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Resumo

Nas ultimas décadas, devido ao crescimento exponencial da populacdo mundial houve um
aumento da construcao e das atividades industriais e agricolas. Este crescimento, em muitos
casos desordenado, afetou diretamente e negativamente o meio ambiente induzindo

alteracoes na qualidade da agua, ar e solo.

No que concerne a area das aguas surgiu uma preocupacao com a captacao, tratamento e
destino final das aguas residuais domésticas e industriais, tendo vindo a ser feitos varios

projetos de investigacao e desenvolvimento tecnologico dos diversos sistemas de tratamento.

Um dos objetivos deste trabalho consistiu na caraterizacao, focada no parametro cloretos, de
um efluente do Centro Experimental de Saneamento Ambiental da UFRJ. Para tal, foram
analisados, no periodo compreendido entre o més de Abril até ao més de Julho, os
parametros CQO, CBO, cloretos e solidos. As amostras eram recolhidas 2 vezes por dia e

analisadas posteriormente no LEMA.

O objetivo principal deste trabalho foi a avaliacao do impacto de diferentes concentracoes de
cloretos num sistema anaerdbio de tratamento de aguas. Para tal, foram avaliados os
parametros caréncia quimica de oxigénio, pH, quantidade de biogas produzido e respetiva

composicao em metano, sempre ao inicio e fim de cada ensaio.

Os valores médios obtidos dos parametros CQO, CBO, cloretos, ST, SFT, SVT, SST, SSF, SSV
para a caraterizacdo do efluente no periodo da manha foram: 383 mg.L", 192 mg.L™", 3935
mg.L", 4273 mg.L", 3511 mg.l’, 762 mg.L", 79 mg.L’, 24 mg.l" e 55 mg.L",
respetivamente, estando estes valores dentro da faixa tipica para efluentes domésticos,

excepto os parametros cloretos, ST, SFT e SVT.

Os valores médios obtidos dos parametros CQO, CBO, cloretos, ST, SFT, SVT, SST, SSF, SSV
para a caraterizacdo do efluente no periodo da tarde foram: 475 mg.L", 248 mg.L", 1600
mg.L", 1783 mg.L”', 1373 mg.Ll', 410 mg.L', 107 mg.L"', 33 mg.l' e 74 mg.L",
respetivamente, estando estes valores dentro faixa tipica para efluentes domésticos, excepto

os parametros cloretos, SSF, SSF e SSV.

Verificou-se que com o aumento da concentracdo de cloretos de 130 para 7963 mg.L " houve
um decréscimo do pH de 7,6 para 7,2, da eficiéncia de remocao de CQO de 94% para 10%, do

volume de biogas de 5,5 mL para 0 mL e da composicao de metano de 74% para 0%.

Palavras Chave (Tema): efluente - inibicao - cloretos - biogas - sistema anaerobio.
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Abstract

In recent decades due to the exponential growth of the world population there was an
increase in construction, industrial activity and agriculture. This growth, in many cases
cluttered, directly and negatively affected the environment by inducing changes in the

quality of water, air and soil.

In respect to the area of water appeared a concern with the collection, treatment and final
destination of domestic and industrial wastewater, having been made several research

projects and technological development of water treatment systems.

One of the goals of this work was the characterization, focused on parameter chlorides, an
effluent from the Experimental Center of Environmental Sanitation of the UFRJ. Therefore, it
was analyzed, in the period between the months of April to July, the parameters COD, BOD,

solids and chlorides. Samples were collected 2 times per day and analyzed later in LEMA.

The main objective of this work was to evaluate the impact of different concentrations of
chloride in anaerobic system of a water treatment. For this purpose, we evaluated the
parameters chemical oxygen demand, pH, amount of biogas and respective methane

composition, always at the beginning and end of each test.

The average values of the parameters COD, BOD, chlorides, ST, SFT, SVT, SS, SSF, SSV for
characterization of the effluent in the morning were: 383 mg'L™, 192 mg'L", 3935 mg'L"’, 4273
mgL", 3511 mglL’, 762 mgL", 79 mgL", 24 mgL" and 55 mgL", respectively, being these
values within the range typical for domestic sewage, except the parameters chlorides, ST,
TSP and SVT.

The average values of the parameters COD, BOD, chlorides, ST, SFT, SVT, SS, SSF, SSV for
characterization of the effluent in the afternoon were: 475 mgL", 248 mgL”, 1600 mgL™,
1783 mgL’, 1373 mgL’, 410 mgL™", 107 mgL’, 33 mgL" and 74 mg'L", respectively, being
these values within the range typical for domestic sewage , except the parameters chlorides,
SSF, SSF and SSV.

It was found that with increasing chloride concentration from 130 to 7963 mgL' pH was
decreased from 7.6 to 7.2, the COD removal efficiency of 94% to 10% the biogas volume of 5.5

mL to 0 mL and the composition of methane 74% to 0%.

Key words (Theme): effluent - inhibition - chlorides - biogas - anaerobic system.




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Declaracao

Declara, sob compromisso de honra, que este trabalho é original e que todas as

contribuicées nao originais foram devidamente referenciadas com identificacao da fonte.




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Indice
B I 11 Y LT ot o 1
1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto ... 1
1.2 Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA).........cococmmmmnmsmsmssmsmsmssssssssssssssssssnens 2
1.3 Contributos do Trabalho ... —————————————— 4
1.4  OrganiZacao A TESE ... R AR e R e AR 4
2 Contexto € EStado da Arte.......oummmmmmsmsmsmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s sssssssssassssssssssssssses 5
2.1 Parametros UtIliZados ... s 5
2.2 Tratamento de EfIJUeNtES ... ssas 8
2.3  Tratamento ANAErObDI0 ... —————————————— 8
2.3. 1 PersSpetiVva HiSTOTICA ... e reeseesseese s sesssesssessse s s s sess s 8
2.3.2  Vantagens € DeSVANTAZENS. .. sasens 10
2.3.3 Fundamentos do Processo ANAEIODIO0 .....ceerrereerreesees s seessesssssssessssssesns 11
2.4 Influéncia da Presenca de Cloretos na Digestio Anaerdbia ..., 13
K I D T-Tuh U U0 <l 0 16
3.1 Caracterizacao € OriZeM.....cmimimm s e ns 16
S 700 0 O 23 1= 31 O TSSO 16
3.1.2  LOAO QNACTODIO ettt ssssssses s sssssssss s ss s s ssse s 17
K 0\ 0T U0 3 T30 0 T o T U 17
3.2.1 Avaliacao da influéncia da salinidade na biodegradabilidade anaerdbia.......cc.ccouecreeureennec. 18
3.3 MéEtodoS ANAITLICOS cviirerisirismsisisismsit s 19
1 70 750 B 01 = oD OO P PPN 19
3.3.2 Caréncia Quimica de OXig€nio (CQO) . ssessesssesssessssssesas 19
3.3.3 Caréncia Bioquimica de OXigénio (CBO).....ceeneeeneeemssessessssesesssssseseesssessesssesssessssssesns 20
TR T 08 U0 ) /=3 o 1P TP SPTP 20
3.3.5 S6lidos Totais, FiX0S € VOIALEIS....ccoicsrcice s sssssss s bes s sssssssassanes 21
3.3.6 COMPOSICAO AO BIOGAS .uvvreruerreereesensrerssesse s sssesesssesssssssessss st sesssssssssssessssssesas 22
4 Resultados € DISCUSSA0...cummrmmmmmsmsmsmsmssssssssssssssssssssssssssesssssssssssss s ssssssas s ssasasasasenes 23
4.1 Caraterizacdo do efluente ... ———————————————— 23
1.1 ClOTELOS ciuieueueereiseueesesseaessesssases s ssss et s s s s s R AR AR bbb et 23
4.1.2 Caréncia Bioquimica de OXig€nio (CBO) ... sessssssessssssesssesssssssesssssessaees 24
4.1.3 Caréncia Quimica de OXigénio (CQO) ..wererreerreerremsrmsrermserssessersesssessssssesssessesssssssesssessssssesssssessaees 26
4.1.4 SOlidos Totais, FiX0S € VOIATEIS. ... bbb bsssssssssssssssanes 27
4.2 Avaliacdo da Influéncia da Salinidade na Biodegradabilidade Anaeroébia..........cccuesuens 28




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

A.2.1  PH ettt sttt es s ss st RS 29
4.2.2 Volume de Biogas ProdUzido .....coueeemernrereerneerneesnesssessessssssessessesssessssssesssssssesssssssesssssssssssssssssssaees 30
4.2.3 Producgado Especifica de Metano (PEM) .....ccoceenereeerersessesssssessssssessssssesssessssssssssssessaees 32
4.2.4 Eficiéncia de Remogdo CQO (N CQO ) orreneeneerneereesssessessssesssesssessssssssssessssssssssssessssssssssssssssassssns 34

LT 00 4 U] L) 0 T T 35
5.1 Objectivos RealiZados ... sasas 36
5.2 Outros Trabalhos Realizados .......ccouminmmmmnmmmmnsmsssssss s 36
5.3 Limitacdes e Trabalho FUtUTO......ccmmmmmmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasas 37

2 =) o) 1 Lol 38
Anexo 1 Estudo da Influéncia das Marés na Concentracio de Cloretos...........oususenes 42

Anexo 2 Volume de Biogas produzido em Fun¢ido do Tempo para as Diferentes

Concentragdes de Cloretos TeStadas ........uvvrmrmsmssssmmsssmsmsmssssssssesssssssssssssssessssssssssssssssssssssss 43




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Lista de Tabelas

Tabela 1 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a concentracdo de cloretos (mg Cl"L") de manha e de

L 1 [ 24
Tabela 2 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a CBO (mg O,'L™") de manha e de tarde ..................... 25
Tabela 3 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a CQO (mg O,L") de manha e de tarde...................... 26
Tabela 4 - Valores obtidos de manha e de tarde para o parametro solidos (ML) ...eeviiniiuiiiniiniiniiiiinnen. 27
Tabela 5 - Intervalos de valores do parametro sélidos (mg'L") para um esgoto tipicamente doméstico............. 28

Tabela 6 - Valores obtidos para os parametros controlados para as diferentes concentragdes de cloretos analisadas

(I el A o= ot 1=] 1 ot - N 29




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Lista de Figuras

Figura 1 - Aguas residuais tratadas por nivel de tratamento 2009 (INE, 2010).........ueevnerrnerrnerenereneernnernnennnens 2
Figura 2 - Vista geral do CESA/UFRJ (DRHIMA,; 2013)....uiuiininiiiiniitiiitiiii ittt et eeaeaenaes 3
Figura 3 - Vista por satélite do CESA/UFRJ (DRHIMA, 2013). . .cuuiuirtinentenenteneneeneneenenenseneneenenaeneneeneneenenennsn 3
Figura 4 - Caraterizagao solidos (BOTELHO, 2012) ... cuuuuiutrtinentenentenenteneneeneneeneneenenensenenssnensenensenensenenennsn 6
Figura 5 - Comparacéo da conversdo bioldgica nos sistemas aerdbios e anaerdbios (VALLADAO, 2009)............... 11
Figura 6 - Diagrama simplificado do processo de digestao anaerdbia (PIRES, 2007)......ccuiveeiiiieinnineeneennennnnnn. 13
Figura 7 - Relacao entre concentragao de sal e taxa de atividade biologica (SANTOS, 2010).....evvreeerneneenenennnn 14
Figura 8 - Frascos onde decorreram os ensaios de biodegradabilidade anaerobia...........ccvvvvereieniiininninennnns 18
Figura 9 - EXemplo de UM POtENCIOMETIO. .. .uiutintit it eet et eeeee et eieeeeeeteeneenseaseaseaseaseaseasensensennennens 19
Figura 10 - Cromatografo Varian CP-4900.........ceuiuirtireneinerereeennenentenenteneneeneneenenteseneesenennenenseneneenenes 22
Figura 11 - Grafico “box-plot” da concentracao de cloretos de manhd e de tarde.........cccevvvveneiinineninnenennn. 23
Figura 12 - Grafico “box-plot” da CBO obtida de manha e de tarde........ccevevuiiireiiiniiiiniiienrenineeieneeenanes 25
Figura 13 - Grafico “box-plot” da CQO obtida de manha e de tarde.........cceviiiiiiiiiiiiiiiiiii i i ieeeeeaennes 26
Figura 14 - Valores obtidos para o pH em funcao da concentracao de Cloretos........c.coevviiiiiiiiiineiineeineennenn. 30
Figura 15 - Valores obtidos para o volume de biogas produzido em funcao da concentragao de cloretos............ 31

Figura 16 - Valores obtidos de biogas produzido para as concentragoes de cloretos 7964, 6353, 4922 e 3489 mg'L’

ettt ettt ettt ea e eat et e ea et e h ettt e te et ettt e ke ae oA e teeheea e be et et e beeae s e b e be s e b e eseebe s e sees 32
Figura 17 - Valores obtidos para PEM em funcao da concentracao de cloretos........ccooevvuiiiniiiiiiniiiiiinnnnen. 33
Figura 18 - Valores obtidos para a eficiéncia de remocao de CQO em funcao da concentracgao de cloretos......... 34

iv



Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Notacao e Glossario

°C
v

Temperatura em graus Celsius
Volume

Formulas Quimicas

AgNO3
Ag2504
CH4

Nitrato de Prata
Sulfato de Prata
Metano

CH;COOH Acido Acético

CO,

clU
chr04
chr207
H,S04
HgSO4
H,0
NaCl
NaHCO;

Dioxido de Carbono
Cloretos

Cromato de Potassio
Dicromato de Potassio
Acido Sulfurico
Sulfato de Mercurio Il
Agua

Cloreto de Sodio
Bicarbonato de sodio

Letras gregas

n

indices
f

i

am
remov

eficiéncia %

final
inicial
amostra
removida

Lista de Siglas

AME
CBO
CESA
coT
CcQo
GC
INE
LEMA
LTA
oD
PEM
SDT
SFT
SSF
SST
SSsv

Atividade Metanogénica Especifica

Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Centro Experimental de Saneamento Ambiental
Carbono Organico Total

Caréncia Quimica de Oxigénio

Gas Chromatograph

Instituto Nacional de Estatistica

Laboratoério de Engenharia do Meio Ambiente
Laboratério de Tecnologia Ambiental
Oxigénio Dissolvido

Producao Especifica de Metano

Sélidos Dissolvidos Totais

Sélidos Fixos Totais

Solidos Suspensos Fixos

Solidos Suspensos Totais

Solidos Suspensos Volateis




Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

ST Solidos Totais

SVT Solidos Volateis Totais

UASB Upflow Anaerobic Sludge Blanket

UFRJ Universidade Federal do Rio de Janeiro

vi



Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Nas Ultimas décadas tem havido um crescimento populacional exponencial e um aumento da
atividade industrial e agricola mundial que afetam diretamente o meio ambiente, através de

alteracoes na qualidade do ar, solo e agua.

Esta realidade levou a uma maior preocupagao ao nivel governativo e corporativo de varios
paises que teve como consequéncia a regulamentagao, criando metas e limites, das atividades

com influéncia negativa no ambiente.

No que a area das aguas diz respeito, surgiu uma preocupagao com a captagao, tratamento e
destino final das aguas residuais resultando num desenvolvimento tecnolégico dos sistemas de

captagao e tratamento das aguas.

Em Portugal, em 2009, segundo o Instituto Nacional de Estatistica (INE, 2010) 84% da
populagdo era servida por sistemas de drenagem de aguas residuais e cerca de 95% das
aguas residuais rejeitadas foram tratadas. No entanto, em Portugal e também no resto do
Mundo, grandes volumes de esgoto continuam a ser despejados, sem tratamento, nos rios e
mares. Consequentemente a poluicdo das aguas € cada vez mais elevada, tornando cada vez

menor a quantidade de agua disponivel para abastecimento.

A escolha do sistema de tratamento é feita em funcao dos valores estabelecidos para a
qualidade da agua dos corpos receptores e, principalmente, das caracteristicas do esgoto a
ser tratado, tais como o caudal, pH, temperatura, caréncia bioquimica de oxigénio (CBO),
caréncia quimica de oxigénio (CQO), toxicidade e teor de solidos. Também é necessario ter
em conta a eficiéncia e custo de cada processo, requisitos e disponibilidade de area, impactos

ambientais e sustentabilidade.

Séo utilizados, para o tratamento de esgoto, tratamentos preliminares, primarios, secundarios e
terciarios. Em Portugal, no que diz respeito as aguas residuais tratadas por nivel de
tratamento, constata-se que cerca de 83% sao submetidas ao nivel de tratamento secundario
e terciario, assumindo maior expressao o nivel secundario que representa 57% do total de 550

milhdes de m® de aguas residuais tratadas por ano (INE, 2010).

Introducéao 1



Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

Tratamento

Nio Tratamento
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3% 10%  Tratamento
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26%
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57%

Figura 1 - Aguas residuais tratadas por nivel de tratamento 2009 (INE, 2010).

Os efluentes podem ser tratados por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os processos
quimicos recorrem ao uso de substancias quimicas enquanto os processos biologicos consistem

na degradacao da matéria organica por acao metabodlica de microrganismos.

Este trabalho focou-se no tratamento bioldgico anaerdbio. O tratamento anaerdbio ocorre na
auséncia de oxigénio e tem como principal produto o biogas (mistura maioritariamente
constituida por metano e dioxido de carbono) que pode ser utilizado como uma fonte

energética.

O facto de a digestao anaerdbia envolver microrganismos torna-a susceptivel a um controlo
rigoroso das condicdes ambientais, tais como: temperatura e pH do meio, nutrientes e

auséncia de substancias toxicas.

De acordo com a literatura o efeito inibidor dos cloretos sobre os sistemas anaerobios tem
sido pouco estudado. O presente trabalho foi especificamente direcionado para o estudo da

influéncia do cloreto de sédio na degradacao da matéria organica num sistema anaerdbio.

1.2 Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA)

O CESA pertence a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e tem como missao atender
os objetivos académicos de ensino e pesquisa dos cursos de graduacao e pos-graduacao em

engenharia do ambiental e engenharia civil da UFRJ.

Consiste numa central de operacdes, processos e tecnologias dotada das seguintes unidades
de tratamento de esgotos: grade de barras, desarenador por gravidade, decantacdo primaria
convencional, decantacao primaria quimicamente assistida, reator UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket), tanque séptico, filtro anaerobio, filtro biolégico percolador, lodos ativados,

filtro de areia, lagoa aerada, lagoa de sedimentacao, lagoa facultativa e lagoa de maturacao.

E uma das mais diversificadas instalacées do pais para o desenvolvimento de atividades de

pesquisa, ensino e capacitacao em saneamento ambiental, fazendo parte do grupo de

Introducéao 2
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laboratérios e instalacdes piloto que compdéem o Programa PROSAB (FINEP/CNPq), a Rede

Nacional de Capacitacdao e Extensao Tecnologica em Saneamento Ambiental, e o Programa
Habitacao e Saneamento (FINEP/CNPq).

Figura 2 - Vista geral do CESA/UFRJ (DRHIMA, 2013).

Teve origem no projeto UFRJ-HIDRO, conduzido no ambito do Fundo Setorial de Recursos
Hidricos (Edital MCT/FINEP/CT-HIDRO n°1). Com a presenca do Presidente da Agéncia
Nacional de Aguas, o CESA/UFRJ foi inaugurado em Junho de 2004.

Ocupa uma area de 2500 m? e situa-se num dos principais acessos da Cidade Universitaria/Ilha
do Fundao que é localizada na Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil. Situa-se proximo a
estacdo elevatoria de esgotos do Funddo, unidade responsavel pela receptacao dos esgotos
coletados em todo o campus da UFRJ e pelo envio destes para a unidade de tratamento do
sistema de esgotamento sanitario da Penha. Através de uma bomba submersa instalada no
canal de grades da estacao elevatéria do Fundao, uma parte do esgoto gerado na Cidade

Universitaria, cerca de 8,0 L's™', é encaminhada para o tratamento preliminar do CETE/UFRJ.

CIDADE UNIVERSITARIA
UFRJ — ILHA DO FUNDAO

LINHA VERMELHA
3y >>>>SENTIDO CENTRO

Figura 3 - Vista por satélite do CESA/UFRJ (DRHIMA, 2013).
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1.3 Contributos do Trabalho

Com este trabalho pretendeu-se primeiramente caraterizar, com enfase no parametro
cloretos, um dos efluentes do CESA contribuindo, com os valores obtidos, para a escolha de

novos procedimentos no CESA.

Também se pretende com este trabalho avaliar a influéncia da presenca de cloretos sobre
sistemas anaerdbios de tratamento de aguas, cujos resultados se esperam que sejam uma

contribuicao positiva para a literatura que envolve esta tematica.

1.4 Organizacado da Tese

A tese esta organizada em 5 capitulos.

No capitulo 1 “Introducao”, presente capitulo, apresentou-se o enquadramento da tese,

contributos da realizacao deste trabalho e o local onde se realizou a investigacao.

No capitulo 2 “Contexto e Estado da Arte” é feita uma introducao aos parametros mais
utilizados na caraterizacdo de aguas e ao tratamento anaerdbio, e referem-se estudos

desenvolvidos registados na literatura relacionados com o tema deste trabalho.

O capitulo 3 “Descricao técnica”, tal como o nome indica, refere-se a descricao técnica do
trabalho, onde sao descritos os procedimentos e metodologias utilizadas para

desenvolvimento do mesmo, bem como os principais equipamentos utilizados.

No capitulo 4 “Resultados e Discussao” sao apresentados e discutidos os resultados obtidos,

mais relevantes, no trabalho experimental para as duas fases do trabalho.

O capitulo 5 “Conclusdes” resume as conclusdes obtidas tenham elas sido bem sucedidas ou
nao, os objetivos do trabalho cumpridos bem como as limitacdes encontradas e sugestdes

para um trabalho futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

Até ao inicio do século XX, a qualidade das aguas destinadas para abastecimento publico era
avaliada segundo o senso comum: deveria ser limpida, paladar agradavel e sem cheiro
desagradavel. Atualmente, a qualidade de uma agua é avaliada pelas suas propriedades,

seguida da comparacao com valores limite (ALVES, 2007).

O conceito de qualidade da agua é dependente do uso e objetivo a que se destina. Assim
sendo, podemos definir a qualidade da agua como o conjunto de carateristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas adequadas a sua utilizacdo para determinado uso. Independentemente
de qual o destino da agua, € necessario estabelecer as exigéncias relativas a sua qualidade,

ou seja, definir os parametros de qualidade e respetivos valores limite (PINTO, 2012).

A selecao do processo de tratamento mais adequado de uma agua € uma tarefa que exige
muito estudo, depende das carateristicas da agua bruta que se vai usar, dos objetivos de
qualidade e quantidade exigidos para o seu uso final, das condicoes fisicas e econdomicas, da
necessidade de reduzir o impacte ambiental (residuos gerados e energia consumida), e das
carateristicas de distribuicao (BRITO et al, 2010).

Antes de se iniciar o tratamento do efluente é entdao necessario proceder-se a sua
caraterizacao fisica, quimica e bioldgica, para tal utilizam-se 3 tipos de parametros (ALVES,
2007):

» Parametros Fisicos: cor, cheiro, turvacao, densidade, temperatura e teor de solidos.

* Parametros Quimicos: caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de
oxigénio (CBO), carbono organico total (COT), oleos e gorduras, tensioativos,
pesticidas, pH, alcalinidade, azoto, fosforo, enxofre, metais pesados, oxigénio
dissolvido (OD), sulfureto de hidrogénio e metano (CH,).

* Parametros Microbioldgicos: algas, fungos, protozoarios, bactérias e virus.

2.1 Parametros Utilizados

Uma vez que neste trabalho s6 foram analisados os parametros temperatura, teor de solidos,
caréncia quimica de oxigénio, caréncia bioquimica de oxigénio, pH, metano e cloretos,

apenas estes irao ser definidos.

A temperatura da agua é um parametro fisico de qualidade da agua importante na vida dos
cursos de agua, visto que a temperatura pode criar um efeito negativo na vida aquatica. A
temperatura também influencia a eficiéncia dos métodos de tratamento e purificacao das

aguas, sendo uma condicao de extrema importancia em sistemas de tratamento bioldgicos
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(ALVES, 2007). No caso deste trabalho a temperatura foi um dos parametros controlados para
um bom desempenho do sistema anaerdbio, sendo mantida durante todos os ensaios a 30 °C.
O autor MELLO (2007) refere que nas reacdes de natureza biologica a velocidade da
decomposicao da matéria no esgoto aumenta com o aumento da temperatura. ALLEY (2000)
menciona que existem 2 faixas de temperatura ideais para o processo anaerdbio conforme o
uso de microrganismos termofilicos ou mesofilicos. Os microrganismos termofilicos
apresentam um crescimento 6timo na faixa de temperatura de 50 a 60 °C enquanto os
microrganismos mesofilicos apresentam um crescimento 6timo para valores de temperatura
entre 30 a 40 °C. Segundo a literatura, na digestao anaerobia para temperaturas abaixo dos

15 °C, as bactérias formadoras de metano tornam-se inativas.

O parametro teor de solidos foi utilizado neste trabalho para a caraterizacao do efluente do
CESA. O teor de sdlidos totais (ST) é dividido em sdlidos suspensos totais (SST) ou solidos
dissolvidos totais (SDT), que por sua vez, podem ser divididos, conforme o tipo, em solidos
fixos (SF) ou solidos volateis (SV). Os sdlidos totais (ST) sao os que permanecem na capsula
apos aquecimento da amostra a 103-105 °C. Os sdlidos dissolvidos totais (SDT) correspondem
a porcao que passa no filtro quando a amostra é filtrada, sendo os sélidos suspensos totais
(SST) a porcao que fica retida no filtro. Os sélidos fixos (SF) correspondem a porcao de
residuo, filtravel ou nao filtravel, que resta apos aquecimento a 500-550 °C, enquanto os
solidos volateis (SV) sao a porcao de residuo, filtravel ou nao filtravel, que desaparece apds
aquecimento a 500-550 °C. Um esquema representativo da classificacao de solidos é

apresentado na figura 4.

SOLIDOS
i VOLATEIS
residuo apds aquecimento /dife:cm;:: enire otais ¢ fixos
a 500-550°C
SOLIDOS TOTAIS (ST)
a 103-105°C
retidos no filtro 0 Z#ﬂ | _:xfx_::';a_x_r.‘zm‘(irﬁ_h.:od

SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS |[SOLIDOS DISSOLVIDOS iib'lmsj‘
i

(SST) (SDT)
a 103-105°C a 180°C ,
i u/ \ / \\'
SOLIDOS SOLIDOS SOLIDOS SOLIDOS
FIXOS | VOLATEIS FIXOS 'VOLATEIS

Figura 4 - Caraterizacgao solidos (BOTELHO, 2012).
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O parametro caréncia quimica de oxigénio (CQO) é a quantidade de oxigénio requerida para a
degradacdo da matéria organica existente numa amostra por meios quimicos. E indicadora do
grau de poluicao de uma agua. A CQO é um dos primeiros parametros determinados para se
optar pelo tratamento anaerobio ou aerdbio, apesar da possibilidade de se poderem tratar
anaerobicamente aguas com baixa carga organica, normalmente para CQO menores que 1000

mg'L" opta-se, geralmente, pelo tratamento aerdbio (ALLEY, 2000).

O parametro caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) é um dos mais usados no que toca a
tratamento de esgotos. Este parametro mede a quantidade de oxigénio necessaria para
degradacao da matéria organica através de meios bioldgicos. A analise deste parametro é de
maxima importancia na escolha do tratamento mais eficiente para um determinado efluente.
E um paradmetro indicador do grau de poluicio de uma agua. Altas concentracdes de CBO
levam a diminuicao da quantidade de oxigénio dissolvido presente na agua causando um

impacto negativo na vida aquatica.

O parametro potencial de hidrogénio, mais conhecido como pH, indica a alcalinidade,
neutralidade ou acidez de uma amostra. De acordo com DORS (2006) o pH é um dos
parametros com mais influéncia na eficiéncia de um tratamento anaerdbio. Na digestao
anaerobia a faixa de pH otimo é em funcao das diferentes reacdes que ocorrem no processo
(DORS, 2006). Considerando a metanogénese como a etapa limitante na digestao anaerobia, e
visto que nesta fase coexistem as bactérias acidogénicas e as metanogénicas, tem que se ter
em conta as faixas de pH 6timo para ambas (FARIAS, 2012). Para as bactérias acidogénicas
considera-se como faixa de pH o6timo os valores entre 5,5 a 6,5, sendo que para as
metanogénicas esta faixa € de 7,8 a 8,2 (FARIAS, 2012). Segundo a literatura, considera-se
como pH o6timo os valores situados na faixa de 6,8 a 7,5, embora o processo também ocorra

para valores de pH entre 6,0 a 8,0.

O metano (CH4) € um parametro utilizado para avaliar a eficiéncia de um processo anaerdbio.
No processo anaerdbio uns dos principais produtos finais sdo o metano e o didéxido de carbono,
que constituem o biogas. Ambos os compostos podem ser separados e quantificados. A
quantidade de volume total de biogas produzido e a sua composicao traduzem a eficiéncia do
processo. Segundo DORS (2006) o volume de biogas produzido e a percentagem de metano em
relacdo a de dioxido de carbono sao condicoes dependentes da composicao de matéria

organica alimentada ao sistema.

A influéncia do parametro cloretos (Cl') no tratamento anaerobio foi o objeto principal de
estudo deste trabalho. A maior parte dos efluentes industriais apresentam concentracdes
elevadas de cloretos. Também as aguas situadas em zonas costeiras apresentam

concentracdes de cloretos elevadas em consequéncia da chamada intrusao salina. Sabe-se que
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os cloretos interferem no processo anaerobio, nao havendo no entanto na literatura ainda um

consenso acerca de para que faixa de valores se verifica a inibicao da atividade anaerdbia.

2.2 Tratamento de Efluentes

Em funcao da sua origem, os efluentes podem ser classificados na sua maioria em domésticos
ou industriais. Os efluentes domésticos sao caraterizados por conterem uma grande
quantidade de matéria organica, e sao geralmente resultantes da atividade habitacional, ou
seja, aguas fecais e saponaceas (CRUZ, 2013). Os efluentes industriais podem variar muito na

sua composicao conforme o tipo de indUstria de onde sdo provenientes.

Atualmente, encontram-se disponiveis varias tecnologias de tratamento de efluentes. Em
primeiro lugar existe uma divisdao entre processos fisico-quimicos e processos biologicos. Os
tratamento fisicos-quimicos permitem uma remocao parcial da matéria organica através do
uso de substancias quimicas, no entanto, a remocao da CQO nao é muito eficiente e os custos
com os reagentes sao elevados. Os tratamentos bioldgicos, aerdbios ou anaerobios, sao a
opcao menos dispendiosa, desta forma, na maioria dos casos, a opcao pelos tratamentos
biolégicos é a mais escolhida (VALLADAO, 2009).

Os principais requisitos a ser avaliados antes da escolha do tratamento de efluentes
domésticos ou industrias sdao: custo de implantacao e operacional baixo; sistema sustentavel;
simplicidade operacional e de manutencao; eficiéncia adequada na remocao das diversas
categorias de poluentes; auséncia de problemas na gestdao do lodo produzido na estacao e
baixos requisitos de area (VALLADAO, 2009).

2.3 Tratamento Anaeroébio

O tratamento anaerdbio de efluentes consiste na degradacao da matéria organica através de
um complexo ecossistema de microrganismos, na auséncia de oxigénio. E um processo
fermentativo durante o qual a maior parte da matéria organica é convertida em metano,
dioxido de carbono e biomassa (PIRES, 2007).

O biogas que é produzido pode ser coletado e utilizado como fonte de energia, sendo assim
possivel simultaneamente o tratamento do efluente e a producdao de uma fonte de energia
(PIRES, 2007).

2.3.1 Perspetiva Histérica

A semelhanca de outras tecnologias, os processos anaerébios foram evoluindo ao longo do
tempo continuando atualmente a serem desenvolvidos estudos no intuito de se descobrirem

novas potencialidades associadas a digestao anaerdbia (FARIAS, 2012).
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Historicamente, sabe-se que o conhecimento e proveito da digestdao anaerdbia remonta a
séculos atras (FARIAS, 2012). Um pequeno resumo histérico sobre a evolucao do conhecimento
da digestao anaerdbia é apresentado a seguir (FARIAS, 2012; MONTE, 2010; VALLADAO, 2009):

e Século XVII, Jan Baptita Van Helmont associou a producao de gases inflamaveis a
decomposicao de matéria organica;

* 1776, Alessandro Volta descobre o “ar inflamavel” metano em lagos e pantanos,
conseguindo em 1778 isola-lo;

* 1856, Reiset detetou a libertacao de metano em estrumeiras e propée um estudo
sobre o manuseamento desse tipo de residuos de forma a explicar o processo de
decomposicao anaerdbia;

« 1859, Bombaim, india, foi inaugurado o primeiro digestor anaerdbio;

* 1868, Bechamp conclui que o gas metano € produzido por microrganismos;

* 1875, Popoff investigou a formacao de metano a partir de diferentes substratos;

* 1881, Louis Mouras criou, em Franca, o primeiro tanque séptico para tratamento de
residuos por digestao anaerdbia;

* 1884, Gayon (assistente de Pasteur) conduziu ensaios de estabilizacao anaerdbia de
dejetos de animais, cujos resultados levam Pasteur a concluir que a digestao
anaerobia de estrume poderia produzir gas suficiente para aquecimento e iluminacao;

* 1890, van Senus regista que a decomposicao anaerdbia era realizada por diferentes
microrganismos e Omeliansui isola organismos que através da celulose eram capazes
de produzir hidrogénio, acido acético e butirico, inferindo que o metano era produzido
por reducao do gas carbodnico por o hidrogénio;

* 1895, Donald Cameron, em Inglaterra, construiu e patenteou o tanque séptico,
e passou a aplicar o seu tanque de tratamento de esgotos a residéncias, em pequenas
aglomeracoes e em cidades

* 1899, Harry Clarck, propos a ideia de subdivisdao interna dos tanques, de forma a
melhorar as condi¢cdes de funcionamento;

* 1904, William Travis iniciou a operacao de um sistema constituido por dois estagios:
sedimentacao e tratamento de esgoto;

* 1905, Karl Imhoff criou, tendo como base o tanque séptico de Travis, um novo tanque
séptico conhecido como “Tanque de Imhoff”.

* 1914, Thum e Reichle concluem que o processo anaerobio ocorre em duas fases: acida
e metanica;

* 1927, Ruhrverband separa a zona de digestao de lamas da zona de decantacaoo do
efluente.

* 1956, Jerris verifica que 70% do metano vinha da degradacao do acetato.
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Em Portugal, foi construida a primeira instalacao de biogas em 1953. Localizada em Vila Nova
de Cerveira, tratava-se de uma instalacao de pequenas dimensoes de processamento de
chorume de bovinos. O biogas produzido era utilizados em fins domésticos (aquecimento e
cozinha). S6 passados 25 anos é que surgiu, em Portugal, um segundo digestor, este de
grandes dimensdes (900 m* de volume). Localizado em Leiria, utilizava os residuos do abate
de milhares de galinhas (MONTE, 2010)

Nos anos seguintes, os estudos da digestdo anaerdbia intensificaram-se, e foram
aperfeicoando a tecnologia em termos de recuperacao de energia e na reducao da quantidade

de residuos solidos organicos e atualmente (FARIAS, 2012).

Estima-se que cerca de 30 a 70% das lamas bioldgicas provenientes do tratamento de aguas
residuais sao tratadas por estabilizacdo anaerdbia, variando conforme a legislacao e
estratégia de cada pais. No entanto, segundo MONTE (2010) a energia produzida a partir do
biogas resultante de tratamentos anaerobio de aguas corresponde a sé 14% da totalidade de
energia produzida através do biogas gerado na Europa, sendo este valor muito inferior em

relacdo a quantidade de energia produzida através do biogas gerado em aterros sanitarios.

Atualmente, com o aumento da procura por fontes de energia alternativas devido ao aumento
das necessidades energéticas e ao aumento do preco dos combustiveis fosseis, o interesse
pela digestao anaerdbia tem aumentado levando ao desenvolvimento de novas configuracoes

de reatores que possibilitam maiores cargas organicas (VALLADAO, 2009).
2.3.2 Vantagens e Desvantagens

Os processos anaerdbios apresentam uma série de vantagens e desvantagens
comparativamente aos processos aerobios. As vantagens que mais se destacam sao (ALVES,
1998; VALLADAO, 2009): menor producdo de solidos; baixo consumo de energia; menor
consumo de nutrientes; capacidade da biomassa preservar-se durante varios meses sem
operar; producao de metano, um gas com elevado teor calorifico. As principais desvantagens
do processo anaerdbio sdo (VALLADAO, 2009): remocao de azoto, fosforo e microrganismos
deficiente; possibilidade de geracao de efluentes de aspecto e odor desagradaveis;
bioquimica e microbiologia do processo complexa; as bactérias anaerdbias sao sensiveis a

alteracoes de carga, condicdes ambientais, compostos toxicos e auséncia de nutrientes.

A figura 5 é uma representacao esquematica do processo aerobio e anaerdbio. Destaca-se
positivamente do processo anaerébio a producao de biogas e a baixa producao de sélidos face
ao processo aerobio. Verifica-se que no sistema anaerdbio cerca de 70 a 90% da matéria
organica contida no efluente alimentado é convertida em biogas, enquanto no sistema

aerobio cerca de 40 a 50% da matéria organica é convertida em CO,. Também se verifica que
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no processo aerobio é produzida uma quantidade elevada de lodo (cerca de 50 a 60%)

enquanto no processo anaerdbia a producédo de lodo fica pelos 5 a 15% (VALLADAO, 2009).

Co,
(40 — 50%)

Reator
Aerdbio

Lodo
(50 — 60%)

Efluente
(5 -10%)

DQO
100%

=)

Biogas
(70 — 90%)

Anaerobid
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(5 -15%)

Efluente
(10 — 30%)

Figura 5 - Comparacéo da conversao bioldgica nos sistemas aerdbios e anaerdbios (VALLADAO, 2009).

2.3.3 Fundamentos do Processo Anaerdobio

Como ja foi dito anteriormente a bioquimica e microbiologia da digestao anaerobia sao
complexas, como tal uma melhor compreensao deste processo permite obter melhores
desempenhos dos sistemas (LUIZ, 2007). A degradacao anaerobia da matéria organica a
didéxido de carbono e metano, envolve uma cadeia sequencial de percursos metabolicos e
exige a acao combinada e coordenada dos diferentes grupos troficos de bactérias anaerdbias
(RIBEIRO, 1999).

O processo da digestao anaerdbia divide-se em 4 etapas principais: hidrolise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese (figura 6).

A hidrélise é a primeira etapa da digestao anaerdbia, os compostos complexos (lipidos,
proteinas e hidratos de carbono) sao degradados em moléculas menores, por acao de enzimas

extracelulares, em acidos gordos, aminoacidos e acUcares (MONTE, 2010).

Os hidratos de carbono sdao convertidos em acuUcares através das celulases, amilases e
invertases. As proteinas sao convertidas em aminoacidos por acao das proteases e peptidases.

Os lipidos sao transformados em acidos gordos pela acao das lipases (VALLADAO, 2009).

A hidrélise € normalmente um processo lento, sendo os lipidos, normalmente, hidrolisados
mais lentamente (RIBEIRO, 1999).

Os produtos provenientes da etapa de hidrélise sao convertidos, no interior das células
bacterianas acidogénicas, em compostos organicos simples tais como cetonas, alcoois e acidos
gordos volateis e em menores quantidades acetato, dioxido de carbono e hidrogénio, esta
etapa denomina-se de acidogénese (FARIAS, 2012; MONTE, 2010).
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A populacao fermentativa corresponde a cerca de 90% da populacao bacteriana total dos
digestores anaerdbios, dependendo a diversidade e o numero das espécies bacterianas

fermentativas da composicao do substrato (PIRES, 2007).

Geralmente as bactérias acidogénicas possuem um tempo de duplicacao curto e, por isso, a
acidogénese nao € considerada como uma etapa limitante da digestao anaerdbia (RIBEIRO,
1999).

A maioria das bactérias acidogénicas sao anaerobias obrigatdrias, sendo cerca de 1%
anaerobias facultativas sendo estas Ultimas de suma importancia visto que consomem o
oxigénio que eventualmente possa aparecer no digestor, protegendo as anaerdbias
obrigatérias da exposicao ao oxigénio (PIRES, 2007; VALLADAO, 2009).

A terceira etapa da digestao anaerdbia denomina-se de acetogénese e consiste na
transformacao dos produtos formados na acidogénese em acetato, dioxido de carbono e
hidrogénio. Nesta fase estao envolvidos dois grupos troficos de organismos: as bactérias
acetogénicas produtoras de hidrogénio e as bactérias homoacetogénicas (consumidoras de
hidrogénio) que produzem acetato através do diéxido de carbono e hidrogénio (VALLADAO,
2009).

A metanogénese, etapa final da digestdo anaerobia, consiste na conversao de acetato,
hidrogénio e dioxido de carbono em metano. Este processo € altamente especializado e é
realizado pelas bactérias metanogénicas do reino Arqueabactérias, que metabolizam os
produtos finais das reacdes anteriores (principalmente hidrogénio, dioxido de carbono e
acetato) formando metano (PIRES, 2007; VALLADAO, 2009).

As metanogénicas, conforme a afinidade pelo substrato e quantidade de metano produzida,
sao divididas em 2 grupos: as metanogénicas acetoclasticas que produzem metano a partir de
acetato, e as metanogénicas hidrogenotroficas que produzem metano a partir de didxido de
carbono e hidrogénio. As acetoclasticas sao as predominantes na digestao anaerdbia sendo
responsaveis pela producao de cerca de 70% do metano através da reacao denominada de
metanogénese acetoclastica (VALLADAO, 2009).
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Figura 6 - Diagrama simplificado do processo de digestao anaerdbia (PIRES, 2007).

2.4 Influéncia da Presenca de Cloretos na Digestdo Anaerdbia

O cloreto de sodio (NaCl) é um dos sais mais comuns e utilizado no mundo. Na natureza o
melhor exemplo de um ambiente rico em sal é a agua do mar, no entanto, o NaCl também
pode ser encontrado, por exemplo, em alimentos, em residuos de diferentes industrias, lagos
e em lixiviados de aterros sanitarios. De acordo com SANTOS (2010) o sal pode ser

aproveitado em cerca de 14 mil utilizacdes diferentes.

A ampla utilizacao do NaCl nas indUstrias leva a geracao de efluentes e residuos com elevadas
concentracdes de solidos dissolvidos, sendo o tratamento deste tipo de residuos dispendioso e
dificil.

O descarte destes efluentes, sem tratamento prévio, podera levar a contaminacao dos solos
alterando as carateristicas destes e a contaminacao das aguas subterraneas e superficiais,
impossibilitando a sua utilizacao para abastecimento publico e prejudicando as comunidades

de microrganismos existentes nos locais contaminados (SANTOS, 2010).

Os tratamento mais utilizados para efluentes com elevadas concentracoes de cloretos sao os
processos fisico-quimicos, no entanto também se utilizam processos bioldgicos aerdbios ou
anaerobios (SANTOS, 2010).

Altas concentracoes de cloretos dificultam o tratamento fisico-quimico e, principalmente, o

tratamento bioldgico. Segundo VIANA (2011) os cloretos tém um efeito tdxico nos
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microrganismos levando a plasmolise celular, ou seja, ha contracao do volume das células
devido a perda de agua ou perda da atividade celular provocada pela elevada pressao
osmotica, causando a diminuicdo significativa do tratamento biologico. Os cloretos nao
sofrem qualquer alteracao durante o processo de digestdo anaerobia, saindo do reator

praticamente da mesma forma que entraram (VIANA, 2011).

O efeito dos cloretos sobre o processo anaerobio tem vindo a ser objeto de estudo para

diversos pesquisadores.

Segundo McCARTY (1964) a concentracao de sal pode inibir ou estimular a taxa de atividade
biologica do sistema (figura 7). Dependendo do tipo de sal normalmente para concentracoes
baixas de sal, ha uma estimulacdo da atividade. A medida que esta concentracdo aumenta, a
partir da concentracdo 6tima, a taxa de atividade biolégica comeca a diminuir, aproximando-
se de zero para concentracées elevadas de sais. McCARTY e McKINNEY (1961) também
referem que o efeito toxico dos sais varia de organismo para organismo, sendo certas espécies

mais tolerantes a concentracoes elevadas do que outras.

AUMENTO DO QUEDA DO
EsTiMuLo I ESTIMULO | TOXICIDADE

4~ ~ CONCENTRAGAO OTIMA

CONCENTRACRO DE SAL  wet

Figura 7 - Relacao entre concentragao de sal e taxa de atividade bioldgica (SANTOS, 2010).

KARGI e DINCER (1996) estudaram o efeito de diferentes concentracoes salinas na eficiéncia
de remocao da CQO no tratamento bioldégico de um efluente sintético. Foram testadas
concentracdoes de sal de 0 a 5% NaCl e foi utilizada uma cultura dominante de Zooglea
ramigera. O aumento da concentracao de NaCl causou uma reducao na eficiéncia de remocao

da CQO do processo.

KARGI (2002) estudou o tratamento bioldgico de um efluente salino utilizando as bactérias
halofilicas (Halobacter Halobium). Os ensaios foram conduzidos num tanque arejado operado

por feed-batch, foi utilizado um efluente sintético com concentracdes de NaCl variando de 1
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a 5%. Verificou-se, claramente, que a utilizacao de bactérias halofilicas nos lodos ativados
para tratamento biologico era benéfica, obtendo-se maiores eficiéncias de remocao da CQO,
em comparacao com os sistemas sem as bactérias halofilicas, principalmente para os

efluentes com concentracdes de 5% NaCl.

DEORSOLA (2006) estudou o efeito dos catides (sodio, potassio, calcio e magnésio) no
tratamento biologico de efluentes numa concentracao de 0 a 6% e concluiu, focando o NaCl,
que o aumento do teor de sal nao causava uma diminuicao significativa na eficiéncia de
remocao de CQO, a turvacao do efluente aumentava devido a desfragmentacao dos flocos, e
mesmo para a menor concentracao testada (2%) se verificou o desaparecimento completo de
protozoarios e metazoarios, ou seja, houve uma diminuicdo gradual do desempenho do

tratamento biologico.

CHEN et al (2007) num estudo sobre os fatores inibidores do processo anaerébio concluiram
que a acumulacao de substancias inibidoras podera levar a reducao de producao de biogas e
respetivo teor de metano e sugerem que a adaptacao dos microrganismos a estas substancias
ou a integracao de métodos para remover ou neutralizar estas mesmas antes da digestao

anaerdbia podera melhorar significativamente a eficiéncia do tratamento anaerdbio.

ALOUI et al (2008) estudaram o efeito da aplicacao de uma cultura aclimatada no tratamento
de um efluente salino, proveniente duma industria de processamento de peixe, num processo
de lamas ativadas. Para se estudar o efeito da salinidade na eficacia do tratamento foram
adicionadas concentracoes crescentes de NaCl (1 a 6%) ao efluente (inicialmente com 10 gL’
'). Os resultados experimentais demonstraram que a aclimatacéo da cultura foi eficiente para
o tratamento de efluentes salinos nos ensaios com concentracdes crescentes de 1 a 4% de
NacCl.

VIANA (2011) refere que a concentracao de cloretos necessaria para causar forte inibicao da
metanogénese varia entre 5000 a 9000 mg Cl"L" e indica que a solucdo para atenuar os
problemas de inibicao causados pela elevada salinidade dos afluentes nos reatores anaerobios

passa por aclimatar a biomassa as caracteristicas do ambiente salino.

LORENZO et al (2012) investigaram o efeito da salinidade sobre a atividade enzimatica no
tratamento de um esgoto municipal. A influéncia da salinidade nas enzimas hidroliticas foi
avaliada para 4 concentracdes diferentes de NaCl: 0; 3,7; 24,1 e 44,1 gL"'. Os resultados
obtidos mostraram que o aumento da concentracao salina diminui a taxa de degradacao da
matéria organica no reator, e induz um decréscimo da atividade enzimatica. As
concentracdes salinas afetam diretamente a atividade biolégica dos biofilmes, reduzindo a

capacidade destes na bio-transformacao da matéria organica.

Contexto e Estado da Arte 15



Influéncia da Salinidade num Sistema Anaerébio de Tratamento de Aguas

3 Descricao Técnica

Os ensaios experimentais realizados envolveram 2 fases, a 12 fase consistiu na caraterizacao
do efluente proveniente do CESA cujos ensaios foram realizados no departamento de recursos
hidricos e meio ambiente da UFRJ no Laboratoério de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA). A
segunda e principal fase foi realizada no instituto de quimica da UFRJ no Laboratério de
Tecnologias do Ambiente (LTA) e teve como objetivo determinar o impacto de diferentes

concentracodes de cloretos na biodegradabilidade do efluente.

3.1 Caracterizacao e Origem

3.1.1 Efluente

O efluente utilizado neste trabalho foi proveniente da estacao do Centro Experimental de
Saneamento Ambiental da Universidade Federal do Rio de Janeiro, localizado na Ilha do
Governador, Rio de Janeiro. Este efluente foi recolhido a entrada da estacao de tratamento,

ou seja, antes de ser submetido a qualquer tipo de tratamento na estacao.

As amostras para a primeira fase do trabalho, caraterizacao do efluente da estacao do CESA,
foram recolhidas em garrafoes de plastico de 1 litro. Estas coletas iniciaram-se no més de
Abril e mantiveram-se até ao fim do més de Junho. Eram realizadas normalmente as tercas,
quartas e quintas-feiras, duas vezes ao dia, sendo a primeira coleta por volta das 9 horas e a

segunda coleta por volta das 14 horas.

Para a caraterizacao do efluente do CESA foram analisados os parametros: caréncia quimica
de oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), concentracao de cloretos, solidos
totais (ST), solidos totais fixos (STF), solidos totais volateis (STV), sélidos suspensos totais

(SST), solidos suspensos volateis (SSV) e solidos suspensos fixos (SSF).

Para a segunda fase deste trabalho, influéncia da salinidade num sistema anaerdbio, as
amostras foram coletadas em garrafoes de 5 litros. Foram recolhidas no total 3 amostras de
efluente bruto, entre o més de Maio a Junho, no periodo da tarde (horario em que se

verificou menores concentracoes de cloretos).

Na segunda fase deste trabalho foram analisados os parametros caréncia quimica de oxigénio
(CQO), pH, quantidade de biogas produzido e respetiva composicao em metano, sempre ao

inicio e fim de cada ensaio.
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3.1.2 Lodo anaerébio

O lodo anaerobio utilizado nos ensaios do presente trabalho provinha de um reator do tipo
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) em operacao numa industria de abate de aves
situada em Jacarepagua, Rio de Janeiro. Este lodo encontrava-se armazenado e mantido em
refrigeracao a uma temperatura de 4°C até o momento da sua utilizacao, e apresentava uma

quantidade de sélidos suspensos volateis (SSV) igual a 18000 mg'L™.

3.2 Modo de Operacao

Para se atingir o objetivo principal deste trabalho foram realizados varios ensaios de forma a
avaliar o impacto de diferentes concentracées de sal (NaCl) na eficiéncia do sistema
anaerobio na degradacao da matéria organica do efluente, os frascos foram operados e
avaliados durante cerca de 73 dias, compreendendo os meses de Maio, Junho e inicio de
Jutho.

Foram realizados no total 9 ensaios, operados até a estabilizacao da producdao de biogas.

Normalmente este estado era atingido ao fim de 7 dias.

Cada ensaio era constituido por um total de 20 frascos, sendo 5 (Fy, F,, F3, F4 e Fs5) por cada
condicao diferente (C4, C;, C; e C4) em que cada uma delas correspondia a uma concentracao

diferente de sal.

No inicio do primeiro, quinto e nono ensaio foi coletada uma amostra de efluente e
determinadas as respectivas concentracdes de cloretos (766, 1017 e 7963 mgCl.L"). Com este
valor determinado, especificaram-se outras 3 concentracdes diferentes de sal (C;, C; e Cy) e
calcularam-se os volumes de solucdao salina necessarios a adicionar ao efluente para se

atingirem as ditas concentracoes.

Para os restantes ensaios o procedimento adotado foi diferente, em vez de se utilizar uma
nova amostra de efluente mais a solucao salina, era adicionada a cada frasco uma solucao de
acido acético (CH3COOH). Por cada frasco eram retirados 40 mL de amostra em troca de 40
mL de acido acético. Este método permitiu diluir as amostras e obter concentracdes de

cloretos menores.
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Figura 8 - Frascos onde decorreram os ensaios de biodegradabilidade anaerdbia.

3.2.1 Avaliagao da influéncia da salinidade na biodegradabilidade anaerébia

Ensaios para a avaliacdao da influéncia da salinidade na biodegradabilidade do efluente foram
realizados com os efluentes brutos (sem adicao da solucao salina) e com os efluentes

modificados (com adicao da solucao salina).

Os ensaios de biodegradabilidade anaerdbia foram efetuados em frascos tipo penicilina de 100
mL com 90% do volume util. O volume util era composto do lodo anaerébio coletado no reator
UASB da industria referida anteriormente e de efluente bruto ou modificado. A quantidade de
lodo utilizada em cada ensaio foi calculada para se manter uma relacdo CQO (inicial do
efluente): SSV (lodo) de 1:1.

O pH dos efluentes foi ajustado para 7,0 + 0,2, antes da mistura com o lodo, com uma
solucdo de bicarbonato de sddio (NaHCO;). Os frascos foram incubados numa sala climatizada
a uma temperatura de 30 °C até a estabilizacdao da producao de biogas. Para o estudo da
influéncia da salinidade na biodegradabilidade foram avaliados os parametros eficiéncia de

remocao de CQO, quantidade de biogas e respetiva composicao em metano.

A medida do volume de biogas foi realizada por deslocamento do émbolo de seringas plasticas

graduadas de 5 mL conectadas aos frascos.

Amostras para determinacao da CQO (denominadas CQO inicial) foram retiradas apos a
homogeneizacao dos efluentes bruto com a solucdo salina, antes da mistura com o lodo
anaerobio. A CQO final foi determinada no Ultimo dia de cada ensaio de biodegradabilidade,

apos a abertura dos frascos. No final de cada ensaio o biogas produzido foi recolhido e
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injetado para analise da composicao num cromatografo Varian CP-4900 microgas

chromatografh.

3.3 Métodos Analiticos

331 pH

O pH das amostras foi medido por leitura direta num potenciometro (idéntico ao representado

na figura 9). A leitura foi efetuada no inicio e fim de cada ensaio.

Figura 9 - Exemplo de um potenciémetro.

3.3.2 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A analise da CQO total foi realizada pelo método padrao colorimétrico do refluxo fechado
5220 D. (APHA, 2005). Este método consiste na oxidacao da matéria organica existente na
amostra utilizando uma quantidade definida de dicromato de potassio (K,Cr,0;) em meio
acido, usando sulfato de prata (Ag,S04) como catalisador e sulfato de mercurio Il (HgSO,) para
eliminar a interferéncia de cloretos presentes na amostra (para concentracées até 2000 mg
ClL"). Adicionavam-se os reagentes e apds digestdo a 150 °C durante 2 horas, e posterior
arrefecimento, era lida a absorvancia a 600 nm num espectrofotémetro Hach DR 200. As
analises eram realizadas em triplicado e o branco reacional era preparado pela adicao de um

volume de agua destilada igual ao volume da amostra (2 mL).

As amostras que nao eram analisadas no mesmo dia da coleta, eram acidificadas com H,SO4

até um pH < 2 e mantidas sob refrigeracao até a analise.

A eficiéncia de remocao de CQO (%CQOemoy) NOs ensaios de avaliacao da influéncia da

salinidade na biodegradabilidade do efluente foi calculada com a equacao seguinte (Eq.1):
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_ €Q0;—CQOy
= —CQOi * 100

Eq.1
%CQO0remov g

Em que CQO; representa a CQO inicial do efluente antes dos ensaios e CQO¢representa a CQO

do efluente depois dos ensaios
3.3.3 Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO)

A CBO foi medida pelo método das diluicées (5210 B.) (APHA, 2005). Este método baseia-se na
diluicao da amostra de efluente com agua destilada e adicao das seguintes solucdes: tampao
fosfato pH 7,0, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e cloreto férrico na proporcao de 1 mL
de cada uma das solucdes por cada litro de agua destilada. A mistura formada denomina-se
agua de diluicdo e a partir do instante em que é preparada deve ser utilizada nas 8 h
seguintes. A leitura da concentracao de oxigénio dissolvido (OD) foi feita pelo método
Winkler/lodométrico, este método baseia-se na propriedade oxidante do oxigénio dissolvido
(APHA, 2005). Os frascos contendo a agua de diluicao foram incubados durantes 5 dias a 20 °C

no escuro. Apos este periodo a concentracao de OD era novamente determinada.

As amostras, depois de recolhidas, eram analisadas em menos de 24 h e mantidas sob

refrigeracao até analise.
A CBO do afluente foi calculada pela equacao seguinte (eq.2):

OD, — 0D Eq.2
CBO (mg 0,/L) = 1 5, média |

Vamostra

Sendo OD; o oxigénio dissolvido na diluicdo antes da incubacdo em mg O,’L", OD, o oxigénio
dissolvido na diluicao depois da incubacao em mg 0L, Vamostra © Volume da amostra € Vimegia @

média do volume dos frascos.
3.3.4 Cloretos

Os cloretos foram determinados pelo método argentométrico (4500B) descrito no Standard
Methods For The Examination of Water & Wastewater (2005). Neste método uma solucao de
cromato de potassio (K,CrO4) é usada com indicador do ponto final de uma titulacdao usando
uma solucao de nitrato de prata (AgNOs) contra uma amostra que contém cloretos. O fim da
reacao € indicado pela formacao do precipitado cromato de prata de coloracao cor de tijolo
(APHA, 2005).
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Para calcular a quantidade de cloretos presentes na amostra comecou por calcular-se,
primeiramente, a normalidade da solucao utlizada de nitrato de prata pela equacao 3 e por

fim calculou-se a concentracao de cloretos pela equacao 4.

N *V
NAgN03 _ NacCl NaCl Eq.3

AgNO5 gastos
Sendo que N AgNO; representa a normalidade da solucao de nitrato de prata, Nyic a
normalidade da solucao de cloreto de soédio, Vyaci 0 volume utilizado de cloreto de sodio e o

Vagnos O Volume de nitrato de prata gasto na padronizacao.

(A - B) * NAgN03 * 35450 Eq.4

mg Cl” /L = ”

amostra

Sendo mg Cl/L a concentracao de cloretos, A o volume de nitrato de prata utilizado para
titular a amostra (mL), B o volume de nitrato de prata utilizado para titular o branco (mL) e

Vamostra © VOlume de amostra (mL).
3.3.5 Solidos Totais, Fixos e Volateis

Os métodos empregados para a determinacao dos solidos totais, fixos e volateis foram
gravimétricos (APHA, 2005). Utilizaram-se capsulas de porcelana previamente taradas em
mufla a 550 °C durante 30 minutos (P4). Um volume de amostra de efluente foi adicionado a
capsula e aquecido em estufa a 105 °C até peso constante (P;). A capsula foi, entao,
novamente levada a mufla a 550 °C por 30 minutos (P3). As concentracoes de solidos totais
(ST), solidos totais fixos (STF) e solidos totais volateis (STV) foram calculadas pelas equacoes
5, 6 e 7 (APHA, 2005).

—P;)%10°
ST (mg 1) = =2
—P V%106
STF (mg/L) = =22 Eq.6
P, — P;) * 106
STV (mg/L) _ (P, 3) Eq.7
Vam

Sendo P; o peso da capsula vazia (g); P, o peso da capsula apds estufa a 105 °C (g); P; o peso

da capsula apos mufla (g) € Vam 0 volume da amostra (mL).

O mesmo procedimento foi adotado para a quantificacao de solidos suspensos totais fixos e
volateis, o peso equivalente aos solidos suspensos totais (SST) foi determinado filtrando sob
vacuo com filtros de fibra de vidro um certo volume de amostra e o residuo que ficava no

filtro era seco na estufa a temperatura de 105 °C.
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V%103
SST (mg/L) _ (my-mq)*10 Eq.8

Vam

Sendo m; o peso do filtro vazio (mg), m; o peso do filtro com o residuo retido (mg) e Vam 0

volume da amostra (mL)

3.3.6 Composiciao do Biogas

A analise da composicao do biogas produzido em cada ensaio foi realizada por cromatografia
gasosa, recorrendo a um cromatoégrafo da marca Varian, modelo CP-4900 Micro-Gas

Chromatograph (GC), coluna PPQ (10 mesh), utilizando os gases de arraste hélio ou azoto.

Figura 10 - Cromatografo Varian CP-4900.

No final de cada ensaio recolhia-se o biogas retido nas seringas de todos frascos de cada
condicao para um recipiente especifico para leitura no cromatografo. O biogas era injetado
na coluna do GC e obtinha-se a proporcao relativa de metano (CH,), didxido de carbono (CO,)

e agua (H,0).
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo irao ser discutidos e apresentados os principais resultados obtidos nas duas

fases do trabalho.

4.1 Caraterizacao do efluente

Ao longo deste trabalho foram realizadas cerca de 80 coletas do efluente proveniente do
Centro Experimental de Saneamento Ambiental da UFRJ. Logo apos a coleta, foram retiradas

amostras para as determinacoes analiticas necessarias e o restante efluente foi armazenado.

Estas coletas tiveram como finalidade avaliar as carateristicas do efluente do CESA de forma
a planear e otimizar o tratamento mais adequado a que tem que ser submetido e, por outro

lado, identificar se existe intrusao, no efluente, de agua do mar.
41.1 Cloretos

Este parametro foi o objeto principal de estudo da primeira fase deste trabalho. Foram
recolhidas no total 80 amostras de efluente para analise dos cloretos, estas recolhas eram

realizadas 2 vezes por dia, sendo uma no periodo da manha e outra no da tarde.

Os valores encontrados estao representados no grafico “caixa-de-bigodes” seguinte.

14000 - T %%
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I, 10000 o) o 90%
(=]
E 8000
s o 10%
o
< 6000
§ X Min
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—
0 ; = 75%
Manha Tarde
— \leta

Figura 11 - Grafico “box-plot” da concentracédo de cloretos de manha e de tarde.
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Tabela 1 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a concentracdo de cloretos (mg Cl"L") de manha e de tarde.

Estatistica | Manh3 (mg CI"L™") | Tarde (mgclL?)

25% 1060 622
50% 2565 1026
90% 9349 2876
10% 776 365
Min 168 84

Max 11558 9112
75% 6132 1583

Considerando como meta a concentracdo 800 mg Cl"L", valor a partir do qual houve uma
diminuicao acentuada de producdao de biogas, verifica-se que o efluente contém uma

concentracao de cloretos prejudicial a atividade bioldgica.

Verificou-se uma discrepancia entre os valores da manha e da tarde, principalmente para os
valores acima de 50%. Este resultado levou a que se fizesse um estudo em paralelo,
apresentado no anexo 1, das marés da Baia de Guanabara, donde se concluiu que as marés
nao eram a Unica variavel a interferir no aumento e diminuicao das concentracdes durante o

dia.

Sendo o valor de cloretos estabelecido para a agua doce inferior a 500 mg'L™, considerando
que na agua do mar os cloretos estdo presentes numa concentracdo perto de 25000 mg'L"
(ALLEY, 2000) e que o efluente apresentou um valor maximo de cloretos de 11558 mg.L"’,
confirmou-se a existéncia duma intrusdao da agua do mar no efluente que da entrada na

estacao do CESA.

4.1.2 Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO)

Foram analisadas 34 amostras de efluente para caraterizacao da CBO do efluente, uma parte
das amostras foram recolhidas de manha e outra parte no periodo da tarde. Os resultados

obtidos encontra-se representados no grafico (figura 12).
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Figura 12 - Grafico “box-plot” da CBO obtida de manha e de tarde.

Tabela 2 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a CBO (mg O,'L™") de manha e de tarde.

Estatistica | Manh3 (mg O,L") | Tarde (mg O,L™)
25% 147 224
50% 179 251
90% 252 317
10% 132 189
Min 118 109
Max 388 361
75% 215 270

O efluente em estudo apresentou um valor médio de CBO para o periodo da manha e o da
tarde de 192 e 248 mglL"’, respetivamente. Pela classificacdo de ALLEY (2000) os valores
tipicos de CBO para um esgoto doméstico variam entre 120 a 400 mgL’, podendo assim

constatar-se que se esta na presenca de um efluente doméstico.

Por observacao do grafico e tabela retira-se que mais de 75% dos valores da manha e quase
50% dos valores obtidos de tarde encontram-se abaixo da meta de 225 mg'L” representativa
do valor de CBO médio de um efluente doméstico (ALLEY, 2000), concluindo-se entao que o

efluente doméstico em estudo é fraco em CBO.

O facto dos valores médios do periodo da tarde serem superiores ao do periodo da manh3,
justifica-se pela razao do efluente em estudo ser proveniente de uma zona universitaria
donde se afere que exista um fluxo de pessoas desde do inicio da manha até ao final da tarde
muito superior ao periodo da noite, donde resulta uma maior utilizacao da restauracao, dos
sanitarios e dos laboratorios inseridos na UFRJ que levam ao aumento da carga organica do

efluente.
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4.1.3 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Foram analisadas 51 amostras de efluente para caraterizacao da CQO do efluente, uma parte
das amostras foram recolhidas de manha e outra parte no periodo da tarde. Os resultados

obtidos encontram-se representados no grafico da figura 13.
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Figura 13 - Grafico “box-plot” da CQO obtida de manha e de tarde.

Tabela 3 - Dados estatisticos dos valores obtidos para a CQO (mg O,'L") de manha e de tarde.

Estatistica | Manh3 (mg O,L") | Tarde (mg O,L™)
25% 297 357
50% 350 479
90% 596 663
10% 250 310
Min 127 254
Max 715 809
75% 444 544

O efluente em estudo apresentou um valor médio de CQO para o periodo da manha e o da
tarde de 383 e 475 mglL”’, respetivamente. Pela classificacdo de ALLEY (2000) os valores
tipicos de CQO para um esgoto doméstico variam entre 175 a 575 mgL”, podendo assim

constatar-se que se esta na presenca de um efluente doméstico tipico.

Pela analise do grafico e tabela observa-se que menos de 50% dos valores da manha e pouca
mais do que 10% dos valores da tarde se encontram abaixo da meta de 320 mglL™
representativa do valor de CQO médio de um efluente doméstico (ALLEY, 2000), concluindo-

se entao que o efluente em relacao ao nivel de concentracao de CQO é considerado forte.
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Os valores médios obtidos para o periodo da tarde sao superiores aos do periodo da manh3,
isto justifica-se pela mesma razao referida na subseccao 4.4.2, ou seja, pelo facto do
efluente em estudo ser proveniente de uma zona universitaria donde se afere que exista um
fluxo de pessoas desde do inicio da manha até ao final da tarde muito superior ao periodo da
noite, donde resulta uma maior utilizacao da restauracao, dos sanitarios e dos laboratérios

inseridos na UFRJ que levam ao aumento da matéria organica do afluente.
4.1.4 Solidos Totais, Fixos e Volateis

O afluente utilizado foi caraterizado em termos de soélidos totais, fixos e volateis. Foram
analisadas no total 13 amostras de efluente para a caraterizacao, uma parte das amostras
foram recolhidas de manha e outra parte no periodo da tarde. Os resultados podem ser

observados na tabela 4.

Tabela 4 - Valores obtidos de manha e de tarde para o pardametro sélidos (mgL™").

Concentragao
Variaveis (mgLh
Manha Tarde
Sélidos Totais (ST) 4273 1783
Sélidos Fixos Totais (SFT) 3511 1373
Sélidos Volateis Totais (SVT) 762 410
Sélidos Suspensos Totais (SST) 79 107
Sélidos Suspensos Fixos (SSF) 24 33
Sélidos Suspensos Volateis (SSV) 55 74

Analisando a tabela 4 verifica-se uma discrepancia entre os valores da manha e tarde. No
periodo da manha registou-se uma maior concentracao de ST, SFT e SVT (4273, 3511 e 762
mgL’', respetivamente) em relacdio ao periodo da tarde (1783, 1373, 410 mglL’,
respetivamente). No periodo da tarde registou-se uma maior concentracao de SST, SSF e SSV
(107, 33 e 74 mg'L", respetivamente) comparando com os respetivos valores da manha (79,
24, e 55 mg'L™).

Considerando que a concentracdao de SDT é dada pela diferenca entre ST e SST, obtém-se
4194 mg'L ' para a manha e 1676 mg'L " para a tarde, estes valores foram muito superiores aos

valores obtidos de SST para o periodo da manha e da tarde, 79 e 107 mg'L"’, respetivamente.

Por observacao da tabela 4 conclui-se que concentracoes de sdlidos fixos totais sao superiores
as concentracoes de solidos volateis totais, tanto de manha como de tarde, indicando que o

afluente contém uma maior fracao de matéria inorganica em relacao a matéria organica.
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Também se verifica, por leitura da tabela 4, que os valores obtidos para a manha e tarde de
solidos suspensos fixos foram inferiores ao respetivos valores de sélidos suspensos volateis,

indicando que os solidos suspensos contabilizados sao maioritariamente matéria organica.

Na tabela estao representados os intervalos de composicao tipicos de sélidos num efluente
doméstico (JORDAO e PESSOA, 2000).

Tabela 5 - Intervalos de valores do parametro sélidos (mg'L") para um esgoto tipicamente doméstico.

Concentragao
Varidveis (mgLh)

Fraco Médio Forte

Sélidos Totais (ST) 200 500 1000
Sélidos Fixos Totais (SFT) 80 150 300
Sélidos Volateis Totais (SVT) 120 350 700
Sélidos Suspensos Totais (SST) 100 300 500
Sélidos Suspensos Fixos (SSF) 30 50 100
Sélidos Suspensos Volateis (SSV) 70 250 400

Por observacao das tabelas 4 e 5 verifica-se que os valores de ST, SFT e SVT da manha
encontram-se acima dos limites de composicao dum efluente tipico doméstico, e os valores
de tarde para SST, SSF e SSV encontram-se abaixo dos limites de composicao tipicos de um

efluente doméstico.

4.2 Avaliacao da Influéncia da Salinidade na Biodegradabilidade
Anaerébia
A tabela 6 apresenta os resultados obtidos nos testes de influéncia da salinidade na

biodegradabilidade anaerdébia para os 9 ensaios. O efluente utilizado neste estudo

apresentava caracteristicas semelhantes aos reportados na literatura.
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Tabela 6 - Valores obtidos para os parametros controlados para as diferentes concentracoes de cloretos analisadas

(n significa eficiéncia).

Cloretos CQO inicial €QO final n CQO Metano Volume de
(mgL™) PH (mgL™?) (mgL™) (%) (%) biogas (mL)
130 7,6+0,1 278 +2 197 94 +3 74 611
154 7,6+0,1 281 +7 172 94+1 75 55+0,6
172 7,5+0,1 278 +2 11+3 9% 1 73 53+0,5
174 7,7%£0,1 2859 86t1 861 74 58+0,5
206 7,6+0,1 283+4 16+4 94 +2 76 58+0,7
235 7,5+ 0,2 292+3 36+3 88+1 71 5,7+0,5
240 7,7+0,1 2909 83+5 83+5 77 611
254 7,7+0,1 282+9 86+3 86+3 79 6,5+0,7
278 7,7+0,1 292+6 42 +12 86+4 77 6,5+0,3
309 7,7+0,1 2962 37+3 88+1 78 6,6 +0,4
314 7,7+0,1 288+ 4 49 +17 83+3 74 6,6 +0,6
370 7,7+0,1 2857 46+ 8 88+1 78 6,3+0,5
422 7,6+0,1 322+3 62+5 81+2 67 7%3
432 7,7+0,1 2919 58 +15 80+5 77 6,3+0,3
457 7,7%£0,1 2857 44 + 17 855 79 6,2%+0,6
500 7,6+0,1 329+3 62+9 81+3 75 6+2
556 7,6£0,1 331+14 64 +11 81+4 75 6+1
565 7,7%£0,1 3105 558 82+2 80 6,2+0,2
667 7,7+0,1 3276 49 + 13 84+4 77 612
767 7,4%0,1 498 + 14 1185 76+ 1 75 2,1+0,7
778 7,6£0,1 3044 61 %16 805 78 5704
823 7,7+0,1 3064 50+12 84+4 78 611
900 7,4%£0,1 460 £ 27 118 +5 72 +2 73 6+1
1000 7,2%£0,1 456 £ 17 134 £ 25 71+6 78 3+2
1017 7,4+0,1 334+1 93+10 72+3 78 3+2
1200 7,4+0,1 305+1 89+9 71+3 73 3+2
1400 7,5+0,1 3071 83+9 73+3 73 2,3+x0,4
1482 7,6+0,1 297 5 83+11 724 76 2,2+0,4
3489 7,5+0,1 465 +13 195+9 58+9 85 4,2+0,6
4922 7,5+0,1 422 +2 208 £11 51+12 80 3,3+0,4
6353 7,4+0,1 395+5 2108 47 +9 68 0,7+0,3
7963 7,2+0,1 2602 242 +4 10+3 0 0+1
421 pH

O pH é um parametro de grande importancia para o funcionamento do processo anaerobio, na

figura 14 estao representados os valores de pH dos afluentes obtidos (amostras recolhidas no

final de cada ensaio) para as diferentes condicées analisadas. Tanto o efluente bruto

(proveniente da estacao do CESA) como o efluente modificado (mistura do efluente com
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solucao salina e/ou solucao de acido acético) tiveram os seus valores de pH ajustados para 7 +
0,2 no inicio de cada ensaio. As medicoes dos valores de pH do afluente foram uma média dos

valores obtidos da leitura dos 5 frascos no final de cada ensaio, as medicdes foram feitas logo
a seguir ao final de cada ensaio.
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Figura 14 - Valores obtidos para o pH em funcao da concentracao de cloretos.

Foram obtidos valores médios de pH do afluente entre 7,2 a 7,6, nao havendo grande
oscilacao com a alteracao da concentracao de cloretos, embora se verifique que em média os
valores de pH sao mais baixos para os valores de concentracao de cloretos mais elevados, no
entanto os valores médios obtidos encontram-se, segundo a literatura, dentro dos valores
descritos como ideais para o tratamento anaerobio’.

4.2.2 Volume de Biogas Produzido

A figura 15 representa a producdo de biogas por cada concentracao de cloretos testada. Os
resultados do 1° e 9° ensaio nao foram contabilizados na representacao grafica, no primeiro

ensaio (767, 900, 1000 e 1200 mgCl L") o material utilizado (frascos, lacre e seringas) ndo era

adequado levando, portanto, a perdas do biogas produzido em cada frasco.

1 " . = . .
O pH 6timo para a digestao anaerobia é de 6,8 a 7,5 (Empresa de Engenharia Ambiental).
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Figura 15 - Valores obtidos para o volume de biogas produzido em funcao da concentracao de cloretos.

Analisando a figura 15 observou-se que o volume de biogas produzido foi influenciado pela
concentracao de cloretos. Percebe-se claramente que existe uma quebra acentuada na
producdo de biogas a partir dos 800 mg Cl"L", de cerca de 5,5 mL houve uma quebra para

valores inferiores a 3,3 mL.

Também se ressalta que para valores baixos de cloretos houve uma quebra de producao de
biogas, havendo uma tendéncia de aumento da producao do biogas com o aumento da
concentracdo de cloretos até aproximadamente o valor de 235 mg Cl"L", a partir daqui a
curva de producdo estabiliza até aproximadamente os 500 mg Cl"L", e a partir deste valor
houve uma diminuicao na producdao de biogas. Dito isto, foi considerada como faixa de

concentracdo ideal dos 235 aos 500 mg Cl"L™.

A producdo de biogas apresentou um minimo de 2,2 mL para os 1482 mg Cl"L", e um maximo

de 7 mL para a concentracio de 422 mgCl-L™".

A figura 16 corresponde a evolucao da producao de biogas ao longo de 10 dias, para as

concentracoes 3489, 4922, 6353 e 7964 mg clL', concentracgodes testadas no 9° ensaio.

Este ultimo ensaio teve como finalidade avaliar concentracdes mais extremas de cloretos,
para tal usou-se uma amostra de efluente com uma concentracao elevada de cloretos e dilui-
se a amostra com 3 diferentes volumes de acido acético, este ensaio teve também a intencao
de analisar a interferéncia de amostras com maior quantidade de matéria organica na

producao de biogas.
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Figura 16 - Valores obtidos de biogas produzido para as concentragdes de cloretos 7964, 6353, 4922 e 3489 mg'L'1.

Observou-se que para a concentracdo de 7964 e 6353 mg Cl"L™" a producédo de biogas foi quase
nula, percebendo-se claramente que concentracdes elevadas de cloretos inibem os

microrganismos anaeradbios.

Tendo em conta a tendéncia da curva de producao de biogas da figura 15, seria de se esperar
que para as concentracoes 4922 e 3489 mg Cl"L™ o volume final de biogas fosse menor do que
o realmente obtido (3,3 e 4,2 mL), o que levou a este resultado podera ser o facto de ser ter
uma CQO inicial (422 e 465 mg'L" para 4922 e 3489 mg Cl"L", respetivamente) mais elevada

em relacao aos outros ensaios.
4.2.3 Producgao Especifica de Metano (PEM)

O calculo da producdao de metano por grama de CQO removida foi feito de acordo com a

equacao seguinte(eq.8).

CQOCH4 Eq8
Vo = ey

Onde Vcu4 representa o volume de metano produzido em mL; CQOchs € a massa de CQO
convertida em metano, em gramas (gcqo) € K(T) é o fator de correcao para a temperatura de
incubacéo dos frascos em gcqo.mL ™" e é calculado pela equacao 9.

PxK Eq.9

KT TR+(273+7)
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Em que P é a pressao atmosférica (1 atm); K é a CQO correspondente a um mol de CH, (64
gcgomol’); R é a constante universal dos gases perfeitos (0,082057 L'atmK™mol™") e T é a

temperatura de incubacao dos frascos (30 °C).

As producdes especificas de metano foram entdo calculadas a partir das CQO s convertidas a

metano, obtidas no final de cada ensaio e expressas em mLcys8cqo

Por leitura dos valores de metano (%) da tabela 6, verifica-se que a producao de CH4 durante

os diferentes ensaios foi estavel.

E de salientar que as maiores percentagens obtidas de metano 80% e 85% foram para as
concentracdes testadas mais elevadas (6353 e 7963 mg Cl"L", respetivamente). Este facto,
segundo AUGUSTO (2010), podera ser justificado pelo facto de amostras com maior

quantidade de matéria organica sofrerem uma menor influéncia de cloretos.

A figura 17 mostra os resultados obtidos de PEM em relacao as diferentes concentracoes de

cloretos, os resultados do 1° e 9° ensaio foram descartados.
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Figura 17 - Valores obtidos para PEM em funcao da concentracao de cloretos.

Observando o grafico verificou-se que existe uma tendéncia de aumento da PEM com o
aumento da concentracdo de cloretos, perto dos 240 mg Cl"L" até aproximadamente a
concentracdo de 457 mg Cl"L" os valores obtidos estabilizam, a partir deste valor houve uma

diminuicdo da PEM, principalmente a partir dos 1000 mg Cl"L™.

Determinou-se que a PEM maxima foi igual a 213 mLcusa'8cqo” para a concentracio de 432 mg
crL’.

Como seria esperado o menor valor obtido (79 mLCH4'gCQo'1) correspondeu a maior

concentracdo de cloretos (1482 mg'L™").
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4.2.4 Eficiéncia de Remogao CQO (n CQO)

Os valores de CQO de todos os frascos foram analisados no inicio (CQO;) e no fim de cada
ensaio (CQO¢), com a média dos valores obtidos calculou-se a eficiéncia de remocao de CQO

pela equacao 10 (ja apresentada na seccao 3).

CQOi_CQOf*lOO Eq.10

%CQ0remor = CQO;

A figura 18 apresenta os resultados obtidos de CQO em funcao da quantidade de cloretos.

100

Eficiéncia de remocgao de CQO
(%)
S
o

130
154
172
174
206
235
240
254
278
309
314 ¥
370 |
422
432
457
500
556
565
6
767
778
823
900
1000

6353
7963

Cloretos (mg L)

Figura 18 - Valores obtidos para a eficiéncia de remocao de CQO em funcao da concentracgao de cloretos.

Observou-se que as percentagens de eficiéncia de remocao de CQO em funcao do aumento da
concentracao de cloretos nao sofreram uma variacao tao acentuada como os parametros

referidos anteriormente (excepto para as concentracdes acima dos 1482 mg Cl"L™").

Apesar de nao ser muita acentuada, facilmente se verificou uma tendéncia de queda na
eficiéncia de remocao de CQO com o aumento da concentracao de cloretos, a eficiéncia de
94% para a concentracdo minima testada de 130 mg Cl"L" sofreu uma queda para o valor 10%

para a concentracdo maxima testada de 6353 mg Cl"L™.

Até aos 235 mg Cl"L" verificaram-se eficiéncias acima de 90%, sendo o valor maximo atingido

de 96% para a concentracdo 172 mg Cl"L™.

A maior queda de eficiéncia aconteceu a partir dos 3489 mg Cl"L™ onde a eficiéncia baixou
até aos 58%. Os baixos valores de eficiéncia de remocao de CQO obtidos nos ensaios com as

concentracées mais elevadas ja eram esperados devido a diminuicao da atividade anaerobia.
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5 Conclusoes

As analises realizadas no Laboratorio de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA) da UFRJ para a
caraterizacao do efluente do CESA permitiram obter os seguintes resultados: solidos totais
(ST) 3074 mg'L", sélidos fixos totais (SFT) 2476 mg'L", sélidos volateis totais (SVT) 598 mg'L”’,
solidos suspensos totais (SST) 95 mgL™', sélidos suspensos fixos (SSF) 29 mglL™, sélidos
suspensos volateis (SSV) 66 mg'L", caréncia quimica de oxigénio (CQO) 427 mgL", caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO) 216 mgL" e cloretos (Cl') 2900 mg'L". Excepto os cloretos e
solidos totais, todos os outros parametros estdao dentro da faixa de valores tipica de um

esgoto doméstico.

Os valores obtidos de concentracao de cloretos elevados poderao ser justificados pela posicao
geografico do CESA, localizado numa zona costeira. Verificou-se que no periodo da manha a
concentracao média de cloretos era sempre mais elevada que no periodo da tarde, 3935 e
1600 mg Cl'L", respetivamente. Com o intuito de se descobrir a causa responsavel por esta
oscilacao desenvolveu-se um estudo em paralelo das marés da Baia de Guanabara, donde se
depreendeu que esta nao era a Unica causa interferente, por falta de tempo nao foi possivel

estudar outros factores possiveis.

Para o periodo da manha também se verificou que os valores médios obtidos para a caréncia
quimica de oxigénio (CQO) e caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) (383 e 192 mglL’,
respetivamente) eram menores que os encontrados no periodo da tarde (475 e 248 mglL™"),
apesar de os valores se encontrarem dentro da faixa tipica de um esgoto doméstico, conclui-
se que o esgoto da parte da tarde contém mais matéria organica sendo classificado como um
esgoto doméstico forte. A causa principal para o aumento da concentracdao de matéria
organica de manha para o periodo da tarde deve-se ao aumento da atividade nas

infraestruturas servidas pela rede de coleta que se destina ao CESA.

Verificou-se que a relacao, CBO/CQO, que avalia o grau de biodegradabilidade do afluente,
foi igual a 0,7 tanto para o periodo da manha como para o periodo da tarde, indicando que o

efluente tem um bom indice de matéria biodegradavel.
Foi comprovada a influéncia dos cloretos na biodegradabilidade anaerébia.

Os resultados obtidos dos 9 ensaios para o pH variaram entre 7,2 a 7,7. Nao se verificaram
alteracoes significativas do pH com a variacao da concentracao de cloretos. A faixa da valores
de pH obtida encontra-se dentro da faixa 6tima para um desempenho positivo do processo de

digestao anaerobia.
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O volume de biogas produzido variou entre 0 a 7 mL, sendo a menor quantidade produzida
correspondente a concentracdo de 7963 mg Cl'L' e a maior quantidade produzida

correspondente a concentracdo de 422 mgClL™".

Os ensaios com diferentes concentracdes de cloretos demonstraram que a concentracao ideal
para a producdo de biogas é entre a faixa de 235 aos 500 mg Cl"L" e que a partir de uma

concentracdo de 800 mg Cl"L" o volume de biogas produzido é muito reduzido.
Para concentracées superiores a 6353 mg Cl"L™ a producdo de biogas foi nula.

A avaliacado da presenca de cloretos sobre a producao de metano sugeriu a auséncia de efeitos

inibidores sobre os sistema anaerobio.

Os ensaios permitiram identificar uma influéncia dos cloretos na producdo especifica de
metano. Os valores de PEM obtidos variaram de 79 mLcus8cqo' para a concentracio (1482 mg

ClL") até 213 mLcusgeqo” para a concentracéo de 432 mg ClL™.

Para as concentracdes superiores a 823 mg Cl L™ verificou-se uma diminuicdo acentuada na
PEM.

O aumento da concentracao de cloretos causou uma perda de eficiéncia de remocao de
matéria organica. A eficiéncia de remocao de matéria organica dos sistemas caiu de 94% para

10% quando a concentracdo de cloretos variou de 130 a 7963 mg Cl"L™.

5.1 Objectivos Realizados

Dos objetivos assinalados no inicio deste projeto foi possivel obter-se uma caraterizacao do
efluente do CESA que permitiu identificar os parametros que se encontram fora da faixa
tipica e que necessitam de atencao, com os resultados obtidos ja vai ser possivel a equipa do

CESA definirem novos procedimentos de operacao.

O objetivo principal deste trabalho foi verificar qual a influéncia da salinidade nos sistemas
anaerobios de tratamento de aguas, e cumpriu-se este objetivo verificando-se que, de facto

para concentracoes diferentes de cloretos, existe uma resposta diferente do sistema.

Também foi possivel avaliar-se qual o intervalo de concentracdes de cloretos ideais para um

sistema anaerdbio

5.2 Outros Trabalhos Realizados

Durante o decurso desta tese, também se fez um registo das condicoes meteoroldgicas nos
dias em que se faziam as colectas e um estudo das marés da Baia de Guanabara (os resultados

obtidos encontram-se no anexo 1).
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5.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

O factor mais limitante neste trabalho foi a falta de tempo, era necessario continuar a
monitorizacao dos parametros com o objetivo de se obter e enriquecer os dados existentes e
com isso se garantir uma melhor caraterizacao do afluente e consequentemente o tratamento

mais adequado.

Nao foi possivel, por falta de tempo, identificar-se os factores associados as concentracoes
elevadas de cloretos encontradas no afluente do CESA. E de maximo interesse, num trabalho

futuro, enumerar e estudar os possiveis factores que levem ao resultado encontrado.

Apesar de se ter verificado a influéncia dos cloretos e de se ter determinado uma faixa de
concentracdes ideais no sistema anaerdbio, era necessario ampliar o nimero de ensaios, ou
seja testar mais concentracdes de forma a se determinar com maior precisao a partir de que

valor de concentracao se verifica a maior inibicao do sistema anaerobio.

Num trabalho futuro seria interessante realizar mais ensaios com diferentes concentracoes
principalmente para concentracdes superiores a 2000 mg Cl'L" e analisar a resposta do

sistema para uma concentracao nula de cloretos.
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Anexo 1 Estudo da Influéncia das Marés na

Concentracao de Cloretos
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Figura 1 - Concentracao de cloretos no periodo de manha e de tarde em funcao da maré.
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Anexo 2 Volume de Biogas produzido em
Funcdo do Tempo para as Diferentes

Concentracdes de Cloretos Testadas

Os resultados obtidos para os 9 ensaios realizados ao longo do presente trabalho estao

representados nas figuras seguintes.
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Figura 1 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentracées 767, 900, 1000 e 1200

mgClL™".
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Figura 2 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentragdes 422, 500, 556 e 667 mgCl’
L
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Figura 3 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentra¢oes 235, 278, 309 e 370 mgCl’
L

42 Ensaio
e=(mn]3()
@154
171
IEI 0,0 T T T T T T ! *206
> 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (dias)

Figura 4 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentragdées 130, 154, 171 e 206 mgCl’
L
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Figura 5 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentra¢cées 1017, 1200, 1400 e 1482
mgClL™".
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Figura 6 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentragdes 565, 667, 778 e 823 mgCl’

L.
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Figura 7 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentra¢des 314, 370, 423 e 457 mgCl’

L.
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Figura 8 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentragcées 174, 206, 240 e 254 mgCl’

L.
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Figura 9 - Volume de biogas produzido em funcdo do tempo para as concentra¢cées 7964, 6353, 4922 e 3489
mgClL™".
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