
TRACO REQUERENTES ¢
o = Sistema de transporte celular e balanco osmético. Forma pontes
Bactérias aerdbias 2% = g
Calcio anidnicas com SPE e auxilia na floculacéo.
Thiothriz e Zoogloea Aumenta taxa de crescimento e aumenta a floculacdo
Todas as bactérias Requerimento e efeitos variaveis
Potassio - -
: Fator de crescimento para algumas bactérias; reducdo de ferro para a
Possivelmente todas & 2
Ferro 2 formacédo de flocos e componente estrutural de enzimas e dos
as bactérias ¢
citocromos.
Magnésio Bactérias heterotréficas|Ativador de enzimas como quinases e fosfotransferases
Cianobactérias,
Niguel Chlorella e Anaerdbios |Estimula certas enzimas e a producdo de metano
metanogénicos
M . e Ativa isocitrato desidrogenase e enzimas malicas e pode substituir Mg
anganés Bactérias i :
em reacdes com guinases.
Cobre Bactérias Ativador de diversas enzimas
Cobalto Bactérias Ativador da enzima carboxipeptidase para a sintese de vitamina B12.
: s Ativador de diversas enzimas, como a anidrase carbdnica e a
Zinco Bactérias : : : :
carboxipeptidase A. Estimula o crescimento celular.

Fonte: Adaptado de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999).

Outros trabalhos a serem utilizados como referéncia nesta dissertagdo foram
executados nos anos 90 e ndo foram publicados. Um destes trabalhos € de
conclusao de curso pelo Instituto de Quimica na Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ) por Ferreira (1993), que faz um estudo preliminar, revisando o efeito
de nutrientes e estimando a concentracdo de diversos nutrientes metalicos no lodo
ativado de trés tipos de efluentes através de espectrometria de absor¢cdo atdmica.

Os dados obtidos nesse trabalho estdo mostrados na tabela 3.11.:
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Tabela 3. 11. Concentracdes de metais para diferentes tipos de efluentes
obtidas por Ferreira (1993).

-2
TIPO DE METAIS (109%
EFLUENTE |Cu Cr Mn Fe Ca Na |Zn |Co Mg K
LATICINIOS 31,14 | 25,88 3 265| 10,1| 50| 6,7| 0,065]| 256,9 90
TEXTIL 2,52| 0,15 3,7| - - 32| 3,8] 0,068 | 108,6 40
ESGOTO
SANITARIO

37,1 12,7 252| 108,6 120 36,6] 1,3|0,015] - 17,5

Fonte: Adaptado de Ferreira (1993).

O outro trabalho executado nos anos 90 e que foi usado como referéncia

nesta dissertacdo foram laudos técnicos sobre a concentracdo de nutrientes

metalicos do lodo ativado de efluente de indUstria de laticinios. Os dados estdo

expressos nas tabelas 3.12 e 3.13, a sequir:

Tabela 3. 12. Concentracdo de nutrientes metalicos obtidos do lodo ativado de

efluentes de laticinios por estudos técnicos da empresa TECMA (RJ).

TIPO DE METAIS (mg/Kg de lodo ativado)

EFLUENTE |Cd |[Pb |Cu |[As |Cr |Mn |Fe |[Ca [Na [Zn |Al |[Co [Mg K
LATICINIOS
(23/05/97) 0,77|10,2 (6,73 | - 4,61|9,23 (1164 |8731[9294 | 146 |6,5|2,69|692,3 | 3495
LATICINIOS
(06/08/96) 26| 110| 48] - 13| 112| 1,1|3968| 430| 358 - 11| 1166 | 2465

Fonte: Adaptado de TECMA (1996/1997).

Tabela 3. 13. Concentracdo de nutrientes metalicos obtidos do lodo ativado de

efluentes de laticinios por estudos técnicos da empresa TECMA (RJ).

METAIS (mg/L)

TIPO DE EFLUENTE | Cd Pb Cu |As Cr Mn |Fe [Ca|Na |Zn
LATICINIOS
(20/06/96) <0,01|<0,01|0,01|0,001|<0,01|0,06|0,12|15|1,96| 0,1

Fonte: Adaptado de TECMA (1996).
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4. METODOLOGIA

O efeito dos nutrientes metalicos nos processos biolégicos foi testado através

das seguintes etapas.
4.1. Selecéo dos lodos bioldgicos

Para a quantificacdo da concentragcdo de nutrientes metalicos em lodos
ativados foram selecionados tipos de lodos bioldgicos oriundos das Estacbes de
Tratamento de Efluentes/ Esgotos dos seguintes empreendimentos secundarios e

terciarios:
e Uma industria de bebidas alcodlicas, com adicdo de nutrientes.

e Uma industria de panificacdo sem adicao de nutrientes, cujo afluente é

misturado com esgoto.
e Uma industria de produtos alimenticios, com adi¢éo de esgoto.

e Um reator de laboratdrio, com adicdo de nutrientes, semeado com
chorume (TECMA, RJ).

e Um reator de laboratério, sem adicao de nutrientes, semeado com leite
integral (TECMA, RJ).

Um esgoto oriundo de uma empresa com refeitério e sanitarios.
4. 2. Metais investigados

Com base na importancia metabdlica, a concentracdo dos seguintes
elementos foram investigados no sistema de Lodos Ativados: calcio, cobalto, cobre,
magneésio e zinco.

A investigagdo dos nutrientes foi baseada nestes cinco metais, por se tratar
da composicido do suplemento vitaminico PHOSCAV PROBIOTICO. Esse
suplemento vitaminico, cuja finalidade € melhorar o desenvolvimento de gados, tem
sido utilizado como suplemento para a microbiota de lodos ativados ha alguns anos,
obtendo-se éxito na eficiéncia do tratamento de diversos tipos de efluentes

industriais, inclusive efluentes de baixa biodegradabilidade, como chorume e téxtil.
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A tabela 4.1. mostra a composicdo desse suplemento vitaminico:

Tabela 4.1. Composicao do suplemento vitaminico (PHOSCAV).

COMPOSTOS PRESENTES CONCENTRACAO (unidade/ Kg)
Enxofre 24,50 ¢

Fésforo 120,00 g

Célcio 161,00 g

Cobalto 663,00 mg

Cobre 14166,00 mg

Zinco 18564,00mg

Magnésio 25,70 g

Fldor (max. 1200,00 g

B. H. T. antioxidante 980,00 mg

Fonte: Adaptado da Empresa AGRO CAVE.

4. 3. Procedimentos Experimentais

4. 3. 1. Condicbes Experimentais

Algumas amostras de lodos ativados foram recebidas de diretamente de
tanques de aeracao de Estacdes de Tratamento de Efluentes ou Esgotos, enquanto
outras amostras de lodos foram coletadas de reatores de laboratorio, que foram
semeados com lodos de tanques de aeracdo de determinadas industrias e
alimentadas com determinados tipos de efluente. Os reatores de laboratério
funcionaram durante 60 dias a temperatura ambiente, com aeracao mecéanica. O pH
foi mantido entre 6,0 e 8,0. Trés monitoramentos microscépicos e de parametros
sanitarios foram feitos entre os meses de dezembro e fevereiro. Um monitoramento

para deteccdo de metais foi feito no més de fevereiro e marco de 2010.
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4. 3. 2. Montagem e manutencao dos reatores de laboratério

Para a andlise da concentracdo dos metais citados acima, foi confeccionado na
empresa TECMA (RJ) um reator de lodos ativados em escala de laboratorio. Este
reator operava em modo de batelada e possuia 0s seguintes componentes: tanque
de aeracédo (ou reator aerébio) e compressor de aquario. O reator era composto de
propileno, com altura e largura de 35 e 20 centimetros, respectivamente. Dois
reatores foram montados. Um foi semeado com efluente tratado de chorume e o
lodo proveniente de uma industria de alimenticia e o outro foi semeado com leite
integral e lodo proveniente de uma industria de panificacdo com adi¢cdo de esgotos.

Para a montagem do reator com efluente de chorume, uma amostra de
chorume bruto de um aterro sanitério do estado do Rio Grande do Sul foi trazido
para a empresa TECMA e teve seus parametros fisico-quimicos analisados. Em
seguida, esse efluente bruto foi transferido para cones de Imhoff, onde recebeu a
adicdo de cal (86% de hidroxido de calcio) na concentracdo de 12 mg/ L para a
precipitacdo de parte da matéria dissolvida e redugéo de parte dos sais dissolvidos e
da DQO, além de elevar o pH para 12. Depois, 0 sobrenadante foi retirado,
transferido para uma proveta de 1000 mL e submetido & aeracéo (stripping) por
quatro horas, formando o efluente clarificado. Toda espuma que se formou, era
retirada imediatamente.

Para a inoculacdo do reator com efluente de chorume, a relagdo A/M foi
calculada. Deste modo, transferiu-se para o reator 3000 mL de lodo ativado de
industria de panificacdo e 1100 mL de efluente clarificado. Como o chorume é um
efluente do tipo recalcitrante, foi ajustada a relagdo DQO: N: P para a relacdo de
100: 5: 1. A DQO do efluente clarificado foi de 2715 mg/L, logo foram adicionados
135,75 mg/L de cloreto de aménia e 27,15 mg/L de acido fosférico, como fontes de
nitrogénio e fosforo, respectivamente. A concentracdo de micronutrientes adicionada
foi de 2 mL/L. Alcool etilico também foi adicionado na concentracdo de 0,75 mL/L.

Para a montagem do reator com efluente de leite integral, uma amostra de 14
mL de leite integral, com DQO de 130 000 mg/L foi transferida para um reator de
laboratério junto com 3000 mL de lodo proveniente de uma industria de panificagéo.
Nos trés dias posteriores, o reator foi alimentado com 18,5 mL de leite dissolvido em

1400 mL de agua de abastecimento. No quarto dia, 95% do lodo foi retirado e
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continuou-se a mesma alimentacdo até que o lodo crescesse ao ponto de ser
coletado para as analises da dissertacao.

As figuras 4.1. e 4.2. mostram fotos do reator de laboratério usado.

, REATOR 2
REATOR !

Figura 4. 1. Reator de lodos ativados em escala de laboratério antes do funcionamento.

Figura 4. 2. Foto da agitacéo do licor misto dentro reator de laboratério.
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4. 3. 3. Monitoramento de lodos biolégicos de estacdes de tratamento de efluentes

industriais e de esgoto em escala real

As outras amostras de lodos ativados foram cedidas por estacdes de
tratamento de efluentes e esgoto de industrias e concessionarias de agua e esgotos
e foram coletadas entre os meses de dezembro e fevereiro. Quando as amostras
nao podiam ser imediatamente analisadas, elas eram aeradas em reatores de
laboratério como mostrados acima para sobrevivéncia do lodo. As amostras de lodo
passaram por trés tipos de experimentos diferentes, com coletas diferentes. Parte da
subamostra, em tubos de plastico de 300 mL, coletada era levada para analise
microscopica e para teste de sedimentabilidade. Outra parte era coletada para teste
de respirometria (frascos de DBO de 300 mL) e outra parte para deteccao de metais
(tubos de plastico de 300 mL).

Os dados sanitarios das Estacdes de Tratamento de Efluentes também foram
averiguados. Foram coletadas informacdes referentes a vazao, volume do tanque de

aeracao, concentracao de solidos e matéria organica.

4. 4. Procedimentos analiticos
4. 4. 1. Monitoramento dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos (pH, temperatura, cor, oxigénio dissolvido,
nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, nitrato, nitrito, nitrogénio kjedahl total, fosfato
total, DBO, DQO, sdlidos totais). Estes parametros fisico-quimicos foram analisados
pelos laboratérios da TECMA para as Estacfes de Tratamento de Efluentes/Esgotos
relacionadas aos empreendimentos citados acima. Para a execucao das analises
foram seguidos os protocolos do livro "Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater" de autoria de APHA, AWWA e WEF (2005), mostrados na
tabela 4.2.:
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Tabela 4.2. Parametros fisico-quimicos investigados nas amostras de efluentes
dessa dissertacdo e seus respectivos métodos confome APHA (2005).

ENSAIOS QUIMICOS NORMA E/ PROCEDIMENTO
SOLIDOS TOTAIS (RT) SEWW 212 ed. 2005 Método 2540 B
SOLIDOS TOTAIS DISSOLVIDOS | SEWW 212 ed. 2005 Método 2540 C
(RTD)

SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS | SEWW 212 ed. 2005 Método 2540 D
(RTV)

SOLIDOS VOLATEIS E FIXOS SEWW 212 ed. 2005 Método 2540 E

DETERMINAGAO DE METAIS | SEWW 212 ed. 2005 Método 3111 B
POR ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA

DEMANDA QUIMICA DE | SEWW 212 ed. 2005 Método 5540 C
OXIGENIO

DEMANDA BIOQUIMICA DE | SEWW 212 ed. 2005 Método 5210 E
OXIGENIO

A sigla “SEWW'” representa o nome do livro “Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater”. Fonte: Adaptado de APHA (2005).

4. 4. 2. Analise da qualidade do lodo biolégico

Assim que as amostras foram coletadas das respectivas E.T.E.s, estas foram
acondicionadas em caixas de isopor com gelo, mantidas a temperatura de 4°C para
evitar atividade respiratéria do lodo biolégico e seguiram diretamente para a
empresa TECMA. De |4, as amostras seguiam diretamente para os laboratérios para
analise microscopica, ainda acondicionadas em baixa temperatura, ou permaneciam

em aeracdo até o momento de serem analisadas.

4. 4. 2. 1. Analise microscoépica da microfauna, dos flocos e filamentos das amostras

de lodo bioldégico

As andlises microscopicas foram feitas em quatro laboratérios: (1) Laboratorio
Multidisciplinar do polo universitario de Nova Friburgo da Universidade Federal
Fluminense; (2) Laboratorio de Microscopia do curso de biologia da UERJ/ CEDERJ
(polo Nova Friburgo); (3) Departamento de Patologia do Instituto Oswaldo Cruz
(I0C/ FIOCRUZ) e (4) Laboratério de Microbiologia da empresa TECMA. O uso de
cada um desses laboratérios dependeu da disponibilidade de microscopios para uso.
Os modelos de microscopio usados foram, respectivamente: (1) microscopio optico
estereoscopico binocular marca Opton modelo TIM 2005; (2) microscopio Optico
estereoscopico de contraste de fase marca LEICA modelo CME; (3) microscopio

Optico estereoscopico de fluorescéncia LSN ZEISS; (4) microscépio optico
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estereoscopico marca LAMBDA. Apenas 0 terceiro microscopio tinha uma camera
acoplada. Nos outros, as fotos foram retiradas em camera digital Casio Exilim pela
propria lente ocular do microscopio. As figuras 4.3. e 4.4. mostram dois dos

microscopios utilizados.

Figura 4.3. Microscépio utilizado para avaliagdo microscopica no laboratério de Microbiologia da
empresa TECMA (RJ).

Figura 4.4. Microscopio utilizado para avaliagdo microscépica no Laboratério Multidisciplinar do polo
universitario de Nova Friburgo da Universidade Federal Fluminense.
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Nos laboratorios para anélise microscopica, uma gota do lodo do efluente foi
retirada com uma pipeta de plastico, colocada em uma lamina de vidro e depois
selada com uma laminula. Nos aumentos de 100 e 400 vezes, as seguintes

caracteristicas foram observadas:

e Os principais organismos que compdem a microfauna: ciliados livres e
pedunculados, rizopodes, flagelados, rotiferos, nematdédeos, anelideos e
tardigrados. Nem todos os organismos foram identificados, s6 os mais
abundantes. Foi observado a presenca de micrometazoarios, que sao bons
indicadores da qualidade do efluente.

¢ A morfologia dos flocos: se os flocos estavam bem segregados uns dos
outros (facil delimitacdo) ou unidos através de pontes de filamentosas; se
estavam densos ou esparsos; se estavam compactos ou difusos; se estavam
arredondados ou em formato irregular.

e A guantidade de organismos filamentosos: insuficiente, normal ou abundante.

A avaliagdo qualitativa do lodo foi feita com base no livro Microbiologia de Lodos

Ativados de Vazoller et al (1989), na dissertacdo de mestrado de Torres (2005), no
artigo cientifico de Oliveira, Fernandes e Araujo (2009) e no livro de Sant’anna et al
(2006).

Foi confeccionado um formulario de avaliacdo microscépica para facilitar a

descricdo dos resultados desta etapa da metodologia, que esta na figura 4.5:
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FORMULARIO DE AVALIACAO MICROBIOLOGICA

TIPO DE ESTA;.!-.CI DE TRATAMENTD AMOSTRADA

DATADECOLETA: [ DATA DE OBSERVAGAD: _ |
DADOS DA AMOSTRA:

|:| COM MICRONUTRIENTES I:‘CC-M ESGOTO |:| SEM MICROMUTRIENTES

MORFOLOGIA DOS FLOCOS

sem secrecaposL] UNIDOS POR PONTES DE FILAMENTOSAS ]
DENSOS [ | esParsos] |

compacTos| | prFusos [ ]

ARRENDONDADOS reecuLares L

PRESENGA DE ORGANISMOS FILAMENTOS0S
suFCENTE [ noRmaL [ | Excessiva [ |

MICRO-ORGANISMOS ENCONTRADOS

CILIADOS LIWVRES

CILIADOS PEDUNCULADOS:

FLAGELADOS:

ROTIFERDS:

NEMATODEDS:

ANELIDEDS:

TARDIGRADOS:

OUTROS:

Figura 4.5. Formulério de Avaliagdo Microscopica usado na analise microbiolégica das amostras de
lodo.

O tamanho dos flocos foi calculado através do programa da Carl Zeiss
Axiovision LE 4.8.1. Nesse programa, € possivel inserir fotos digitais e calcular o
comprimento dos flocos e dos proprios organismos, desde que haja uma escala de
tamanho conhecida. Por isso, o comprimento de milimetro (um quadrado menor) de
um papel milimetrado foi fotografado sob aumento de 100 X no microscoépio éptico e
considerou-se como a distancia entre as margens como 1000 micrémetros. Para 0s
aumentos de 250 vezes e 400 x, a distancia de 1 milimetro equivaleu a 400
micrébmetros e 250 micrémetros, respectivamente. Para se medir o diametro dos

flocos, foram escolhidos de 5 a 10 flocos por amostra, escolhendo-se sempre o
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didmetro maior na hora da medigdo. As figuras 4.6. e 4.7. mostram a obtencédo de

escala e uma fotografia com os flocos medidas nesse programa:

Figura 4.6. Obtencéo de escala no programa Axiovision com fotografia de um milimetro num
papel milimetrado, ao aumento de 100 X, cuja distancia entre as margens verticais equivale

a 1000 micrébmetros. Nos aumentos de 250X e 400X, essa distancia é equivalente a 400 e

250 micrémetros, respectivamente.
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Figura 4. 7. Fotografia de flocos com as medi¢8es feitas no programa Axiovision.

4. 4. 3. Teste de sedimentabilidade do lodo bioldgico

Parte da amostra de lodo fresca usada para microscopia teve sua
sedimentabilidade avaliada, pelo indice Volumétrico do Lodo (IVL) ou indice de
Mohlman (IM). Este teste € feito utilizando-se o volume em mL ocupado por 1 grama
de lodo, apés 30 minutos de sedimentacdo. Os valores encontrados foram
discutidos, conforme os valores citados por Jordao e Pessoa (1991). No seu livro,
valores maiores que 150 mL/g caracterizam a presenca de bulking filamentoso e
sedimentacao ineficiente. Boas condi¢cdes de sedimentabilidade sdo encontradas
com valores em torno de 100 mL/g. Para Jenkins (1993), valores 6timos de IVL
estdo entre 80 a 120 mL/g. Na metodologia desta dissertacdo néao foi usado peso
seco do lodo e por isso o IVL foi calculado pela equagéo 4.1.:

Vs
VL= —-V,
= (4.1)
onde X, € igual a concentragéo de solidos na amostra (SSV ou SST); V, € igual ao
volume de liquido na proveta (mL) e V3o € igual ao volume ocupado pelo lodo apos

30 min de sedimentag&o (mL).
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4. 4. 4. Teste de respiracdo

Outra parte da amostra foi usada para um teste de respiracdo. O método
utilizado para os testes de respiracédo foi baseado na dissertacdo de mestrado de
Beranger (2009). Neste tipo de método, utilizou-se um reator em sistema de
batelada, medicdo da concentracdo de oxigénio dissolvido realizada na fase liquida,
sem fluxo de ar no sistema durante as medicdes.

Para realizacdo dos testes, as amostras foram transferidas para frascos de
DBO opacas, com volume de 300 mL, nos quais foram determinados o consumo de
oxigénio num periodo de 7 minutos e 30 segundos. Utilizou-se um oximetro marca
YSI, modelo 55A, que media a concentracdo de oxigénio dissolvido em miligramas
por litro constantemente. As medi¢cdes das concentracdes de oxigénio dissolvido
foram anotadas a cada 30 segundos, com o auxilio de um cronémetro digital. A
amostra, durante o ensaio, permanecia sob constante agitacdo sobre um agitador
magnético marca Quimis modelo Q-221-1 para sua homogeneizacao

Estes resultados obtidos foram plotados em um grafico para a demonstracéo

do declinio de oxigénio ao longo do tempo. Nas figuras 4.8.a e 4.8.b se encontram

fotos da realizacao do teste.

(a) (b)
Figuras 4.8. (a) Oximetro usado para a execucao dos testes de respiragdo. (b) Execucao de um teste
de respiracdo, onde se pode observar uma garrafa de DBO com a amostra de efluente sobre um

agitador magnético e o oximetro.



106

4.4.5. Deteccdo de metais no lodo bioldgico

4.4.5. 1. Espectrometria de absorcao atbmica

Todas as amostras acima mencionadas foram analisadas quanto a
concentragdo dos seguintes metais: Ca, Cu, Mg, Co e Zn. Todas as analises de
metais foram feitas através de um Espectrémetro de Absorcdo Atdbmica na empresa
TECMA. As amostras do lodo passaram por uma digestdo acida antes de terem
suas concentragdes determinadas.

O lodo ativado € formado por sélidos volateis e fixos, que representam a parte
organica e inorganica, respectivamente. Por causa disso, toda a parte volatil deve
ser retirada para a andlise de metais. Isso € executado através da calcinacdo da
amostra, que consiste em submeter a amostra ao banho de 103°C até sua completa
secagem e depois a mufla a 550°C para a calcinacdo de toda a parte volatil, de
modo que sO restam cinzas (parte inorganica). As amostras de chorume, por
naturalmente serem ricas em magnésio e célcio, antes da mufla, passaram pela
estufa a 180°C até a obtencdo de peso constante para a eliminacdo desses metais
na forma de carbonatos e bicarbonatos. Estes carbonatos e bicarbonatos
volatilizam-se na mufla e acabam sendo considerados sélidos volateis, no entanto,
sao inorganicos e fazem parte da categoria de soélidos fixos. Foram analisadas duas
amostras de chorume: uma amostra de efluente tratado com a concentracdo de
calcio caracteristica pdés tratamento de precipitacdo com cal e uma amostra de
efluente tratado que teve o célcio retirado apés tratamento com cal por um outro
tratamento para precipitacdo do célcio na forma de carbonato. O uso das duas
amostras teve o objetivo de verificar 0 quanto do calcio presente na amostra de
chorume provinha do tratamento do cal. As figuras 4.9. e 4.10. exemplificam as
amostras de lodo submetidas ao banho de 103°C em cadinhos de porcelana.
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Figura 4.9. Amostras de lodo submetidas ao banho de 103°C na empresa TECMA (RJ).

Figura 4.10. Amostra de efluente antes e depois de ser submetida a mufla a 550°C.
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ApOs a passagem pela mufla, as cinzas obtidas foram submetidas a digestao
acida sobre placa térmica. Dependendo da concentracao de cinzas, a amostra pode
passar por uma digestdo nitrica. O protocolo dessa digestdo esta disponivel no

meétodo 3030 E de APHA (2005), mas sera brevemente descrita a seguir:

5.4.5.1.1. Digestdo com &cido nitrico

Os materiais usados para esta digestao foram: (1) placa térmica, (2) vidrarias
do tipo Erlenmeyer de 125 mL lavadas com acido e enxaguadas com &gua
deionizada, (3) baldes volumétricos de 100 mL, (4) vidrarias do tipo vidro de relégio,
reforcadas e néo reforcadas. Os reagentes usados para a digestao foram: acido
nitrico (HNO3) concentrado ou analitico.

No procedimento de digestéo, foi transferido um volume medido (100 mL) de
amostra de &cido preservada, bem homogeneizada e apropriada para a
concentracdo de metais esperada. Em uma capela, foi adicionado 5 mL de acido
nitrico concentrado em um béquer reforcado com granulos de Hengar para evitar e
minimizar respingos quando as concentragdes a serem determinadas ultrapassam
10 mg/L. O béquer com o &cido e amostra foi transferido para uma placa térmica
dentro da capela para a evaporacdo do volume mais baixo possivel (10 a 20 mL)
antes da precipitacdo ocorrer. A seguir, o aquecimento e a adicdo de acido nitrico
continuaram até a digestao se completar. A figura 4.11. e a figura 4.12. mostram as
amostras ja digeridas e processos de diluicdo realizados quando a concentracdo de
metais da amostra ultrapassava a curva de sensibilidade do equipamento:
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Figura 4.12. Amostras de lodo digeridas sendo diluidas para nova leitura em AA, quando suas

concentracdes de metais ultrapassam a curva de sensibilidade programada no espectrémetro.

Apés a digestao, as amostras foram lidas em Espectrémetro de Absorcéo
Atdmica em Chama marca Varian modelo SpectrAA 220. Este tipo de equipamento
introduz a amostra na forma na chama na forma de um aerossol neutro e nao

excitado, através da qual é passado um feixe de radiacdo com o comprimento de
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onda especifico para a excitacdo de elemento a ser detectado. A amostra passa ao
estado de aerossol atravées de um nebulizador-combustor e um detector
fotossensivel que converte o sinal da energia radiante em um sinal elétrico. O
espectrometro deve ser calibrado antes da leitura da amostra, com solucdes padrao,
gue apresentam concentragdes conhecidas dos metais a serem analisados. Quando
a concentracdo de um metal na amostra era superior a curva de sensibilidade
programada no equipamento de leitura, a amostra tinha que ser diluida para uma
nova leitura. As figuras 4.13 e 4.14 mostram fotos com solu¢bes padrdo e do

espectrometro fazendo a leitura das amostras, respectivamente:

Figura 4.13. Solugdes padréo utilizadas para a calibra¢@o do espectrdmetro de absor¢éo atdmica.
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SpectrAA &

Figura 4.14. Espectrébmetro de Absor¢cdo Atdmica utilizado para leitura da concentrac@o de metais nas
amostras de lodo.

Os fluxogramas 4. 15 e 4.16 representam todas as etapas da andlise de

metais:
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PROCESSO DE SECAGEM DA AMOSTRA ATEA OBTENGAO
DOS RESIDUOS NAO FILTRAVEIS VOLATEIS E
RESIDUOS NAO FILTRAVEIS TOTAIS

”

{ AVALIACAO MICROSCOPICA

COM LODO FRESCO

v

{ COLETA DE 1 LITRO DE LODO J

PARA SECAGEM

v

BANHO-MARIA A 103°C
(EVAPORACAO EM PORCOES
ESTUFA DE 50 EM 50 mL)

A 180°C ¢

(CHORUME)

DESSECADOR
(RESFRIAMENTO)

v

12 PESAGEM 1

(ATE PESO CONSTANTE)

v

MUFLA A 550°%

v

[DESSECADOR (RESFRIAMENTO)

_E 22 PESAGEM
(ATE PESO CONSTANTE)

v

( DIGESTAO ACIDA DOS METAIS

Figura 4.15. Fluxograma mostrando o processo de secagem do lodo antes da digestdo dos metais.

Adaptado dos protocolos de ensaio da empresa TECMA.
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ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMCA

PROCESSO DE DIGESTAO DE METAIS PARAANALISE EM

v

SAINDO DA MUFLA,
1 A2g SAO PESADOS
PARAA DIGESTAO

VIDRO DE RELOGIO ‘
= e "
BALAO| 5 mL DE ACIDO NITRICO CONCENTRADO +
50 miL DE AGUA DEIONIZADA
COM CONDUTIVIDADE MENOR QUE 1

S _

PLACA TERMICA ¢

PONTO FINAL
DA DIGESTAO:
residuo limpido
e claro com
vol.de 5a 10 mL

TRANSFERENCIA COM FUNIL E
E PAPEL FILTRO PARA UM BALAO DE
50 mL COM AGUA DEIONIZADA
ATE A MARCA DO MENISCO b

v

HOMOGENEIZAGAQO E TRANSFERENCIA
PARA COPO DE PLASTICO IDENTIFICADO

ABSORVANCIA
MULTIPLICADA

[ LEITURA.

PELO FATOR
DE DILUICAO ¢ DILUICAO:
‘ LEITURA OVER "’ AL?GUL?;A*-
DEIONIZADA

Figura 4.16. Fluxograma demonstrando todas as etapas da digestédo do lodo para analise de

metais por espectrometria de absorgdo atébmica.

* A condutividade é medida em uS/ cm. A

Leitura over esta relacionado a quando o valor de absorvancia medido é superior ao da curva

de calibragédo. Adaptado dos protocolos de ensaio da TECMA.
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4. 5. Tratamento analitico dos dados

Para demonstrar a significancia da diferenca das médias do tamanho dos
flocos e da concentracdo dos metais, esses mesmos parametros foram submetidos
a uma Andlise de Variancia. A analise de variancia é um teste estatistico que serve
para comparar conjuntos de dados. A hipdtese alternativa € que ha diferenca
significativa entre as médias de diferentes conjuntos de um determinado parametro.
A hipotese nula é a de que todas as médias dos conjuntos sdo significantemente
iguais, ou seja, Ho: M1 = M2 =M3 =... = lq. Para testar a hipétese alternativa, uma
amostra representativa de cada um dos conjuntos (amostras de efluentes) foi
utilizada. A variabilidade total entre 0os niumeros no conjunto total de dados € medida
pelo valor de quéo longe os valores individuais de cada amostra de efluente séo de
X, a média geral de todos os dados combinados. Por causa dos problemas usuais
dos desvios de uma média tendendo a zero, os desvios sdo todos ao quadrado. A
variacao total entre o conjunto inteiro de dados é conhecida como a soma total dos
quadrados.

Para a realizacdo do teste ANOVA, foi usado o programa estatistico
STATISTICA TRIAL 9 (StatSoft Inc., USA). Todos os valores de medidas de
tamanho de flocos e de concentracdo de metais foram colocados em tabelas do
programa Microsoft Office Excel 2007, nas quais a primeira coluna era composta do
nome da amostra de efluente e a segunda coluna era composta dos valores das
variaveis tamanho dos flocos e concentracao de metais. No programa STATISTICA,
0 nome das amostras de efluentes foi classificado como variavel independente e os
valores de medicdes do tamanho de flocos e as concentracdes de metais foram
classificadas como variaveis dependentes. Depois dessa informacdo, o programa
executou a andlise de variancia, gerando tabelas e graficos, que estdo nos
resultados dessa dissertacdo. Abaixo, esta uma pequena tabela, exemplificando os

dados importados para o programa STATISTICA.
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Tabela 4.3. Modelo de montagem de tabela no programa Microsoft Excel Office
para execucdo de teste estatistico no programa STATISTICA TRIAL 9.

AMOSTRA TAMANHO DOS FLOCOS (micrémetros)

CHORUME COM MN 141,06
CHORUME COM MN 435,77
CHORUME COM MN 320,63
CHORUME COM MN 102,03
CHORUME COM MN 110,7
CHORUME COM MN 151
CHORUME COM MN 152,98
CHORUME COM MN 239,68
CHORUME COM MN 184,09
CHORUME COM MN 101,3
CHORUME COM MN 343,28
CHORUME COM MN 49,33
CHORUME COM MN 46,79
CHORUME COM MN 76,5
CHORUME COM MN 58,67
CHORUME COM MN 35,17
CHORUME COM MN 48,94
CHORUME COM MN 57,09
CHORUME COM MN 83,52
CHORUME COM MN 105,74

Fonte: Adaptado do programa Microsoft Office Excel 2007.

Os dados referentes aos testes de respiracdo foram analisados através de
métodos de estatistica descritiva, sendo calculadas as médias, os desvios-padrdo e
as variancias dos valores de concentracdo de oxigénio ao longo do tempo para cada
amostra. Além disso, todos os dados foram plotados num grafico no programa
STATISTICA TRIAL 9, em que no eixo x esta representado o tempo do teste de
respiracdo e no eixo y estdo representados o declinio de oxigénio de todas as
amostras.

Os valores de sedimentabilidade foram calculados como descrito acima e

depois plotados em graficos na forma de histograma.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5. 2. Dados referentes as estacfGes de tratamento e aos reatores de laboratério.

Tabela 5.1. Parametros fisico-quimicos que caracterizam as estagcfes de

tratamento e os reatores de laboratorio

Unidade: mg/ L
VOLUME DO ' '
AMOSTRA VAZAO | TANQUE DE |RESiDUOS [RESDUOS |RESIDUOS | D8O/
AERAGAO T(()FI%'S VOLATEIS | FIXOS DQOe/
(RTV) (RTF) DQOa
BEB'?AAI\i COM | 15 m¥d 936 m® 7309 4821 2488 02951
CHORUME
ona 110L/d 0L 25694 11985 13709 07
ALIMENTICIA 3 ;
SOERLSR | 6.52m% d 400 m 23793 12557 11236 0,94
PANIFICACAO ; ;
oo oA | 36,93m¥d | 100m 14646 8314 6332 07
LATICINIOS
VN 1,40/d 0L 5897 3599 2208 0,999
ESGOTO 17.8m% d 126 m? 20631 13521 7110 0,97

* MN = micronutriente
Fonte: laboratérios da empresa TECMA (RJ).

5. 3. Avaliagdo Microscopica Qualitativa

5. 3. 1. Industria Alimenticia com adicdo de esgoto

Durante a avaliacdo microscopica, as amostras observadas do lodo do
efluente desta industria apresentaram grande diversidade de taxons superiores,
como: anelideos semelhantes aos do género Aelosoma e de géneros nao
identificados; rotiferos semelhantes aos do género Epiphanes e Philodina, além de
ciiados semelhantes aos do género Euplotes. Organismos semelhantes a
microartropodes néo identificados também foram observados.

A presenca de taxons superiores esta relacionada a estabilidade do sistema
no tanque de aeracdo no que condiz a parametros como nivel de oxigénio
dissolvido, taxa de carga orgéanica e presenca de substancias toxicas (BENTO et al,
2005; OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2007). Ambientes sem estresse continuo

tendem a chegar a estagios de sucessao ecologica mais tardios, com a presenca de
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micrometazoarios. Os organismos encontrados nas amostras dessa industria estao

representados nas fotografias das figuras 5.1. até a figura 5.8:

Figura 5.1. Micrometazoario semelhante a um rotifero do género Ephiphanes (400 X).

Figura 5.2. Micrometazoario semelhante a um rotifero do género Philodina (400 X).
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Figura 5.3. Micrometazoario semelhante a um rotifero do género Ephiphanes (400 X).

Figura 5.4. Protozoario semelhante ao género Euplotes (400 X).
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Figura 5.5. Microrganismo nao identificado (400 X).

Figura 5.6. Micrometazoario semelhante a um anelideo do género Aelosoma (400 X).
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Figura 5.7. Micrometazoario semelhante a um anelideo do género Aelosoma predando um

micrometazoario semelhante a um rotifero do género Philodina (400 X).

Figura 5.8. Organismo semelhante a um microartropode de género nédo identificado (400 X).
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5. 3. 2. Chorume tratado em reator de laboratério com nutrientes

Uma amostra de chorume recolhida de um aterro sanitario no estado do Rio
Grande do Sul foi coletada no més de novembro de 2009 e foi semeada em um
reator de laboratorio, ja descrito na metodologia da dissertacdo. Durante os meses
de novembro, dezembro e janeiro, este reator foi tratado com uma solucéo rica em
micronutrientes metalicos.

A observacdo desta amostra ao microscopio revelou a presenca de
micrometazoarios do género Rotifera, a presenca de organismos filamentosos como
fungos e algas, além da presenca de ciliados semelhantes ao género Euplotes e
Difflugia. A diversidade encontrada no lodo desta amostra foi bem menor do que a
encontrada no lodo da industria alimenticia com adicdo de esgoto, visto que na
mesma foram encontrados outros micrometazoarios, além de rotiferos. Por ser tratar
de um lodo de chorume, que apresenta baixa biodegradabilidade (DBO) e alta DQO,
€ bem provavel que sO6 determinados organismos consigam sobreviver a estas
condi¢cbes (GIORDANO, 2007). As fotografias nas figuras 5.9 a 5.13 apresentam os

organismos encontrados na avaliagdo microscépica dessas amostras:

Figura 5.9. Micrometazoério semelhante a um rotifero do género Philodinavus (400 X).
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Figura 5.10. Micrometazoario semelhante a um rotifero do género Philodina (400 X).

6,5um

Figura 5.11. Protozoéario semelhante ao género Euplotes (400 X).



123

Figura 5.12. Microrganismo nao identificado (400 X).

Figura 5.13. Protozoario semelhante ao género Difflugia (400 X).
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5. 3. 3. Industria de panificacdo com adicdo de esgoto

A avaliagcdo microscopica de uma amostra de lodo do tanque de aeracao de
uma industria de panificacdo com adicdo de esgoto demonstrou a presenca de
diversas algas e cianobactérias, de protozoarios do género Difflugia e Euplotes e de
micrometazoarios do género Rotifera, além de ciliados pedunculados. Novamente,
com relacdo a diversidade, esta amostra ndo se mostrou tao diversa, em relacao aos
micrometazoarios. Entretanto, a presenca dos mesmos indica que houve sucessao
ecolégica e que o ambiente é estavel. Os rotiferos encontrados ndo estavam se
movimentando, pois a amostra estava conservada a aproximadamente seis horas, a
4°C. Isto pode ter afetado na pouca observacdo de organismos méveis, ja que a
diversidade de algas e organismos filamentosos demonstrou-se maior nesta amostra
do que nas outras. Quando amostras desse lodo foram observadas logo apds sua
retirada da aeracao, uma grande quantidade de rotiferos e de diversos protozodrios
ciliados livres natantes foram observadas. Contudo, o microscopio estava com
problemas nas lentes objetivas nas lentes de 25 e 40 X. Desta forma, o aumento de
100X foi insuficiente para a retirada de boas fotografias desses organismos.

As figuras 5.14 a 5.20 demonstram os organismos encontrados na avaliacao

microscopica:

Figura 5.14. Colbnia de protozoérios semelhantes ao género Epistylis (400 X).
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Figura 5.15. Organismo filamentoso n&o identificado (400 X).

Figura 5.16. Organismo néo identificado (400 X).
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Figura 5.18. Colbnia de cianobactérias semelhante ao género Microcystis (400 X).
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Figura 5.19. Organismo filamentoso néo identificado (400 X)

Figura 5.20. Rotifero de género nao identificado (100 X).
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5. 3. 4. IndUstria de bebidas com adicdo de micronutrientes

A andlise microscopica da amostra de lodo de uma industria de bebidas com
adicdo de micronutrientes relevou também a presenca de rotiferos, protozoarios
ciliados livres natantes como Euplotes, protozoarios flagelados como Difflugia e
organismos filamentosos. A presenca de organismos metazoarios também indicou
gue o sistema estd em estagio tardio de sucessdo ecoldgica. Foram observados
filamentos entre os flocos. A sedimentabilidade foi dentro do recomendado pelos
autores da area de engenharia ambiental.

Nas figuras 5.21 a 5.25 estdo apresentadas as fotografias retiradas das

amostras desse lodo:

Figura 5.21. Micrometazoario semelhante a um rotifero do género Philodina (100 X).
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194,19 pm

Figura 5.22. Micrometazoério semelhante a um rotifero do género Philodinavus (100X).

Figura 5.23. Observa-se na parte superior (seta preta) um organismo semelhante a uma ameba
testada do género Arcella e abaixo se observa diversos organismos semelhantes (setas vermelhas)

ao protozoario do género Difflugia (100 X).
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5. 3. 5. Efluente de leite integral semeado em reator de laboratdrio

O lodo ativado do efluente de leite integral semeado em reator de laboratério,
apesar da baixa idade, apresentou uma grande diversidade de organismos. O
efluente proveniente de laticinios possui 98% de biodegradabilidade e é considerado
o efluente padrdo para a degradacdo biologica (JORDAO; PESSOA, 1991). Isso
explica porque foi encontrada tamanha quantidade de micrometazoarios em um lodo
tdo jovem (BENTO et al, 2005). A densidade de anelideos semelhantes ao género
Aelosoma e de rotiferos foi surpreendente, com nimeros acima de cinco por campo
do microscopio. Apesar de os flocos estarem ligados por filamentosas e um pouco
dispersos, a predacdo dessas a partir desses micrometazoarios foi observada
intensamente. Além disso, foi encontrado um grande numero de protozoarios
pedunculados do género Vorticella e Epistylis. As figuras 5.24. a 5. 28. mostram 0s

organismos encontrados no lodo dessa amostra:

Figura 5. 24. Um micrometazoéario semelhante a um anelideo do género Aelosoma e um rotifero
semelhante ao género Philodina (250 X).
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Figura 5. 25. Um ciliado pedunculado semelhante ao género Vorticella (250 X).

Figura 5. 26. Dois micrometazoarios semelhantes a rotiferos do género Philodinavus (250 X).
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Figura 5. 27. Um rotifero semelhante ao género Ephiphanes e um ciliado pedunculado semelhante ao

género Vorticella (250 X).

Figura 5. 28. Dois micrometazoarios semelhantes a anelideos do género Aelosoma e um rotifero
semelhante ao género Philodina (250 X).
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5. 3. 6. Amostra de esgoto oriundo de refeitorios e sanitarios de uma empresa

A avaliagcdo microscopica de uma amostra de lodo do tanque de aeracdo do
esgoto oriundo de refeitorios e sanitarios de uma industria apresentou uma grande
guantidade de filamentosas e cianobactérias, de protozoarios do género Difflugia e
micrometazoarios do género Rotifera. Logo, esta amostra ndo se mostrou tao
diversa quanto as outras, mas € estavel porque apresentou géneros mais
complexos, como os micrometazoarios rotiferos. O excesso de filamentosas também
pode ser explicado por um desequilibrio dos nutrientes carbono, nitrogénio e fésforo,
principalmente por se tratar de uma &gua residuéria de facil biodegradacgéo
(MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995). As figuras 5.29 a 5.35 apresentam o0s

organismos observados no lodo desta amostra:

Figura 5. 29. Organismo ndo identificado (250X).
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Figura 5. 30. Organismo semelhante a uma cianobactéria do género Microcystis (250X).

Figura 5. 31. Fotografia demonstrando a abundéancia de filamentosas na amostra (250X).
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Figura 5. 32. Fotografia demonstrando a abundancia de filamentosas na amostra (250X).

Figura 5. 33. Organismo filamentoso néo identificado (250X).
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Figura 5. 34. Organismos filamentosos nédo identificados (250X).

Figura 5. 35. Organismo semelhante a rotifero do género Philodina (250X).
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Figura 5. 36. Organismo semelhante a rotifero do género Ephiphanes (250X).

5. 4. Andlise qualitativa dos flocos biol6gicos

5. 4. 1. Indastria Alimenticia com adicdo de esgoto

Os flocos bioldgicos apresentados pelas amostras de lodo da industria
alimenticia com adicdo de esgoto apresentaram bom tamanho, ou seja, foram
satisfatorios quanto a analise quantitativa. Contudo, na analise qualitativa, os flocos
apresentaram-se um pouco dispersos, havendo dificuldade na delimitacdo de um
floco. Como se trata de uma industria em que ha uma grande concentracdo de
lipideos em sua producao, isto pode ter afetado a organizacdo dos flocos biolégicos
(GIORDANO, 2007).

A figura 5.37.demonstra a morfologia dos flocos biolégicos desta amostra:
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Figura 5. 37. Morfologia dos flocos biolégicos do lodo de uma industria alimenticia com adi¢do de
esgoto. Observe que os flocos estdo um pouco dispersos e que estdo um pouco unidos uns aos

outros, dificultando a delimitagdo de um unico floco (400 X).

5. 4. 2. Chorume tratado em reator de laboratdério com micronutrientes

Os flocos bioldgicos desta amostra apresentaram-se com morfologia bastante
satisfatoria, apresentando-se densos, arredondados e bem delimitados. Apesar de o
chorume se tratar de um efluente de baixa biodegradabilidade, o fato de essa
amostra ter sido tratada em um reator de escala de laboratério pode ter feito com
que o controle tenha sido mais efetivo e os resultados melhores. Além disso, 0
chorume possui naturalmente alto teor de calcio e magnésio, por incrustacdo e
esses metais reagem com as substancias poliméricas melhorando a floculacdo
(WILEM et al, 2008).

A figura 5. 38. mostra a morfologia dos flocos desse lodo:
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Figura 5.38. Morfologia dos flocos do lodo biologico de um chorume submetido a tratamento bioldgico
com adicdo de micronutrientes em um reator de escala de laboratorio. Observe como os flocos

biologicos apresentam-se mais densos, arredondados e mais facil delimitacdo (400 x).

5. 4. 3. Industria de panificacdo com adicdo de esgotos

A morfologia dos flocos bioldgicos do lodo de uma industria de panificacéo
com adicdo de esgoto apresentou-se razoavelmente satisfatdria, pois os flocos
biolégicos mostraram-se um pouco dispersos e ndo tdo densos como os flocos da
amostra de chorume tratado. A presenca de esgoto e a alta biodegradabilidade,
aliada a um desbalanco na concentracdo de carboidratos e nitrogénio (excesso de
carboidratos natural no produto) pode ter feito com que organismos filamentosos
possam também ter se desenvolvido no tanque de aeracdo e causado esta
aparéncia nos flocos (MUSTERMAN; ECKENFELDER, 1995). Autores como Jordao
e Pessoa (1991) e Musterman e Eckenfelder (1995) descrevem a importancia do uso
de seletores antes do tanque de aeracgéo para evitar a proliferagéo de filamentosas
em afluentes altamente biodegradaveis.

A figura 5.39. apresenta a morfoestrutura dos flocos dessa amostra de lodo:
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Figura 5. 39. Morfologia dos flocos biolégicos do lodo de uma industria de panificagdo com adicdo de
esgoto. Observe que os flocos estdo um pouco dispersos e que estdo unidos uns aos outros,

dificultando a delimitagdo de um dnico floco (400 X).

5. 4. 4. Indastria de bebidas com adicdo de micronutrientes

A morfologia dos flocos dessa amostra apresentou-se um pouco melhor do
gue as de industria de panificacdo e de alimenticia com adicdo de esgoto. Os flocos
apresentaram-se mais arredondados, delimitados e densos. Contudo, também se
observa a maior presenca de filamentosas em relacdo a amostra de lodo de
chorume. O fato de a amostra de chorume ser menos biodegradavel nao facilita a
instalacdo de filamentosas, embora com a adicdo de micronutrientes. A figura 5. 40
apresenta a morfologia dos flocos biolégicos do lodo de uma industria de bebidas

com adi¢do de micronutrientes:
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Figura 5. 40. Morfologia dos flocos biologicos do lodo de uma industria de bebidas com a adicao de

micronutrientes. Os flocos estdo com boa densidade aparente, formato levemente arredondado e de

facil delimitacdo. Entanto, é grande a concentragédo de filamentosas em torno do floco. (100 X).

5. 4. 5. Efluente de leite integral semeado em reator de laboratério

Os flocos do lodo proveniente do efluente de leite integral semeado em
laboratorio apresentaram-se um pouco dispersos (figura 5. 41). A alta
biodegradabilidade deste efluente facilita a proliferacdo de filamentosas, entanto a
predacdo intensa desses flocos e filamentosas observada ao microscopio por
micrometazoarios sugere que a condi¢cao desses flocos é provisoria (FIATKOWSKA;
PAJDAK-STOS, 2008). Tal fato ainda ndo pdéde ser confirmado, por essa amostra

ser semeada préxima a apresentacao dessa dissertacao.
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Figura 5. 41. Morfologia dos flocos bioldgicos da amostra de lodo ativado de efluente de leite integral
semeado em reator de laboratério (250 X).

5. 4. 6. Amostra de esgoto oriundo de refeitorios e sanitarios de uma empresa

A amostra de esgoto oriundo de refeitorios e sanitarios de uma empresa
apresentou flocos apresentou também flocos mais dispersos que o normal, devido a
presenca de filamentosas na amostra. Por causa disso, os flocos mostraram-se com
formato irregular e de dificil delimitagéo. Provavelmente, o desequilibrio entre DBO:
N: P foi a causa para a instalacdo e proliferacdo de filamentosas (MUSTERMAN,;
ECKENFELDER, 1995). A figura 5. 42 mostra o aspecto morfoestrutural dos flocos

bioldgicos.
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Figura 5. 42. Morfologia dos flocos biolégicos da amostra de lodo ativado de esgoto (250 X).

5. 5. Tamanho dos flocos

Os valores dos tamanhos dos flocos, suas médias e seus desvios-padrédo

estao sumarizados na tabela 5.2.;

Tab. 5. 2. Estatistica Descritiva do tamanho dos flocos das amostras de

diferentes efluentes

TAMANHO DOS FLOCOS (um)
AMOSTRA MEDIA N DESVIO-PADRAO
11106,22 149 64,66
2(87,48 149 59,01
3(220,48 151 105,28
41184,94 150 86,84
5(241,86 150 131,69
6116,38 150 65,06
Todos 0s grupos 159,77 899 107,02

Fonte: programa STATISTICA TRIAL 9 (2010)

A tabela 5. 2 demonstra que a maior média obtida foi a das amostras de
efluentes de leite de integral em reatores de laboratorio, seguidas das amostras de

industria de panificacdo com adicdo de esgoto, das amostras de industria de bebidas
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com adicdo de micronutrientes, de chorume com micronutrientes e de industria

alimenticia com adicdo de esgoto. Coincidentemente, os maiores desvios-padrao

foram ordenados da mesma forma que as médias, indicando que as amostras com

0s maiores valores de média sdo os que possuem maior variabilidade de valores de

medidas de tamanho de flocos.

Os valores obtidos com a Analise de Variancia estdo descritos na tabela 5. 3.:

Tabela. 5. 3. Analise de Variancia do tamanho dos flocos das amostras de

diferentes efluentes

EFEITOS ERROS
Quadrado

Somados |Graus de [das

quadrados |[liberdade |médias
VARIAVEL [(SQ) (GL) (QM) SQ GL QM Variancia p
TAMANHO |3150485 |5 630096,9 |7135061 |893 7989,99 78,86 0,00
DOS
FLOCOS

Fonte: Adaptado do programa STATISTICA TRIAL 9 (2010). Observe que a andlise foi significativa (p

< 0,05), descartando-se a hip6tese nula, em que as médias apresentariam valores iguais. A letra p

significa probabilidade.

Os graficos 5.1. a 5.6. demonstram as diferencas nas médias, desvios-

padrdo, intervalos de confianc¢a, obtidas com a analise de variancia do tamanho dos

flocos das amostras de diferentes efluentes:
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Diagrama das Médias e dos Intervalos de Confianga (95,00%)
TAMANHO DOS FLOCOS (pm)
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Gréfico 5. 1. Diagrama de médias e intervalos de confianca. O diagrama acima, produzido no
programa STATISTICA TRIAL 9, mostra quais foram as médias das medi¢cdes dos tamanhos dos
flocos e os intervalos de confianga nos quais se encontram 95% dos valores medidos. Caracterizagédo
das amostras: 1 (chorume com adicdo de micronutrientes), 2 (alimenticia com adicdo de esgoto); 3
(panificagdo com adicdo de esgoto); 3 (bebidas com adicdo de micronutrientes), 5 (laticinios sem

adicdo de micronutrientes) e 6 (esgoto)
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Box-plot categorizado: TAMANHO DOS FLOCOS {pm)
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Gréfico 5. 2. Box-plot categorizado do tamanho dos flocos. O quadrado central do Box-plot
representa a média. O retangulo ao redor da média representa o erro-padrédo associado aos

valores obtidos e os bragos do retangulo representam o erro-padréo.



147

Box-plot categorizado: TAMANHO DOS FLOCOS (pm)
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Grafico 5. 3. Box-plot categorizado do tamanho dos flocos. O Box-plot mostra as medianas
(quadrados centrais), que séo os valores centrais de todos os valores obtidos nas medi¢bes dos
flocos. O retangulo ao redor da mediana representa os valores de tamanho dos percentis 25% a 75%,
onde se encontram 50% dos valores de medi¢Bes do tamanho dos flocos. Os bracos do retadngulo
representam os valores minimos e maximos de tamanho de flocos encontrados. As amostras com
menores medianas apresentaram 0s menores intervalos de tamanhos de flocos. Caracterizagdo das
amostras: 1 (chorume com adicdo de micronutrientes), 2 (alimenticia com adicdo de esgoto); 3
(panificagdo com adicdo de esgoto); 4 (bebidas com adicdo de micronutrientes), 5 (laticinios sem

adicdo de micronutrientes) e 6 (esgoto).
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Histograma: TAMANHO DOS FLOCOS {pm)
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Gréfico 5. 4. Histograma com os valores de medi¢des do tamanho dos flocos. A plotagem dos valores

de tamanho de flocos na forma de um histograma com ndmero de observa¢des demonstra que o
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Caracterizacdo das amostras: 1

andlise estatistica paramétrica como a Analise de Variancia.

(chorume com adicao de micronutrientes), 2 (alimenticia com adi¢do de esgoto); 3 (panificacdo com

adicdo de esgoto); 4 (bebidas com adicdo de micronutrientes), 5 (laticinios sem adicdo de

micronutrientes) e 6 (esgoto).
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Diagrama de Dispersdo: Médias vs. Desvios-padréo
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Gréfico 5. 5. Diagrama de dispersdo da média em funcdo dos desvios-padrdo. Neste
diagrama, € observado que as amostras de efluentes de inddstria alimenticia com adicdo de
esgoto e de chorume tratado com adicdo de micronutrientes apresentam menor desvio-
padrado, respectivamente e, por isso, representam pontos bem préoximo a reta. As amostras de
efluentes de leite integral, de indUstrias de panificacdo com a adi¢do de esgoto e de bebidas
com a adicdo de micronutrientes apresentaram, respectivamente, o maior desvio-padréo e,
por isso, sdo representadas por pontos mais afastados da reta.
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Diagrama das Probabilidades: TAMANHO DOS FLOCOS {pm)
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Gréfico 5. 6. Plotagem das probabilidades. Este grafico representa a distribuicdo da dispersdo dos
valores observados em relac@o aos valores normais esperados. A amostra de efluente de indUstria de
bebidas com adicdo de micronutrientes apresentou a maior semelhanca entre os valores observados
e esperados, enquanto que a amostra de efluentes da industria alimenticia com adicao de esgoto foi
a que apresentou maior semelhanca dos padrdes observados e esperados. Caracterizacdo das
amostras: 1 (chorume com adicdo de micronutrientes), 2 (alimenticia com adicdo de esgoto); 3
(panificacdo com adicdo de esgoto); 4 (bebidas com adicdo de micronutrientes), 5 (laticinios sem

adicdo de micronutrientes) e 6 (esgoto).



151

5. 6. Teste de sedimentabilidade

O gréfico 5. 7. demonstra os valores encontrados:

iNDICE VOLUMETRICO DO LODO
(mL/ g)

ESGOTO

CHORUME COM MN
LATICINIOS SEM MN
PANIFICAGAO COM ESGOTO
BEBIDAS COM MN

ALIMENTICIA COM ESGOTO

Gréafico 5. 7. indice Volumétrico do Lodo das amostras de efluentes coletadas nesta dissertagéo. Os

valores estédo apresentados no grafico de barras.

Todos os testes de sedimentabilidade, exceto o dos laticinios, ficaram dentro
dos valores previstos como 6timos por Jenkins et al (1993) e Jorddo e Pessba
(1991). Esses autores indicam que indices volumétricos do lodo entre 80 a 120 mL/
g e 80 a 150 mL/ g, respectivamente, séo valores considerados bons. Desta forma,
apenas a amostra da industria alimenticia com esgoto ficaria com um indice acima
do 6timo indicado por Jenkins (1993). A amostra de efluente de laticinios apresentou
boa sedimentacdo em proveta, mas seu baixo RNFV fez com que ndo apresentasse
[.V.L. dentro do apropriado na literatura. Estes resultados corroboram que a adicao
de micronutrientes melhora a sedimentabilidade do lodo. As amostras que
apresentaram maiores |.V.L. foram as de indulstria alimenticia com adi¢cdo de
esgotos (133 mL/ g) e a panificagdo com micronutrientes (103 mL/ g).
Coincidentemente, estas foram as amostras que apresentaram maior concentracao
de filamentosas. Grandes concentracdes de filamentosas diminuem a densidade do
lodo, por formar pontes entre os flocos, dificultando sua segregacdo (FIATKOWSKA;
PAJDAK-STOS, 2008).

A tabela 5. 4. mostra os valores de sedimentacao obtidos em proveta de 1000

L apdés 30 minutos (V3o) e os valores de residuos néo filtrados totais (RNFT) ou



152

sélidos suspensos totais (SST), que foram aplicados na férmula descrita na
metodologia.

Tabela 5. 4. Valores de sedimentacdo do lodo ap6s 30 minutos em proveta de
1000 mL e de residuos néo filtraveis totais (RNFT) e residuos nao filtraveis

volateis de amostra de efluentes.

AMOSTRA V30 (mL) |RNFT (mg/ L)

ALIMENTICIA COM ESGOTO 480 3600
BEBIDAS COM MN 390 4763
PANIFICACAO COM ESGOTO 420 4060
LATICINIOS SEM MN 135 3599
CHORUME COM MN 235 2879*
ESGOTO 390 4783

Fonte: Laboratério de fisico-quimica da TECMA (2010)

5. 7. Teste de Respiracéao

O teste de respiracdo realizado com as amostras de efluentes esta

representado no grafico 5. 8.:
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DIAGRAMA DE DISPERSAQ DO DECLINIO DA CONCENTRAGAQ DE OXIGENIO (mg/L) AO LONGO DO
TEMPO

= “e.. CHORUME TRATADO COM MN
] "8, CHORUME TRATADO COM MN
“s.. CHORUME TRATADO COM MN
“a_ ALIMENTICIA COM ESGOTO
] ™o ALIMENTICIA COM ESGOTO
“m_ ALIMENTICIA COM ESGOTO
1 ™. LATICINIOS SEM MN
s LATICINIOS SEM MN
i "k LATICINIOS SEM MN
] . PANIFICACAO COM ESGOTO
] "&. PANIFICACAO COM ESGOTO
s PANIFICACAO COM ESGOTO
| “%. BEBIDAS COM MN
“e._ BEBIDAS COM MN
“m_ BEBIDAS COM MN
~+_ ESGOTO
" ESGOTO
TEMPO (MIN) . ESGOTO

Gréfico 5. 8. Teste de respiracdo das amostras de efluentes estudadas nesta dissertacdo. As
amostras correspondentes aos efluentes de industria de bebidas com adigdo de micronutrientes e
indastria de panificacdo com adicao de micronutrientes apresentaram melhor respiragédo, com declinio

de oxigénio mais rapido e mais brusco nos primeiros 30 segundos.

A taxa de respiracdo mais baixa das amostras de indulstria alimenticia com
esgoto pode ser explicada por uma alta concentracdo de carbono em relacdo a
outros nutrientes, enquanto que a explicacdo para a baixa taxa de respiracdo do
chorume esta ligada a sua baixa biodegradabilidade. Ja a baixa taxa de respiracédo
da amostra de esgoto, inclusive a menor de todas as amostras, pode ser explicada
pelo reator desta amostra ser em regime de batelada. Em sistemas de batelada,
quando a vazao € baixa, a alimentacdo também é baixa, logo a respiracdo também
sera baixa (APHA, 1995). Os valores de concentragdo de oxigénio ao longo do
tempo, quando sao vistos de um tratamento estatistico ndo paramétrico, também
relevaram o0 comportamento de respiracdo das diferentes amostras de lodo.
Amostras que tiveram respiracdo muito fraca, como as de industria alimenticia com
adicdo de esgoto e o chorume tratado em reator de laboratério, apresentaram
médias e medianas altas, com baixo desvio-padréo e pouca distancia entre 0s
valores minimos e maximos, ja que pouco oxigénio foi consumido pelos

microrganismos dessas amostras. Enquanto as amostras com melhor respiragéao
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apresentaram médias e medianas baixas, com alto desvio-padrao e grande distancia
entre os valores minimos e maximos de oxigénio. Os graficos 5.9 e 5.10

demonstram isso:

BOX-PLOT COM A VARIACAO DA CONCENTRACAQ DE OXIGNENIO {mg/L) POR AMOSTRA DURANTE
O TESTE DE RESPIRACAQ

9

| SR L
gy ;

@@@@

O Mediana
-1 T []25%-75%
A1 A3 B-2 C-1 Cc-3 D-2 E-1 E-3 F-2 T Min-Max

Grafico 5. 9. Box-plot com as medianas, quartis e intervalos de valores maximos e minimos da
variacdo da concentracdo de oxigénio por amostra durante o teste de respiracdo. Legendas das
amostras: A-1, A-2 e A-3 (chorume com micronutrientes); B-1, B-2 e B-3 (industria alimenticia com
adicdo de esgoto); C-1, C-2 e C-3 (laticinios sem micronutrientes); D-1, D-2 e D-3 (industria de
panificacdo com adi¢do de esgoto), E-1, E-2 e E-3 (indUstria de bebidas com micronutrientes) e F-1,
F-2 e F-3 (esgoto).
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BOX-PLOT COM A VARIACAO DA CONCENTRACAD DE OXIG?NIO {mg/L) POR AMOSTRA DURANTE
O TESTE DE RESPIRAGAO
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Gréfico 5. 10 . Box-plot com as médias, erros padréo e desvios-padrdo da variacdo da concentragédo
de oxigénio por amostra durante o teste de respiracdo. Legendas das amostras: A-1, A-2 e A-3
(chorume com micronutrientes); B-1, B-2 e B-3 (industria alimenticia com adi¢do de esgoto); C-1, C-2
e C-3 (laticinios sem micronutrientes); D-1, D-2 e D-3 (indUstria de panificacdo com adi¢cdo de esgoto)

E-1, E-2 e E-3 (industria de bebidas com micronutrientes) e F-1, F-2 e F-3 (esgoto).

Uma das possiveis causas para que a respiracdo das amostras de efluentes
de bebidas e panificacdo com micronutrientes é que estes se tratam de efluentes
com maior biodegradabilidade em relacdo aos outros. Efluentes de alta
biodegradabilidade tém sua a maior parte de sua composi¢cao organica na forma de
DQO soluvel biodegradavel, que é rapidamente capturada pelo floco por absorcéo
fisica, quimica e biolégica (ANDREOTOLLA, 2004; DIEZ, 2004; ECKENFELDER,
1989; SILVA; MARA, 1979). O chorume, por se tratar de um composto com baixa
biodegradabilidade, ndo apresentou um teste de respiracéo tao eficiente quanto os
dois efluentes acima, embora os micronutrientes tenham otimizado a degradacéo da
parte biodegradavel. Uma das explicagfes para a menor eficiéncia da respiracdo do
lodo de efluente de industria alimenticia com adicdo de esgoto pode ser a néo
adicdo de micronutrientes, que ndo otimizou o metabolismo da microbiota do

mesmo. Além disso, este tipo de efluente possui uma grande concentracdo de
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gordura natural, o que também pode ter sido responsavel pela menor capacidade

respiratéria.

5. 8. Deteccao de metais

A concentracdo dos metais calcio, zinco, magnésio, cobalto e cobre estédo

expressas nas tabelas 5. 5. e 5. 6., a seqguir:

Tabela 5. 5. Concentracdo de metais (miligramas) por quilo de lodo ativado

Seco.
Concentracdo em mg/Kg de lodo seco
AMOSTRA Cobre| Zinco Cobalto Magnésio Célcio
CHORUME COM MN
(SEM RETIRADA DE CALCIO) 171 1534 11 3201 50954
CHORUME COM MN
(COM RETIRADA DE CALCIO) 10,2 25,7 2,8 2532 5699
ALIMENTICIA COM ESGOTO 335 2175 15 1800 9504
BEBIDAS COM MN 29 75 <2 1596 17765
PANIFICACAO COM ESGOTO 330 1377 2630 15647
LATICINIOS SEM MN 56 1105 2312 8530
ESGOTO 61,3 11,4 15 1128 6324

Fonte: Laboratério de Fisico-quimica e de Espectrometria da TECMA (2010).

Tabela 5. 6. Concentracdo de metais (miligramas) por litro de extrato lixiviado.

Concentracdo em mg/L de extrato lixiviado

AMOSTRA Cobre Zinco Cobalto Magnésio Célcio
CHORUME COM MN
(SEM RETIRADA DE CALCIO) 6,4 57,5 0,420 120,0 1910
CHORUME COM MN
(COM RETIRADA DE CALCIO) 1,57 3,940 0,44 388,6 874,8
ALIMENTICIA COM ESGOTO 14,2 92,1 0,640 76,3 403
BEBIDAS COM MN 0,3 0,9 < 0,02 18,8 209
PANIFICACAO COM ESGOTO 3,1 12,8 0,042 30,3 145
LATICINIOS SEM MN 2,1 41,6 0,046 87 321
ESGOTO 3,79 0,705 0,09 69,8 391,44

Fonte: Laboratdrio de Fisico-quimica e de Espectrometria da TECMA (2010)
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As concentracdes de metais obtidas mostram variagdes razoaveis com base
nos tipos de efluentes. Quando esses valores sdo comparados com a amostra de
chorume que néo teve retirada de calcio antes da andalise de metais, os desvios-
padrdo sdo muito maiores, principalmente, com relacdo ao calcio. Por isso, decidiu-
se discutir os valores de concentragcdo de metais, excluindo os da amostra de
chorume sem retirada de calcio e comparando-os com os obtidos pela TECMA nos
anos de 1996 e 1997.

Com relacdo ao minimo valor de concentragcdo de metais obtidos, a
concentracdo minima de cobre € de 6,73 mg/ Kg de lodo seco (amostra de laticinios
de 1997), seguida de 11,4 mg/ Kg de lodo seco para o metal zinco (amostra de
esgoto), 1 mg/ Kg de lodo seco para cobalto (amostra de laticinios de 2010), 692
mg/ Kg de lodo seco para magnésio (amostra de laticinios de 1997) e 3968 mg/ Kg
de lodo seco para célcio (amostra de laticinios de ). Pode-se concluir as amostras de
laticinios apresentam as quantidades minimas de nutrientes metalicos necessarias
para o funcionamento do processo dos lodos ativados. Além disso, nesse tipo de
efluente ndo houve adicdo de esgoto ou nutrientes, justificando um menor valor de
concentracdo desses metais. A amostra de esgoto, por também ndo estar
combinada com nenhum outro tipo de efluente, acabou por apresentar valores
baixos de metais e 0 menor valor de concentragéo de zinco.

Com relagdo ao maximo valor de concentragcdo de metais obtidos, a
concentracdo maxima de cobre é de 335 mg/ Kg de lodo seco (amostra de efluente
alimenticio com adicdo de esgoto), seguida de 2175 mg/ Kg de lodo seco para o
metal zinco (amostra de efluente alimenticio com adi¢cdo de esgoto), 15 mg/ Kg de
lodo seco para cobalto (amostra de efluente alimenticio com adi¢éo de esgoto), 2630
mg/ Kg de lodo seco para magnésio (amostra de panificacdo com adicdo de
esgotos) e 17765 mg/ Kg de lodo seco para calcio (amostra de efluente de bebidas
com micronutrientes). As amostras de industria alimenticia - bebidas, panificacdo e
biscoito - apresentaram maior concentracdo de nutrientes metalicos, provavelmente
porque apresentam maior concentragdo de matéria organica e ainda tiveram adicéo
de metais na forma de esgoto ou de micronutrientes.

A concentragdo de calcio maior encontrada € a da amostra de chorume sem
retirada de célcio (50954 mg/L). O lodo proveniente de chorume é naturalmente rico
em matéria inorganica (tanto que os sélidos dissolvidos desta amostra foram 47% e

53%), principalmente calcio, o que Ihe confere alta dureza. Além dessa composicao



158

natural caracteristica do chorume, proprio tratamento envolve o uso de calcio para a
precipitacdo da matéria dissolvida deste efluente. Isto levou a uma composicao rica
em calcio, principalmente, por este efluente, o que pode explicar suas o6timas
propriedades de floculacdo e sedimentabilidade (GIORDANO, 2003). O célcio € um
ion essencial na formacdo do floco, pois se agrega a natureza negativa das
substancias poliméricas extracelulares. O calcio também é componente essencial
para o transporte pela membrana plasmatica das células e por isso aumenta o
acesso a outros metais pela mesma (BURGESS; QUARMBY; STEPHENSON, 1999;
WILEN et al, 2008; WILEN et al, 2008). Com a retirada do célcio em uma nova
amostra de chorume, foi possivel observar a diferenca de concentracdo de célcio
antes e apdés o tratamento de precipitacdo de carbonatos. Observou-se que a
retirada de calcio antes da andlise de metais diminuiu em 45255 mg/ L a
concentracdo de calcio de chorume sem o0 mesmo tratamento de retirada. O
tratamento de precipitacdo também diminuiu bastante a concentragcdo de magnésio,
pois 0 magnésio, por ser um cation divalente, também precipita na forma de
carbonatos.

A concentracdo de célcio também foi alta nas outras amostras, devido o fato
de ser um macronutriente amplamente utilizado pela célula e essencial para a
propriedade de floculacéo biolégica. O segundo metal de maior concentragdo nas
amostras foi o magnésio, que é também considerado um macronutriente, por ser
cofator de diversas enzimas e ainda eletrdlito secundario (podendo substituir o
calcio) no transporte pela membrana plasmatica (BERG; TIMOCZKO; STRYER,
2002; NELSON; COX, 2002; JELLISON et al, 1997). O zinco foi o terceiro metal
mais concentrado, porque é cofator e faz parte da estrutura de mais enzimas do que
o cobre (BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002; NELSON; COX, 2002). O cobalto, por
ser um metal, quase que estritamente relacionado a composi¢ao da vitamina B12,
sendo encontrado em outras enzimas de espécies de bactérias com metabolismo
especifico, é que apresentou menor concentracdo (BURGESS; QUARMBY;
STEPHENSON, 1999; GIBAS, 2008).

Os trabalhos anteriores que tratam da adicdo de micronutrientes em lodos
ativados disponiveis sempre mediram as concentracfes de metais no efluente, ou
seja, em miligramas de metal por litro de efluente (liquido residual mais sdlido), o
que difere do objetivo desta dissertagcdao que foi a medicdo da concentracdo de

micronutrientes no lodo, em miligramas de metal por quilograma de lodo ativado
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seco. O trabalho publicado mais préximo e comparavel a esta dissertacdo € o
trabalho de Burgess, Quarmby e Stephenson (1999) que trata de uma revisdo sobre
a o0 papel dos micronutrientes no tratamento de efluentes industriais por lodos
ativados. Neste trabalho, a concentracdo de metais teoricamente requerida pelos
microrganismos é demonstrada na forma de miligramas de metal por litro do peso
seco da composicao celular. Entanto, as concentragdes mostradas neste estudo sao
bem inferiores as encontradas neste trabalho, variando entre 0,01 a 4,0 mg/L para
todos os metais, enquanto as concentracdo obtidas nesta dissertacdo variaram de <
2 a 50954 mg/L. Os Unicos dados que podem ser comparados com esta dissertacdo
sdo laudos obtidos na empresa TECMA nos anos 90, que pesquisaram a
porcentagem de metais no lodo seco e a concentracdo de metais em miligramas de
metal por quilograma de lodo seco, respectivamente.

As diferengas nas concentragdes de metais entre as amostras deste estudo
foram comparadas com dois laudos técnicos que expressam a concentracdo de
metais encontrada no lodo. Os dados estatisticos ndo paramétricos estdo expressos

natabela 5. 7. e 5. 8. e nos graficos 5.11a5. 17:

Tabela 5. 7. Tratamento estatistico ndo-paramétrico para a comparacao das
concentragdes de metais das amostras em que se estudou miligrama de metal

por quilograma de lodo seco (com a amostra de chorume sem retirada de

calcio).
CONCENTRACAO DE METAIS (mg/Kg de lodo seco)

VARIAVEL MEDIA |MINIMO [MAXIMO | DESVIO-PADRAO
[Cobre] 116,36 6,730 335,00 131,67
[Zinco] 756,34 11,400 | 2175,00 806,87
[Cobalto] 5,89 1,000 15,00 5,16
[Magnésio] 1895,26 | 692,300 | 3201,00 828,41
[Calcio] 14124,67 | 3968,000 | 50954,00 14528,90

Fonte: Adaptado do programa STATISTICA TRIAL 9 (2010)
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Tabela 5. 8. Tratamento estatistico ndo-paramétrico para a comparacao das

concentragbes de metais das amostras em que se estudou miligrama de metal

por quilograma de lodo seco (sem a amostra de chorume sem retirada de

calcio).
CONCENTRACAO DE METAIS (mg/Kg de lodo seco)
VARIAVEL MEDIA | MINIMO | MAXIMO | DESVIO-PADRAO
[Cobre] 109,529 6,730 335,00 139,048
[Zinco] 659,138 | 11,400 | 2175,00 804,272
[Cobalto] 5,249 1,000 15,00 5,126
[Magnésio] 1732,038 | 692,300 | 2630,00 714,350
[Calcio] 9521,000 | 3968,000 | 17765,00 4822,006
Fonte: Adaptado do programa STATISTICA TRIAL 9 (2010)
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Gréfico 5. 11. Diferenga nas médias de concentracdo dos metais cobre, zinco, cobalto, magnésio e

célcio entre as seis amostras de efluentes (com a amostra de chorume sem retirada de carbonatos).
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Diagrama das Médias das Concentragdes de Nutrientes Metélicos
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Gréfico 5. 12. Diferenga nas médias de concentracdo dos metais cobre, zinco, cobalto, magnésio e
célcio entre as seis amostras de efluentes (sem a amostra de chorume em que nao houve retirada de

carbonatos).

Concentragéo de Cobalto (mg/ Kg de lodo seco)
o

o [Co]

AMOSTRA

Gréfico 5. 13. Concentragfes de cobalto (mg/ Kg de lodo seco) nas diferentes amostras de lodos de
diferentes efluentes. Legendas: 1 (chorume com micronutrientes sem retirada de célcio); 2 (chorume

com micronutrientes sem retirada de calcio); 3 (alimenticia com esgoto); 4 (bebidas com
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micronutrientes); 5 (panificagdo com esgoto); 6 (laticinios sem micronutrientes); 7 (esgoto); 8
(laticinios 23/05/97); 9 (laticinios 06/08/96).
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Gréfico 5. 14. Concentra¢gbes de cobre (mg/ Kg de lodo seco) nas diferentes amostras de lodos de
diferentes efluentes. Legendas: 1 (chorume com micronutrientes sem retirada de célcio); 2 (chorume
com micronutrientes sem retirada de calcio); 3 (alimenticia com esgoto); 4 (bebidas com
micronutrientes); 5 (panificagdo com esgoto); 6 (laticinios sem micronutrientes); 7 (esgoto); 8
(laticinios 23/05/97); 9 (laticinios 06/08/96).
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Gréfico 5. 15. Concentracdes de magnésio (mg/ Kg de lodo seco) nas diferentes amostras de lodos
de diferentes efluentes Legendas: 1 (chorume com micronutrientes sem retirada de calcio); 2
(chorume com micronutrientes sem retirada de calcio); 3 (alimenticia com esgoto); 4 (bebidas com
micronutrientes); 5 (panificagdo com esgoto); 6 (laticinios sem micronutrientes); 7 (esgoto); 8
(laticinios 23/05/97); 9 (laticinios 06/08/96).
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Gréfico 5. 16. Concentracdes de zinco (mg/ Kg de lodo seco) nas diferentes amostras de lodos de
diferentes efluentes. Legendas: 1 (chorume com micronutrientes sem retirada de calcio); 2 (chorume
com micronutrientes sem retirada de calcio); 3 (alimenticia com esgoto); 4 (bebidas com
micronutrientes); 5 (panificagdo com esgoto); 6 (laticinios sem micronutrientes); 7 (esgoto); 8
(laticinios 23/05/97); 9 (laticinios 06/08/96).
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Gréfico 5. 17. Concentracdes de calcio (mg/ Kg de lodo seco) nas diferentes amostras de lodos de
diferentes efluentes. Legendas: 1 (chorume com micronutrientes sem retirada de célcio); 2 (chorume

com micronutrientes sem retirada de célcio); 3 (alimenticia com esgoto); 4 (bebidas com
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micronutrientes); 5 (panificagdo com esgoto); 6 (laticinios sem micronutrientes); 7 (esgoto); 8
(laticinios 23/05/97); 9 (laticinios 06/08/96).
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6. CONCLUSAO

Os nutrientes metalicos s&8o essenciais para 0 metabolismo dos
microrganismos, devido a sua acao como cofatores enzimaticos, ao facilitar a
interacdo entre substrato e enzima, e participarem da estrutura de diversos

complexos protéicos celulares.

Os micronutrientes metalicos sédo requeridos em concentracbes bem
pequenas, enquanto 0s macronutrientes metalicos calcio, magnésio, sédio,
cloro e potassio sdo requeridos em grandes quantidades pelas células.
Entanto, no processo de tratamento de lodos ativados para o tratamento
biolégico de efluentes industriais, a preocupacao € com o balanceamento dos
nutrientes carbono, nitrogénio e fésforo e a suplementacdo desses
macronutrientes ndo é feita. Logo, este trabalho estudou o efeito da adi¢cao de
um suplemento alimentar com dois macronutrientes (calcio e magnésio) e trés
micronutrientes (zinco, cobalto e cobre) sobre a performance do sistema de
lodos ativados com base nos parametros: biodiversidade de microrganismos
do lodo ativado, tamanho e morfologia dos flocos bioldgicos, teste de
respiracdo, sedimentabilidade do lodo (separacdo dos flocos e do efluente
tratado ou sobrenadante) e deteccdo de metais nos lodos para averiguar

quais sao as faixas de concentracdo em diversos tipos de efluentes.

Com relacdo a biodiversidade, a biodegradabilidade aliada a adicdo de
micronutrientes levou a aumento da biodiversidade. Os efluentes com alta
biodegradabilidade, como de industrias alimenticias, bebidas, de panificacdo
e de laticinios (cuja concentracdo de metais € considerada ideal para a
eficiéncia de remocdo de matéria organica) apresentaram maior diversidade,
com a presencga de diversos micrometazoarios, como rotiferos, anelideos e
microartropodes. Entanto, a alta biodegradabilidade facilita a instalacédo de
organismos filamentosos, principalmente, quando ha desequilibrio entre os
nutrientes carbono e nitrogénio (em efluentes com excesso de carboidratos,
como de péo e biscoito) e pouco descarte de lodo, como aconteceu nos lodos
da industria de bebidas e de panificagéo.

Com relacdo ao tamanho e morfologia dos flocos, as amostras de laticinios

apresentaram maior tamanhos de flocos, seguidos das industrias de
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panificacdo, bebidas, amostra de esgoto, efluente de chorume e industria
alimenticia. Logo, a adicdo de micronutrientes e a presenca natural de
micronutrientes (no caso de laticinios) otimizou o tamanho dos flocos, seguida
pelo parametro biodegradabilidade do efluente. O chorume, apesar da baixa
biodegradabilidade, teve a melhor morfologia dos flocos, principalmente
porque suas caracteristicas naturais ndo permitem a instalagdo de
filamentosas, como em efluentes altamente biodegradaveis e com ambientes

“melhorados” pela adicao de metais.

Nos testes de respiracdo, a baixa biodegradabilidade e a presenca de
substancias tdxicas comuns no chorume ndo permitiram uma boa respiracao
do lodo, mesmo com os micronutrientes. A amostra de industria alimenticia
apresentou baixa capacidade respiratéria pelo excesso de Oleos e graxas
caracteristico desse efluente. A amostra de esgoto por ser proveniente de
uma estacao de tratamento em sistema de batelada teve baixa respiracao,
pelas variacbes de vazdo comuns nesse sistema e posteriormente a
diminuicdo de carga organica em relacdo aos sélidos suspensos volateis. As
outras amostras tiveram o6tima respiracao pela adicdo de micronutrientes e

pela sua biodegradabilidade natural.

Na deteccdo de metais, foi percebido que as concentracbes de metais
permaneceram na mesma ordem de grandeza, exceto pela adicdo de
micronutrientes e de fontes de esgotos cuja concentracdo de metais €
desconhecida e fez com que alguns efluentes com adicdo de esgoto
apresentassem taxas maiores de determinados metais (alimenticia e de
panificacdo em relacdo a laticinios). As amostra de industrias relacionadas a
alimentacdo (bebidas, panificacdo e alimenticia) apresentaram as maiores
concentracbes de metais, por terem grande quantidade de matéria organica
proveniente de seres vivos e ainda uma adicao de esgoto ou de nutrientes. O
chorume é naturalmente rico em sélidos fixos (sendo mais do que 50% da sua
composicdo de solidos) e, além disso, incrusta calcio no seu processo de
tratamento. Pelo calcio ser um metal que aumenta a permeabilidade celular,
os flocos de efluente de chorume tendem a aumentar sua permeabilidade a
outros metais, 0 que causou essa grande discrepancia da concentracdo de

metais do chorume em relagéo a outros metais. Contudo, quando se precipita
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o célcio contido nestas amostras na forma de carbonatos, a concentracao de
calcio caiu quase dez vezes, demonstrando a concentragdo de calcio natural
no chorume e ndo a concentracdo relacionada a adicdo de calcio para

precipitacdo de amdnia com cal.

A presente dissertacdo permitiu o calculo de uma composicdo média da
concentragdo de média da concentracdo dos metais calcio, magnésio, cobre,
cobalto e zinco nos lodos ativados. No entanto, como os lodos de chorume
tém alta concentracdo de metais, 0s seus valores de concentragcéo levaram a
um aumento do desvio-padrdo da composicdo média. Desta forma, € melhor
adotar valores de composicdo média sem colocar os valores relacionados aos
lodos provenientes de chorume, obtendo-se os seguintes valores: 109,53mg/
Kg de lodo seco de cobre; 659,14 mg/ Kg de lodo seco de zinco; 5,25 mg/ Kg
de lodo seco de cobalto; 1732,04 mg/ Kg de lodo seco de magnésio e 9521
mg/ Kg de lodo seco de célcio.

Efluentes industriais sem composicao equilibrada natural de metais, como por
exemplo, o de laticinios, e que ndo possuem composi¢cao suprida por adicao

de esgotos podem necessitar da adicdo de esgotos ou de micronutrientes.

Adotando-se os menores valores encontrados nos efluentes de esgoto e
laticinios como com os valores minimos de concentracdo de metais, a
composicdo minina de metais necessaria para o tratamento de lodos
ativados, sem a qual ndo h4 como haver bom funcionamento do processo:
6,73 mg/ Kg de lodo seco de cobre; 11,4 mg/ Kg de lodo seco de zinco; 1 mg/
Kg de lodo seco de cobalto; 692 mg/ Kg de lodo seco de magnésio e 3968

mg/ Kg de lodo seco de célcio.
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7. RECOMENDAGCOES

Para a compreensdo melhor dos efeitos dos nutrientes metalicos, pode-se
fazer experimentos com condi¢cdes de adicdo e ndo adicdo de micronutrientes
para um mesmo tipo de efluente e observar as diferencas de performance,
usando-se 0s mesmos parametros analisados nesta dissertacdo: analise
microscépica, tamanho dos flocos, respiracdo, sedimentabilidade e

concentracdo de metais.

Outro tipo de experimentos para a averiguagdo dos efeitos dos nutrientes
metélicos pode ser a retirada da alimentacdo de nutrientes metalicos de um
reator que funciona muito bem com a adicdo dos mesmos, acompanhando-se

a gqueda na remocao de DQO, devido a falta de adicao.
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APENDICE - MOLECULAS ORGANICAS USADAS PELOS ORGANISMOS VIVOS

CARBOIDRATOS

Apesar da maioria dos carboidratos terem férmula definida (CH,O)n, alguns
podem apresentar elementos como enxofre, nitrogénio e enxofre. Por isso, séo
classificados como poliidroxialdeidos e poliidroxicetonas. Carboidratos com uma,
duas ou varias unidades de poliidroxialdeidos e poliidroxicetonas sdo denominados
monossacarideos, dissacarideos e polissacarideos, respectivamente (NELSON &
COX, 2002).

A D - glicose € o principal combustivel da maioria dos organismos e ocupa
uma posicao central no metabolismo. Ela é relativamente rica em energia potencial
(sua oxidacdo completa libera até -2840 KJ/mol). E também um precursor versatil,
que supre uma vasta gama de intermedidrios metabdlicos, através de seus
esqueletos carbonicos (NELSON & COX, 2002; STRYER, 2002). Apesar de uma
vasta gama de tipos de monossacarideos existentes (carboidratos como a glicose),
a glicose tornou-se a molécula de uso predominante, devido a diversos fatores, tais
como: é o0 Unico monossacarideo capaz de ser obtido do formaldeido em condicdes
probiéticas, o que provavelmente remete seu uso nas condi¢des de vida primitivas;
tem uma baixa tendéncia a glicolisar ndo enzimaticamente proteinas, pois encontra-
se principalmente na forma de anel, o que lhe confere baixa reatividade com
proteinas e alta estabilidade (STRYER, 2002).

Outros monossacarideos, além da glicose, também podem participar da via
glicolitica. Frutose pode ser fosforilada em frutose 6-fosfato pela enzima
hexoquinase e a galactose pode ser transformada em glicose 6-fosfato através de
quatro reacdes (STRYER, 2002).

PROTEINAS

As proteinas sao formadas por unidades monoméricas denominadas
aminoacidos. Todo aminoacido € formado por um carbono central, com quatro
ligantes: um grupo amina; um grupo carboxilico; um hidrogénio e um radical variavel
e que diferencia os 20 aminoacidos existentes na natureza. Apesar de apenas 20

aminoacidos para os milhares tipos proteinas ocorrentes, as proteinas variam
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quanto ao seu tamanho (n° de aminoacidos), a composi¢cdo de aminoacidos e na
sequéncia em que estes aminoacidos estdo dispostos (NELSON & COX, 2002;
STRYER, 2002).

A proporcdo de energia metabodlica derivada de aminoacidos é variavel
conforme a espécie e a circunstancia metabdlica na qual ela se encontra. Grande
parte dos microorganismos pode retirar aminoacidos de seu ambiente e oxida-los,
dependendo de suas condicGes metabdlicas. As vias de degradacdo de aminoacidos
sao muito parecidas em grande parte dos organismos (NELSON & COX, 2002).

A maioria das bactérias e vegetais é capaz de sintetizar todos os vinte
aminoacidos. Outros seres vivos sO sintetizam alguns deles. Os mamiferos
sintetizam por volta da metade deles (NELSON & COX, 2002).

LIPIDEOS

Lipideos ndo apresentam um grupamento quimico comum, entanto a néo
solubilidade em agua e apolaridade sdo caracteristicas comuns a todo o0 grupo e que
definem seus componentes (NELSON & COX, 2002).

Um &cido graxo € um tipo de lipidio formado por uma longa cadeia de
hidrocarbonetos e um grupo terminal de carboxilato (STRYER, 2002). A importancia
dos lipidios para os organismos € vasta. Lipidios fazem parte da estrutura celular de
todos os organismos (todas as membranas biolégicas sdo formadas por lipidios).
Lipidios também s&o polimeros de reserva energética e importantes sinalizadores
intracelulares em muitos organismos (NELSON & COX, 2002; STRYER, 2002). O
tipo oxidacdo mais comum de acidos graxos € quebra de uma longa cadeia de
acidos graxos em unidades de acetil-CoA, com dois carbonos (NELSON & COX,
2002; STRYER, 2002). Este tipo de oxidacao € uma considerada uma via metabdlica
central na liberacdo de energia por muitas espécies, como animais, protistas e
algumas bactérias (NELSON & COX, 2002). As unidades de acetil-CoA restantes
podem ingressar no ciclo de Krebs e serem oxidadas até CO, (NELSON & COX,
2002; STRYER, 2002). Além disso, muitos elétrons sdo removidos nesta via por
aceptores temporarios, como NAD e sado transferidos para a cadeia respiratoria
mitocondrial, participando da sintese de ATP.

Acidos graxos podem ser obtidos pelas células através de trés fontes: através

da ingestdo de gorduras pela alimentacédo; de goticulas gordurosas armazenadas
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nas células; da sintese de gorduras em um orgdo/organela, que as exportara para
outro. Os protistas obtém gorduras através da ingestdo de outros organismos
situados em niveis inferiores da cadeia alimentar e, além disso, podem também
armazenar gordura na forma de goticulas lipidicas no citossol (NELSON & COX,
2002).

ACIDOS NUCLEICOS

Os nucleotideos sao precursores de acidos nucléicos, adenosinas de fosfato,
de co-fatores, como NAD, FAD, S-adenosilmetionina e coenzima A e de
intermediarios  biossintéticos, como UDP-glicose e CDP-diacilglicerol. Um
nucleotideo é formado por uma ribose ou desoxirribose, ligada a um fosfato e a uma
base nitrogenada (que pode ser adenina, citosina, timina, guanina ou uracila). As
bases nitrogenadas sdo formadas por anéis purinicos e pirimidinicos (NELSON &
COX, 2002).

Um nucleotideo é formado por um carboidrato de cinco carbonos (ribose ou
desoxirribose), ligada a um fosfato e a uma base nitrogenada (que pode ser adenina,
citosina, timina, guanina ou uracila). As bases nitrogenadas sao formadas por anéis
purinicos e pirimidinicos. O nucleotideo que possui ribose e as bases nitrogenadas
uracila, adenina, citosina ou guanina é tipico do &cido ribonucléico (RNA), enquanto
gque o nucleotideo que possui desoxirribose e as bases nitrogenadas timina,
adenina, citosina ou guanina é tipico do acido desoxirribonucléico (DNA). Na escala
evolutiva dos seres vivos, o primeiro tipo de material genético a surgir foi o RNA. Por
isso, todas as vias biossintéticas de nucleotideos produzem inicialmente
ribonucleotideos. O desoxirribonucleotideo é gerado pela reducao da ribose de um
ribonucleotideo formado. Da mesma maneira, a base nitrogenada timina, apenas
presente nos acidos desoxirribonucléicos (DNA), € formada pela adicdo de um grupo
metil & base nitrogenada uracila. Por questdes de nhomenclatura, um nucleosideo é
formado por uma base nitrogenada e um acucar (ribose ou desoxirribose), enquanto
gue um nucleotideo é formado pela ligacdo éster entre um fosfato e um nucleosideo
(NELSON; COX, 2002; BERG; TIMOCZKO; STRYER, 2002).

O DNA é uma das macromoléculas mais importantes, pois é repositorio da
informacdo genética e possui sequéncias nucleotidicas que codificam todos os

RNAs (acidos ribonucléicos) e proteinas celulares. Como proteinas sdo enzimas, o
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DNA pode afetar indiretamente a sintese de todos o0s constituintes
celulares(NELSON & COX, 2002).

O DNA é formado duas “fitas”, que sdo sequéncias de desoxirribonucléicos
ligadas uma a outra pelos seus fosfatos a hidroxila do carbono 3 da ribose. Estas
duas fitas sdo antiparalelas e estdo ligadas uma a outra por pontes de hidrogénio
entre as bases purinicas e pirimidinicas: a adenosina pareia-se com a timina e a
citosina com a guanina. Esse pareamento, através das pontes de hidrogénio, leva a
uma tor¢cdo da molécula, que adquire a forma de a-hélice (NELSON & COX, 2002).

Enquanto o metabolismo do DNA, relacionado essencialmente a sua
replicacdo, € proprio para a reproducdo e hereditariedade de uma espécie,
restringindo-se apenas a um Unico evento em algumas espécies, o metabolismo do
RNA é o tempo todo atuante, pois envolve a expressdo das informacdes contidas
nas sequéncias de DNA e que regem o funcionamento do organismo (NELSON &
COX, 2002).

O RNA exerce um papel intermediario na expressdo das caracteristicas
genéticas, pois faz a ponte entre o DNA (que armazena a informacdo genética) e
uma determinada proteina (que executa a informacgédo genética) (NELSON & COX,
2002).

Todas as moléculas de RNA, exceto as que representam genomas virais, sao
derivadas da informacdo contida no DNA. Durante a transcricdo, um sistema de
enzimas converte a informacdo genética de um segmento de DNA em uma fita de
RNA com uma sequéncia de bases complementares a uma das fitas de DNA
(NELSON & COX, 2002).

TIPOS DE METABOLISMO DE SINTESE
GLICONEOGENESE

A gliconeogénese corresponde a biossintese da glicose a partir de
precursores diferentes das hexoses, principalmente piruvato. E também uma via

universal, encontrada em todos 0s seres vivos e composta de 10 reacdes (sendo 10

delas inversas a da glicélise).
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BIOSSINTESE DE GLICOGENIO (GLICOGENIO)

O ponto de inicio da sintese de glicogénio é a glicose 6-fosfato, que €
convertida em glicose-1-fosfato. A proteina gllicogenina age como molde e cada
uma de suas subunidades catalisa a adicdo de mais oito residuos de glicose ao
dimero de glicogenina. Adiante, a enzima glicogénio sintase pode promover a

transferéncia de residuos de UDP-glicose e estender a cadeia de glicogénio.

BIOSSINTESE DE LIPIDIOS

Difere  muito pouco entre organismos procariontes e eucariontes. A
biossintese de acidos graxos comeca malonil-CoA, formado a partir de acetil-CoA.
A partir do malonil-CoA, as longas cadeias de &cidos graxos sdo montadas em
repetitivas reacdes de quatros passos. A cada seqiéncia de reagbes deste tipo, a

cadeia de acil graxo é aumentada em dois carbonos.

BIOSSINTESE DE TRIACILGLICEROIS

Na biossintese de triacilgliceréis, que correspondem a uma molécula de
glicerol esterificada com trés cadeias de acidos graxos, o glicerol 3-fosfato, um
intermediéario da glicolise, é transformado em acido fosfatidico. O acido fosfatidico €,
em seguida, transformado em triacilglicerol:

O primeiro estagio de sintese de TAGs ¢é a acilacdo dos grupos hidroxila livres
do L-glicerol-3-fosfato por duas moléculas de acil-CoA para formar um diacilglicerol-
3-fosfato (acido fosfatidico). O acido fosfatidico pode ser transformado em TAGs ou

glicerofosfolipidios.

BIOSSINTESE DE FOSFOLIPIDIOS DE MEMBRANAS

A montagem de fosfolipidios, geralmente, inclui: sintese de uma molécula
esqueleto de glicerol ou esfingosina; ligacdo de acidos graxos ao esqueleto, por
meio de ligacdes éster ou amida; adicdo de um grupo cabeca hidrofilico por uma
ligacdo fosfodiéster e, alguns casos, alteragdo ou mudanca do grupo cabeca para

liberar o produto fosfolipidico final.
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BIOSSINTESE DE COLESTEROL

O colesterol é construido com moléculas de acetil-CoA e seu processo de

construcdo ocorre em 4 estagios.

BIOSSINTESE DE AMINOACIDOS

O nitrogénio reduzido na forma de ion amoénio é precursor do grupo amina de
todos os aminodcidos. Este é assimilado primeiramente na formagcdo dos
aminoacidos glutamato e glutamina, cujos grupos amino serdo posteriormente
precursores de todos os outros aminoacidos por reacfes de transaminacdo. Os
esqueletos carbbnicos dos aminoacidos provém da via glicolitica, da via das

pentoses fosfato e do ciclo de Krebs.

BIOSSINTESE DE PORFIRINAS

Na biossintese de porfirinas, a glicina € um grande precursor. As porfirinas
sdo construidas com quatro moléculas do derivado monopirrdlico profobilinogénio.

Depois, o atomo de ferro € incorporado.

BIOSSINTESE DE GLUTATIONA

E um tripeptideo formado por residuos de glicina, glutamato e cisteina.

BIOSSINTESE DE PEPTIDEOGLICANOS

Os peptideoglicanos das bactérias contém D-alanina e D-glutamato. O D-

aminoacidos surgem de isébmeros L pela agdo da enzima rancemase.
BIOSSINTESE DE NUCLEOTIDEOS
As vias “de novo” dos nucleotideos comegcam com Seus precursores

metabdlicos: aminoécidos, riboses 5-fosfato, CO2 e NH3. As vias de recuperagado

reciclam bases livres e nucleosideos liberados na quebra de acidos nucléicos.
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TIPOS DE METABOLISMO DE CATALISE

GLICOLISE

E uma via quase universal de degradacio de glicose, que difere entre os
organismos mais simples e complexos nos detalhes de sua regulagdo. Consiste de
dez reacdes, catalisadas por dez enzimas diferentes, que transformam uma

molécula de glicose em duas moléculas de piruvato.

CICLO DE KREBS

Pode ocorrer em organismos eucariontes e procariontes. O Ciclo de Krebs
inclui uma série de reacbes de oxidacdo e reducdo - no total de oito - que levam a
oxidacdo de um grupo acetil em duas moléculas de gas carbbnico, além disso,
intermediarios do seu ciclo sdo precursores biossintéticos de uma grande variedade

de substancias, como aminoacidos, nucleotideos, colesterol e porfirinas.

FOSFORILACAO OXIDATIVA

Todas as etapas de oxidacdo no metabolismo de macromoléculas acabam
por convergir-se nessa fase. O NADH e o FADH2 gerados na glicdlise, na oxidagéo
de &cidos graxos e no ciclo de Krebs transferem elétrons. Estes fluem por uma
cadeia de proteinas membranares, gerando uma energia livre na forma de um
gradiente de prétons entre membranas e gera uma energia motriz que leva a sintese
de ATP.

OXIDACAO DE ACIDOS GRAXOS

E uma via universal, cujo tipo oxidacdo mais comum de &cidos graxos €
guebra de uma longa cadeia de acidos graxos em unidades de acetil-CoA, com dois
carbonos. Ha diferencas na oxidacdo de cadeias insaturadas, que devem ser
saturadas por enzimas do tipo dessaturase e na oxidacao de cadeias impares, cujo

produto final € a malonil-CoA.
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A oxidacdo de lipidios na forma de acidos graxos pode ser feita de trés
maneiras, dependendo se a cadeia de &cidos graxos for par ou impar, ou se possui

insaturacodes, ou seja, duplas ligacbes entre atomos de carbono:



