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RESUMO

VIEIRA, Priscila Magalhdes. Avaliacdo de um biorreator piloto de lodo ativado no
controle de odores. 2015. 121 fl. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Sanitaria e
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2015.

Apesar da importancia das estacOes de tratamento de efluentes industriais
(ETEIs) na conservacado dos ecossistemas, estas podem ser geradoras de gases
com maus odores contendo compostos organicos volateis - COVs. Os maus odores
tém sido motivos de protestos e reclamacdes por parte da populagcédo circunvizinha
as fontes emissoras. Em virtude da conscientizacdo ambiental, e dos impactos sobre
a saude do homem, o objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia de um
biorreator aerdbio piloto no controle de gases odoriferos emitidos em estacdo de
tratamento de efluentes de industrias de alimentos. Foi desenvolvido um sistema de
difusdo de ar odorifero em um reator aerdbio de lodo ativado, hermeticamente
fechado, operado no regime de batelada sequencial, durante os dias 14, 21, 23, e 30
do més de julho.Foram realizadas analises dos parametros fisico-quimicos do lodo
ativado utilizado no reator aerobio piloto, como determinacdo dos solidos, DBOs,
DQO, OD, pH, temperatura e IVL. A atividade da biomassa do lodo ativado foi
avaliada por meio do teste de Respirometria. A eficiéncia do reator quanto a reducao
da DQO dos gases foi analisada por meio da absor¢cédo dos gases em solugéo de
dicromato de potassio. Para avaliacdo da mensuracdo dos odores utilizou-se o
método de cromatografia gasosa e espectrometria de massa, quantificando
amostras de gases odorantes adsorvidas em tubos de carvao ativado, na entrada e
na saida dobiorreator. Os resultados obtidos confirmaram o potencial do sistema de
difusdo em lodos ativados para o tratamento de gases odoriferos em ETEI, com

eficiéncia de remocao dos COV's variando de 97,3% a 98,9%.

Palavras-chaves: Odores. ETE. Difusdo de ar. Lodos ativados. COV’'s. Andlise

Cromatogréafica.



ABSTRACT

VIEIRA, PriscilaMagalhdes Evaluation of a pilot bioreactor of activated sludge by
diffusion in control of odors. 2015. 121 fl. Dissertagcdo (Mestrado em Engenharia
Sanitaria e Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Despite the importance of industrial wastewater treatment plants (WWTP) in
the conservation of ecosystems, they can be generate of gases with malodors
containing volatile organic compounds - VOCs. Odors have been grounds for
protests and complaints by the surrounding population the emission sources.
Because environmental awareness, and impacts on human health, the aim of this
study is to evaluate the efficiency of a pilot aerobic bioreactor in control of odorous
gases emitted in wastewater treatment plant food industries. It was developed
adiffusion system of odorous air in an aerobic activated sludge reactor, hermetically
sealed, operated in sequencing batch system during the days 14, 21, 23 e 30 of July.
Analysis of the physicochemical parameters of the activated sludge were used in the
pilot performed aerobic reactor, such as determination of solids, BODs, COD, OD,
pH, temperature e IVL. The activity of the activated sludge biomass was assessed by
respirometry test. The efficiency of the reactor in reducing the COD of gases was
analyzed by gas from the absorption in potassium dichromate solution. To evaluate
the odors was used methods of gas chromatography and mass spectrometry,
collecting samples odorous gases adsorbed on activated carbon tubes at the inlet
and outlet of the bioreactor. The results confirmed the potential of the diffusion in
activated sludge system for treating odorous gases in WWTP with the VOCs removal
in efficiency ranging from 97.3% to 98.9%.

Keywords: Odors. WWTP. Air diffusion. Activated sludge. VOCs. Chromatographic
analysis.



Figural.l
Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 1.4
Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 1.7
Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4
Figura 2.5
Figura 2.6
Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

LISTA DE FIGURAS

Modelo esquematico do regime em fluxo continuo ....................... 32
Modelo esquematico do regime em batelada sequencial .............. 33

Mecanismo de degradacdo dos compostos odoriferos pelos

MICTOTJANISIMIOS ...iieeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e eeeeraerasnana e e eeeas 40
Esquema de tratamento de gases odoriferos em um bidfiltro ....... 42
Configuragao de um biopercolador ..........cccceeeiieeiiiiiiiiiiiiieieeiiiiiis 44

Configuracéo tipica das duas unidades de tratamento de um

DIOSCIUDDET ..ttt 47
Esquema de difusdo em reator aerébio de lodo ativado ............... 49
Fluxograma simplificado da ETEI ... 61
Tratamento primario do efluente na estaGao ..........ccccceeeevviiiieenen. 62
Tratamento secundario do efluente na estagao ............ccccceevveeeees 62
Operacao do biorreator aerdbio piloto ..........ccceeevvveeieeieiiiiiiieiiiieiens 64
Volume do Lodo apés 30 minutos de sedimentagao ..................... 67
Aeracao do lodo para o teste de Respirometria ............ccceevvvvvnnenn 68
Determinac&o do consumo de OXIgENIO .........ccevvveeivieiivinnnniinaennnn. 69

Absorcdo da matéria organica dos gases captados na

tubulac@o geral da ETEI .......cceeiiiiiiiee e 71

Absorcdo da matéria organica dos gases captados na saida do
biorreator aerObio .............oovviiiiiiiieii e 71



Figura 2.10

Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 2.16

Figura 2.17

Figura 2.18

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3
Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6

Figura 3.7

Tubo de vidro contendo carvao ativado .........c.oeeeeveeiiiiiiiiiieeeennns 75

Adsorcdo dos gases coletados direto na tubulagdo geral de

0aSES da EStACAOD .....cccceeeeeeeeeeeeeeeee e 76

Adsorcéo dos gases captados na saida do biorreator  aerébio,

POS-TrAtAMENTO ....oeeviiiiiiiiceee e e e e e e e e e e e 77
Adsorcéo das substancias induzidas no tubo de carvao ativado .. 78

Adsorcdo das substancias poés-tratamento no tubo de carvéo
AUIVAAO . ——————————— 79

Tubo de carvéo ativado com tampas de vedagao ................c........ 79

Procedimento de rompimento do tubo de carvdo ativado para

dessorcdo quimica dos compostos organicos volateis .................. 80

Vails com reagente e carvao ativado durante o processo de

U] (= EXoYo ) IR 81

Cromatografo gasoso de alta resolucdo acoplado a um

espectrometro de massas (CGAR-EM) ......ccccoeeviiiiiiiiiiiiiiieciiiiiinns 82
Variag0es dO PH ..o 83

Variacbes das temperaturas ambiente e interna do reator

=T 0] oo 1 o1 (o] (o RSP STP 84
Concentragcdes de oxigénio diSSOIVIO ............eevvvuiiiiiiiiiiiieeeeeen, 85
Concentracdes de SOlidOS SUSPENSOS .....cccceeeeevvvveeereiiiiiiiieaeeeeen 86
VariagBes dos indices de DBOs ... ... 87
Variagdes dos indices de DQO.........coooiuiiiiiieiiiiiiiiiee e 87
Valores de indice volumétrico do 10d0 (IVL)......cceeveeeeeeeiiiiiiiiiinnnns 89



Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11
Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Comportamento da concentracao do oxigénio dissolvido..............

Valores médios das TCO obtidos nos testes de respirometria em

tAPlCAAA ..o e —————-

Valores de TCOe’s médios obtidos nos testes de respirometria

EM tHPlICATA. ...
Resultados e eficiéncia da DQO do dia 21/07........cccoeeeeviiiiiiieeennns
Resultados e eficiéncia da DQO do dia 23/07........ccceeeeevvvvviieeeenenns

Identificacdo dos compostos captados na tubulacdo geral de

gases, N0 did 30/06 .......ccoeeeeiiiiiii e

Identificagdo dos compostos captados na tubulagcdo geral de

0aseS, NO i 08/07........uuuueieeiiiiee et e e e e e

Cromatograma das substancias coletadas antes do

TrALAMENTO ... e

Cromatogramas, em triplicata, com substancias obtidas depois

(o [o R r=1 =10 01=] 0] (o JEUTE TR

Cromatograma, em triplicata, das substancias induzidas antes do

TrAtAMENTO ..o e

Cromatograma, em triplicata, das substancias induzidas depois
O tratamMENTO .....ccoeviiiii e

91

92

95

95

96

97

98

99

100



Tabela 1.1

Tabela 1.2

Tabela 1.3

Tabela 1.4

Tabela 1.5

Tabela 1.6

Tabela 1.7

Tabela 1.8

Tabela 1.9

Tabela 1.10

Tabela 1.11

Tabela 1.12

Tabela 1.13

Tabela 1.14

Tabela 1.15

LISTA DE TABELAS

Principais compostos odoriferos sulfurados...........cccccceeeeeeeeeeneee.
Principais compostos odoriferos nitrogenados ...............ccccuvvveeeee.
Compostos odoriferos oriundos de processos industriais ............

Concentragcdes médias de emissdo de H,S em diferentes

unidades de UMa ETE ...
Condicdes de sedimentabilidade € IVL ........cooovvviiiiiiiiiiiiiiineeeenn.
Vantagens e desvantagens dos biofiltros ................cciiiiininnnn,

Eficiéncia de reducao estimada para a biofiltracdo de alguns dos

COMPOSLOS OAONTEIOS ...cceveeeeeeeeeee e
Vantagens e desvantagens do biopercolador .............cccccceeeeeeees

Eficiéncia de reducdo de alguns dos compostos odoriferos

estimada em biopercoladores ..........cccccevviiieieie e
Vantagens e desvantagens do bioscrubber ............ccccovviiiinnnnn.

Eficiéncia de reducdo de alguns dos compostos odoriferos
estimada em bioscrubber ...,

Eficiéncia de reducdo de alguns dos compostos odoriferos

estimada no sistema de difusdo de ar em lodo ativado ...............
Compostos ou familias odorantes e seus adsorventes ................
Compostos odorantes e suas solugdes absorventes ...................

Método de analises fisico-quimicas dos compostos odoriferos ...

22

23

24

27

37

42

43

45

45

47

48

50

53

55

59



Tabela 2.1

Tabela 3.1

Tabela 3.2

Procedimentos e métodos dos parametros fisico-quimicos .........
Valores da DQO antes e depois do tratamento, em triplicata ......

Médias das areas obtidas pelas substancias, antes e depois do

FATAMENTO ....eeii e



AGV
AM
ATP

Ccov
CFCs
CG
CGAR
°C
cm

CO2

DBO
DMDS
DQO
ETE

ETEI

g/mol
HCI
H.S
H,SO,

IVL

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Acidos organicos volateis
Relac&o Alimento/Microrganismo
Adenosina Trifosfato

Carbono

Composto organico volatil
Clorofluorcarbonetos
Cromatégrafo gasoso
Cromatografia gasosa de alta resolucéo
Graus Celsius

Centimetros

Gas carbodnico

Dias

Demanda Bioquimica de Oxigénio
Dimetildissulfeto

Demanda Quimica de Oxigénio
Estac&o de Tratamento de Esgoto
Estacdo de Tratamento de Efluente Industrial
Grama

Grama por mol

Acido cloridrico

Sulfato de Hidrogénio

Acido sulfidrico

indice Volumétrico do Lodo

Potassio



Kg
Kg DBOs/Kg SSV.d

L/s
L/d
mg/L
min
mL
mL/g
m*/h
mm

mmHg

NH3
02
0O.D.

OonY

pH
ppm
ppb

RNFT
RNFV

TECMA

Quilograma

Quilograma de Demanda Bioquimica de Oxigénios/
Quilograma de Solidos Suspensos Volateis.dia

Litro

Litro por segundo

Litro por dia

Miligrama/litro

Minuto

Mililitro

Mililitro/grama

Metro cubico por hora
Milimetros

Milimetro de Mercurio
Nitrogénio

Amonia

Oxigénio

Oxigénio Dissolvido
Radical hidroxila

Fosforo

Potencial Hidrogenidnico
Parte por milhdo

Parte por bilh&do

Vazao

Residuo N&o Filtravel Total
Residuo N&o Filtravel Volatil
Tecnologia em Meio Ambiente

Enxofre



SS
SSF
SSV
SST
TCO
TCOe
UERJ

uO/h

Mm

%

Solidos Suspensos

Sdlidos Suspensos Fixos

Solidos Suspensos Volateis

Sdlidos Suspensos Totais

Taxa de Oxigénio Consumido

Taxa Especifica de Oxigénio Consumido
Universidade do Estado do Rio de Janeiro
Unidade de odor/hora

Volume

Micrometro

Porcentagem



11
111
1.1.2
1121
1.1.2.2
1.1.2.3
1.1.24
1.13
1.2
121

1.2.2
1.2.3

1.3

13.1
1.3.1.2
13121
1.3.1.2.2
1.3.1.2.3
13.1.24
1.3.2

1321
1.3.2.2
1.3.2.3
133

S

INTRODUCAO ....................

REVISAO BIBLIOGRAFICA

OdOresS ..oouveeeeieeeeeea,

UMARIO

Definicdo e caracterizaCdo de OdOIES ......veeeeeeee e,

Compostos responsaveis Pelos OUOIES ... c..vvenveeeeee e

Compostos Sulfurados .......

Compostos Nitrogenados ...

Compostos Odoriferos ........

Compostos Organicos VOIAteisS (COVS) ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeaeesannnns

Fontes de odores ................

Odores em estacao de tratamento de efluentes indust  riais .........

Principais substancias guimicas responsaveis pelos odores em

Impactos dos odores provenientes da ETEI .....ooveieviieeiiiiiiiiiieeeen,

Leqgislacdo ambiental de compostos de natureza odorifera ...............

Biodesodorizacdo de gases

0dOriferoS v,

Tratamento aerobio de efluentes pelo processo de lodo ativado .......

Parametros de controle e monitoramento do lodo ativado .................

Parametros fisico-quimicos

Relac&o alimento/microrgan

ISMO (AIM) e

indice volumétrico do 10d0 (IVL) .....cecvviveeieieei et

Respirometria aplicada a lodos ativados ...........ccccceevvvviiiiiiiceiiiinee,

Processos biolégicos aplicados a remocao de compostos organicos

VOIALEIS ....ovvvvviiiiiiiiiiiiieeeeee
Biofiltro .....coovvviiiiie
Biopercolador ......................
Bioscrubber ....................

Tratamento de compostos organicos volateis por difusdo no

processo de lodos ativados

17
20
20
20
20
21
22
23
24
26
25

27
29
30
31
31
34
34
35
36
37

39
41
43
46

48



51
51
51
52
52
52
53
53
54
55

56
56
57
57
58
58
59
59
59
61
63
63
64
65
65
66
66
68
70
72

1.4 Técnicas de amostragem de COMpOStOS gas0S0S  .eoveeveeeeeeeeeeeienne
141 AmOostragem SemM CONCENLIAGED ....uuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeiiiee e e e
1.4.1.1  SAcolas PIASHICAS .......ccevvvieeeiiiiiiiiiie e
1.4.1.2  FrasCOS de VIAIOS ......cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e
1.4.1.3  Cilindro MetaliCO .......c.evvviiiiiiiiiiiiiiiie e
142 AmOostragem COM CONCENEIAGED ...uuuuurereeeeeeeeeeeeeeeeeeeieieiiei e a e e
1.4.2.1  Adsorcao - Amostragem em meio SOldO ..........ccoovvvvvvriiiiiiiiiineeeeeee,
1.4.2.1.1 DeSOIGAO QUIMICA ..uuuueieieeeeeeeeieeeieeeetteite s sss s e e e e e e e aeeeeeeeeeeessnesnnnnnnnns
1.4.2.1.2 DESSOIGAO tEIMICA ..eeeeiiiiiiiiieeee ettt eee e e e et e e e e e e e ee e e e
1.4.2.2  Absorcdo — Amostragem em meio liquido .............ceeeeeiiiiiiiiiiiniinnnen.
15 Métodos para analises qualitativa e quantitativa de gases
(oo (0] 1 1=1 10 1< PPPPPUPPPPPPPR
151 (@)1 r=1 (0] 1 01=] 1 7= PRSP
1.5 1.1 ORatOMELIOS ...coeiiieiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e eeeeeennenes
152 NAZ ElEIIONICO ..iiiieiiieieiit ettt e ee e e
153 ANAlISes fiSICO-QUIMICAS ......coovveieiiiiiiiiiiiiiie et
1.5.3.1  ANAIISE GraViMEALNCa ....ceuviiiiiiiiiieeeeei ettt e e e e e e e e
1.5.3.2  ANAIISE VOIUMELIICA ...covvvveiiieieee ettt
1.5.3.3  ANAlise COlOMMELIICA ......uvuvriiiiiiiiiiiiiiie e er e e e
1.5.3.4  Cromatografia GaSOSA ........uceeiiiiieeeeeiiieiiiieeieieeiirsss e e e e e e e e e e eaaeeaeennens
2 METODOLOGIA ..ottt e e e e e e e e ens
2.1 Estudo de caso € amoStragem  ......ooevviiiiiiiiiiiiae e
2.2 Concepcédo do Reator aerdbio piloto  ...eevvveviviiiiii
2.3 Partida € operacao do reator .......cccccovveeeeeeeieeeeie e
2.4 Controle e monitoramento do Lodo Ativado ..o,
24.1 Par&metros fiSiCO-QUIMICOS .......cccovveeiiiiiiiiiiiiieieeeeee e
24.2 REIACEAOD AIM ...t
2.4.3 Teste de sedimentabilidade — IVL ........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e
2.5 Andlise da biomassa por meio do teste de Respiromet  ria ...........
2.6 Absorgdo dos gases em SOIUGAOD aqUOSA  ..eeevveeeeeeeeeeeeeieeeeeeeiiiiines
2.6.1 Determinac&o da DOQO dOS QASES ....ccuvvrrrmrrniiiiiieeeeeeieeeeeeeeeeeeriennnnnns
2.7 Andlise das emissdes odoriferas por cromatografia g asosa

acoplada a espectrometria de massas (CG/EM): Adsor¢ &o de



2.7.1
2.7.2
2.7.3
2.7.4

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.2
3.3
3.4

gases em tubos de carvao ativado ...,
Tubos de carvao ativado amostradores dos compostos odorantes ...

AMOSITAGEM GITETA . oee e

DeSSOrcao QUINMICA HOS JASES ..euneeneeeeee et e e

Equipamento e condicOes das andlises cromatogréficas ...................
RESULTADO E DISCUSSAQ ..o ettt eeee e,

Parametros de controle @ monitoramento  ...oooeeeeiii i,

Parametros fiSiCO-QUIMICOS . .cuuvenee e

REIACEAOD AIM ... et e e
indice volumeétrico do 1000 (IVL) ....vveeeeeeeeeeeee e,

Respirometria do 1000  .....oovvveiiiiiiiie e
Andlise de DQO d0S JASES  ...ceevvrrrrmriiiiiiieieeieeeeeeeeeee et e e e eeeas
Analise de cromatografia gasoSa  .....cccccceeeiiiiiiiiii
CONCLUSAO ..ottt
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccoooiiiiieieiceecee e,
APENDICE A ..ottt



17

INTRODUCAO

As estacOes de tratamento de efluentes industriais, necessarias para a
conservagao dos ecossistemas, podem ser caracterizadas como fontes emissoras
de maus odores devido a liberacdo de gases provenientes da transformacao dos
poluentes dissolvidos e em suspensdo dos efluentes industriais. Esses odores
desagradaveis sdo motivos de protestos e reclamacfes por parte da populacéo
circunvizinha as fontes emissoras, e estdo relacionados a incdbmodos como:
nauseas, perda de apetite, vomitos, alteragdes no humor, doencas respiratorias,
entre outras perturbacdes (ALVES, 2005).

Estes incOmodos resultantes da emissdo de odores s&do provocados por
gases, cuja composicao varia de compostos reduzidos de enxofre ou nitrogénio,
acidos organicos, aldeidos, cetonas e &cidos graxos volateis, a uma grande
variedade de compostos organicos volateis (COVs), comuns nos efluentes organicos
de indastrias quimicas, petroquimicas e alimenticias (BONNIN et al., 1993).

Em virtude da conscientizagdo ambiental e dos impactos ambientais sobre a
saude do homem, o controle de odores tornou-se parte fundamental de uma gestéo
que visa a um ambiente mais saudavel e produtivo. Tal conscientizagdo impulsionou
a busca por novas técnicas e pesquisas para o tratamento e o controle eficiente das
emissOes com substancias odoriferas provenientes das Estacfes de Tratamento de
Efluentes Industriais (ETEI) (BELLI FILHO et al., 2001).

Discutem-se técnicas biolégicas de desodorizagdo devido ao seu baixo custo
e a eficiéncia semelhante a dos métodos fisico-quimicos. Os métodos como
oxidacdo térmica, lavagem quimica, ozonizacdo, adsor¢cdo em carvao ativado e
cloracdo, removem com eficiéncia os compostos odorantes da corrente gasosa.
Entretanto, a necessidade de adicdo de produtos quimicos diariamente e da
substituicdo do adsorvente resulta em custo de operacao relativamente alto quando
comparado com técnicas bioldgicas (MUDLIAR et al., 2010).

O tratamento baseado em processos bioldgicos € uma etapa de extrema
importancia do ponto de vista da producdo mais limpa, visto que ndo demanda a
adicdo de produtos quimicos. Ademais permite tratar grandes volumes de efluente,
com menor custo de funcionamento e simplicidade operacional. O tratamento

biolégico de gases possibilita a degradacdo dos compostos quimicos, transformando



18

0Ss compostos odorantes e/ou toxicos em inodoros e atoxicos (KOWALL, 1993). Para
efluentes complexos, o processo biolégico mais amplamente utilizado é por lodos
ativados, cujo nivel de eficiéncia é elevado (JENKINS et al., 2003).

No sistema de lodos ativados aerdbios, os microrganismos agrupados em
flocos utilizam os compostos organicos (substrato) como fonte de carbono para a
biossintese e como fonte de energia. Para manter a popula¢cdo microbiana com boa
capacidade metabdlica, a disponibilidade de oxigénio faz-se necessaria por meio de
difusores ou aeradores. Além disso, € necessario que as condicoes ambientais
dentro dos reatores estejam controladas, dentre as quais temperatura, pH, oxigénio
dissolvido e nutrientes.

A compreensdo de um biorreator utilizado para tratamento e controle dos
COVs, em relacdo ao design, a configuracdo, aos pardmetros operacionais e de
monitoramento necessarios para o seu funcionamento, ndo sé ira ajudar no aumento
da eficiéncia do processo de tratamento de gases odoriferos, mas também dara
ideias para desenvolver novas e melhores técnicas de tratamento de efluentes

liquidos.

Objetivo geral
Avaliar a eficiéncia de um biorreator em escala piloto no controle de gases

odoriferos emitidos em estacao de tratamento de efluentes industriais alimenticios.

Objetivos especificos

» Desenvolver um reator aerdbio piloto hermeticamente fechado, com aeracdo
submersa, controlado pelos parametros operacionais: pH, temperatura, OD, solidos,
DBO, DQO, relacdo A/M e IVL;

« Caracterizar os parametros de controle e monitoramento do lodo ativado utilizado
no biorreator piloto;

e Avaliar a atividade da biomassa do lodo ativado por meio do Teste de
Respirometria;

 Avaliar a eficiéncia do reator quanto a remocdo da DQO dos gases emitidos na
ETEI,

* Analisar os compostos organicos volateis, antes e depois do tratamento, por
cromatografia gasosa e espectrometria de massa, e posteriormente avaliar a

eficiéncia do biorreator quanto a remo¢ao desses compostos.
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Este trabalho consiste de 7 capitulos. O capitulo 1 descreve sobre odores:
definicdo e caracterizacéo, impactos ocasionados, compostos odoriferos e fontes de
odores.

O capitulo 2 apresenta as fontes de odores em estacdo de tratamento de
efluentes industriais, as principais substancias responsaveis pelos odores em ETEI e
a legislacdo ambiental de compostos odoriferos.

O capitulo 3 versa sobre biodesodorizacdo de gases odoriferos, com énfase
no tratamento biolégico aerdbio por lodo ativado e seus parametros de controle e
monitoramento, e a técnica de respirometria.

O capitulo 4 detalha as técnicas de amostragem dos compostos gasosos:
amostragem sem concentragdo e com concentragao.

O capitulo 5 apresenta os métodos de andlises qualitativas e quantitativas dos
gases odoriferos.

O capitulo 6 ilustra as metodologias utilizadas na pesquisa, para a avaliacao
do biorreator aerdbio piloto no controle dos gases emitidos durante o tratamento de
efluentes de industrias de alimentos.

O capitulo 7 expde os resultados experimentais obtidos e suas respectivas
discussoes.

A sintese dos principais resultados obtidos na presente pesquisa, bem como
sugestbes para pesquisas futuras estdo reunidas no capitulo 8 sob a forma de

conclusdes e perspectivas para trabalhos futuros.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Odores

1.1.1 Definicdo e caracterizacdo de odores

Odores sdao resultantes das sensacdes de moléculas quimicas de naturezas
diversas (organicas ou minerais volateis com propriedades fisico-quimicas distintas)
que interagem com o sistema olfativo de um corpo, causando impulsos que sé&o
transmitidos ao cérebro (PROKOP, 1996; BELLI & DE MELOLISBOA, 1998).
Substancias que ativam este sistema provocando a sensacdo de odor sé&o
denominadas odorantes. A deteccdo de odores € caracteristica de cada pessoa, que
varia em funcdo das condicfes fisicas, da idade, da educacdo e da memdria de
determinado individuo (SHERIDAN, 2008).

O odor é caracterizado em relacdo a sua detecc¢édo, intensidade, qualidade e

aceitabilidade (EPA, 2001). A deteccdo € relativa a concentragdo minima
necessaria para estimular uma percentagem especifica na populacdo testada.
Geralmente, o valor de percentagem aceito € de 50% dos individuos.
A intensidade é pertinente a forca ou magnitude da sensacédo de odor. O aumento
da intensidade esta relacionado com o aumento da concentracdo das substancias
odorantes. A qualidade € expressa em palavras, que descrevem o0 cheiro da
substancia. E por fim, a aceitabilidade que é um padréo relativo ao gostar ou nao,
ser agradavel ou desagradavel, podendo variar de muito agradavel a insuportavel
(EPA, 2001).

1.1.2 Compostos responsaveis pelos odores

As substancias odoriferas séo perceptiveis pela inalacdo de compostos

volateis de peso molecular entre 15 e 300 g.mol™, soltvel em &gua e em lipidios
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(EA, 2002). Independente da estrutura ou funcdo quimica a qual pertencem, as
familias das substancias odoriferas conferem maior ou menor intensidade ao odor
percebido, bem como uma caracteristica mais ou menos agradavel a esta percepcao
(CARVALHO, 2001). Geralmente, a qualidade do odor esta associada aos tipos de
ligagbes quimicas, e o potencial odorifero esta relacionado com o peso molecular.
Quanto menor for o peso molecular do composto, maior sera a sua volatilidade
(aumento da pressao de vapor) e, consequentemente, maior sera o potencial de
percepcdo e emissdo para a atmosfera (WEF/ASCE, 1995). Substancias de alto
peso molecular sdo normalmente menos volateis e, portanto, apresentam um menor
impacto ao odor (SILVA, 2007). Sdo exemplos de substancias quimicas odoriferas:
compostos sulfurados (acido sulfidrico, sulfetos, mercaptanas); compostos
nitrogenados (amodnia, aminas, etc.); compostos oxigenados (acrilatos, butiratos,
acetatos, éteres, ésteres, acidos organicos, aldeidos, cetonas, &alcoois, fendis);
compostos hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e aromaticos).

1.1.2.1 Compostos Sulfurados

Os compostos Sulfurados estdo entre as substancias mais odorantes
conhecidas e podem ser detectados em baixissimas concentracdes, na ordem de
ppb. Quanto a estrutura quimica, eles se dividem em sulfetos (-S) e mercaptanas
(-SH). A Tabela 1.1 apresenta algumas das principais substancias odoriferas que
contém enxofre em sua estrutura, o valor do limite de percepcéo e as caracteristicas

do odor.



Tabela 1.1 - Principais compostos odoriferos sulfurados.
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. . Limite de Caracteristica do
Compostos Formula quimica ~
deteccéo (ppm) odor
Sulfeto de
hidrogénio H.S 4.5 ovos podres
Dissulfeto de CS; 11-32 ovos podres
carbono
Sulfeto de dimetila CH3SCH3 0.12-63.23 forte e irritante
D.'SSU.IfGtO de CH3SSCHs53 0.29-12 forte e irritante
dimetila
T'tlssu'lfeto de CH3SSSCH; 1.42 forte e irritante
dimetila
Metilmercaptana CH3SH 0.000-19.4 forte de alho
Etilmercaptana CH3CH,SH 0.017-0.7 forte de gamba

Fonte: Adaptado de Clanton& Schmidt (2000) com informacBes adicionais de

www.cetesb.sp.gov.br.

Segundo Clanton& Schmidt (2000) as grandes cadeias de compostos

organicos que contém enxofre, geralmente proteinas e aminoécidos, sao

degradadas em compostos sulfurados intermediarios, os quais serao transformados

em sulfeto de hidrogénio.

1.1.2.2 Compostos nitrogenados

O principal composto odorifero nitrogenado encontrado em processos

industriais € a amonia. Essa é produzida por meio da decomposicdo anaerdbia e/ou

aerobia de proteinas e aminoacidos. Aléem da amoénia, diversas aminas séo oriundas

da degradacdo da matéria organica. Os indolssdo outros tipos de moléculas

nitrogenadas geradoras de maus odores, oriundos principalmente do triptofano

(aminoacido que compfe uma grande quantidade de proteinas). A Tabela 1.2

apresenta os principais compostos odoriferos nitrogenados.



Tabela 1.2 - Principais compostos odoriferos nitrogenados.
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Formula Limite de
Composto o deteccao Caracteristica do odor
quimica
(ppb)
Amonia NH3 500-37000 picante e irritante
Metilamina CHsNH, 2,1 d peIXe em o
ecomposicao
Etilamina CoHsNH, 50-830 domor e
ecomposicao
Dimetilamina (CHs3)2NH 47-160 picante, amoniacal
Indol CgHsNH 0,6 peixe deteriorado
3-metilindol(escatol) CoHgNH 0,8-100 fecal, nauseante
1,4 butano NHo(CHz)sNH; i carne em

diamina(putrescina)

decomposicao

Fonte: Belli Filho et al. ( 2001).

1.1.2.3 Compostos odoriferos

A contaminacdo por esses compostos esta relacionada com as préprias

atividades industriais, sendo oriunda das matérias-primas e dos insumos utilizados

ao longo do processo. A Tabela 1.3 apresenta os principais compostos de natureza

odorifera oriundos de processos industriais.




Tabela 1.3 - Compostos odoriferos oriundos de processos industriais
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Classe do Formula Limite ge Caracteristica do
Composto o deteccao
composto quimica odor
(ppb)
Acético CH3COOH 0,025-6,5 vinagre
Acidos Butirico C3H,COOH 0,0004-3 manteiga
Valérico C4HoCOOH 0,0008-1,3 suor
Formaldeido HCHO 0,033-1,12 acre, sufocante
Aldeidos Acetaldeido CH;COH 0,04-1,8 odor frutifero
Alcoodis Butanol C4HoOH 0,006-0,13 odor de alcool
Etanol C,Hs0OH 0,2 odor de alcool
Compp_stos Tolueno 0,16 odo/r .
Aromaticos caracteristico
Xileno 0,851 odor doce
Fenol CsHsOH 0,0002-0,004 odor doce

Fonte: Adaptado de Belli Filho et al. (2001) com informac¢des adicionais de www.cetesb.sp.gov.br.

1.1.2.4 Compostos organicos volateis (COV's)

Os Compostos Organicos Volateis sao definidos como compostos contendo

carbono, com alta presséo de vapor, facilmente vaporizados nas condi¢cbes de
temperatura e pressao ambiente (KHAN & GHOSHAL, 2000; SHIMER, 2004). Séo
substancias que tendem a volatilizar na atmosfera, sob condicbes ambientais de
temperatura e presséo, possuindo ponto de ebulicdo maior ou igual a 100 °C e/ou
pressao de vapor maior do que 1 mmHg a 25 °C (SEINFIELD & PANDIS, 1998). A
USEPA (United States Environmental ProtectionAgency) define os COV como sendo
“compostos de carbono que participam de reacfes fotoquimicas na atmosfera, com
excecdo do carbono, monoxido de carbono, gés carbdnico, acido carboénico,
carbonatos metélicos e carbonato de aménio” (USEPA, 2009).
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Devido a extensa variedade de compostos classificados como COV's, o
estudo desta classe de poluentes tem sido enfatizado somente ha algumas décadas,
sendo que as principais pesquisas abordam sua influéncia na atmosfera e a
identificacdo de problemas ambientais causados por COV (SRIVASTAVA et al.,
2005; ODABASI et al., 2005).

Dentre os contaminantes atmosféricos, os COV constituem o maior grupo de
poluentes e apresentam um impacto nocivo a salude humana devido aos seus
efeitos téxicos, mutagénicos e carcinogénicos (SRIVASTAVA et al., 2006; KIM &
KIM, 2012). Na atmosfera atuam como precursores do “smog” fotoquimico, que leva
a producédo de ozébnio troposférico, além de realgar o efeito estufa global (ODABASI
et al., 2005). Os COV sao encontrados na troposfera e suas concentragdes variam
desde ppt até ppb.

Os COV's sao importantes em diferentes ramos industriais, sendo utilizados
tanto em processos de producdo de materiais quanto na geracao de outros produtos
quimicos. Estes compostos sédo geradores de odores, dentre os quais esta incluida a
maioria dos solventes, desengorduradores e removedores, CFCs (Flaor-Cloro-
Carbono), lubrificantes e combustiveis liquido. O acetato de etila, acetona, benzeno,
tolueno, diclorometano, isopropanol, metanol, n-hexano, metil butil cetona, e a
maioria dos hidrocarbonetos leves, incluindo organicos nitrogenados, clorados e
sulfurados sao designados como COV's.

Os solventes organicos sdo usados em um grande numero de aplicacbes
industriais. Devido a sua volatilidade, em muitos desses processos ele podem ser
emitidos direta (processo de manufatura, tanques de estocagem ou ainda processos
de tratamento) ou indiretamente na atmosfera, geralmente na forma de compostos
organicos, apos terem sofrido transformacdes fisicas e/ou quimicas (LIEBSCHER,
2000). Os compostos classificados como COV's sdao amplamente empregados na
sintese de outros compostos volateis, sendo importantes para a obtencdo da maior
parte dos produtos manufaturados da atualidade. Diferente de outros poluentes
cujas fontes sdo pontuais e facilmente identificaveis, os COV sdo emitidos por
numerosas e diversas fontes, o que torna sua identificagdo e controle um grande
desafio. Estes compostos causam prejuizos a saude humana, ambiente e materiais
em geral (CHU et al., 2001).
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1.1.3 Fontes de odores

Le Cloirecet al. (1991) dividem as fontes odorantes em: odores provenientes
da fermentacdo de substancias minerais ou vegetais, que sdo originadas
principalmente da decomposicdo da matéria organica que contém enxofre e
nitrogénio; e odores da industria de transformacdo, onde estes podem ser
provenientes da propria matéria-prima, do produto intermediario ou final, ou ainda de
algum subproduto. Dentre os quais estao incluidos os compostos organicos volateis
— COV's. Essas fontes sé@o de diferentes linhas de producéo: armazenamento,
sintese, secagem, manutencdo, entre outros. As substancias que causam
incomodos relativos a odores estdo normalmente associadas a ambientes perigosos
ou desagradaveis, sendo frequentes em indulstrias e estacdes de tratamento de

efluentes.
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1.2 Odores em estacéo de tratamento de efluentes in  dustrias

O desprendimento de gases odoriferos € um dos subprodutos gerados em
uma ETEI. Muitos compostos odorantes resultam de atividades biolégicas realizadas
nas estacbes de tratamento, ou estdo presentes no processo de emissdo de
substancias quimicas. Evidentemente, as unidades onde ocorrem 0S processo
bioldgicos, principalmente o anaerobio, sdo aquelas que apresentam a maior
potencialidade. Isso é devido a decomposi¢cdo anaerébia da matéria organica
composta de enxofre e nitrogénio no efluente bruto. No entanto, h4 muitos casos em
que as exalacdes mais fortes ocorrem em elevatdrias e no tratamento preliminar e
primério (CAMPOS &PAGLIUSIO, 1999). As unidades de tratamento preliminar sdo
fontes geradoras de odores em potencial, devido a grande concentracdo de material
putrescivel e soélido grosseiro. Outros processos que também ocorrem grandes
exalacbes de odores sdo os de manejo e tratamento de lodo. Os processos de
adensamento, digestdo, desidratacdo, secagem e estocagem sdo fontes em
potencial para geracdo de odores desagradaveis. A Tabela 1.4 apresenta algumas

concentracbes médias de H,S em diferentes unidades de uma ETE.

Tabela 1.4 - Concentracdes médias de emissao de H,S em diferentes
unidades de uma ETE.

Unidade do sistema Concentracdes (ppm)
Tubulacdo de esgoto 0 a 300
Estacao elevatoria 3,3
Unidade de pré-tratamento 2a37
Desidratacao do lodo 4,5
Decantacao de reator UASB 0a5b0

Fonte: Adaptado de Chernicharoet al. (2010).

Segundo Stuetzetet al. (1999) a liberacdo de compostos odoriferos para a

atmosfera a partir de um liquido depende basicamente de trés fatores: da
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concentragcdo destes compostos no liquido, da area superficial do liquido exposta a
atmosfera e do grau de turbuléncia do fluxo deste liquido. A temperatura é
diretamente proporcional a volatilizagdo dos gases dissolvidos e dos COVs. A
liberacdo dos compostos odoriferos depende também do pH do meio: em condi¢cbes
acidas sulfetos e acidos organicos séo facilmente liberados, em pH alcalino amdnia

livre e aminas sao favorecidas.

1.2.1 Principais substancias quimicas responséveis pelos odores em ETEI

Os odores sado provenientes de uma mistura complexa de moléculas de
enxofre, moléculas nitrogenadas, fendis, aldeidos, &lcoois, &acidos organicos,
compostos organicos volateis (COVs), entre outros.

Gas Sulfidrico: O H,S é formado a partir da acdo de microrganismos sobre
sulfatos e outros compostos de enxofre em condicbes anaerdbias. Sua producéo
esta ligada as condicbes de competicbes entre as bactérias metanogénicas e as
sulfato-redutoras (BELLI, 1995). Pode ser encontrado nos esgotos afluente a ETE,
quando o tempo de retencdo no sistema coletor for elevado (ex.: regides
metropolitanas) ou existir forte contribuicdo de efluente industrial. Em ETES o0 H,S é
produzido nos decantadores primarios, adensadores por gravidade, tanques de
estabilizacdo e areas de manejo de lodo. E facilmente liberado para a atmosfera,
principalmente em locais de fluxo turbulento. Possui odor desagradavel (“ovo podre”)
sendo detectado pela maioria dos individuos em concentracbes extremamente
baixas, 2-4 ppb. E letal em concentracdes acima de 300 ppm. Danifica o concreto,
ferro, além de outros metais.

Nitrogénio amoniacal: normalmente é encontrado nos esgotos e nos efluentes
industriais. Nas estacdes de tratamento esse é produzido a partir da biodegradacao
dos compostos organicos nitrogenados durante o tratamento anaerébio e também
nos lodos ativados. A concentragcdo de deteccdo do nitrogénio amoniacal e a
concentracéo limite de exposicdo ocupacional sdo de 5ppm. Quando presente na
atmosfera em concentracdes perceptiveis representa um risco potencial na saude do
operador(BUSCA & PISTARINO, 2003).



29

Aminas: Compostos organicos que contem o grupo amina (R-NH;) detectavel
em concentracdes de 0,2 ppb e responsavel pelo “cheiro de peixe” muitas vezes
observado (BELLI, 1995)

Indol e escatol: Sdo formados a partir da degradacdo das proteinas (BELLI,
1995). Apresentam um odor fecal nauseante e sdo formados por fermentacao
anaerobia a partir do aminoacido triptofano. O escatol € um poderoso odorante,
percebido no ar a uma concentracgéo de 6,9.10 ppm (SCHIRMER, 2004).

Mercaptanas: Compostos organicos de enxofre que estdo entre os gases
odorantes mais ofensivos em se tratando de emissédo gasosa, com cheiro detectavel
em baixas concentragées. Quanto maior o peso molecular da mercaptana, mais
intenso € o seu odor (TRUPPEL, 2002).

Acidos organicos, aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres: larga variedade de
compostos quimicos todos com odor desagradavel e baixa concentracdo de
deteccdo (LUDUVICE et al., 1997). Os acidos de peso molecular mais elevado néo
tém muito odor por serem pouco volateis. O cheiro caracteristico dos acidos
alifaticos de peso molecular mais baixo passa progressivamente de forte e irritante,
para os acidos férmico e acético, a extremamente desagradavel para os acidos
butirico, valérico e capréico. Os aldeidos também apresentam odores penetrantes,
com o aumento da massa molecular, esses odores vao diminuindo até se tornarem
agradaveis nos termos de 8 a 14 carbonos (McMURRY, 1992). Os alcoois mais
elementares (metanol, etanol e propanol) sdo altamente volateis e de odor
caracteristico, uma vez que o grupo OH constitui importante porcdo da molécula
(SOLOMONS, 1994). Os ésteres com cadeias moleculares menores tém odor
agradavel, sendo muitos deles utilizados na industria (por possuirem esséncia

natural de frutas).

1.2.2 Impactos dos odores provenientes da ETEI

As emissdes odoriferas provenientes das estacdes de tratamento
comprometem os padrées de qualidade do ar, a qualidade de vida dos funcionarios
e da populacdo vizinha, além da perda de mercadorias. Segundo Nicell (2009),

odores podem ocasionar sintomas indesejaveis nas pessoas, que podem variar
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desde simples incdmodos até efeitos mais graves para saude. Exposi¢cdes por
tempos maiores a odores podem ocasionar nauseas, dores de cabeca, vomitos,
desconforto, perda de apetite, problemas psicoldgicos, stress emocional, insénia e

alta irritabilidade.

1.2.3 Leqislacdo ambiental de compostos de natureza odorifera

Em se tratando das emissdes de compostos de natureza odorifera, ndo ha no
Rio de Janeiro nenhuma lei que estabeleca limites objetivos de concentracdo ou de
percepcao de odores em instalacdes industriais.

No estado de Santa Catarina, o decreto n° 14.250, de 5 de junho de 1985,
estabelece a proibicdo da emissdo de substancias odoriferas na atmosfera em
guantidades que possam ser perceptiveis fora dos limites da area de propriedade da
fonte emissora. Ja no estado do Parand, a resolucdo SEMA 041/2002 da Secretaria
do Meio Ambiente e Recursos Hidricos (SEMA) define critérios para o controle da
gualidade do ar neste estado e menciona no seu artigo 11° que “as atividades
geradoras de substancias odoriferas, com uma taxa de emissdo acima de 5.000.000
UO/h (Unidades de Odor por hora), deverdo promover a instalacdo de equipamento,
previamente analisado pelo Instituto Ambiental do Parand, visando a captacdo das
substancias odorantes e redugdo do odor, com eficiéncia minima de 85%". Esta €,
até o presente, a Unica legislacdo brasileira que estabelece limites de emissédo de

odores.
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1.3 Biodesodorizacao de gases odoriferos

1.3.1 Tratamento aerdbio de efluentes pelo processo de lodo ativado

O processo de tratamento aerobio de efluentes por lodos ativados baseia-se
no desenvolvimento de uma cultura microbiolégica na forma de flocos em um tanque
de aeracdo, que € alimentada pela carga organica contida no efluente a tratar. Os
microrganismos degradam a matéria organica em compostos mais simples, como
CO, e agua. O reator de lodo ativado pode ser operado em fluxo continuo e em
batelada sequencial, a escolha do processo é feita mediante a disponibilidade de
espaco fisico, volume de efluente a ser tratado, manutengcdo mensal, entre outros.

O sistema de fluxo continuo € o processo convencional de lodos ativados.
Possui um reator, denominado tanque de aeragc&do, no qual ocorrem as reacdes
metabdlicas das bactérias e a oxidacdo da matéria organica. Em seguida, contém
um decantador secundario que garante a sedimentacdo dos flocos, separando a
parte sélida da liquida, de maneira que a parte liquida verte e a parte soélida retorna
para o tanque de aeracdo. Esse retorno do lodo objetiva garantir uma biomassa
ativa no sistema, mantendo a concentracao ideal de flocos e de bactérias no tanque
de aeracdo (BITTON, 2005; VON SPERLING, 1997). A Figura 1.1 apresenta o

esquema do regime de lodos ativados operando em fluxo continuo.
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Figura 1.1 - Modelo esquematico do regime em fluxo continuo.
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Fonte: Autora, 2015.

Uma variacdo do processo convencional de lodos ativados € o tratamento de
biorreatores com membranas (MBR). A unidade com membranas € utilizada para a
separacdo soélido-liquido do licor misto, substituindo a funcdo do decantador
secundario no processo convencional. Essa variagdo do processo convencional gera
efluentes de boa qualidade que, na maioria das vezes, é utilizado como agua de
reuso (SANT’ANNA JUNIOR, 2011).

O regime por batelada sequencial (RBS) consiste na incorporacdo de todas
as unidades de processos e operacdes, normalmente associadas ao tratamento
convencional de lodos ativados, em um unico tanque (Figura 1.2). No RBS ocorrem
todas as etapas do tratamento biolégico, conseguidos por meio do estabelecimento
de ciclos de operacdo com duracao definida (VON SPERLING, 1997; SANTOS et
al., 2006). A partir da década de 1970, foram reiniciadas pesquisas visando um
melhor entendimento e maior difusdo dos reatores com operacao intermitente. Na
década de 80, esta tecnologia passou a ser aplicada ao tratamento de uma grande
diversidade de efluentes, principalmente industriais. A crescente facilidade de
automacao dos processos de tratamento torna a utilizacdo dos reatores sequenciais
em batelada extremamente atrativa, tendo em vista sua grande eficiéncia na

remocao dos poluentes apontada por diversos estudos (VON SPERLING, 1997).
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Figura 1.2 - Modelo esquematico do regime em batelada sequencial.
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Fonte: Santos et al., (2006).

A presenca de aeracao, nos processos de lodos ativados, € importante para o
crescimento e o0 metabolismo dos microrganismos, resultando em um bom
funcionamento do sistema. Para a demanda de oxigénio prevista no processo, sao
necessarios aeradores, que garantam o fornecimento de oxigénio, ideal para a
biodegradabilidade da matéria organica (CODAS, 2001).

Entre os sistemas de aeracdo mais utilizados, nos processos de lodos
ativados, estdo os chamados aeradores por ar difuso, cuja introdugédo do ar
atmosférico ou oxigénio puro no efluente ocorre por meio de tubulacdes ou
sopradores. Este sistema esta subdividido em sistemas de aeracédo por aspiragao,
onde a sucgdo de ar ocorre devido a presenca de uma hélice; e sistema de aeracdo
por difusores porosos, onde ha uma membrana, que ao receber ar oxigénio, infla-se,
permitindo o alargamento de minusculas aberturas por onde passa o oxigénio. O
sistema de bolhas é classificado conforme o didmetro de bolha formada, em bolha
grossa (diametro superior a 6 mm), bolha média (diametro entre 3 e 6 mm) e bolha
fina (diametro inferior a 3mm) (HODKINSON& WILLIANS, 1998).
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1.3.1.2 Parametros de controle e monitoramento do lodo ativado

1.3.1.2.1 Parametros fisico-quimicos

Alguns parametros analisados noafluente podem auxiliar na previsdao e
controle do potencial de maus odores, sdo esses:. temperatura, OD, pH, DBO e
DQO. Mudancas nestes parametros podem afetar a ocorréncia do odor em fungéao
de proporcionar aumento ou diminuicdo na geracdo de compostos odorantes e sua
consequente maior ou menor transferéncia para a fase gasosa. Nesse sentido
segundo a WEF/ASCE (1995), tem-se que:

- temperatura : elevacfes da temperatura aumentam a taxa de transferéncia de
gases, causando mau cheiro. As taxas de reacao bioldgica em aguas residuais séo
dependentes da temperatura. Em geral, o consumo de oxigénio em aguas residuais
dobra a cada 10°C acrescidos na temperatura. O aumento da temperatura favorece
0 aparecimento de condigBes anoxicas no efluente, colaborando para a formacao de

gases odorantes.

- oxigénio dissolvido (OD) : é o principal parametro de caracterizagdo dos efeitos
dapoluicdo das aguas por despejos organicos. Aguas residuais com elevada
concentracdo de oxigénio dissolvido levardo mais tempo para apresentar condi¢cdes
anoxicas e, consequentemente, produzir compostos odorantes. A maior parte do
odor produzido em unidades de tratamento pode ser prevenida se a concentracéo
de OD for menor que 1 mg.L™, caso contrario, havera o predominio de processos
anaerobios de biodegradacao e ocorrera a liberacdo de gases compostos de Sulfeto
de hidrogénio (H,S) e Metano (CHy,)

- potencial hidrogenibénico (pH) : o pH de aguas residuais pode afetar o potencial
para o lancamento de compostos odorantes na atmosfera significativamente. Isto
ocorre no caso de bases e acidos fracos como o H,S, mercaptanas e aminas,

compostos tipicamente odorantes. Acidos fracos sdo mais propensos de serem
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lancados no ar tendo um baixo pH devido a maior propor¢cdo de material néo-

ionizado;

- Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) : representa a quantidade de oxigénio
requerida para estabilizar, através de processos bioquimicos, a matéria organica
carbonacea. E, portanto, uma indicaco indireta do carbono organico biodegradavel.
Um aumento na demanda bioquimica de oxigénio leva ao consumo acelerado do
oxigénio dissolvido no meio e um aumento simultdneo na taxa de producédo de
compostos odorantes. O consumo do oxigénio acelera o desenvolvimento de

condi¢des andxicas ou anaerobias, proprias a producéo de odores;

- Demanda quimica de oxigénio (DQO): mede o consumo de oxigénio ocorrido
durante a oxidacdo quimica da matéria organica. E, portanto, uma indicag&o indireta

do teor de matéria organica nos efluentes.

1.3.1.2.2 Relagéo alimento/microrganismo (A/M)

A relacdo A/M é um dos parametros utilizados no controle do sistema de
lodos ativados que se baseia na relacdo existente entre a matéria organica do
efluente a ser tratado e a quantidade de microrganismos necessarios para degrada-
las. A quantidade de matéria organica disponivel para a alimentagdo dos
microrganismos pode ser medida como DBO ou DQO do afluente a ser tratado. E a
quantidade de microrganismos € expressa, normalmente, como solidos suspensos
volateis no lodo. Esta relacdo pode ser expressa pela Equacdo 1.1. Os quais: Q €
vazdo do efluente utilizado na alimentacdo do reator (L d), DBO é a demanda
bioquimica de oxigénio do efluente (g L™), V é o volume da unidade aerada do reator
(L) e SSV s&o os sélidos volateis (g L™).

A razao A/M é expressa em g DBO fornecida por dia/g SSV.

Q xDBO

AM=Y3ssv

(1.1)
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A faixa de relagdo A/M no processo pode variar de 0,02 a 5 kg DBOs/kg
SSV.d e os valores convencionais variam, normalmente, entre 0,07 a 1,1 kg
DBO5/kg SSV.d. Valores menores que 0,15 kg DBO5/kg SSV.d podem indicar
pouca disponibilidade de alimento para os microrganismos do processo, ja valores
acima de 0,15 kg DBOs/kg SSV.d representam uma alta carga de matéria organica
em relacdo a quantidade de microrganismos atuantes no sistema, o que pode
ocasionar a saida de matéria organica no efluente gerado (JORDAO e PESSOA,
2011). Baixas razbes A/M implicam em uma quantidade insuficiente de alimento
para manter o crescimento dos microrganismos que passam para a fase de
respiracdo endogena. O residuo obtido em decorréncia do metabolismo enddgeno é
formado em sua maioria por leves capsulas celulares, resultante de um lodo de
baixa qualidade.

No tratamento de efluentes industriais € comum que a relacdo A/M varie na
faixa de 0,15 a 0,30 kg DBOs/kg SSV.d. Para valores elevados de A/M ocorre
predominéancia de organismos filamentosos (BITTON, 2005), o qual a maior parte do
lodo permanece em suspensao, ocorrendo o fendmeno conhecido por bulking.

Além da eficiéncia do sistema, a relacdo A/M esta relacionada com o indice
volumétrico do lodo (IVL) e com as caracteristicas da composicédo do lodo (CAO et
al., 2005).

1.3.1.2.3 indice volumétrico do lodo (IVL)

Este parametro é indicador das caracteristicas de sedimentacdo dos lodos.
Define-se como sendo o volume ocupado por um grama de sélidos presente no
reator, apés um periodo de sedimentacdo de 30 minutos em uma proveta de 1000
mL. O IVL se define pela Equacéo 1.2. Os quais V € o volume ocupado pelo lodo
apos 30 minutos de sedimentacdo e SS é a concentracdo de solidos suspensos no

reator, sendo o IVL expresso em mL g™

IVL=5g (1.2)
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Na literatura encontra-se uma série de valores referencia para este
parametro. A Tabela 1.5 apresenta os valores de IVL e suas respectivas condigbes
de sedimentabilidade referenciados por Pessb6a e Jorddo (1985). No entanto, os
mesmos autores citam que valores tipicos de uma determinada ETE ndo devem ser
comparados aos valores de outra, pois esses valores podem variar de acordo com

as caracteristicas e as concentracdes de soélidos suspensos no tanque de aeracao.

Tabela 1.5 - Condi¢6es de sedimentabilidade e IVL

IVL Condicdes de Caracteristica do
sedimentabilidade efluente
<50 Perfeita Sem turbidez
50-100 Muito boa Bom
100-200 Toleravel Perigo de intumescimento

e perda do lodo

200-400 Ma Lodo “doente”

>400 Praticamente impossivel Perda total do lodo

Fonte: Pessba e Jordao (1985).

Segundo Caoet al. (2005), o IVL de até 100 mL.g™* é considerado um valor de
boa sedimentabilidade do lodo. Valores superiores a 300 mL.g™ indicam a péssima
capacidade de sedimentacéo do lodo, podendo ser facilmente eliminado junto com o
efluente tratado, na saida do decantador, levando em uma diminuicdo da

capacidade depurativa do sistema.

1.3.1.2.4 Respirometria aplicada a lodos ativados

O método respirométrico foi relatado inicialmente em estudos com lodos
ativados por Jenkins (1960), Montgomery (1967) e Eckenfelder (1970). O
procedimento para medir a taxa de respiracao € simples e a aplicagcdo muito extensa
(ANDREOTTOLA et al.,, 2005). Trata-se da medicdo e avaliagdo do consumo de
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oxigénio por um sistema bioldgico em condi¢cdes experimentais, para que ocorra a
oxidacdo e remog¢do da matéria organica em uma amostra (COPP, 2002).

As reacbes biologicas podem ser estudadas por meio de meétodos
respiromeétricos através do monitoramento da TCO (Taxa de Consumo de Oxigénio)
instantanea e pelo conhecimento da produgéo de biomassa (BERANGER, 2009).

A TCO ¢é apropriada para a determinagcdo das caracteristicas de
biodegradabilidade dos afluentes, da atividade biolégica do sistema
(ANDREOTOLLA et al., 2005), determinacdo da taxa de crescimento de bactérias
Nitrossomonas e Nitrobacter(ABREU et al., 2000), e para a determinacdo de
toxicidade, pois o lancamento de cargas toxicas resulta em diminuicdo da TCO
(FERNANDES, 2001).

O teste de TCO emprega as variacbes da taxa de respiracdo do lodo
associado com o tipo de substrato (matéria organica biodegradavel e compostos
toxicos), do tipo de lodo ativado, e da velocidade de degradacdo da biomassa
(ANDREOTTOLA et al., 2005).

Esta absorcdo de oxigénio pode ser dividida em duas fases
(ANDREOTTOLLA et al, 2005):

i) respiracdo enddgena do lodo - oxigénio necessario na produgdo de energia, sob a
forma de ATP, para a manutengcdo das funcdes celulares dos microrganismos
presentes no sistema;

i) degradacdo do substrato - consumo de oxigénio pelos microrganismos do
sistema, para a degradagcdo da matéria organica presente no afluente que chega ao
sistema. Esta € conhecida como fase exdgena da taxa de absor¢do de oxigénio e
pode ser diferenciada em substrato rapidamente biodegradavel, tendo este uma alta
velocidade de consumo de O, e substratos lentamente biodegradaveis, com
velocidade de consumo de O, menor que na presenca de um substrato rapidamente
biodegradavel e maior que na respiracdo endogena.

Os respirogramas sao representacdes graficas da concentracdo de oxigénio
dissolvido em funcédo do tempo de medicdo, cujo comportamento permite indicar
como a biomassa responde a presenca do substrato e algum composto toxico
(FERREIRA, 2002), calculado conforme a equagéo 1.3. Os quais OD; representa a
concentracdo de oxigénio dissolvido no instante inicial do teste (mg.L™),
ODsrepresenta a concentracdo de oxigénio dissolvido no instante final do teste
(mg.L™) e At é a duracdo do tempo (h). A unidade da TCO é (mg.L™).h™
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(OD;-ODy)

TCO= At

(1.3)

O valor da TCO difere consideravelmente entre as industrias, variando
conforme a quantidade disponivel de alimentos, nutrientes, micronutrientes e fatores
fisicos.

Para quantificar a taxa de respiragao pelos microrganismos do lodo utiliza-se
a taxa especifica de consumo de oxigénio (TCOe) (GERARDI, 2006; HENRIQUES&
LOVE, 2007), que é apresentada pela equacédo 1.4. Os quais TCO representa a taxa
de consumo de oxigénio (mg.L .h™) e SSV representa os residuos néo filtraveis
volateis (g/L). A unidade de TCOe é mgO,.g'SSV.h™.

_TCO

TCOe =35gy

(1.4)

A TCOe pode ser utilizada como indicador de toxicidade através da inibicao
da atividade respiratoria (HENRIQUES & LOVE, 2007). O consumo de oxigénio
pelos microrganismos no sistema de lodos ativados se deve a trés fatores: ao
consumo de oxigénio pelas bactérias para a sua manutencdo (respiracéo
endogena), catabolismo de material organico presente no afluente e a oxidacao de
amoOnia para nitrito pelas bactérias nitrificantes (HENRIQUES&LOVE, 2007).

1.3.2 Processos bioldgicos aplicados a remocao de compostos organicos volateis

Os compostos odoriferos nas emissdes gasosas, tais como: compostos de
nitrogénio, enxofre, solventes e outros compostos organicos volateis (COVS),
aparecem em baixissimas concentracdes (Hg/m® ou pg/m?). Essas concentracdes
implicam na necessidade de se utilizar processos especificos baseados nas
propriedades fisico-quimicas dos compostos a serem tratados (LE CLOIREC et al.,
1991).

Os Bioprocessostém demonstrado ser uma tecnologia de custo efetivo na

remocdo de COV e outros poluentes de correntes gasosas, e além de possuirem
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baixo custo de instalacdo e de operagao, sao processos benignos ao meio ambiente
pelo fato de ndo usar sistemas que dependam de produtos quimicos perigosos
(BOWKER, 2000; MUDLIAR et al, 2010). Aplica-se o tratamento biolégico a produtos
biodegradaveis e relativamente solUveis em solucdo aquosa, geralmente, pouco
concentrados e adsorvidos (KOWAL, 1993).

A utilizacdo da técnica de biodesodorizagdo (datada de 1920) implica no
contato da biomassa e do substrato, e baseia-se na transferéncia de compostos
volateis, mal odorantes, para uma fase liquida e, em seguida, na degradacao destes
por meio de microrganismos.

O principio do mecanismo de degradacdo dos compostos odoriferos, como
apresentado na Figura 1.3, fundamenta-se na possibilidade dos microrganismos (a
maioria bactérias, mofos, leveduras ou algas microscoépicas) utilizarem os compostos
organicos volateis como fonte de carbono para sua biossintese, e como fonte de
energia para a degradacdo do substrato. Os compostos orgéanicos volateis séo
absorvidos na fase liquida do reator, adsorvidos no biofiime e oxidados pela
biomassa (TAKAGI et al., 1996).

Figura 1.3 - Mecanismo de degradacado dos compostos odoriferos

pelos microrganismos.
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Fonte: Adaptado de Vedova (2008).
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Dependendo da natureza dos compostos e dos microrganismos utilizados no
biotratamento, os gases odoriferos sdo degradados em &agua e gas carbonico,

conforme a equacéo 1.5.

Poluente orgénico + O, — CO, + H,O +Calor +Biomassa (1.5)

Os biorreatores convencionais utilizados para tratamento de gases odoriferos
sao classificados em funcdo das caracteristicas moveis ou estaticas da fase aquosa
e da biomassa no interior do reator biolégico (KHAN & GHOSHAL, 2000; BOWKER,
2000). Podem ser subdivididos entre aqueles em que as células séo livremente
suspensas na fase liquida (bioscrubber) e aqueles em que as células sé&o

imobilizadas dentro de um material inerte (biofiltros e biopercoladores).

1.3.2.1 Biofiltro

Biofiltros s&@o bioreatores nos quais o fluxo de gas poluido umido passa por
meio de uma coluna de leito na qual uma cultura misturada de microrganismo
degradadores de poluentes é imobilizada e habitada por microrganismos, por meio
da qual ocorre a passagem do ar odorifero, geralmente em sentido ascedente
(McNEVIN; BARFORF 2000). A biomassa esta fixa, ao longo de todo o processo, no
meio de enchimento, formando um biofiime em fase aquosa. Esse tipo de
configuracdo é a mais simples e foi a primeira a ser projetada para remocdo de

odores (Figura 1.4).
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Figura 1.4 - Esquema de tratamento de gases odoriferos em um biofiltro.
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Fonte: Adaptado de Lebrero (2008).

As vantagens e desvantagens da biofiltracdo sdo apresentadas na Tabela 1.6.

Tabela 1.6 - Vantagens e desvantagens dos biofitros.

Reator: Biofiltro

Vantagens

Desvantagens

Operacgao simples;

Baixos custos de
investimento e manutencao;
Eficaz no tratamento de
odores

Boa eficiéncia na remocao
de compostos com baixa
solubilidade

» Rapida degradacao do
meio filtrante;

» Sensivel a variacdes
climaticas;

* Impossibilidade de controle
de pH e nutrientes;

* Excesso de biomassa
como subproduto.

Fonte: Kumaret al. (2011)

As taxas de eficiéncia de remoc¢do dos compostos odoriferos obtidas por meio

da biofiltracdo podem variar de 60% a 95%, tal como apresentada na Tabela 1.7.
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Tabela 1.7 - Eficiéncia de reducéo estimada para a biofiltracdode algunsdos compostos odoriferos.

Parametro Eficiéncia de remocéao (%)
NH3 >80
Aminas >60
H,S >95
Mercaptanas e compostos sulfurados >90
reduzidos
COVs <90
Odor >80

Fonte: Antunes (2006); Easteret al. (2008).

1.3.2.2 Biopercolador

Os biopercoladores, também referidos por lavadores biolégicos, constituem
uma tecnologia semelhante a dos biofiltros. O meio filtrante do reator € constituido
por material inerte, poroso, que permite a fixacdo e desenvolvimento dos
microrganismos. A circulagdo da fase liquida é pulverizada continuamente. A
solucdo aquosa carrega 0 gas a ser tratado e alimenta o sistema com 0s nutrientes
essenciais requeridos pelos microrganismos (LEBRERO, 2008; MUDLIAR et al,
2010).

Como a umidade € sempre garantida, os materiais filtrantes nesse tipo de
sistema sdo normalmente de origem sintética e inertes, como ceramica, plastico,
rocha, cascalho e vidro (VEDOVA, 2008). A descricdo esquematica de um

biopercolador ¢é ilustrada na figura 1.5.




Figura 1.5 - Configuragdo de um biopercolador
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Fonte: Adaptado de Omil (2014).
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A tabela 1.8 sintetiza as principais vantagens e desvantagens da aplicagcao

dos biopercoladores.



Tabela 1.8 - Vantagens e desvantagens do biopercolador.
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Reator:
Bioscrubber

Vantagens

Desvantagens

Configuracao simples e
flexivel;

Possibilidades de controle dos
parametros de operacéao (pH,
temperatura, etc;

Elevada capacidade de
remocao de H,S;

Melhor capacidade de
adaptacao dos
microrganismos;

Capacidade de tratamento de
produtos acidos gerados
pelos COVs;

Rejeicao de sub-produtos e
substancias toxicas.

Envolve elevados custos de
investimento e manutencao;
Grande producao de
biomassa;

Trata apenas compostos
solaveis;

Dificil de operar e monitorar;
Possivel saida dos
microrganismos do reator.

Fonte: Vedova, 2008; Kumaret al., 2011.

As taxas de eficiéncia de remog¢do dos compostos odoriferos obtidas por meio

do tratamento em biopercoladores podem variar de 80% a 95%, tal como

apresentadas na Tabela 1.9. A eficiéncia de remocdo de amoniaco e de odores

neste tipo de tratamento é maior quando comparada com o tratamento em biofiltros.

Tabela 1.9 - Eficiéncia de reducao de alguns dos compostos odoriferos estimada em biopercoladores.

Parametro Eficiéncia de remocéao (%)
NH3 >95
Aminas -
H,S >95
Mercaptanas e compostos sulfurados 80-90
reduzidos
COVs -
Odor >90

Fonte: Antunes, 2006; Easter et al., 2008; Malhautieret al., 2003.
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1.3.2.3 Bioscrubber

Os bioscrubbersse diferenciam dos demais reatores pelo fato de os
microrganismos serem encontrados livremente suspensos. Surgem como
aprimoramento dos biopercoladores, para aumentar a capacidade de absor¢cao dos
compostos odoriferos no interior do liquido e prolongar o tempo de contato entre a
biomassa e os gases poluentes (MUDLIAR, 2010). A aplicacdo desse reator € feita
para poluentes muito sollveis, com baixa volatilidade e biodegradabilidade lenta
(OMIL, 2014).

S&o reatores que consistem em duas unidades de tratamento. Na unidade de
absorcéo, os gases contaminantes que entram séao absorvidos e transferidos para a
fase liquida, por meio da técnica de biolavagem. Todavia a adi¢cdo do leito inerte
prové um aumento da superficie de transferéncia entre a fase dos compostos
organicos volateis e a fase aquosa. A fase gasosa lavada é liberada no topo da
coluna, enquanto a fase do liquido contaminado separado é bombeada para um
biorreator aerébio (Figura 1.6). O biorreator aerdbio contém microrganismos
suspensos, que irdo oxidar os COVs (OMIL, 2014; LEBRERO 2008;
SCHLEGELMILCH et al., 2005).
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Figura 1.6 - Configuracéo tipica das duas unidades de tratamento de um bioscrubber.
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Fonte: Adaptado de Mudliaret al., 2010.
Tabela 1.10 - Vantagens e desvantagens do bioscrubber.
Vantagens Desvantagens
* Requer volumes pequenos; * Colmatacdo do meio
e Bom controle do processo; filtrante devido ao
« Adaptado para grandes crescimento excessivo da
concentragdes de poluentes; biomassa;
Reator: « Boa estabilidade: » Material filtrante precisa de
Bioscrubber | * Configuracdo bem conhecida. substituicao; _
» Configuracdo mais
complexa e com maiores
custos de investimento e
manutenc¢ao em relacao
aos biofiltros.

Fonte: Vedova, 2008; Kumaret al., 2011.

As taxas de eficiéncia de remog¢&do dos compostos odoriferos obtidas por meio
de tratamento em bioscrubber sdo apresentadas na Tabela 1.11, na qual sao

relacionados os tipos de bolhas utilizadas na aeracéo do sistema.
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Tabela 1.11 - Eficiéncia de reducao de algunsdos compostos odoriferos estimada em bioscrubber.

Eficiéncia de remocao (%)
Parametro
Bolha fina Bolha média
NH3 - > 90
Aminas - -
H.S > 99,5 85-92
Mercaptanas e compostos sulfurados i i
reduzidos
COVs - -
Odor > 99,5 90-95

Fonte: Antunes, 2006; Easter et al., 2006; Malhautieret al., 2003.

A maioria dos bioscrubberssdo operados com lodo ativado derivado das
estacdes de tratamento de efluentes domésticos (MUDLIAR, 2010).

Uma alternativa ao bioscrubber é a utilizacdo da difusdo do ar odorifico em
reatores aerdébios com lodos ativados, pois constitui uma opcdo econdmica aos
processos biologicos dedicados ao tratamento de odores (BOWKER 2000;
BURGUESS et al., 2001). Omil (2014) ressalta que a difusdo em lodo ativado é uma
das biotecnologias mais promissoras para o tratamento de emissao gasosa. Assim,
pelo fato dessa biotecnologia representar uma alternativa aos tratamentos de odores
convencionais, este trabalho versara sobre a utilizacdo da difusdo em lodo ativado

para o tratamento de odores em ETEI.

1.3.3 Tratamento de compostos organicos volateis por difusdo no processo de lodos

ativados

O sistema de tratamento de compostos organicos volateis por difusdo do ar

odorifero em reator aerébio de lodo ativado consiste na transferéncia da emissao
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odorante para a fase liquida. O ar contaminado coletado da fonte é direcionado, por
meio de exaustores, para dentro do tanque de aeracao de lodo ativado (Figura 1.7).
Uma vez que os gases odorantes sao difundidos para a fase liquida, eles sao

absorvidos pelos microrganismos e, posteriormente, sdo biodegradados.

Figura 1.7 — Esquema de difusdo em reator aerébio de lodo ativado.

AR TRATADO

>

AFLUENTE

R

EFLUENTE

DECANTADOR

—>

RECIRCULAGAQ
DO LODO

REATOR AERADO

ENTRADA DE AR CONTAMINADO/AERAGAQ

EXCESSO DO LODQ)

<

Fonte: Adaptado de Omil, 2014.

O sistema de difusdo em lodo ativado consiste em uso de equipamentos de
baixo custo e é especialmente vantajoso em ETE que possui sistema baseado em
aeracdo e com espaco territorial limitado. Além dessas vantagens, esse tipo de
tratamento possui um circuito pequeno de gas, evita 0 entupimento da coluna de
absorcdo e também, o excesso de acumulo da biomassa (OMIL, 2014; LEBRERO
2008). Como desvantagens, o sistema € propicio a corrosdo, entupimento de
difusores de ar e possui restricdo na taxa de fluxo do ar a ser tratado (LEBRERO,
2008; MUDLIAR, 2011).

Essa biotecnologia tem demonstrado alta reducdo de substancias odoriferas

(Tabela 1.12).
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Tabela 1.12 - Eficiéncia de reducdo de alguns dos compostos odoriferos estimada no sistema de
difusdo de ar em lodo ativado.

Eficiéncia de remocao (%)
Substancias
Bolha fina Bolha média
NH3 - 100
Aminas - -
H.S > 99,5 92
Mercaptanas e compostos sulfurados i 90
reduzidos

COVs - 90
Odor >99,5 > 95

Fonte: adaptado de Bowker, 2000.

Lebreroet al. (2010) confirmaram o potencial do sistema de lodo ativado como
uma robusta e eficiente biotecnologia para tratamento de odores em estacdo de
tratamento de efluentes, obtendo eficiéncia maior que 95% na remoc¢édo de H,S,
butanol e tolueno.

Posteriormente, Lebreroet al. (2011) fizeram uma avaliacdo comparativa de
biofiltracdo e lodo ativado para a reducdo de odor e concluiram que, ao aumentar a
carga dos poluentes (H,S, butanona, tolueno e a — pineno) na entrada dos
biorreatores, o sistema de difusdo em lodo ativado apresentou indices de eficiéncia
mais estéveis do que o biofiltro na remoc¢é&o dos COV's.

Ha na literatura caréncia de estudos sobre a avaliacdo da performance do
sistema de difusédo em lodo ativado e de dados sobre a sua robustez e efetividade

na reducdo de odores e compostos organicos volateis (LEBRERO et al., 2011).
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1.4 Técnicas de amostragem de compostos gasosos

A escolha da técnica de amostragem € baseada pela integridade dos gases e
vapores coletados; pela adaptacdo do processo de amostragem a técnica analitica;
e pela estabilidade dos gases e vapores sem que haja perda nas paredes do
sistema de amostragem (VIGNERON, 1991).

1.4.1 Amostragem sem concentracdo

7

A amostragem sem concentracdo € empregada quando se € possivel a
andlise direta do gés, quando a concentracdo dos compostos no ar €
suficientemente elevada de modo a permitir sua caracterizagcdo. Para essa
amostragem, utilizam-se mostradores do tipo: sacolas plasticas, frascos de vidros e

containers metalicos.

1.4.1.1 Sacolas plasticas

Os materiais geralmente utilizados sdo o teflon, poliéster (mylar),
polivinil(tedlar), entre outros. A coleta dos gases é realizada por intermédio de uma
valvulafixa na sacola a qual puxa o gas com o auxilio de uma bomba. Essas sacolas
adaptam-se bem as coletas de gases uma vez que a adsor¢ao pelas suas paredes €
baixa. E possivel a reutilizacdo das sacolas mediante uma limpeza com ar puro,

verificando-se a auséncia de compostos residuais (VIGNERON, 1991).
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1.4.1.2 Frascos de vidro

Os frascos de vidro sdo normalmente munidos de dois registros, sendo
geralmente preenchidos pelo método de aspiracdo ou por depressdo. O volume
desses frascos varia de 0,25 a 3 L. S&do geralmente utilizados nas coletas de gases
inertes, ndo sendo recomendados para gases reativos (LE CLOIREC; FANLO;
DEGORGE-DUMAS, 1991).

1.4.1.3 Cilindro metalico

Em relagdo ao cilindro metalico, normalmente sdo de ago inox, sendo
utilizados na coleta de gases inertes. O volume varia de 1 a mais de 30L.
Apresentam uma excelente estabilidade ao armazenamento dos gases
hidrocarbonetos, mesmo a concentracdes inferiores a 25 ppb (LE CLOIREC et al.,
1991).

1.4.2 Amostragem com concentracao

Se a concentracdo dos compostos no ar for inferior aos limites de deteccao
dos instrumentos analiticos é necessaria a pré-concentracdo dos gases. A
amostragem com concentracédo € feita por meio de métodos de absorcdo e adsorcao
dos compostos odorantes contidos nas emissdes gasosas.



53

1.4.2.1 Adsorgéo - Amostragem em meio solido

A técnica de adsorcao consiste em fazer passar um volume conhecido de
gas por um tubo contendo um adsorvente, esse volume depende da concentracdo
dos poluentes no gas (MARTIN & LAFFORT, 1991).

Dentre os adsorventes utilizados estdo disponiveis o carvao ativado, a silica
gel e polimeros porosos sintéticos. Esses materiais adsorvem uma grande variedade
de substancias e apresentam a vantagem de serem estaveis da amostragem até a
estocagem (LE CLOIREC et al., 1991). A Tabela 1.13 apresenta alguns adsorventes

e suas utilizacbes para os compostos ou familias.

Tabela 1.13 - Compostos ou familias odorantes e seus adsorventes.

Compostos ou familia odorantes Adsorventes
Acidos organicos Carbotrap, XAD, Tenax
Compostos organicos Carvao ativado
Amonia Na,COj3 5% sobre Chromosorb
Aminas Silica gel ativada
Alcool Silica gel ativada
Mercaptanas e polienxofres Carvao ativado, Tenax
Formaldeidos Piridina em supelpack

Fonte: Adaptado de Le Cloirecet al.(1991).

ApOs a adsorcdo dessas substancias, faz-se necessaria a técnica de

dessorcdo quimica ou térmica.

1.4.2.1.1 Dessorcédo quimica

A dessorcdo quimica é usada, por exemplo, para retirada dos analitos
fortemente adsorvidos em um adsorvente sélido, que possui um alto fator de

retencdo e também atividade catalitica. A extracdo dos analitos é feita, comumente,
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com solventes que possuem afinidade com o analito retido. Waniaet al. (2003) e
Yamashita et al. (1993) afirmaram em seus trabalhos, que a retirada dos compostos
organicos retidos em solidos adsorventes pode ser realizada com solventes, como o
metanol e diclorometano. Em geral, a dessorcdo quimica enfrenta grandes
problemas, tais como o uso de grandes volumes de solventes organicos, a
toxicidade, além da necessidade de longos tempos de extracdo e o risco de perdas
na etapa de concentragcdo do analito. No entanto, Baltussenet al. (1999) apontaram
duas importantes vantagens: primeiro, a técnica utiliza condicbes simples de
extracao, atenuando a decomposi¢do dos analitos, e a segunda é que, uma vez que
utiizado um solvente adequado, € possivel realizar a extracdo simultanea de
compostos polares e apolares. Mesmo com o advento das técnicas mais modernas
de andlise e com algumas restricbes, diversos grupos tém realizado pesquisas

utilizando dessorgdo quimica

1.4.2.1.2 Dessorcao térmica

A dessorcdo térmica € uma técnica de separacdo fisica que utiliza o calor
para aumentar a volatilidade dos contaminantes, que sdo removidos da matriz
sélida, por volatilizacdo e enviados, em geral, diretamente para a coluna
cromatografica para a separacdo. E aplicado tipicamente para determinacdo de
compostos organicos volateis, vapores de materiais sintéticos ou compostos de
aromas, fragrancias de alimentos, etc. As principais vantagens em relacéo a técnica
de extracdo usando solventes sdo: sensibilidade, reutilizacdo dos amostradores,
baixos limites de deteccdo, eliminacdo do uso de solventes (que sdo téxicos e
podem causar interferéncias nos picos cromatogréficos), grande potencial para a
automatizacdo do processo de injecdo e eliminacdo da exposicdo ocupacional do
analista. Dentre as desvantagens estdo a manipulacdo da amostra durante a
extragdo no modo off-line, que pode causar a contaminacdo da amostra e o
consumo de toda amostra em uma analise. No entanto, como toda a amostra é
transferida para o dessorvedor ocorre um aumento relativo a sensibilidade da
técnica provocando o abaixamento do limite de deteccdo e do tempo de amostragem
(BOEKER et al., 2010; FABRIZI et al., 2013).
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Na maioria dos instrumentos de dessorcdo térmica, as tarefas sdo executadas
automaticamente, seguindo as seguintes etapas: (a) dessor¢cdo de analitos do
cartucho; (b) concentracdo dos analitos em uma armadilha fria ou criogénica e (c)
injecdo da amostra em cromatégrafos a gas (PENG; BATTERMAN, 2000)

1.4.2.2 Absorcado - Amostragem em meio liquido

A técnica de absorcdo consiste na fixacao seletiva dos compostos ou familia
desses, medida sob a forma de uma solucdo ou um precipitado, que posteriormente
serdo analisados (MARTIN; LAFFORT, 1991).

As solucBes absorventes permitem uma captura rapida e integral dos gases a
serem analisados. O volume da solugcédo varia de 5 a 200 ml. A vazdo do géas
absorvido é da ordem de 100L/h durante o borbulhamento. As solucdes absorventes
sdo escolhidas em funcdo da natureza dos compostos capturados e dos tipos de
analise a serem feitas. A Tabela 1.14 demostra 0s compostos odorantes e as
solucdes absorventes especificas na captura dos gases (LE CLOIREC et al., 1991).
A solucao de acido cloridrico permite a captura da amoénia e das aminas, o bissulfito
de sédio captura os aldeidos e cetonas. O cloreto de mercurio e o0 acetato de zinco

capturam o gas sulfidrico e as mercaptanas.

Tabela 1.14 — Compostos odorantes e suas solu¢gfes absorventes.

Compostos odorantes Solugdes absorventes
SO, H.0,
NH3 HCI 10,1N ou H3BO3 0,5%
Aminas HCI 0,1IN
Aldeidos e Cetonas NaHSO3; 4%
H,>S e Mercaptanas HgCl 4%, Acetato de zinco

Fonte: Adaptado de Le Cloirecet al.(1991).
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1.5 Métodos para analises qualitativa e quantitativ.  a de gases odoriferos

Pelo fato dos odores emitidos no ar consistirem de diferentes compostos
odorantes, formando uma mistura complexa de substancias que nédo sao facilmente
determinadas, e as respostas aos odores serem subjetivas, ndo ha um método
universalmente aceito para quantificacdo e qualificacdo de odor (GOSTELOW &
PARSONS, 2001). Como exemplos de analises laboratoriais da concentracdo de
determinado composto odorante, tem-se a analise sensorial (olfatométrica), nariz
eletrbnico, olfatbmetros, analises fisico-quimicas (gravimétrica, volumétrica,

colorimétrica, cromatografia gasosa).

1.5.1 Olfatometria

A avaliacdo dos odores por meio da olfatometria estd fundamentada no
sistema olfativo do ser humano, encarregando-o de discriminar e identificar os
corpos odorantes. Esta avaliagdo emprega o sistema olfativo em conjunto com um
instrumento que diluia amostra de ar odorante com amostras de ar sem odor e
determina a intensidade de odores. Por ser uma medida psicofisica, sofre limitacdes
pelo fato que o nariz humano é um instrumento essencialmente qualitativo,
permitindo obter as medidas quantitativas em conjunto com aparelhos
complementares. O objetivo dessas medidas é determinar a concentracédo do odor.
A técnica mais comum € a determinacao do limiar olfativo, que corresponde a uma
concentracdo que pode ser distinguida por 50% dos monitores como livre de odor.
Entdo a amostra a ser analisada é sucessivamente diluida até que se possa
encontrar o limiar olfativo. A essa concentracdo correspondente assume-se como
sendo igual a 1 UO/m® (unidades de odor por metro clibico). Consequentemente, a
concentracdo do odor original da amostra corresponde ao numero de diluicdes
requerido para obter o limite de odor (GOSTELOW & PARSONS, 2001).
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1.5.1.1 Olfatbmetros

O olfatdmetro € um aparelho que permite a diluicdo de uma mistura odorante
com um gas inodoro. As amostras diluidas sao apresentadas a um juri de pessoas,
com a finalidade de se determinar o limite de percepcao (Hangartneret al, 1998).

De acordo com Miner (1995) e Le Cloirecet al.; (1991), alguns parametros
Sao necessarios para determinar as amostras pelo aparelho. Entre esses, a taxa de
diluicdo da amostra deve ser varidvel de 10 a 10.000 vezes; na saida do olfatdmetro,
a velocidade da respiracdo ndo deve ultrapassar de 1,2 m*h (0,33 L/s), na inalacédo
da amostra ndo deve variar de 2 m%h (0,56 L/s). O olfatdmetro deve ter um meio que
facilite a limpeza para evitar-se uma eventual contaminacdo; a natureza dos
materiais que estdo em contato com a amostra ndo deve propiciar reagbes de
adsorcado, sendo o teflon o material mais usado; e a vazdo de saida no aparelho

devera estar na ordem de 2m?/h.

1.5.2 Nariz eletrbnico

O nariz eletrénico é baseado num conjunto de sensores quimicos. Esses
sensores sao caracterizados pela seletividade e sensibilidade de uma ampla
variedade de compostos (WILLERS et al., 2004). A discriminacdo € conseguida
através da aplicacdo de técnicas de reconhecimento padrdo, de acordo com uma
base de dados pré-existente de medicbes de amostras conhecidas. Boa
discriminagdo também pode ser alcangada quando o conjunto € substituido por um
anico sensor dinamicamente orientado (BOS, 2004). O sistema de sensor consiste
de uma ordem de sensores desenvolvidos utilizando-se uma série de materiais,
dentre os quais O0xidos de metais, ondas acusticas na superficie do detector, fibras
Oticas, polimeros, com aplicacdes em industrias de cosméticos e perfumarias,
industria de alimentos, e ainda no controle da poluicdo olfativa do meio ambiente
(STUETZ et al.,, 1999). Dentre as principais vantagens oferecidas pelo nariz
eletrénico, tem-se a facilidade de operacao do aparelho, a rapidez do resultado, o

baixo custo e a possibilidade de transportar o analisador.



1.5.3 Andlises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas
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identificam e quantificam o0s compostos

responsaveis pelos odores. A Tabela 1.15 apresenta os métodos de analises fisico-

guimicas dos compostos odoriferos.

Tabela 1.15 - Método de analises fisico-quimicas dos compostos odoriferos.

Compostos odorantes

Métodos

lodométrica, Gravimétrica

S Colorimétrica e CG
Mercaptanas Gravimétrica
i CG/EM

Volumétrica
502 CG/EM

Volumétrica
NHs CG/EM
Aminas Volumétrica

CG/EM
Aldeidos - Cetonas CG/EM
Alcoois CG/EM

Fonte: Adaptado de Martin &Laffort, 1991.

1.5.3.1 Anédlise Gravimétrica

Essa analise é utilizada para dosar o gas sulfidrico e as mercaptanas por

meio do borbulhamento e precipitacdo do cloreto de mercurio, sendo este
guantificado sob a forma de H,S (MARIS & LAPLANCHE, 1995).
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1.5.3.2 Anédlise Volumétrica

Essa andlise é realizada em efluente que contém H,S ou SO, por meio do
método de Reich que consiste em medir o volume do gas necessario para descolorir
uma solucéo de iodo (MARTIN & LAFFORT, 1991). Nos casos especificos de SO,
determina-se o indice de poluicdo gasosa acida, transformando o SO, em H,SO,4 em
solucdes de agua oxigenada. A acidez € medida por meio de uma solucédo de borato
de sddio. Para os compostos nitrogenados as solu¢gbes de borbulhamento em HCI
podem ser medidas pelo método Kjeldhal (MARTIN & LAFFORT, 1991).

1.5.3.3 Anélise Colorimétrica

Na analise colorimétrica utilizam-se tubos preenchidos com diferentes
reagentes que reagem com a familia do composto odorifero. Ao passar a corrente
gasosa, uma reacao colorimétrica é produzida. Essa reacdo é uma referéncia da
concentracdo do poluente no gas (LE CLOIREC et al., 1991). Essa analise € usada
apenas para 0os compostos em solucao liquida, como exemplos: o NH3 capturada em
HCI (Norma da AFNOR NF T 90-015), o H,S para colorir o papel impregnado de
acetato de chumbo (MARTIN & LAFFORT, 1991).

1.5.3.4 Cromatografia Gasosa

O método de cromatografia gasosa, € um método analitico de alta preciséo,
avalia a concentracdo de varios compostos simultaneamente. A caracteristica volatil
dos compostos odorantes faz com esse método seja 0 melhor para a quantificacdo
dos odores. Trata-se de um meétodo fisico-quimico de separacdo, baseado na
volatilidade de compostos quimicos na amostra. Se a identificacdo quimica individual
de todos componentes da amostra é desejavel, entdo é necessaria a associacado de

um espectrometro de massa (MS) a um cromatégrafo a gas (CG). Porém, podem-se
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identificar substancias quimicas especificas apenas com o CG por meio de um
método comparativo, utilizando-se amostras padrées(ASCE e WEF, 1995).
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2 METODOLOGIA

O sistema experimental foi realizado em uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes Industriais - Alimenticios (ETEI), de um condominio industrial que fabrica
molhos, sorvetes, bolos e chocolates, supervisionada pela empresa Tecma —
Tecnologia em Meio Ambiente. Essa Estacéo localiza-se no bairro Jacarepagua, do
municipio Rio de Janeiro, RJ e consta de unidades de pré-tratamento, tratamento
primério, secundario e terciario (Figura 2.1) e unidade de desaguamento do lodo

gerado.

Figura 2.1 — Fluxograma simplificado da ETEI.

EFLUENTE = CORREGAO DE
INDUTRIAL PENEIRAMENTO EQUALIZAGAO oH
BN  COAGULAGAO | FLOCULAGAO FLOTAGAO CENTRIFUGA ,

TANQUE DE
AERAGAO

REATOR UASB

CORPO
- RECEPTOR

Fonte: Autora, 2015.

DECANTAGAO FILTRAGAO

As unidades de coagulacéo, floculacéo, flotacdo, o reator UASB, o tanque de
aeracdo e a centrifuga sdo fechadas e possuem o sistema de captacdo de gas,

como mostram as Figuras 2.2 e 2.3.
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Figura 2.2- Tratamento primario do efluente na estagéo.

FANQUE Dt
CAOAGULACA

Fonte: Autora, 2015.

Figura 2.3 - Tratamento secundario do efluente na estagéo.
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de captacao
de ga

Fonte: Autora, 2005.
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2.1 Estudo de caso e amostragem

Com o intuito de avaliar o biorreator aerébio piloto no controle de odores, o
biorreator foi levado a ETEIl-alimenticios para ser monitorado, e alimentado no
regime de batelada. Os procedimentos descritos a seguir foram realizados nos dias
14, 21, 23 e 30 do més de julho de 2015. Foram coletadas amostras de lodo ativado
do biorreator piloto, para o estudo dos parametros fisico-quimicos, e transportadas
para o laboratério da Tecma. Os testes de IVL e de Respirometria foram realizados
na area de estudo. As amostras de absorcao dos gases volateis foram realizadas in
situ e posteriormente analisadas no laboratério da Tecma. As amostras de adsorcao
dos gases em tubos de carvdo ativado também foram feitas in situ, porém,
analisadas no laboratério da Central Analitica Fernanda Coutinho do Instituto de
Quimica da UERJ. Todas as amostras foram armazenadas e transportadas para os

laboratorios em caixa de isopor com gelo.

2.2 Concepcéao do biorreator aerébio piloto

O biorreator aerdbio piloto, projetado em material polipropileno, tendo altura
de 30 cm e largura de 40 cm, hermeticamente fechado, com volume de 12 L,
possuindo volume util de 7 L, foi provido de sistema de aeragdo submersa. A
transferéncia de ar atmosférico ocorreu por meio de 2 compressores de ar para
aquario (2,5 W) da marca Seven Star, série 6000, cada um com 2 difusores porosos
de bolha fina (diametro da bolha inferior a 3 mm), com vaz&o de ar entre 0,020 -
0,120 m3/min. O reator também constou de duas mangueiras de silicone: entrada e

saida do gas, acopladas a um rotametro da marca ASA que regulava a vazao de ar.
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2.3 Partida e operacéo do biorreator

O biorreator aerébio piloto operou nos dias de amostragem em modo
batelada. Em cada dia, coletavam-se 7L de lodo ativado no tanque aerdbio da
propria Estacdo de Tratamento, os quais foram transferidos posteriormente para
dentro do reator piloto. Uma vez que todas as condi¢cdes estivessem satisfeitas,
como: pH, temperatura, OD e a alimentacao, iniciava-se o borbulhamento do gas
odorifero coletado diretamente da tubulacdo geral de captagdo de gases gerados
nas unidades de tratamento da estacdo (Figura 2.4). A aeracdo mecéanica manteve-

se constante.

Figura 2.4 - Operagao do biorreator aerébio piloto.
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Fonte: Autora, 2015.
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2.4 - Controle e monitoramento do Lodo Ativado

2.4.1 Parametros fisico-quimicos

As analises dos parametros fisico-quimicos do lodo ativado foram realizadas
conforme Tabela 2.1. Algumas analisadas in loco, como: temperatura interna e
ambiente, oxigénio dissolvido e pH. Outras realizadas no Laboratorio da empresa
TECMA, como: DQO, DBOs, solidos fixos e volateis.

Tabela 2.1: Procedimentos e métodos dos parametros fisico-quimicos.

Parametro Procedimento Método descrito por | Referéncia
AWWA

Temperatura Termdmetro comum 2550 Temperature APHA, 2005
pH pHmetro 4500 HB APHA, 2005
(potenciométrico) Electrometric
oD Oximetro 4500 O G Membrane APHA, 2005
Electrode
Sélidos volateis  Igni¢do a 550°C 2540 E Fixed and APHA, 2005
e fixos Volatile Solids Ignited
at 550°C
DBOg 5 diasde incubagao 5210 B. 5-Day BOD APHA, 2005
DQO Refluxo fechado 5220 D. Closed APHA, 2005
método Reflux, Colorimetric

colorimétrico

Fonte: Autora, 2015.



66

2.4.2 Relacdo A/M

Este é um dos parametros mais utilizados para o controle do sistema de lodos
ativados. Baseia-se na relacdo existente entre a matéria organica do efluente a ser
tratado e a quantidade de microrganismos necessérios para degrada-la. A relagédo
A/M foi calculada conforme a Equacao 1.1 visto anteriormente na secgao 1.3.1.2.2:

Q xDBO

A/M=Yr5ssv

(1.2)

na qual:

A/M = Relacédo alimento/microrganismo (Kg DBOs/ Kg SSV.d)

Q = Vazao média de alimentacéao (L/dia)

DBOs afiente = Demanda bioquimica de oxigénio do afluente do reator aerébio(mg/L)
V = Volume da unidade aerada do reator (L)

SSV = Sélido suspenso volatil (mg/L)

2.4.3 Teste de sedimentabilidade — IVL

Para o teste de IVL foi coletada uma amostra de lodo fresco homogeneizado
no reator e colocada em uma proveta de 1000 mL. Apdés 30 minutos de
sedimentacdo, como mostra a Figura 3.5, foi analisado o volume em mL ocupado
por 1 grama (g), de acordo com a Equacdo 1.2 visto anteriormente na seccao
1.3.1.2.3.



Figura 2.5 - Volume do
Lodo ap6s 30 minutos
de sedimentacéo

e

Fonte: Autora, 2015.

V
IVL= 22 xV,

e

na qual:

IVL = indice volumétrico do lodo (mL.g™)

V30 = Volume ocupado pelo lodo apds 30 minutos

Xe = Concentracdo de soélidos na amostra (SSV ou SST)

V, = Volume do liquido na proveta (mL)

(1.2)

67
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2.5 Andlise da biomassa por meio do Teste de Respir  ometria

Nesse teste foi medida a taxa de oxigénio consumido (TCO) em um
determinado intervalo de tempo, em triplicata. O método utilizado foi adaptado de
Eckenfelder (1970).

Foram retirados 300 mL de lodo homogeneizado do reator para serem
colocados em um béquer. Houve a adicdo de 0,15 mL de solucdo de sacarose a
30% dentro do béquer, que posteriormente foi deixado sob aeragdo durante 15

minutos, conforme mostra a Figura 2.6.

Figura 2.6 - Aeracéo do lodo para o teste de Respirometria.

s fﬁ ~

e TN
1oy —= 900
i 2y —— a0l 'I-'
[T Y — |
400 _: ]
£00 — 50
&S00 - . ALD

Y ——

Fonte: Autora, 2015

Depois de aerada, a amostra foi transferida para um frasco de DBO de 300
mL e mantida sob agitacdo constante de um agitador magnético marca Quimis,
modelo Q-221-1 (Figura 2.7). O consumo de oxigénio foi determinado por um
oximetro da marca YSI, modelo 55A, por um periodo de 10 minutos, sendo as
anotacbes do teor de oxigénio feitas a cada 30 segundos, com auxilio de um

crondmetro.
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Figura 2.7 — Determinag&o do consumo de oxigénio.

Fonte: Autora, 2015.

Os célculos de TCO e TCO, foram realizados conforme as Equacbes 1.3 e

1.4 visto anteriormente na seccéo 1.3.1.2.4.

TCO = 2= (1.3)

na qual:

TCO = Taxa de Consumo de O, (mg.L™*.h™)

OD; = Oxigénio Dissolvido no instante inicial do teste (mg.L™)
OD; = Oxigénio Dissolvido no instante final do teste (mg.L™)

At = Duracéao do teste (h)
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_ TCO

TCO. = < 1.4

na qual:

TCO, = Taxa de Consumo de Oxigénio especifica (mg.g™.h™)
TCO = Taxa de Consumo de O, (mg.L™".h™?)

SSV = Sélido Suspenso Volatil (mg.L™)

2.6 Absorcao dos gases em solugao aquosa

Para avaliagdo da concentracdo da matéria organica dos gases, antes e
depois do tratamento, utilizou-se a técnica de absor¢cdo de gases em solucao
aquosa. As coletas dos gases foram realizadas em triplicatas por meio da
aparelhagem Trigas, de forma direta na tubulacdo geral de captacdo de gases da
ETEI e na saida do biorreator aerébio. Os gases foram fixados pelo borbulhamento
em solugéo de produtos quimicos, adicionados em frascos borbulhadores distintos e
interligados entre si. As metodologias de analises e procedimentos necessarios para
a coleta e preservacdo das amostras obedeceram aos padrbes descritos em
APHA's (2005).

O primeiro frasco continha 100 mL de dicromato de potassio e os demais, 100
mL de agua. ApOs a verificagdo dos ajustes de todas as ligacdes, foi conectada em
uma extremidade a bomba de vacuo, e na outra extremidade, o tubo de silicone para
a conducao dos gases captados direto da tubulacédo geral de captacdo de gases da
ETEI (Figura 2.8).
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Figura 2.8 - Absorcdo da matéria organica dos gases captados na tubulacdo geral da
ETEL

Fonte: Autora, 2015.
A fim de analisar a eficiéncia do biorreator aerdbio no tratamento dos gases,
foram captados gases provenientes da saida do biorreator aerébio, pés-tratamento,

como mostra a Figura 2.9.

Figura 2.9 - Absorcao da matéria organica dos gases captados na saida do biorreator aerébio.
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Fonte: Autora 2015.
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A determinacdo da vazdo volumétrica de ar atmosférico amostrado foi
verificada e anotada, conforme a Equacédo 2.1. Adotou-se a duragéo de 40 minutos

para a realizacéo da coleta dos gases, huma vazao de ar de 6L/min.

_ @xy
G= 1000 2.1
Na qual:

G = Volume de ar atmosférico amostrado, m*
Q =Vazéo de ar, L/min

t = tempo da amostragem, min.

2.6.1 Determinacao da DQO dos gases

As concentracfes da matéria organica calculadas por meio da DQO dos
gases foram analisadas por meio da oxidacdo em solucéo de dicromato de potassio
0,25 em meio acido e posteriormente foi feita uma determinacao titulométrica. Apos
o arraste de gés, a solugédo de dicromato de potassio que havia no frasco do trigas
foi transferida para um baldo de fundo chato de 250 mL, este foi conectado a um
condensador e levado a uma chapa de aguecimento por 30 minutos em refluxo (para
completar a oxidagcéao dos acidos organicos soluveis).

Foi adicionado na amostra 3 gotas de indicador — Ferroin e depois essa
amostra foi titulada com solucdo de Sulfato Ferroso amoniacal até a virada do
indicador para castanho. O mesmo procedimento foi realizado com o branco.

A demanda quimica de oxigénio foi calculada mediante a Equacao 2.2.
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(Vp—V4)% 8000 XN

DQO = .

2.2

na qual:

DQO = demanda quimica de oxigénio (mg O/L)
Vp = mL do titulante gasto com o branco

Va = mL do titulante gasto com a amostra

N = Normalidade da solugéo de dicromato

2.7 Andlise das emissfGes odoriferas por cromatograf ia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM): Adsorcao de gases em tubos de carvao
ativado

Este capitulo foi dividido em trés etapas.

18- Caracterizagdo quimica das emissdes odoriferas e determinagdo do tempo
e vazdo de coleta, realizados nos dias 30/06 e 08/07. Estes foram determinados
mediante as coletas das amostras dos compostos odorantes adsorvidas nos tubos
de carvao ativado, de forma direta na tubulacdo geral de captacdo de gases da ETEI
e na saida do biorreator aerébio (pos-tratamento), com o auxilio de uma bomba a
vacuo e um medidor de vazdo. A metodologia aqui aplicada teve como principio o
método de amostragem de COV proposto pela Usepa (1999), no Método TO-17
(DeterminationofVolatileOrganicCompounds in  Ambient Air Using Active
SamplingOntoSorbent Tubes), que padroniza a metodologia de amostragens
gasosas sobre cartuchos adsorventes. Os tubos de carvao ativado foram levados
para o laboratério para a realizagdo dos procedimentos de dessor¢cdo quimica,
adaptados de Yamashita et al. (1993), e andlises de cromatografia gasosa

associada a espectrometria de massa (CG-EM).

2%- Coleta e analise das amostras em triplicata, realizadas nos dias 14/07,
21/07 e 23/07. Apo6s a determinagdo do tempo e vazdo de coleta, as amostras dos
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compostos odorantes foram coletadas em triplicata, antes e apds o tratamento dos
gases e levadas para o laboratoério para analises de eficiéncia do tratamento.

3% - Inducéo de substancias (solventes) durante o tratamento dos gases para
0 acompanhamento da biodegradagdo dos mesmos, realizada no dia 30/07. Foram
selecionadas quatro substancias de acordo com a caracterizacdo quimica das
emissOes da ETEI para serem induzidas e coletadas durante o tratamento dos gases
ocorrido no biorreator aerdbio piloto, com a finalidade de acompanhar a
biodegradabilidade desses compostos. Pingou-se uma gota de cada sustancia
(acetato de etila, alcool isobutilico, 4-metil-pentan-2-ona e tolueno) dentro de um
lavador de gas para que estas fossem arrastadas junto com os gases coletados da
tubulacéo geral, seguindo a metodologia de adsorcdo no tubo de carvédo ativado.
Para o tratamento desses solventes, uma mangueira do lavador de gas foi
introduzida dentro do biorreator aerébio piloto e o gas obtido pés-tratamento foi

adsorvido na saida do biorreator.

As analises realizadas foram relacionadas na Tabela 2.2. Todas as coletas

encontram-se ilustradas nas sec¢des seguintes.

Tabela 2.2 Relacéo das andlises realizadas.

Data de . :
Andlises realizadas
amostragem

30/06 CG/EM - caracterizacdo das emissfes odoriferas; determinacao

08/07 do tempo e vazao de coleta.

14/07 N o

21/07 CG/EM - andlises das amostras em triplicata dos compostos
odorantes emitidos na estacao.

23/07

30/07 CG/EM - anélises das amostras em triplicata dos solventes
induzidos.
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2.7.1 Tubos de carvdo ativado como amostradores para os compostos odorantes

Os tubos utilizados na coleta das amostras de gases para posteriores
analises por dessor¢do quimica foram da marca SKC, série 226-09, com 90 mm de
comprimento e 7 mm de diametro, com 400 mg de carvao ativado de fibra de coco
na camada analitica (Seccéao A) e 200 mg de carvao ativado na camada de controle
(Seccéao B) (Figura 2.10).

Figura 2.10- Tubo de vidro contendo carvéo ativado.

Seccio B Seccio A

Fonte: Autora, 2015.

2.7.2 Amostragem direta

O tubo de amostragem utilizado para a adsorcao de gases a serem tratados
teve suas extremidades abertas durante o ato da coleta, os quais foram acoplados,
no leito principal, a entrada de gas da tubulacéo geral, controlada pelo rotametro e,
no leito secundério, a bomba de succédo de ar. Conforme a Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Adsorcdo dos gases coletados direto na tubulacdo geral de
gases da Estacao.

e -4 P i

Fonte: Autora, 2015.

O tubo de amostragem utilizado para a adsor¢cdo de gases poOs-tratamento
teve em seu leito principal uma mangueira conectada vindo da saida do biorreator
aerbbio, acoplada a um rotametro, e no seu leito secundario, a bomba de succao de
ar. Conforme a Figura 2.12.



e

Figura 2.12 — Adsorcéo dos gases captados na saida do biorreator aerobio,
pos-tratamento.

Fonte: Autora, 2015.

Para a adsorcdo das substancias induzidas (antes do tratamento), a
mangueira da saida do lavador de gas foi acoplada no leito principal do adsorvente.

Conforme a Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Adsorcédo das substancias induzidas no tubo de carvao ativado.

Fonte: Autora, 2015.

Para a adsorcdo das substancias induzidas (pés-tratamento), a mangueira da
saida do lavador de gas foi introduzida dentro do biorreator aerébio piloto e em
seguida o gas foi capturado pelo leito principal do adsorvente, com o auxilio da

bomba de succ¢éo de ar. Conforme a Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Adsorgao das substancias pos-tratamento no tubo de carvao ativado.

Tubo de carvdo

Fonte: Autora, 2015.

Considerando o tempo de amostragem ideal para a adsor¢cdo dos compostos
por meio de estudos preliminares e indicacdo da vazdo no método TO-17 (EPA,
2001),0s gases foram coletados durante 40 minutos, numa vazao de 6L/min no tubo
de carvédo. E os gases com as indug¢fes das substancias foram coletados no periodo
de 10 minutos, devido ao aumento das concentragbes das substancias. Ap6s o
término das amostragens, os tubos de carvao ativado foram devidamente lacrados

com fita Teflon e tampas de vedacao (Figura 2.15).

Figura 2.15 - Tubo de carvdo ativado com tampas de
vedacao.

i

Fonte: Autora, 2015.
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2.7.3 Dessorcao quimica dos gases

Para o procedimento de dessorcdo dos compostos organicos volateis, os
tubos foram rompidos para a retirada do carvéo ativado contido nha camada analitica
e de controle e, em seguida, foram transferidos para diferentes vials, contendo 1,0

mL de solvente diclorometano em cada um (figura 2.16).

Figura 2.16 - Procedimento de rompimento do tubo de
carvdo ativado para dessorcdo quimica
dos compostos organicos volateis.

Fonte: Autora, 2015.

Posteriormente os vails foram inseridos num béquer e colocados dentro de
um aparelho de ultrasson da marca Unique, modelo USC-700, durante 20 minutos.

Conforme mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2.17 - Vials com solvente e carvdo ativado
durante o processo de ultrasson.

Fonte: Autora, 2015.

2.7.4 - Equipamento e condicOes das andlises cromatoqgraficas

Os extratos obtidos em diclorometano apés a dessorcdo quimica foram
analisados por cromatografia gasosa de alta resolugdo (CGAR) acoplada a
espectrometria de massas (EM).

As analises por CGAR-EM procederam da seguinte forma: as amostras apos
extraidas foram injetadas no cromatégrafo gasoso (456-GC, BrukerDaltonics Inc.)
acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolar (Scion MS-TQ,
BrukerDaltonics Inc.), disponivel na Central Analitica Fernanda Coutinho (IQ/UERJ),

mostrado na Figura 2.18.
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Figura 2.18 - Cromatégrafo gasoso de alta
resolucdo acoplado a um
espectrdbmetro de  massas
(CGAR-EM).

Fonte: Autora, 2015.

As condicdes utilizadas nas injecdes foram: Sistema CG/EM Bruker 456-GC -
Coluna: fase fenil (5%) metil polisiloxano (95%), BR-5MS (30m x 0.25mm x 0.25
pum); Modo de injecéo: Split 1:100; Temperatura do injetor: 150°C; Gés de arraste:
Hélio, fluxo constante (0,8 mL/min); Volume injetado: 2.0 uL; Temperatura do forno:
40°C (2min) / 60°C & 1°C/min/80°C a 20°C/min; Temperatura da fonte de fons:
230°C, 70 eV, Temperatura da interface: 250°C; Faixa de massas: 30-300 Da.

Para andlise e identificagdo dos picos nos cromatogramas foram realizadas
avaliacdes utilizando o software MS Workstation da Bruker (MSWS 8: System
Control — Bruker GC/MS). O calculo de area foi obtido através da soma da
integracao de todos os picos na faixa cromatografica de 2.80 — 7.00min.
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3 RESUTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados e as discussfGes dos parametros
de controle e monitoramento do biorreator aerdbio piloto, dos testes de
Respirometria, da andlise de DQO dos gases e da analise de cromatografia gasosa,

realizados durante o periodo deestudo.

3.1 Parametros de controle e monitoramento

3.1.1 Parametros fisico-quimicos

O reator aerobio piloto de lodo ativado mostrou uma grande estabilidade em
sua eficiéncia, ja& que houve pequenas oscilacfes entre os valores dos parametros
fisico-quimicos, durante os dias de amostragem.

A Figura 3.1 apresenta as variacdes dos valores de pH dentro do reator

bioldgico no periodo analisado.

Figura 3.1 — VariacBes do pH.
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Verificou-se que o pH dentro do biorreator aerébio manteve-se na faixa
neutra, entre 7,08 e 7,34, mantendo-se, portanto, um pH dentro da faixa
aconselhada por Class (2007) e Metcalf&Eddy (1991). A maioria das bactérias néo
tolera pH acima de 9,5 ou menor que 4,0 (METCALF & EDDY, 1991).

Segundo Silva Filho (2009), os valores extremos de pH (muito &cidos ou
muito alcalinos) podem danificar a massa biolégica no reator, a qual é responsavel
pela depuracdo da matéria organica. Beranger (2009) concluiu que a alteracdo do
pH para valores néo criticos, pode levar o lodo a uma maior atividade metabdlica
como defesa ou resisténcia as modificagbes do meio fazendo com que este
consuma uma maior quantidade de oxigénio.

A Figura 3.2 apresenta as variacoes da temperatura ambiente e as variacdes
da temperatura interna do reator aerobio piloto, as quais estiveram na faixa de
25,2°C a 29°C.

Figura 3.2 - VariacGes das temperaturas ambiente e interna do reator aerébio

piloto.
Temperatura
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Assim como os valores de pH, os valores de temperatura, tanto a ambiente,
guanto a interna do reator aerébio piloto estdo dentro do recomendado por Beranger
(2009). A atividade dos microrganismos decresce com a diminuicdo da temperatura
0 que acarreta em uma queda na reducao de DBO. Conforme citado por Sperling
(2002), as reacBes quimicas e biolégicas tendem a acelerar com o0 aumento da

temperatura, a qual deve ser mantida abaixo de 40°C.
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A Figura 3.3 demonstra 0 comportamento estavel de oxigénio dissolvido
dentro do biorreator aerobio piloto. Os valores de OD estiveram na faixa de 5,34
mg/L a 6,08 mg/L.

Figura 3.3 — Concentracdes de oxigénio dissolvido.
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Os valores obtidos estdo um pouco acima da faixa recomendada na literatura.
Jenkinset al. (2003) recomendam valores de OD na faixa de 2,00 mg/L a 4,00 mg/L.
Teores de oxigénio dissolvido menores que 0,5 mg/L resultam em uma incompleta
oxidacdo bioquimica da matéria organica, 0 que, consequentemente, gera um
aumento de DBO no efluente. Para Class (2007), teores baixos de OD também
podem causar perdas de massa bioldogica com a morte de microrganismos,
causando odores desagradaveis. Valores superiores a 4 mg/L prejudicam o
desenvolvimento de microrganismos e também a sedimentacéo do lodo, impedindo-
o de se espessar. Além disso, valores acima do ideal podem representar um
consumo de energia desnecessario. A partir do resultado do dia 14/07, houve a
preocupacao de reduzir o fornecimento de OD, atuando sobre os dispositivos de
aeracdo, neste caso 0S compressores.

A Figura 3.4 mostra as concentracfes dos solidos suspensos totais e dos
sélidos suspensos volateis encontrados dentro do reator aerébio piloto, durante o
periodo do estudo. As concentracdes de SST encontram-se na faixa de 1.930 mg.L™
a5.320 mg.L?, e as de SSV entre 1.555mg.L™ a 4.282 mg.L™.
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Figura 3.4 - Concentracdes de sélidos suspensos totais e volateis.
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Com excecao do dia 23/07, as concentracbes de SSV encontram-se em
conformidade com Jordao e Pessba (2011), o qual cita que o SSV podera estar na
faixa de 2.000 - 4.000 mg.L™.

As Figuras 3.5 e 3.6 representam graficamente os valores de DBO e DQO do
lodo ativado, respectivamente, obtidos na entrada (antes do tratamento aerébio) e
na saida (depois do tratamento aerébio) do tanque de aeragcédo da ETEI.

Houve uma reducédo consideravel dos valores de DBOs e DQO depois do
tratamento. A eficiéncia do tratamento da DBOs variou de98,8% a 99,3% e a da
DQO variou de 91,5% a 98,8% na etapa do lodo ativado.
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Figura 3.5 - VariagGes dos indices de DBOs
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A DBO:s inicial apresentou valores entre 299 mg.L™* a 815 mg.L?, enquanto
que a DBOs final atingida apresentou valores em torno de 2mg.L* a 5mg.L?,
resultando em uma média de 4 mg.L™. Esses resultados de tratamento encontram-
se dentro do limite exigido de DBOs pelo 6rgdo ambiental (INEA-RJ) e da Resolucdo
CONAMA n° 430 (2011), a qual cita reducdo minima de 60%.

Ja a quantidade consumida de oxigénio que oxidou quimicamente a matéria

organica inicial, a DQO inicial, variou de 448 mg.L™" a 1334 mg.L™?, enquanto que a
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DQO final apresentou valores de 15 mg.L™* a 38 mg.L™, resultando em uma média
de 22 mg.L™.
Os resultados de DBOs e DQO deixam claro que o tratamento biolégico por

lodo ativado foi eficaz para o tratamento de efluentes de industrias alimenticias.

3.1.2 Relacdo A/M

Os valores da relagcdo A/M nos dias 14/07 e 23/07 estavam baixos, na ordem
de 0,03 KgDBO/KgSSV.dia. Ja nos dias 21/07 e 30/07, os valores de A/M estavam
dentro da faixa comum para tratamento de efluentes industriais, a 0,17
KgDBO/KgSSV.dia e 0,27 KgDBO/KgSSV.dia, respectivamente, resultando em
elevadas reducdes de DBO.

Apesar dos valores baixos da relacdo A/M prejudicarem a eficiéncia de
tratamento, o sistema robusto de lodo ativado foi capaz de contribuir para as
condicoes de redugbes de DBO no efluente, conforme observado no capitulo

anterior.

3.1.3 indice Volumétrico do Lodo (IVL)

Durante a fase de coleta de dados, observou-se diferentes condicbes de
sedimentabilidade do lodo ativado do reator aerobio piloto. A Figura 3.7 apresenta

os valores de IVL, que variam de 180mL.g™* a 263 mL.g™.
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Figura 3.7 — Valores de indice volumétrico do lodo (IVL).
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Os lodos utilizados no biorreator piloto durante os dias 14 e 21/07 apresentam
uma ma sedimentabilidade, segundo os critérios de Jorddo e Pessbda (2011) e Von
Sperling (2002), visto que os valores de IVL ultrapassam a faixa de 200 mL.g™.

Claas (2007) cita que o lodo de ma sedimentabilidade e compactacao possui
caracteristicas de um lodo jovem ou do intumescimento do lodo filamentoso e de
altas cargas aplicadas.

Os lodos utilizados nos dias 23 e 30/07 apresentaram uma sedimentabilidade
toleravel, por ndo ultrapassarem a faixa de 200 mL.g™.

Van Haandel e Marais (1999) asseguram que o lodo nao deve ultrapassar 50
mL.g* de IVL, para possuir uma sedimentabilidade boa e ndo acarretar em
problemas nas ETEs, pois o lodo com boa sedimentacdo € fundamental para
clarificacédo do efluente final. Von Sperling (2002) sugere uma ampliacdo desse valor
para 100mL.g™

Nesse sentido, torna-se imprescindivel o controle operacional da relagdo A/M
dentro do tanque de aeracdo. As ocorréncias de baixas razfes de A/M, observadas
em alguns dias de operacdo na ETEI, implicam em uma fase de respiracéo
endogena dos microrganismos (MEDEIROS, 2005). Com isso, os flocos biolégicos
sdo formados, em sua maioria, por leves capsulas celulares, resultando em um lodo

de baixa qualidade.
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Apesar das oscilagdes das condicbes de sedimentabilidade do lodo, néao
houve prejuizo no desempenho do biorreator piloto para o tratamento dos gases

odoriferos, conforme sera mostrado adiante.

3.2 Respirometria do lodo

No decorrer dos testes de respirometria realizados com o lodo ativado do
biorreator aerdbio piloto, a taxa de OD decaiu lentamente devido ao baixo consumo
de OD pelos microrganismos representado pela pequena diferenca dentre os valores

de OD inicial e o OD final, conforme pode se notar na figura 3.8.

Figura 3.8 - Comportamento da concentracdo do oxigénio dissolvido.
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Esse baixo consumo de oxigénio dissolvido pode ser ocasionado pela relacéao
A/M baixae pela presenca de substancias surfactantes e detergentes encontradas
no lodo ativado. Esses produtos, utilizados para limpeza em geral nas industrias
alimenticias da ETEI, podem causar toxicidade no sistema por afetar a estrutura
molecular e a atividade celular da biomassa (COPP, 2002; FERNANDES et al.
2001).
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O baixo consumo de OD influencia diretamente na diminuigcdo dos resultados
de TCO e TCOe. Segundo Adreottolaet al. (2005) o oxigénio dissolvido consumido
pelos microrganismos ao longo do teste esta diretamente associado ao crescimento
da biomassa e remocéao do substrato.

Segundo Henrigue e Love (2007) as andlises de TCOe podem servir como
indicadores de toxicidade por meio da inibicdo da atividade respiratoria dos
microrganismos do lodo ativado.

Os valores médios das TCO e TCOe obtidos nos testes em triplicada durante
os dias de pesquisa podem ser observados nas Figuras 3.9 e 3.10, respectivamente.
Nas Tabelas do Apéndice A foram reunidos os resultados das tabelas de
acompanhamento de todos os testes de respirometria realizados durante o presente

estudo, sendo incluidos também os valores das TCO e de TCOe para cada teste.

Figura 3.9 - Valores médios das TCO obtidos nos testes de respirometria em

triplicada.
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Figura 3.10 - Valores de TCOe’s médios obtidos nos testes de respirometria em
triplicada.
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Os valores de TCO obtidos, variam de 17,28 mg.L".h™* & 23,66 mg.L.h™. A
partir das analises de TCO foram calculadas as TCOe’'s. Os resultados de TCOe
apresentados variam de 0,005 mg.L*.h® & 0,01 mg.L .h? .Esses valores foram
relativamente baixos quando comparados com os valores encontrados por Costa
(2009). Segundo esse autor, os resultados de TCOs em efluentes alimenticios sem
contaminantes variaram de 21,36 mg.L .h" a 77,40 mg.L".h", e em efluentes com
contaminantes, as TCO’s variaram de 5,88 mg.L*.h™" a 62,40 mg.L*.h™.

Esses resultados podem estar relacionados tanto aos incrementos de agentes
intoxicantes, quanto ao o efeito da relacdo A/M. Quando a relacdo A/M proporciona
a inabilidade da biomassa frente a geragdo de energia, ha uma diminuigdo do valor
da taxa de consumo de oxigénio (TCO e TCO¢). Com a reducgédo da biomassa ativa,
as concentracdes de SSV geram um maior tempo para a completa oxidacdo dos
poluentes e dos substratos (SPANJERS et al., 1994).

Andreottola (2005) afirma que as variacbes na TCO se dao pelo tipo de
substrato acrescido ao sistema, pelo tipo de lodo e pela velocidade de degradacéo
da biomassa.

Nos dias 14/07 e 21/07 foram observados comportamentos semelhantes entre
os resultados das analises de TCO e TCOe, fato que pode ser explicado pela
influéncia de pouca variacdo entre as concentragcbes de solidos suspensos,

temperatura e pH do lodo ativado, nos dias de realiza¢ao dos testes.
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No dia 23/07 ocorreu um pequeno aumento na TCO e uma diminuicdo na
TCOe, devido ao registro de aumento da concentragdo de solidos suspensos neste
dia.

Ja no dia 30/07, houve uma diminuicdo acentuada da TCO e um aumento da
TCOe, devido a diminuicdo da concentragéo de sélidos suspensos. A diminuicdo da
concentracéo de solidos suspensos se deu pela retirada do excesso de lodo contido
na estacao de tratamento.

Apesar dos baixos valores de TCO e TCOe apresentados, 0 processo
biolégico realizado pelos microrganismos do lodo ativado demostrou eficiéncia na
reducdo de DBO e DQO, podendo ser esses osvalores caracteristicos da estagéo de

tratamento.

3.3 Analise de DQO dos gases

A Tabela 3.1 apresenta os valores de DQO, coletados em triplicata, antes e
depois do tratamento dos gases para controle de odores, o qual foi realizado no
reator aerébio piloto. Para a analise titulométrica de DQO do dia 14/07, utilizou-se
solucéo de dicromato de 0,0025M.

No dia 14/07 os valores de DQO antes do tratamento mostraram-se abaixo do
esperado com valores inferiores a 15 mg/L para os testes 1 e 2 e igual a 18 mg/L
para o teste 3. Depois do tratamento os valores dos trés testes foram inferiores a 15
mg/L. Uma possivel explicacdo para os baixos valores de DQO € a baixa
concentracdo da solucdo de dicromato utilizada (0,0025 M).

Nos dias 21/07 e 23/07 incrementou-se a concentracdo da solucdo de
dicromato de potéssio utilizada para 0,025M. Para essa concentracdo, os resultados
de DQO antes do tratamento apresentaram valores superiores ao da coleta do dia
14/07, variando de 43 a 96 mg/L. ApOs o tratamento, os resultados de DQO
reduziram-se para valores inferiores a 15 mg/L.

No dia 30/07, os valores de DQO antes e depois do tratamento ficaram abaixo
de 15 mg/L em virtude de um problema com a exaustdo dos gases da tubulacdo

geral na ETEI, resultando em uma diminuicdo da vazéao.



Tabela 3.1 — Valores da DQO dos gases antes e depois do tratamento, em triplicata.
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Data
de DQO (mg/L) Antes do tratamento DQO (mg/L) Depois do tratamento
coleta
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Testel Teste2 Teste 3
14/07 <15 <15 18 <15 <15 <15
21/07 96 79 54 <15 <15 <15
23/07 43 64 71 <15 <15 <15
30/07 <15 <15 <15 <15 <15 <15

A metodologia da analise de DQO por titulometria, descrita no APHA (2005),
consiste no céalculo do volume consumido de sulfato ferroso amoniacal na titulagéo.
Quando o consumo desse reagente for muito baixo, menor que o limite de
quantificacdo, resulta, entdo, em DQO <15.

O baixo consumo do reagente na titulacdo pode estar associado ao tempo e
vazao de coleta, a concentracdo do dicromato de potassio e as caracteristicas das
substancias borbulhadas. Segundo Vogelet al (2002) uma substancia pode né&o
causar DQO por trés motivos: elevada volatilidade, elevado estado de oxidacao, e a
resisténcia a oxidacao.

Apesar dos valores baixos de DQO, os resultados dos dias 21/07 e 23/07,
antes do tratamento, foram superiores a 15 mg/L. Por meio desses valores, estimou-
se a eficiéncia do reator aerébio piloto nas remocdes de DQO, as quais séo
demonstradas nas Figuras 3.11 e 3.12. No dia 21/07 a eficiéncia média foi de
80,33% e no dia 23/07, foi de 75%.
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Figura 3.11 — Resultados e eficiéncia da DQO do dia 21/07.
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Figura 3.12 — Resultados e eficiéncia da DQO do dia 23/07.
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Gloria (2009) cita que ha uma estrita relacdo entre a DQO e a emisséo de

compostos odoriferos devido a diminuicdo do potencial redox.

3.4 Anélise por cromatografia gasosa

Na identificagcdo quimica dos compostos organicos volateis provenientes da

ETEI foram considerados como compostos previamente identificados aqueles cuja
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probabilidade de comparagdo espectral, seguindo a biblioteca NIST, foi igual ou
superior a 55%. Nessas condi¢des, identificaram-se 8 compostos referentes as
amostras coletadas diretamente na tubulacéo geral de gases no dia 30/06 (Figura
3.13). Os principais compostos identificados foram: 2-metil-butano; 2-butanol;
acetato de etila; oxi-bis-[diclorometano]; pentan-2-ona; 3-metil-butan-2-ol; tolueno;
pentan-1-ol; todos em ordem crescente por tempo de eluicho da coluna
cromatografica. No dia 08/07, aléem desses compostos citados, houve a identificacédo
de dimetildissulfeto - DMDS (Figura 3.14).

Figura 3.13 - Identificacdo dos compostos captados na tubulacdo geral de gases, no dia 30/06.
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Figura 3.14 - Identificacdo dos compostos captados na tubulag&o
geral de gases, no dia 08/07.
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O hidrocarboneto 2-metil-butano (ponto de ebulicdo de 127.5 °C) e os alcoois
2-butanol (ponto de ebulicdo de 99 °C), 3-metil-butan-2-ol (ponto de ebulicdo de
112.9 °C) e pentan-1-ol ( ponto de ebulicdo de 138 °C) sdo solventes altamente
volateis, e possuem odor caracteristico, uma vez que o grupo OH constitui
importante por¢cdo da molécula (Solomons, 1994). Os ésteres com cadeia
moleculares menores tém odor agradavel, sendo muito deles utilizados em industria
alimenticia por possuirem esséncia natural de frutas, como exemplo, o acetato de
etila (ponto de ebulicdo de 77,1°C). O diclorometano (ponto de ebuli¢cdo de 40 °C) é
um solvente amplamente utilizado como desengordurante nas inddstrias. Na
indUstria alimenticia esse é usado para descafeinar café e preparar aromas
(Rossberg, 2006). Pentan-2-ona € um metil propil cetona (ponto de ebulicdo de 101
°C) que possui odor semelhante ao da propanona, usado nas inddstrias, em
quantidades muito pequenas, como um aditivo alimentar flavorizante (McMurry,
1992). Tolueno (ponto de ebulicdo de 110,6 °C) é um hidrocarboneto aromatico
presente em produtos de uso doméstico e industrial, € a matéria-prima a partir da

qual se obtém derivados dos medicamentos, corantes, sacarina, perfumes,



98

detergentes, entre outros (Foster et al., 1994). O dimetildissulfeto (ponto de ebulicéo
de 40 °C) é um dos compostos volateis identificados com odor fecal humana.

Durante a identificacdo quimica dos compostos, comprovou-se que O0S
compostos retidos no tubo de carvao ativado no tempo de coleta de 40 minutos na
vazao de 6L/min foram os mesmos retidos no tempo de 60 minutos na vazao de
6L/min. Em ambos os tempos, as concentragdes dos compostos estiveram dentro da
capacidade de saturacao do tubo de carvao ativado. Assim, conclui-se que o tempo
de 40 minutos vazao de 6L/min foi eficiente para a adsor¢cdo dos compostos gasosos
no carvao ativado e esta em conformidade com o proposto pela Usepa (1999), no
método TO-17.

ApOs a caracterizacdo quimica dos gases, confirmacdo do tempo e vazao de
coleta, as amostras passaram a ser coletadas em triplicada para a analise de
eficiéncia do biorreator piloto no tratamento de gases odoriferos. A Figura 3.15
mostra um cromatograma das substancias coletadas antes do tratamento. E a
Figura 3.16 mostra uma triplicata de cromatogramas das substancias obtidas depois

do tratamento.

Figura 3.15 - Cromatograma das substancias coletadas antes do
tratamento.
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Figura 3.16 - Cromatogramas, em triplicata, com substancias

obtidas depois do tratamento.
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Por meio da soma da integracdo de todos os picos dos cromatogramas

analisados, obtiveram-se as médias dos calculos de area das substancias, antes e

depois do tratamento, apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.2 - Médias das areas obtidas pelas substancias, antes e depois do tratamento

Dias de coletas

Area média obtida antes
do tratamento

Area média obtida depois
do tratamento

14 1,288 X 108 1,461 X 10°
21 6,528 X 10’ 1,467 X 10°
23 9,811 X 10’ 2,642 X 10°

A eficiéncia apresentada pelo sistema de biotratamento com lodo ativado na

remocao de gases odoriferos variou de 97,3% a 98,9%

Por fim, as Figuras 3.17 e 3.18 mostram cromatogramas, em triplicata, das

substancias

induzidas, antes e depois do tratamento,

respectivamente. Os

cromatogramas das substancias induzidas obtiveram uma area média de integracao
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dos picos de 1,661 x 10'° e os cromatogramas das substancias induzidas depois do
tratamento obtiveram uma area de 12,13 x 10% A eficiéncia média de tratamento

dessas substancias foi de 99,9%

Figura 3.17 - Cromatograma, em triplicata, das substéncias induzidas antes do

tratamento.
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Figura 3.18 - Cromatograma, em triplicata, das substancias induzidas depois do
tratamento.
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Em relacdo a biodegradabilidade, o acetato de etila e o alcool isobutilico
foram 100% biodegradados, 0 mesmo nao aconteceu com o 4-metil-pentan-2-ona e
o tolueno. Isso pode ser justificado pela estrutura dessas moléculas e pela
solubilidade inferior das mesmas em relacdo as duas anteriores.
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4 CONCLUSAO E RECOMENDACOES

O sistema fechado do biorreator aerdbio utilizado neste trabalho mostrou-se
eficaz no tratamento de gases odorantes gerados na estagdo de tratamento de
efluentes de industrias de alimentos. As analises por cromatografia realizadas para
0s quatro dias de coleta revelaram que o sistema utilizado apresentou taxas de
reducdo de compostos organicos volateis que variaram de 97,3% a 98,9%.
Contribuiram para a eficacia observada a estabilidade dos parametros fisico-
quimicos avaliados 0s quais apresentaram pequenas oscilagbes em seus valores, e
a adaptacdo da biomassa, apesar de o lodo ativado utilizado ter apresentado ma
sedimentabilidade e baixas taxas de respiracao.

No que concerne a metodologia, este trabalho apresenta trés contribuicdes.
Primeiro, identifica a caracterizacdo fisico-quimica dos compostos gasosos emitidos
em ETEI de alimentos. Segundo, revela o tempo de coleta de 40 minutos na vazao
de 6L/min como procedimentos adequados para adsor¢cdo dos compostos volateis
dentro do tubo de carvéo ativado. Terceiro, a utilizacdo da dessor¢cdo quimica como
método alternativo para a determinagdo dos compostos orgéanicos volateis, tendo
como solvente reagente o diclorometano.

Uma implicacdo relevante da utilizacdo do biorreator aerobio de lodo ativado é
a reducdo do custo de tratamento. Um dos motivos da escolha desse processo para
o tratamento de gases odoriferos esta relacionado, além da biodegradabilidade dos
gases, ao seu baixo custo, tanto de investimento quanto de operacéo, com elevadas
taxas de eficiéncia de remocdo.O custo é um parametro dos mais importantes
nomomento do projeto e selecdo de um método de tratamento, uma vez que um
custo muitoelevado de operacao pode inviabilizar o processo, por mais eficiente que
este seja. O lodo ativado € capaz de tratar altas vaz6es de gas sem a geracdo de
residuos(transferéncia da poluicdo). A manutencdo érelativamente baixa se
comparada a outras tecnologias, tais como a absorcao quimica e oxidagao térmica.

Todavia, o presente estudo apresenta algumas limitagbes. Primeiro, o0
trabalho lancou méo apenas de métodos de andlise quimica, os quais ndo séo
capazes de qualificar e apresentar as intensidades odorantes com seus niveis de
incomodos. Segundo, as analises foram realizadas com temperaturas na faixa de

25.2°C a 29°C. Ocorre que, dependendo da época do ano, cidades como o Rio de



103

Janeiro podem atingir temperaturas mais elevadas, o0 que poderia aumentar a
guantidade de compostos organicos volateis a ser removida pelo tratamento.
Terceiro, a quantidade de amostras foi relativamente pequena para uma analise
estatistica adequada.

Em face do exposto, sugere-se como estudos futuros a utilizacdo de andlises
qualitativas como a Olfatometria para qualificar as intensidades com seus niveis de
incomodos. Adicionalmente, recomenda-se que pesquisas futuras sejam realizadas
em dias de temperatura mais elevada com o propésito de avaliar a eficacia do
método utilizado nessas novas condi¢cbes de temperatura. Ademais, torna-se
necesséria a realizacdo de maior numero de coletas de dados com proposito de dar
robustez a uma analise estatistica, bem como a avaliagdo da microbiologia e da
toxicidade do lodo com intuito de averiguar as suas baixas taxas de respiracao. Por
fim, testar a eficiéncia do biorreator piloto no tratamento de gases biodegradaveis,
provenientes de outra estacéo de tratamento de efluentes industriais.
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APENDICE A

Tabela A.1 - Ensaios de OD para o Teste de Respirometria do dia

14/07/2015.

Data

14/07/2015 Teste 1 Teste 2 Teste 3
13:45- 14:10- 14:35-
13:55h 14:20h 14:45h

Tempo(min) | OD (mg/L) | OD (mg/L) |OD (mg/L)
0 8,3 8,5 8
0,5 7,99 8,21 7,75
1 7,85 7,83 7,58
1,5 7,67 7,71 7,45
2 7,44 7,49 7,33
2,5 7,32 7,35 7,19
3 7,15 7,21 6,91
3,5 7,01 6,9 6,85
4 6,87 6,83 6,72
4,5 6,6 6,52 6,53
5 6,39 6,31 6,29
55 6,21 6,18 6,12
6 6,07 5,96 5,95
6,5 5,92 5,73 5,74
7 5,74 5,53 5,56
7,5 541 5,43 5, 46
8 5,22 5,39 5,31
8,5 4,86 5,18 515
9 4,79 5,01 4,96
9,5 4,62 4,94 4,91
10 4,5 4,8 4,8
TCO 22,69 21,9 19,2
TCOe 0,007 0,006 0,006
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Tabela A.2 - Ensaios de OD para o Teste de Respirometria do dia

21/07/2015.

21 /0D?/t2a015 Teste 1 Teste 2 Teste 3
13:25- 13:50-
13:00-13:10n | 4 3:35h 14:00h
Tempo(min) | OD (mg/L) OD (mg/L) |OD (mg/L)
0 8,09 8,15 7.75
0,5 7,41 7,49 7,56
1 7,15 7,31 7,42
15 6,94 7,13 7,35
2 6,69 7 7,18
2,5 6,49 6,84 6,93
3 6,3 6,71 6,86
3,5 6,12 6,55 6,71
4 59 6,39 6,51
4,5 5.67 6,24 6,27
5 5,52 6,08 6,16
5,5 5,41 5,92 5,94
6 5,25 5,78 5,73
6,5 5,13 5,61 5,58
7 4,99 5,49 5,45
7,5 4,81 5,34 5,3
8 4,69 5,2 5,19
8,5 4,55 5,04 4,88
9 4,42 4,93 4,78
9,5 4,25 4,73 4,74
10 4,11 4,59 4,55
TCO 23,83 21,32 19,17
TCOe 0,008 0,007 0,006
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Tabela A.3 - Ensaios de OD para o Teste de Respirometria do dia

21/07/2015.

23 /02;2015 Teste 1 Teste 2 Teste 3

12:40- 13:05-

12:20-12:3%h | 15.50h 13:15h

Tempo(min) | OD (mg/L) OD (mg/L) |OD (mg/L)

0 8,74 8,79 8,84
0,5 7,78 7,55 8,21
1 7,55 7,38 8,06
1,5 7,27 7,15 7,9
2 6,98 6,98 7,73
2,5 6,76 6,8 7,54
3 6,58 6,74 7,39
3,5 6,37 6,54 7,21
4 6,2 6,44 7,06
4,5 6,04 6,23 6,88
5 5,81 6,1 6,76
5,5 5,63 5,96 6,58
6 5,48 5,81 6,4
6,5 5,34 5,65 6,23
7 5,15 5,52 6,09
7,5 5 5,37 5,94
8 4,81 5,26 5,78
8,5 4,66 5,13 5,61
9 4,51 4,97 5,48
9,5 4,45 4,88 5,4
10 4,37 4,84 5,33
TCO 26,17 23,66 21,02
TCOe 0,006 0,006 0,005
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Tabela A.4 - Ensaios de OD para o Teste de Respirometria do dia

30/07/2015.

30 /02;2015 Teste 1 Teste 2 Teste 3
14:25- 14:50-
14:00-14:10h 14:35h 15:05h
Tempo(min) | OD (mg/L) OD (mg/L) |OD (mg/L)
0 7,66 6,99 6,48
0,5 6,51 6,51 6,18
1 6,26 6,26 6,05
15 6,16 6,16 5,96
2 6,05 5,95 5,84
2,5 5,95 5,84 5,72
3 5,84 5,75 5,6
3,5 575 5,64 5,47
4 5,64 5,53 5,34
4,5 5,53 5,43 5,22
5 5,43 5,33 5,08
55 5,33 5,24 4,96
6 5,24 5,13 4,84
6,5 5,13 5,03 4,69
7 5,03 4,93 4,58
7,5 4,93 4,83 4,44
8 4,81 4,73 4,32
8,5 4,7 4,63 4,17
9 4,59 4,52 4,01
9,5 4,49 4,43 3,88
10 4,38 4,33 3,77
TCO 19,64 15,93 16,23
TCOe 0,013 0,01 0,01
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