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RESUMO

AVALIA(;AQ DA INFI’_UENCIA DE POLIMEROS HIDROABSORVENTES NA
DEGRADACAO BIOLOGICA DO GLIFOSATO POR MEIO DO PROCESSO DE
LODOS ATIVADOS

A agricultura na regido do Pontal do Paranapanema é uma das principais fontes de
emprego e de renda, tendo como destaque o cultivo da cana de acucar. Junto com a
expansdo da area cultivada tem ocorrido um aumento substancial na utilizacdo de
herbicidas. Dentre os varios herbicidas existentes no mercado nacional, o glifosato,
Roundup®, aparece com grande relevancia no cenario agricola, pois além de
eficiente possui um amplo espectro de acdo. Por outro lado, a sua utilizacdo também
acaba gerando impactos ambientais indesejados, como a alteragcdo na microbiota do
solo e a geracao da raiz pivotante. Adicionalmente, através da lixiviagdo, uma parte
do glifosato aplicado nas lavouras pode atingir as aguas superficiais, como por
exemplo a dos rios. Em face deste problema, o presente trabalho acompanhou o
processo de degradacéo do glifosato, em um reator biolégico, por meio do processo
de lodos ativados. Dois estudos foram realizados, sendo que o primeiro utilizou um
efluente sintético contendo glifosato como fonte de carbono, nitrogénio e fésforo e o
lodo de esgoto. O segundo tratamento foi realizado sob as mesmas condi¢cdes do
primeiro, adicionando-se um polimero hidroabsorvente. Estes polimeros séo
empregados nas plantagdes canavieiras para a retencédo da agua e também podem
atingir as 4guas superficiais, através da lixiviagdo. O monitoramento do sistema foi
realizado através das analises da demanda quimica de oxigénio (DQO), quantidade
de fosforo, de nitrogénio, do glifosato, do nitrito e do nitrato, temperatura do reator,
pH e Oxigénio Dissolvido. Os resultados demostraram que o tratamento do efluente
contendo apenas o glifosato é mais eficiente do que o tratamento contendo o
glifosato e o polimero hidroabsorvente.

Palavras chave: Lodos Ativados, Polimero Hidroabsorvete, Glifosato.



ABSTRACT

EVALUATION OF THE INFLUENCE OF POLYMERS IN BIOLOGICAL
DEGRADATION GLYPHOSATE THROUGH THE PROCESS OF ACTIVATED
SLUDGE

The Agriculture in the Pontal do Paranapanema region is a major source of
employment and income, with the highlight the cultivation of sugar cane. Along with
the expansion of the cultivated area has been a substantial increase in the use of
herbicides. Among the various existing herbicides in the domestic market,
glyphosate, Roundup®, appears with great relevance in the agricultural scenario,
because in addition to efficient has a broad spectrum of action. Moreover, their use
also generates unwanted environmental impacts, such as changes in soil microbes
and the generation of a taproot. Additionally, by leaching a part of glyphosate applied
to crops can reach surface water, such as rivers. In the face of this problem, this
study followed the process of degradation of glyphosate in a biological reactor,
through the activated sludge process. Two studies, the first of which used a synthetic
wastewater containing glyphosate as a source of carbon, nitrogen and phosphorus
and sewage sludge. The second treatment was done under the same conditions first
by adding a hydrogel polymer. These polymers are employed in the sugarcane
plantations for water retention and can reach surface waters through leaching. The
monitoring system was conducted through analysis of chemical oxygen demand
(COD), amount of phosphorus, nitrogen, glyphosate, nitrite and nitrate, reaction
temperature, pH and Dissolved Oxygen. The results demonstrate that the treatment
of the effluent containing only glyphosate is more efficient than treatment containing
glyphosate and the hydrogel polymer.

Keywords: Activated sludge, hydrogel polymer, glyphosate.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Com o aumento da populacdo mundial e consequentemente uma maior
busca por alimentos, o uso de pesticidas visando o controle de doencgas, pragas e
ervas daninhas se tornou mais acentuado (ARAUJO; MONTEIRO; ABARKELI,
2006). Em funcdo da grande utilizacdo de produtos quimicos na agricultura
contemporanea e a geracdo de inumeros residuos, esta ocorrendo um maior
interesse em desvendar o destino e 0o comportamento dos pesticidas no meio
ambiente (JARDIM; ANDRADE, 2009).

Os pesticidas sdo produtos utilizados no campo com o objetivo de
assegurar a producéo de alimentos e estabelecer o controle fitossanitario (ARAUJO;
MONTEIRO; ABARKELI, 2006). Entretanto, alguns desses produtos possuem efeito
nocivo ao ecossistema devendo ser aplicados seguindo critérios rigorosos, visando
reduzir os impactos ambientais (MASSOUDIEH; HUANG, 2005).

Dentre as classes dos pesticidas, os herbicidas sdo os mais utilizados
na agricultura mundial, alcangando elevados indices de vendas onde, somente no
Brasil, representa quase a metade do volume total de pesticidas comercializados
(BELO et al., 2012).

Nas ultimas décadas um dos herbicidas mais utilizados na agricultura é
o glifosato, muito eficiente no controle de ervas daninhas, perenes e anuais, sendo
absorvido pelas plantas por difusdo, através da cuticula. Dentre as culturas que mais
necessitam desse produto se destaca a cana-de-agucar.

A cultura da cana de acucar € de grande importancia econdmica e
historica para a agricultura brasileira. Cultivada desde o periodo colonial € uma
lavoura que continua em expansao. A previsdo para a safra 2013/2014 é de que o
Brasil tenha um acréscimo de 408 mil hectares na area plantada. (CONAB, 2013).

Pelo exposto, pode-se considerar que o setor sucroalcooleiro no Brasil
€ um evidente propulsor do desenvolvimento, com expressiva dimensao social e
uma das bases de sustentacdo econémica do pais (BRAGATO et al., 2008).

Segundo Roquetti, Kuno e Takeda (2010), considerando-se apenas a
fase do plantio da cana-de-acucar, sdo utilizadas mais de setenta formulas
diferentes de herbicidas, sendo o glifosato mais usual, com 19,88%. Dentre as

principais caracteristicas do glifosato destaca-se o fato dele ser sistémico e nao
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seletivo, ou seja, possui a capacidade de causar danos a iniUmeras plantas, em
especial as ervas perenes.

De acordo com Pitelli e Pitelli (2008) o uso de herbicidas na lavoura da
cana-de-acgucar € necessario, pois a produtividade € diretamente influenciada pela
presenca de plantas daninhas. Além de dificultarem o corte e a colheita, fazem com
que o rendimento industrial decresga em funcdo da interferéncia que exercem sobre
o desenvolvimento da cultura.

ApOs a sua aplicacdo, o glifosato, em contato com o solo sofre
degradacdo biologica. Estudos realizados por, Castro Junior, Selbach e Zachiaayub
(2006), demonstraram a adaptacdo da microbiota para a degradacdo deste
herbicida. Porém, outros autores como Araujo, Monteiro e Abarkeli (2006), Arantes,
Lavorenti e Tornisiello (2007), relataram uma diminui¢cdo na atividade microbiana em
solos tratados com glifosato.

Constatado na literatura, h& controvérsias em relacdo aos efeitos do
glifosato na microbiota do solo. De acordo com Pitelli e Pitelli (2008), tal variacédo
pode ser devido ao fato de os estudos considerarem diferentes taxons e métodos de
exposicdo. No momento em que a molécula de glifosato chega ao solo, pode ocorrer
0 processo de degradacdo e/ou adsorcdo. Nota-se que quando o glifosato é
adsorvido, ele pode percorrer dois caminhos distintos. No primeiro, suas moléculas
sdo absorvidas pelas plantas e, no segundo, sao lixiviadas para as camadas sub-
superficiais do solo, encontrando as massas subterrdneas de agua (QUEIROZ;
SILVA; BIANCO, 2011).

Um estudo realizado por Silva, Peralba e Mattos (2003), encontrou
quantidades de glifosato em &aguas superficiais até sessenta dias apdés a sua
aplicacao no solo, mostrando que este pesticida é capaz de persistir por um periodo
de tempo razoavel no meio ambiente.

Além dos pesticidas, pode-se citar também como um avango
tecnoldgico do setor agricola, em especial ao cultivo da cana-de-acucar, a utilizacéo
de polimeros hidroabsorvente. Estes polimeros sao utilizados como uma alternativa
para a retencao e estocagem de agua no solo, favorecendo desta forma o cultivar da
cana-de-agucar (CALDERON et al., 2007).

Os polimeros hidroabsorventes (hidrogéis) séao utilizados na agricultura

como condicionadores de solo, pois absorvem até 500 vezes 0 seu peso em agua.
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Geralmente séo derivados do amido ou do petréleo e denominados de poliacrilamida
(SANTANA et al., 2007).

Entre os beneficios da utilizacdo dos hidrogéis na agricultura estéo: i) a
diminuicdo da lixiviacdo de nutrientes; ii) aumento na retencédo de agua do solo; iii)
melhora da capacidade de troca catidnica; iv) reducdo da evaporacdo da agua e V)
ser biodegradavel (AZEVEDO; BERTONHA; GONCALVES, 2002). No Brasil, além
da cana-de-acucar, o polimero vem sendo aplicado em outas atividades como
reflorestamentos, gramados esportivos, viveiros de mudas, fruticultura, dentre outras
(OLIVEIRA et al., 2004).

Considerando a importancia do glifosato e dos polimeros
hidroabsorventes para a cultura da cana-de-acucar, e 0s problemas ambientais que
estas duas substancias podem proporcionar, o presente trabalho tem como proposta
estudar a degradacdo bioldgica do glifosato na auséncia e na presenca de polimeros
hidroabsorventes, utilizando um reator biolégico sob o processo de lodos ativados.

O objetivo geral deste trabalho € de se avaliar a influéncia dos
hidrogéis produzidos a partir da poliacrilamida, na degradacao biolégica do glifosato,
por meio do processo de lodos ativados. Como objetivos especificos pretende-se: i)
construir e operar um sistema biologico, na presenca de lodos ativados, tendo o
glifosato como uma das fontes de matéria organica no efluente sintético; para
verificar o seu processo de degradacao e ii) avaliar a eficiéncia do tratamento do
efluente sintético, contendo o glifosato, na presenca e na auséncia do polimero

hidroabsorvente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pontal do Paranapanema

A regido do Pontal do Paranapanema (situada no extremo oeste do
estado de Sao Paulo) ocupa um territorio de 18.441,60 km2 e esta dividida em 32
municipios, na confluéncia dos rios Parana e Paranapanema, com uma populacao
de 538.766 habitantes. Desse total 59.911 pessoas vivem na area rural, sendo que
12.349 sao agricultores familiares e 5.853 assentados (PONCHIO; OLIVEIRA,
2013).

A cultura desta regido é bastante variada, podendo-se encontrar o
feijao, café, laranja, milho, soja, dentre outras. Porém, a cultura de maior destaque é
a cana-de-acucar, com aproximadamente 40% do total da é&rea -cultivada.
(FUNDAQAO SISTEMA ESTADUAL DE ANALISE DE DADOS, 2010).

O destaque do Brasil na Organizacdo Mundial do Comércio (OMC) no
embate sobre os subsidios europeus, em prol da exportacdo de acucar, a
popularizagdo dos carros “flex”, além da busca constante por fontes de energias
renovaveis, sdo elementos que justificam o aumento da necessidade de produtos
sucroalcooleiros. Em virtude dessa grande demanda, no estado de Sao Paulo,
realizou-se uma acentuada procura por regides adequadas para a cultura da cana-
de-acucar. O territorio do Pontal do Paranapanema foi considerado entdo adequado
e atraente para a expansao da atividade canavieira de grande porte, ja que possui
inlmeras areas improdutivas e pouco cultivadas por outros setores (FREITAS;
SPAROVEK, 2006).

Frente a explanacdo acima conclui-se que a cana-de-acucar vem se
expandindo sobre as areas de pastagens degradadas que compde o Pontal do
Paranapanema, que na maioria dos casos sao terras griladas e arrendadas, pois ha
0 receio de investimentos em areas com pendéncias judiciais, porém, recentemente
o cultivo da cana—de—acuUcar cresce também para territorios com agricultura familiar,

consumindo a maioria dos solos férteis e planos da regido (THOMAZ JR, 2009).
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2.2 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar, Saccharum Officinarium, € um arbusto alongado que
apresenta caule delgado, coberto por folhas compridas e esverdeadas e seu plantio
deve ser realizado em solos fundos, de boa estrutura e densos. Durante o seu ciclo
de produgéo ela necessita de alguns cuidados como o controle de ervas daninhas,
adubacdo em cobertura e maturacdo, ou seja, se faz necessario a presenca de
fertilizantes, matéria organica e agrotoxicos (FRANCO et al., 2011).

A cana-de-agucar teve origem no continente asiatico e chegou ao
Brasil no século XVI, através de Martin Afonso de Souza que a trouxe para a
capitania de Séo Vicente (CASTRO; KLUGE, 2001). Os primeiros trés séculos do
cultivo de cana-de-acucar ficaram conhecidos por “ciclo da Creola”, em funcédo do
predominio dessa espécie, substituida posteriormente pela “Caiana”, mais produtiva
(MIOCQUE, 1977).

A producdo do agucar, no Brasil, teve inicio apos 1530, tendo como
principais caracteristicas a sua fabricacdo em engenhos pequenos, do tipo trapiche,
movidos por cavalos ou bois e uma minoria movimentada por for¢a hidraulica. A méo
de obra para o cultivo da cana-de-agUcar era oriunda de trabalhadores indigenas,
porém, devido a alta demanda de trabalho exigida na lavoura acgucareira, em
consequéncia da expansédo das terras cultivadas, houve uma transicdo para o do
trabalho africano (SCHWARTZ, 1988).

Outro produto derivado da cana-de-agulcar, o etanol, surgiu no Brasil
para diminuir a dependéncia do Pais quanto ao petréleo importado e resgatar a
estabilidade financeira do setor acucareiro. A sua primeira aparicdo na matriz
energética brasileira foi em 1925, a titulo de experiéncia, e sua efetivagcdo ocorreu
oito anos mais tarde com a criagdo do Instituto de Actcar e Alcool (IAA), e através
da lei n°® 737 que tornou obrigatério a mistura de etanol na gasolina (LEITE;
CORTEZ, 2013).

Dentre as tecnologias de cultivo da cana-de-agUcar, nota-se que a
utilizacdo de glifosato como maturador quimico vem ganhando destague nos
canaviais brasileiros, visto que a sua aplicagdo proporciona uma boa
disponibilizacdo de matéria-prima para a industrializacdo, além do auxilio no manejo
das variedades (GHELLER, 2001). O Glifosato atua interrompendo o crescimento

vegetativo das variedades de cana-de-acUcar plantadas em condigbes ambientais
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favoraveis a maturacdo (LEITE et al., 2010). Este herbicida inibe a sintese de
triptofano, que é fundamental para a sintese do &cido indol acético, regulador
vegetal que estimula o crescimento das plantas (LEITE; CRUSCIOL, 2008).

2.3 Glifosato

2.3.1 Caracteristicas Gerais

Os agrotoxicos séo subdivididos em quatro grandes grupos de acordo
com sua aplicacao: formicidas, fungicidas, inseticidas e herbicidas. Sendo o ultimo
muito utilizado nos canaviais, pois controla o crescimento das ervas daninhas logo
apos o plantio da cana-de-agucar, o que se denomina de aplicacdo de pré-
emergéncia e auxilia na maturacdo da planta, podendo proporcionar acréscimos
superiores a 10% no teor de sacarose (SPADOTTO, 2002).

No Brasil existem mais de setenta formulas de herbicidas registradas
para o cultivo da cana-de-agucar, sendo que vinte e sete sado formulagfes simples e
dezesseis sdo compostas de ingredientes ativos. O valor médio de uso é de 5,5 kg
de produto por hectare por ano (OMETTO; MIRANDA; MANGABEIRA, 2005). No
interior de Sao Paulo o composto mais usado € o glifosato, apresentando indices
superiores a 20%, baseado no estudo dos receituarios agronémicos da regido
(ROQUETTI; KUNO; TAKEDA, 2010).

O (¢lifosato (N-fosfonometil-glicina), cuja férmula estrutural esti
representada na Figura 1, pertencente a classe dos herbicidas sendo considerado
de amplo espectro e a sua utilizacdo ocorre ap0s a planta ter rompido o solo. Ele
pode ser vendido de forma pura ou em associacdo com outros compostos, que

podem alterar as suas propriedades toxicoldégicas (ANDREI, 2005).

FIGURA 1- Férmula estrutural do glifosato
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Fonte: ANDREI (2005).
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O glifosato pertence a classe toxicoldgica Ill, medianamente toxico,
possui uma alta solubilidade em &gua (900.000 mg.L™"), o que facilita a sua
contaminac&o nos rios e lagos e um alto coeficiente de adsorcdo (24.000 cm*.g™) o
que indica uma boa adsorcao no solo (DORES; DE- LAMONICA-FREIRE, 2001).

Este herbicida é formado pela condensacédo de duas moléculas, uma
de glicina e a outra de fosfonometil, constituindo um acido organico fraco. A
associacdo mais usual para a sua aplicacdo é a de isopropilamina e
polioxietilenoamina (ANDREI, 2005).

A propriedade herbicida dessa molécula foi descoberta pela empresa
Monsanto, em 1970, sendo que a primeira formulagdo comercial foi lancada nos
Estados Unidos em 1974, com o nome comercial de Roundup ®. Atualmente, este
herbicida é utilizado em mais de 130 paises, sendo aplicado para controle de plantas
daninhas nas areas agricolas, industriais, florestais, residenciais e ambientes
aquaticos, de acordo com o0s registros obtidos em cada pais (GALLI,
MONTEZEUMA, 2005).

2.3.2 Impactos Ambientais

Um dos principais processos que afetam a interacdo que ocorre entre o
pesticida e a fase soélida do solo é a adsor¢cdo. A argila, os minerais, a matéria
organica, os 6xidos e os hidroxidos de aluminio e de ferro e a silica sdo os principais
constituintes do solo que representam a sua fase solida (VIEIRA et al., 1999).

O movimento dos pesticidas no solo ird ocorrer basicamente por trés
modos: a lixiviagdo, o escoamento superficial e a volatilizacdo (BAILLEY; WHITE,
1964). Através das informacdes sobre o movimento de pesticidas é possivel fazer
uma previsdo da sua eficacia quimica. JA o conhecimento dos processos de
decomposicdo podem dar informacdes sobre o desempenho na dissipacdo de
muitos pesticidas no solo. Adicionalmente, o desaparecimento de um pesticida do
solo pode também se dar por varios processos quimicos, incluindo a
fotodecomposicao e as reacdes quimicas (BAILLEY; WHITE, 1964).

Os impactos ambientais causados em decorréncia da utilizacdo de
herbicidas, como por exemplo o glifosato, sdo variados, podendo-se citar a reducao
da microbiota fungica do solo, a perda da raiz pivotante em algumas culturas
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(YAMADA; CASTRO, 2007) e a diminuicao na atividade microbiana (ARANTES;
LAVORENTI; TORNISIELO, 2007). Outros transtornos como o0 bloqueio da fixagao
biolégica de nitrogénio, caréncia de micronutrientes e aumento do uso de
fertilizantes foliares também podem ser observados (CAKMAK, 2007).

O glifosato é apontado como um possivel contaminante do ambiente, j&
que € muito hidrossoluvel. Existem estudos que mostram sua detec¢cdo em corpos
hidricos, porém, poucos trabalhos sdo encontrados em relagéo a analise dos lencois
freaticos. Isto se deve pois a alta adsor¢cdo ao solo € uma de suas propriedades
relevantes, variando conforme as concentragfes de ions metélicos inseridos no
mesmo (SOUZA et al., 2006).

Quando se analisa as formas de contaminacdo com o herbicida, nota-
se que a poluicdo dos recursos hidricos e a dispersdo pelo ar sdo as mais
relevantes. Estas contaminagdes acontecem de forma direta ou indireta, sendo que
a primeira engloba os agricultores ou aplicadores de agrotoxicos e a segunda
engloba aquelas pessoas que se utilizam das aguas contaminadas (LYDON; DUKE,
1989).

Como exemplo, pode-se a aplicacdo direta do glifosato sobre espécies
de anfibios gerou a morte de 100% das larvas desses anfibios apés 3 semanas de
aplicacdo (RELYEA, 2005). Outro estudo mostrou que caramujos aquaticos
expostos ao herbicida obtiveram um aumento na postura de ovos e na concentracéo
de aminoacidos dos tecidos (TATE et al., 2000).

A principal rota de degradacao do glifosato s&o 0os microrganismos de
solo e agua (por processos aerObicos e anaerdbicos), que o decompdem em
compostos naturais (GALLI; MONTEZEUMA, 2005). Uma caracteristica importante
do glifosato € a sua capacidade de ser adsorvido pelas particulas de solo e
permanecer inativo até sua completa degradacdo. O glifosato é rapidamente
degradado por microrganismos do solo, sendo que sua meia-vida média (tempo
médio necessario para que metade da quantidade aplicada do produto seja
degradada) € de 32 dias. Esse resultado foi obtido em 47 estudos conduzidos em
campos agricolas e areas de reflorestamento, em diferentes localidades geograficas
(GIESY; DOBSON; SOLOMON, 2000).

Apesar do glifosato possuir uma ligacdo direta entre atomos de

carbono e de fosforo, que € quimicamente estavel, os microrganismos realizam a
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quebra destas ligacbes por possuirem habilidades enzimaticas especificas
(KERTESZ; COOK; LEISINGER,1994).

O glifosato no meio ambiente é transformado em acido aminometil
fosfénico (AMPA), mostrado na Figura 2, que possui baixa toxicidade, porém € mais
persistente (NAGARAJA; BESAGARAHALLY; BHASKARA, 2006). O tempo de meia
vida do AMPA pode chegar a 958 dias (TONI; SANTANA; ZAIA, 2006). Dentre
outras caracteristicas percebe-se que 0 seu comportamento quimico € zwiteriénico e

sua solubilidade em &gua é maior que 10° mg.L™* (SANCHO et al., 1996).

FIGURA 2- Esquema de degradacgé&o do herbicida glifosato

o]
HOY\H/\LI\—OH
O OH

Glifosato
(169,07 g mol ")

W e ]
HOY\ N/CH2 H;N/\!J'—OH
: \
o

OH

Sarcosina AMPA
(89,09 g mol™) (111,04 g mol'')

Fonte: NAGARAJA; BESAGARAHALLY; BHASKARA, (2006).

A presenca de herbicidas em &guas podem afetar indiretamente a
fauna local, pois pode reduzir a quantidade de fitoplanctons, causando a diminuicao
do suprimento de oxigénio dissolvido e a remocdo dos compostos nitrogenados na
dgua (PERSCHBACHER; LUDWIG; SLATON, 2002). Estudos com o AMPA
mostraram a diminuicdo do peso de ratos e a alteragdo celular em seus rins e
bexigas (SOUZA et al., 2005).

2.4 Biorremediacao

A biorremediagdo é um termo utilizado para a reducdo, degradacéo,
eliminacao e transformacao de poluentes presentes em solos e agua. Neste caso, a
degradacdo podera ocorrer através da utilizacdo de microrganismos, fungos ou

plantas verdes. Varios poluentes podem ser tratados dessa forma, destacando-se 0s
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hidrocarbonetos, pesticidas, solventes, lodo de esgoto, entre outros (GAYLARDE;
BELLINASO; MANFIO, 2005).

A biorremediacdo pode ser realizada ex situ ou in situ. A primeira
técnica consiste em captar os materiais contaminados do local e transporta-los para
outro local descontaminado para o tratamento. J& na segunda técnica, a intervencao
ocorre no mesmo local em que se encontra 0s materiais contaminados, por meio de
processos de biorremediacdo natural, bioaumento e bioestimulacdo (GAYLARDE;
BELLINASO; MANFIO, 2005).

O bioaumento consiste na introdugdo de microrganismos como meio
para a melhoria na degradacdo do poluente, essa técnica pode ser realizada
aproveitando-se da populacdo presente na area poluida que sera recuperada. Os
microrganismos utilizados podem ser cultivados dentro de um sistema contaminado,
derivados de um solo contaminado qualquer ou obtidos de uma cultura estoque
(SARKAR et al., 2005).

A bioestimulacdo € a técnica mais indicada quando a populacdo de
microrganismos € capaz de degradar o poluente em estudo e as condicbes
ambientais sdo os fatores limitantes da biodegradacao. Neste caso, € necessario um
estudo preliminar visando determinar as necessidades fisico-quimicas para que a
atividade microbiana seja eficiente (HOFF, 1993). Esses estudos podem, por
exemplo, ser realizados em reatores biologicos sob condicdes de estudo

controladas.

2.5 Sistemas de Tratamento de Efluentes

2.5.1 Generalidades

No que se refere a tratamento de qualquer agua residuaria, sempre ha
0 interesse em se realizar apenas o0 necessario, por razdes de ordem econdmica. Se
apenas um tratamento simplificado for suficiente, do ponto de vista do corpo
receptor, ndo ha por que se construir uma ETE completa (pelo menos de inicio)
(IMHOFF; IMHOFF, 1985).

Existem varias classificacdes relacionadas com o tratamento de aguas
residuarias. As mais didaticas sdo com relacdo aos tipos de tratamentos existentes e
quanto aos niveis de tratamento que podem ser alcancados. O nivel de tratamento
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pode ser classificado em: preliminar, primario, secundario e terciario (PHILIPPI JR,
2005).

O tratamento preliminar tem como énfase a remocao de solidos
grosseiros, 6leos, graxas, gorduras e areia. E a preparacdo do esgoto para o
tratamento posterior, evitando-se danos no tratamento e nos equipamentos. Os
equipamentos utilizados para o tratamento preliminar sdo: gradeamento,
desarenador e caixas de gordura (JORDAO; PESSOA, 2005).

O tratamento primario destina-se a remocéo de solidos em suspensao
sedimentaveis e sélidos flutuantes que passaram pelas unidades de tratamento
preliminar, os quais podem ser removidos parcialmente por mecanismos fisicos
como sedimentacdo e flotacdo, como ocorrem nos tanques de decantacdo
(TOSETTO, 2005). As unidades usuais de tratamento primario sdo os decantadores
primarios.

No tratamento secundario sdo removidos sélidos suspensos
remanescentes do tratamento primario e também sdlidos dissolvidos. Para esgoto
sanitario, o tratamento secundario € frequentemente realizado por processos
bioldgicos, subdivididos em processos aerébios (sistema de lodos ativados, por
exemplo), anaerébios (filtro anaerébio, UASB) e facultativo (lagoas facultativas)
(PHILIPP JR, 2005).

O tratamento terciario é realizado com o emprego das lagoas de
estabilizacdo, que constituem um processo bioldégico de tratamento de aguas
residudrias caracterizado pela simplicidade, eficiéncia e baixo custo, removendo
nutrientes e complexos organicos (BRAGA et al., 2005).

Segundo Kellner e Pires (1998), as lagoas de estabilizacdo séo acudes
dentro dos quais o esgoto flui, entrando e saindo apdés um periodo de retencdo
definido. O Tratamento conta apenas com 0S processos naturais de purificacdo
biolégica que ocorrem em qualquer corpo natural de agua. Nenhuma energia
externa além daquela originada da luz solar é requerida para a operacéao.

As lagoas de estabilizacdo sdo grandes tanques com uma pequena
profundidade, geralmente menores que 5 metros, e utilizam algas e bactérias em
uma interacao de biomassa (TAKEUTI, 2003).

O tratamento de esgotos realizado através de lagoas de estabilizacao

pode ser afetado por uma série de fatores como: condi¢cdes climaticas (temperatura,
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precipitacdo, ventos), pH, alcalinidade, presenca de substancias toxicas, dentre
outros (VON SPERLING, 1996a).

Basicamente, o processo por lagoas facultativas consiste na retencéo
do efluente por um longo periodo de tempo, suficiente, para que 0S processos
naturais de estabilizacdo da matéria organica se desenvolvam.

As lagoas geralmente possuem grandes extensfes e uma peguena
profundidade e seu tempo de detencdo hidraulica varia de 10 a 20 dias.
Dependendo da variacdo de temperatura do meio liquido, esse tempo de detencéo
pode ser reduzido ou elevado. Geralmente lagoas facultativas sdo associadas a
outro tipo de tratamento (VON SPERLING, 1996b).

Um esquema com uma lagoa facultativa tipica e seus principais
dispositivos € apresentado na Figura 3.

FIGURA 3 - Esquema Genérico de uma Lagoa Facultativa
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Fonte: VON SPERLING (1996b).
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2.5.2 Reatores Bioldgicos para Tratamento de Poluentes

Os reatores biologicos tém como objetivo reduzir a concentracdo de
poluentes orgéanicos, nitrogénio, fésforo, entre outros. De forma geral, pode-se dizer
que nestas unidades 0s processos bioldgicos naturais sdo reproduzidos sob
condicbes controladas, sendo que o0s mesmos podem apresentar diferentes
configuracdes e serem operados sob diferentes condi¢des fisico-quimicas, conforme
as necessidades ambientais e nutricionais da biota estudada.

De acordo com as condi¢cdes ambientais e dependendo da natureza do
aceptor de elétrons, os processos biolégicos podem ser divididos em aerodbios,
anaerobios ou anoxicos (FREIRE et al., 2000).

Nos processos aerobios hd formacdo de gas carbdnico (CO,) e 4gua
(H20O) durante a mineralizagdo da matéria organica, e o aceptor de elétrons é o
oxigénio molecular (O,), enquanto que nos processos anaerobios, formam-se gas
carbbnico (CO,;) e metano (CH,4). J4 no processo anoxico, algumas formas de
carbono, enxofre e nitrogénio participam como aceptores de elétrons, como por
exemplo, gas carbdnico (CO,), sulfato (SO,%), nitrato (NO3) e nitrito (NO,) (FREIRE
et al., 2000).

2.5.3 Lodos Ativados

7

O sistema de lodos ativados é utilizado no mundo inteiro para o
tratamento de efluentes domésticos e industriais. A grande virtude deste processo é
a capacidade de tratar uma grande vazao de agua residuaria e requer uma pequena
area.

Existem diversos tipos de sistema com lodo ativado, no entanto o
sistema convencional e aeragdo prolongada sdo os mais utilizados. Essa
diferenciacéo é feita de acordo com a idade do lodo ou também pelo fluxo, continuo
ou em bateladas (PHILIPP JR, 2005).

No reator, reagfes bioquimicas acarretam a remoc¢do da matéria
organica do meio liquido e dependendo da situagdo, também da matéria
nitrogenada. Os microrganismos presentes na biomassa fazem o uso do substrato

encontrado no bruto para seu desenvolvimento (VON SPERLING, 1997).
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7z

No decantador secundario, a biomassa é separada do efluente ja
tratado, por gravidade, que parte para desinfec¢cdo e posteriormente corpo receptor.
Os soélidos sao recalcados novamente para o reator a fim de aumentar a atividade
bioldgica sobre o esgoto, 0 que acarretara no aumento da eficiéncia do tratamento.
A eficacia da sedimentacdo no decantador se deve a propriedade de flocular da
biomassa. Essa propriedade é alcancada devido a composi¢do gelatinosa das
bactérias, permitindo a agregacdo com as demais bactérias e microrganismos,
formando o floco de lodo ativado, mostrado na Figura 4 (VON SPERLING, 1997).

FIGURA 4 - Floco de Lodo Ativado
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Fonte: VON SPERLING (1997).

2.5.3.1 Sistema de lodos ativados convencional (fluxo continuo)

No sistema de lodos ativados convencional, a remocdo da DBO varia
de 85 a 95%, sendo composto por: gradeamento, desarenador, medidor de vazao,
decantador primario, reator, decantador secundario, biodigestores e corpo receptor
(PHILIPP JR, 2005).

2.5.3.2 Sistema de lodos ativados de aeracdo prolongada (fluxo continuo)

No sistema de lodos ativados de aeracdo prolongada, a taxa de
remocdo de DBO € de 90 a 95%, e a idade do lodo € maior (18 a 30 dias) em

relacdo ao sistema convencional, ou seja, a aeracdo € prolongada. O tamanho do
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reator também é maior pois o tempo de detencédo hidraulica € maior (16 a 24 horas)
(VON SPERLING,1997).

Considerando a mesma carga de DBO de um sistema convencional e
um de aeracédo prolongada, no segundo a demanda de alimento para as bactérias €
menor pois para sobreviver estas utilizam substrato do seu préprio metabolismo e se
alimentam da sua prOpria matéria organica, composta por suas células, e
posteriormente sdo transformados em gas carbbnico e agua pelo processo de
respiracdo. Assim, a biomassa adquire uma parcela de estabilizacdo, o que no modo
convencional é feito posteriormente, na etapa de tratamento do lodo, enquanto na
aeracdo prolongada a estabilizagcdo é feita no proprio reator (VON SPERLING,
1997).

Portanto, o sistema de aeracdo prolongada elimina um problema
gerado no sistema convencional que € o lodo primario ou a necessidade em se
possuir um decantador priméario, que requer uma estabilizacdo. Levando em
consideracdo que o lodo é um residuo que requer cuidados especificos, quanto

menor o0 seu volume e a sua carga organica melhor (PHILIPP JR, 2005).

FIGURA 5- Sistema de Lodos Ativados de Aeracéo Prolongada
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Fonte: VON SPERLING (1997).

2.5.3.3 Fluxos intermitente ou bateladas
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O sistema de lodos ativados convencional e o de aeracdo prolongada
podem ser operados em sistema de fluxo continuo ou bateladas. A vazao de entrada
e saida do reator sdo continuas, e seus respectivos processos sao separados em
unidades e alocados em série, ou seja, 0 tanque de decantacdo primario (sistema
convencional) é seguido pelo reator e p6r fim a decantacdo secundéaria (VON
SPERLING, 1997).

No entanto, em um sistema de bateladas o fluxo € intermitente, Figura
6, ou seja, a vazdo de entrada € continua, mas a de saida ndo. Este sistema
consiste na agregacdo de cada unidade citada em um uUnico tanque (VON
SPERLING, 1997).

O conceito usado neste sistema &€ o mesmo das demais formas de
lodos ativados, mas a diferenciacdo de um sistema para o outro é que neste, cada
unidade trabalha em um determinado periodo de tempo e uma de cada vez, ou seja,
0 processo se desenvolve por etapas, enquanto nos outros sistemas analisados
anteriormente as unidades trabalhavam simultaneamente em um tanque de mistura
completa (PHILIPP JR, 2005). Os ciclos do tratamento de lodos ativados por fluxo
intermitente séo:

- Enchimento do reator de esgoto bruto;

- Mistura da massa liquida pelos aeradores;

- Sedimentacédo e separacédo dos sélidos em suspensao;

- Drenagem do esgoto tratado;

- Manutencdo e ajuste dos ciclos e retirada do lodo
remanescente.

O tempo determinado para cada etapa vai depender principalmente da
vazdo do esgoto, necessidades do tratamento, caracteristicas do afluente e da
biomassa do esgoto (VON SPERLING, 1997).
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FIGURA 6 - Sistema de Lodos Ativados de Fluxo Intermitente
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Fonte: VON SPERLING (1997).

2.6 Tratamento Bioldgico de Pesticidas

A habilidade de alguns microorganismos em degradar substancias
organicas téxicas é algo bem estudado. A priori, o tratamento biologico € baseado
na utilizacdo dos compostos toxicos de interesse como substrato para o crescimento
e a manutencao dos microorganismos. Dependendo da natureza do aceptor de
elétrons, os processos bioldgicos podem ser divididos em aerbébios ou anaerébios.
Nos aerobios, ocorrem a formacéo de CO, e H,0, o aceptor de elétrons é o oxigénio
molecular. Nos anaerébios, que degradam a CO, e CH,4, 0 oxigénio molecular esta
ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam
como aceptores de elétrons (ex. NOs, SO, %, CO,) (BUITRON; GONZALES,1996).

A principal aplicacdo deste tipo de processo ocorre na remoc¢ao da
matéria organica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou
carbono organico total (COT). Nos ultimos anos, o grande desenvolvimento da
microbiologia tem propiciado muitas alternativas que viabilizam o tratamento
bioldgico de efluentes industriais. Trabalhos recentes tém reportado que uma gama

de efluentes séo trataveis por meio destes processos (GEBARA,1999).



33

O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema de
biorremediacdo mais versétil e eficiente. Este sistema opera com pouco substrato
auxiliar e é capaz de remover a toxicidade cronica e aguda, com um menor tempo
de aeracdo. No lodo existe um grande numero de espécies bacterianas, além de
fungos, protozoérios e outros microrganismos, que podem favorecer a reducdo de
um grande namero de compostos. Este tipo de processo, desenvolvido na Inglaterra
no inicio do século XX, vem sendo utilizado nos mais diversos tipos de efluentes,
inclusive no tratamento de esgotos sanitarios (BITTON,1994).

O tratamento dos efluentes nos processos de fabricagéo de herbicidas
€ bastante complexo, pois tais processos variam de unidade para unidade e de
principio ativo para principio ativo. Ndo se conhecem duas instalacdes iguais e,
mesmo se houvessem unidades que fabricassem os mesmos produtos, em funcao
da tecnologia de producéo e das condi¢cdes de operagdo, dificimente se teriam
aguas residuarias parecidas (PAWLOWSKY et al.,1997).

Os despejos gerados na fabricacdo dos pesticidas abrangem os
principios ativos, solventes, subprodutos, intermediarios que podem ser reutilizados
ou vendidos, além de outros residuos liquidos e sdlidos que sédo constituidos de
materiais organicos ou inorganicos, todos poluentes, e de grau variavel de toxicidade
(PAWLOWSKY et al.,1997).

2.7 Polimeros Hidroabsorventes

2.7.1 Defini¢cBes e Contexto Histérico

O polimero hidrogel, possui a capacidade de absorver de 150 a 400
vezes a sua massa seca e pode ser utilizado para aumentar a capacidade de
armazenamento de agua do substrato. O hidrogel serve para atenuar os problemas
associados a disponibilidade irregular ou deficitaria de agua (PREVEDELLO;
LOYOLA, 2007).

O primeiro polimero organico sintético denominado krillium, foi
desenvolvido em 1950 e possuia a funcdo de otimizar as propriedades fisicas do
solo, ou seja, controlar as erosdes. A partir desse produto iniciaram-se pesquisas

voltadas a utilizagdo dos polimeros na agricultura, denominados inicialmente de
condicionadores sintéticos de solo. Allison (1952 citado por WALLACE; WALLACE;
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ABOUZAMZAM, 1986) mostraram os resultados de um estudo precursor, notando
gue o uso desse composto no meio diminuiu o sodio trocavel em solos salinos-
alcalinos e ampliou a taxa de infiltracdo de agua no solo.

Em um intervalo de 30 anos, o krillium se apresentou como Uunico
produto da espécie, entretanto, seu uso era dificil e possuia uma baixa
disponibilidade no mercado. Em meados da década de 80, surgiram diferentes tipos
de polimeros com funcdes diversas. Notou-se entdo que essa nova geracdo do
material era ideal para o uso agricola visto que melhorava as caracteristicas fisicas
do solo, as formas de aplicagédo podiam ser diversas e atendiam entdo uma gama
variada de culturas (WALLACE; WALLACE, 1986).

2.7.2 Classificacdo e Funcionamento

Em relacdo a afinidade com os liquidos, os hidrogéis sao classificados
em trés diferentes classes: i) produtos em que a agua fica confinada 100% dentro do
polimero, devido a existéncia de uma forte ligagdo de hidrogénio; ii) produtos
capazes de absorver grandes quantidades de fluido mas com pouca capacidade de
retencao hidrica por elevados periodos de tempo, devido as fracas interacdes fisicas
entre a agua e o polimero e iii) produtos nos quais a agua € retida por uma fraca
ligacdo de hidrogénio, fazendo com que a absorcao e a perda da mesma ocorra por
longos periodos de tempo, sendo esta classe a mais utilizada na agricultura
(VILJOEN, 1977).

Os polimeros de poliacrilamida (PAM) sdo os mais usados na
agricultura moderna, em especial, 0os copolimeros de acrilamida e um sal acido
acrilico (SOJKA; LENTZ, 1996). Os PAM(s) podem ser insolUveis ou solUveis em
agua, dependendo de sua férmula quimica, sendo que os catibnicos ou anidnicos
sao considerados soluveis (BARVENIK, 1994).

Quando se analisa somente o uso agricola, constata-se que os PAM(S)
anidnicos sdo os mais relevantes, visto que acontece a troca de um grupo amina
(NH,) pelo grupo dos formatos de so6dio (ONa®) na proporcédo de 1:5, ou seja, sua
funcionalidade se assemelha com a matéria organica ja que a quantidade de cargas
negativas na sua estrutura € elevada quando ocorre a dissociacdo em agua
(SOJKA; LENTZ, 1996).
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Os polimeros solaveis em agua possuem grande afinidade com a
fracdo argilosa do solo, isto é, apds a aplicacdo e secagem desse composto se
formam conglomerados insoliveis que geram melhores porosidades, agregacéo e
conducéo hidraulica (SCHAMP; HUYLEBROECK; SADONES, 1975).

O estudo de Balena (1998) relacionou a adicdo do polimero hidro
redentor com a mudanca nas propriedades fisicas e hidraulicas de dois meios
distintos, solo argiloso e areia marinha. Em solo argiloso, a retencdo de agua obteve
um acréscimo de 2 vezes, enquanto em areia marinha o resultado foi de 7,5 vezes.
Quando se analisou também a porosidade e a umidade do solo os valores sao
representativos, visto que elas aumentaram com o incremento do polimero no solo,
porém, a condutividade e a massa especifica diminuiram progressivamente.

Alguns polimeros atuam como fornecedores de nutrientes diminuindo
as perdas por lixiviagdo de nitrato, potassio, magnésio e a fixacdo de fosfatos.
Constatou-se também que a combinacao de fertilizantes e polimeros promove um
aumento significativo de matéria seca nas plantas (NISSEN, 1994).

Devido as caracteristicas de boa retencdo de agua e acessibilidade ao
seu uso, esses produtos séo de grande interesse na agricultura, principalmente em
épocas de estiagem, onde auxiliam no combate ao processo de dessecamento das
raizes, fazendo com que as plantas vivam em condi¢des aridas e/ou semiaridas, por
um periodo de tempo maior que em condi¢cdes normais.

Nota-se que no territorio brasileiro os polimeros hidroabsorventes séo
utiizados na produgcdo de frutas, hortalicas, reflorestamentos, formagédo de
gramados para campos de golfe, futebol e jardins (OLIVEIRA et al., 2004). No
entanto, também é possivel encontrar na literatura estudos que avaliaram o uso de
polimeros hidroabsorventes para a retencao e liberacdo controlada de nutrientes e
pesticidas (AOUADA, 2009).
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3 METODOLOGIA

A pesquisa realizada teve cunho experimental, ja que se baseou na
montagem de um reator de tratamento biologico, em escala de bancada. A
experimentacdo consiste em determinar um objeto, selecionar as variaveis, definir as
formas de controle e observacgéo dos efeitos que a variavel produz no objeto.

A abordagem do trabalho foi dividida em uma parte qualitativa e outra
quantitativa.

A pesquisa qualitativa é utilizada para interpretar fenbmenos e ocorre
através da interacdo constante entre a observacdo e a formulacdo conceitual, entre
a pesquisa empirica e o desenvolvimento tedrico, entre a percepcédo e a explicacéo
(BULMER, 1977).

A abordagem quantitativa € um estudo estatistico que se destina a
descrever as caracteristicas de uma determinada situagdo, medindo numericamente
as hipoteses levantadas a respeito de um problema de pesquisa (KOCHE, 1997).

A construcdo do reator biologico, bem como todas as andlises
pertinentes foram desenvolvidas no Laboratério de Quimica lIll, no Bloco Q do
Campus II, da Universidade do Oeste Paulista-UNOESTE.

3.1 Reator Bioldgico de Lodos Ativados

Duas unidades reacionais de plastico rigido, com 40 cm de altura e 35
cm de diametro, perfazendo uma capacidade volumétrica de aproximadamente 20
litros, foram montadas no interior de uma capela para serem utilizados como os
reatores bioldgicos. Estas duas unidades foram estudadas ao mesmo tempo, de
modo a permitir uma duplicata dos experimentos.

Do volume total, utilizou-se 5,5 litros como volume reacional. Para
aerar o0 sistema empregou-se bombas de injecdo de ar iguais as utilizadas em
aguarios residenciais. A aeracao ocorreu por ar difuso, onde se colocou uma bomba
injetora de ar e quatro difusores porosos em cada um dos reatores. Instalaram-se os
difusores na parte inferior do reator, de forma a promover a entrada continua e
uniforme de oxigénio no meio. Em cada saida dos difusores foram fixadas pedras
porosas, pois elas geram bolhas de ar com dimensdes entre 3 a 6 mm, ideais para o
funcionamento do reator (VON SPERLING, 1997).
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Devido as caracteristicas do efluente sintético e do lodo de esgoto, as
pedras porosas foram substituidas quinzenalmente, ja que as mesmas possuiam
desgastes em sua parede resinada. Sem a sua troca gradativamente foi verificada,
através do oximetro, que a entrada de oxigénio foi diminuindo. A Figura 7 mostra a
visdo frontal dos reatores, onde é possivel visualizar as bombas de injecdo de ar no

experimento.

FIGURA 7 — Montagem esquematicas dos reatores de tratamento por meio de lodos

ativados, em duplicata.

Fonte: O autor.

Os reatores foram operados em sistema de bateladas, e em duplicatas,
com um tempo de detencéo hidraulica de 36 horas para os sistemas contendo lodos
ativados e efluente sintético com glifosato e 48 horas para os reatores que foram
acrescentados o hidrogel, apdés este periodo, as amostras coletadas eram
submetidas as analises de DQO e concentracdo do glifosato visando avaliar a
estabilizacdo do sistema a fim de se iniciar as coletas dos dados para o perfil

temporal.
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3.2 In6culo do Reator

Utilizou-se como indculo, para o reator, o lodo aerdbio oriundo da
estacdo de tratamento de esgoto (ETE) do municipio de Presidente Prudente - SP,
gue também é operada pelo processo de lodos ativados. As coletas foram realizadas
em um recipiente de polietileno com capacidade volumétrica de 5 litros, no pogo de
visita (PV), posicionado antes do tanque de adensamento.

ApoOs a retirada do material da ETE, o lodo foi encaminhado para o
laboratério de Quimica Ill, onde uma aliquota de 1,5 L era colocada diretamente no

reator para o inicio dos experimentos, e o restante armazenado sob refrigeracéo.

3.3 Efluente Sintético

O Efluente sintético foi preparado a partir de uma solucdo estoque
contendo: 60 mL de solucdo de glifosato com concentracdo de 480 mg.L?,
perfazendo assim uma concentracéo de 28,80 mg.L™ para o herbicida, 0,1043 g de
sacarose, 0 que representou 104,3 mg.L™ de actcar e 940 mL de 4gua destilada.

A solucédo padrdo atendeu a relacdo de 100 partes de carbono, 5 de
nitrogénio e 1 de fosforo indicada por Metcalf e Eddy (2003).

3.4 Partida e Ativacao do Reator

Os experimentos foram divididos em duas partes: na primeira série
foram analisadas as interacfes entre o glifosato e o lodo ativado, e na segunda
foram analisadas as interacbes entre o glifosato, o lodo ativado e o polimero
hidroabsorvente, ocorrendo, portanto, partidas e ativagdes distintas nos reatores.

No primeiro ensaio, onde o0s reatores possuiam efluente sintético
contendo glifosato e lodos ativados, foram adicionados 20 mL de efluente sintético,
1,5 L de lodo ativado e 3.980 L de agua destilada.

No segundo ensaio, no qual se acrescentou o polimero
hidroabsorvente, repetiu-se as mesmas dosagens anteriores e acrescentou-se 0,176
gramas de hidrogel no primeiro dia de estudo e 0,128 gramas nos dias posteriores,

considerando que uma parte do hidrogel estava sendo retida no lodo ativado.
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3.4.1 Procedimentos para partida e ativagao

Os procedimentos para partida e ativacao dos reatores foram baseados

em estudos de Van Haandel e Marais (1999):

N

o g &~ w

Colocou-se o lodo de esgoto na unidade aerdbia do reator;
Introduziu-se o oxigénio no reator, através dos compressores e
difusores;

Alimentou-se o reator com o substrato sintético;

Homogeneizou-se todo o sistema,;

Monitorou-se o reator através da coleta e andlise do afluente;
Aguardou-se por 36 horas para que o reator efetuasse o tratamento.

3.4.2 Procedimentos para Coleta Efluente

As Coletas do Efluente seguiram os procedimentos enunciados por

Campos e Ferreira (1999):

Desligou-se a aeracao apos 36 horas de tratamento;

Aguardou-se a decantacdo do sistema por aproximadamente 60
minutos, até o sobrenadante ficar de forma limpida e o lodo se
estabilizar no fundo do reator;

Retirou-se uma por¢éo do efluente, visando as andlises de DQO e
concentracao do glifosato;

Colocou-se um novo afluente para iniciar um novo tratamento.

Essas etapas foram realizadas até os valores de DQO e concentragdo

do glifosato ficarem constantes, ou seja, até a estabilizacdo do sistema, permitindo a

execucao de um perfil temporal para as variaveis citadas, além da determinacdo da

concentracdo do nitrogénio e do fosforo.
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3.5 Execucéo do Perfil Temporal

ApOs a estabilizacdo do reator, verificado atraves dos valores de DQO,
foi realizado o perfil temporal do mesmao.

Para este procedimento foram retiradas porcdes do efluente a cada
duas horas, até o periodo de 24 horas, visando efetuar as andlises dos parametros
descritos na Tabela 1, e mais duas amostras até o periodo de 36 horas, para o
reator sem o polimero hidroabsorvente, e mais trés amostras até o periodo de 48
horas, para o sistema com o polimero. As amostras foram coletadas e dispostas em
Béqueres aguardando-se a decantacdo do lodo por sessenta minutos e 0s ensaios
de DQO e Nitrogénio Total Kjedahl foram realizados segundo os procedimentos
expostos no Standard Methods for the Examination of Waster and Wastewatter
(APHA, 1995).

A execucao do perfil possuiu o objetivo de analisar as variagbes dos
parametros fisico-quimicos, determinando o tempo 6timo para remocao de matéria

organica, nitrogénio, fosforo e glifosato.

TABELA 1 - Parametros analisados, unidades de medida, frequéncia de analise e
métodos utilizados no perfil de 36 e 48 horas.

Parametro Unidade Frequéncia Método

DQO mg. L™ A cada 2 horas Espectrofotométrico
Fosforo Total mg. L A cada 2 horas Espectrofotométrico
NTK mg.L?  Acada 2 horas Titulométrico
Concentracéo de Glifosato mg. L™ A cada 2 horas Espectrofotométrico
pH A cada 2 horas Potenciométrico
Temperatura do Reator °C A cada 2 horas Medida Direta
Oxigénio Dissolvido mg. L™ A cada 2 horas Eletrométrico
Nitrato mg. L A cada 2 horas Espectrofotométrico
Nitrito mg.L?  Acada2horas Espectrofotométrico

Fonte: O autor

3.6 Metodologias Empregadas nas Analises Fisico-quimicas

3.6.1 Determinacéo de Fésforo Total

A determinacdo do fosforo total, é baseada na soma das
concentragdes do fosforo organico e do inorganico. Essa analise € fundamental para
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se determinar a estabilizacdo do sistema de tratamento. As andlises foram
realizadas através do método colorimétrico, utilizando-se o Kit Teste PO, modelo
21060-69 da marca HACH.

3.6.2 Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
quimicamente a matéria organica, e a sua determinacdo é realizada através da
reacao quimica com o dicromato de potassio, na presenca de catalisador (sulfato de
prata) em meio acido.

A analise da DQO foi realizada de acordo com a metodologia descrita
na APHA (5220D,1995). A digestdao da amostra ocorre em uma solucdo de sulfato
de prata em acido sulfdrico, utilizando como solucdo digestora o dicromato de
potassio e sulfato de mercdurio.

Esta reacdo acontece em tubo fechado, com temperatura de 150°C,
por duas horas, e posteriormente arrefecido a temperatura ambiente. Apds este
periodo, as analises foram realizadas em um espectrofotémetro, marca Quimis, por
determinacao colorimétrica, utilizando o comprimento de onda de 620 nm.

A curva analitica foi realizada com concentracdes variando de 50 a 800
mg.L?, tendo como solucdo padrdo o biftalato de potassio de concentracdo 300
mg.L™.

3.6.3 Determinacao do Nitrogénio Total Kjedahl (NTK)

Para determinar o nitrogénio total no efluente utilizou-se o método
Kjedahl (Macro—Kjeldahl) (APHA,1995).

Inicialmente realizou-se a decomposicdo da matéria organica, a partir
da digestdo da amostra em um bloco digestor de Kjeldahl, marca Quimis, a uma
temperatura de aproximadamente 400°C, em meio acido contendo sulfato de cobre e
sulfato de potassio, que atuam como catalisadores.

A quantidade de nitrogénio contido na solugdo acida foi determinada
através da destilagdo por arraste de vapor em um destilador, marca Marconi,

posteriormente titulado com &cido cloridrico 0,1 mol.L™
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3.6.4 Determinacéao do Glifosato

O método utilizado para a determinacdo do glifosato foi inicialmente
proposto por Nagaraja, Besagarahally e Bhaskara (2006) e sofreu algumas
modificacdes.

A curva de calibragéo foi preparada a partir de uma solucao estoque de
glifosato com concentracéo de 480 mg.L™. Aliquotas que variaram de 0,20 a 3,12 mL
foram transferidas para tubos de ensaios, onde foram adicionadas 3 mL de ninidrina
a 5% e 3 mL de molibdato de sodio a 5%, a cada um dos tubos.

Os tubos foram selados e mantidos em banho-Maria a uma
temperatura de 85-95°C, durante 12 minutos. Em seguida, as amostras foram
arrefecidas até a temperatura ambiente e foram transferidas integralmente para
bal6es volumétricos de 25 mL. O volume foi completado com agua destilada.

Em seguida, a leitura foi realizada com o auxilio de um
espectrofotometro, da marca Quimis, com o comprimento de onda de 570 nm. A
partir destes dados foi construida uma curva de calibracdo da absorbancia em
funcdo da concentracao de glifosato, para a concentracdo variando de 0,096 a 1,5
mg.L™.

Com o branco foram utilizados 3 mL de ninidrina e 3 mL de molibdato
de sodio, colocados em um baldo volumétrico de 25 mL e completados com agua
destilada, utilizando como branco. A Figura 8 mostra o0 mecanismo de reacdo da
ninidrina com o glifosato na presenca do molibdato de sodio.

FIGURA 8 - Mecanismo de reacdo entre a ninidrina e glifosato na presenca de

molibdato de sodio.
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3.6.5 Determinacao de pH

As medidas de pH foram efetuadas com o auxilio de um pHmetro
modelo Q400As, da marca Quimis, previamente calibrado com solugdo tampé&o de
pH 4,0e 7,0.

3.6.6 Determinagédo do Oxigénio Dissolvido

A quantificacdo do oxigénio, inserido no sistema através de bombas
aeradoras, foi realizada por um oximetro da marca YSI, modelo SS. A unidade de

medida foi em mg L™ de O, dissolvido.

3.6.7 Determinacéao de nitrato

As analises do nitrato foram realizadas através do Kit teste NO3 modelo
46700-02 marca HACH. O método utilizado foi o colorimétrico com base na reducéo

do nitrato a nitrito, na presenca de cadmio.

3.6.8 Determinacéao de Nitrito

As concentracdes de nitrito foram determinadas com o auxilio de um
espectrofotometro da marca Quimis, modelo 09780P. Para o ensaio foi preparada
uma solugéo contendo 1 mL da amostra diluida em agua destilada até o volume de
50 mL. Apés a neutralizacdo das amostras, adicionou-se 1 mL de acido sulfanilico,
com um repouso de 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 1 mL de alfa-naftilamina
e 1 mL de solugdo tampdo de acetato de sodio, apos a adicdo deste reagente
esperou-se 20 minutos e comparou-se a cor desenvolvida com padrdes temporarios
no espectrofotdmetro. A leitura foi realizada no espectrofotbmetro ajustando-se o
comprimento de onda em 543 nm.

Nota-se que este método € muito sensivel, ja que determina

concentracdes de nitrito até 0,001 mg L™. Para a determinacdo das concentracdes
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de nitrito nas amostras foi elaborada uma curva padrdo com concentragdes variando
de 140,005 mg L™.

3.6.9 Determinacao de Temperatura

O monitoramento da temperatura do reator foi realizado de maneira
direta por meio de um termometro digital da Marca HANNA. As medi¢cbes foram

coletadas em um intervalo de duas horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Monitoramento Fisico-Quimico do Sistema contendo Efluente Sintético e

Lodos Ativados

Em um primeiro momento serdo mostrados os resultados do sistema
obtido com a utilizacdo do efluente sintético apenas com o glifosato e o lodo ativado
e posteriormente os resultados do sistema obtido com a utilizagdo do efluente

sintético a base de glifosato, polimero hidroabsorvente e lodo ativado.

4.1.1 Perfil da DQO

As coletas das aliquotas, para as analises da DQO, dos reatores 1 e 2,
ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo de 36 horas. Os

resultados da DQO para cada reator estdo apresentados na Tabela 2 e Figura 9.

TABELA 2 — Valores da DQO, em mg.L™?, determinados para os reatores 1 e 2, sem
o polimero hidroabsorvente, obtidos em intervalos de tempo de duas

horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo DQO — Reator 1 DQO — Reator 2

(hora) (mg.L™h (mg.L™Y)
0 109,00 119,00
2 99,00 115,66
4 95,66 112,33
6 95,66 109,00
8 89,00 102,33
10 85,66 92,33
12 75,66 92,33
14 82,33 85,66
16 75,66 79,00
18 69,00 69,00
20 65,66 62,33
22 59,00 59,00
24 52,33 52,33
30 49,00 42,33
36 40,00 40,00

Fonte: O autor.
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FIGURA 9 - Gréfico da variacdo dos valores de DQO, em mg.L™, determinados para
os reatores 1 e 2, sem o0 polimero hidroabsorvente, em funcdo do
tempo, em horas, durante o periodo de 36 horas.
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Fonte: O autor.

O monitoramento da DQO nos dois reatores indicou uma eficiéncia de
remoc¢ao da matéria organica de 63,30 %, para o reator 1, e 66,38%, para o reator 2,
no final das 36 horas de estudo. Nos dois sistemas, reatores 1 e 2, os valores da
DQO comecaram a ficar praticamente constantes a partir da 30° hora. Estes valores

indicam uma remocao de matéria organica.

4.2.2 Perfil das Concentracdes de Glifosato

As coletas das aliquotas, para as analises da concentracdo de
glifosato, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por
um periodo de 36 horas. Os resultados das concentracdes de glifosato para cada

reator estdo apresentados na Tabela 3 e Figura 10.



TABELA 3 — Valores das concentragées de glifosato, em mg.L™, determinados para

a7

0os reatores 1 e 2, sem o polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo Glifosato — Reator 1  Glifosato — Reator 2

(hora) (mg.L™h) (mg.L™h
0 0,640 0,723
2 0,633 0,715
4 0,625 0,700
6 0,618 0,655
8 0,572 0,618
10 0,580 0,610
12 0,535 0,603
14 0,490 0,587
16 0,475 0,572
18 0,467 0,580
20 0,460 0,557
22 0,450 0,542
24 0,444 0,542
30 0,444 0,527
36 0,429 0,520

Fonte: O autor.

FIGURA 10 - Grafico da variacdo das concentracdes de glifosato, em mg.L™,
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O estudo dos reatores demonstrou que o processo de lodos ativados
consegue remover glifosato do meio, visto que o0s sistemas 1 e 2 obtiveram
eficiéncias de 32,96% e 28,19%, respectivamente.

A remocdo do glifosato do sistema deve ocorrer pelo consumo do
carbono constituinte em sua férmula, pelos microrganismos inseridos no sistema de
lodos ativados. Entretanto, no reator existem outros compostos que também
possuem carbono, como a sacarose, inserida artificialmente no efluente sintético
para a correcao da proporcédo de carbono em relacdo ao nitrogénio e ao fésforo. A
baixa eficiéncia de remocéo do glifosato pode ser justificada pela maior degradacao
da sacarose em detrimento do herbicida. Os microrganismos presentes no lodo
conseguem degradar mais facilmente as moléculas de glicose em relacdo as

moléculas de glifosato.

4.1.3 Perfil do Fésforo Total

As coletas das aliquotas, para as andlises da concentracdo de fésforo
total, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um
periodo de 36 horas. Os resultados das concentracfes de fésforo total para cada

reator estdo apresentados na Tabela 4 e Figura 11.
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TABELA 4- Valores das concentracdes de fésforo total, em mg.L™, determinados
para os reatores 1 e 2, sem o polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora) Fésforo — Reator 1 Fésforo — Reator 2
(mg.L™) (mg.L™)
0 0,99 0,86
2 0,77 0,59
4 1,20 0,58
6 0,99 0,73
8 0,68 0,54
10 0,73 0,64
12 0,91 0,70
14 0,82 1,15
16 0,91 0,89
18 1,19 1,00
20 0,97 1,31
22 1,09 1,04
24 1,19 1,16
30 1,26 1,48
36 1,53 1,55

Fonte: O autor.
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FIGURA 11 — Gréfico da variacdo das concentracdes de fosforo total, em mg.L™,
determinados para os reatores 1 e 2, sem o0 polimero
hidroabsorvente, em funcéo do tempo, em horas, durante o periodo
de 36 horas.
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Fonte: O autor.

Os resultados demonstram que ocorre um acréscimo da concentracao
de fésforo em fungéo do tempo. O aumento da concentragdo do fésforo total foi de
0,54 mg.L'l e 0,69 mg.L'l, respectivamente, para os reatores 1 e 2. Constata-se que
0 acréscimo da concentracdo desse elemento indica que a quantidade de fosforo
consumida pelos microrganismos é inferior a liberada pela molécula do herbicida.
Isto ocorre, pois, em reatores de lodos ativados, a propor¢cdao de consumo dos
nutrientes € da ordem de 100 partes de carbono, 5 partes de nitrogénio e 1 parte de
fésforo, ou seja, a tendéncia € a sobra do mesmo no sistema (METCALF; EDDY,
2003).

4.1.4 Perfil do Nitrogénio Total Kjeldahl
As coletas das aliquotas, para as andalises da concentracdo de

nitrogénio total Kjeldahl, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de

duas horas, por um periodo total de 36 horas. Os resultados das concentracdes de
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nitrogénio total Kjeldahl, para cada reator estdo apresentados na Tabela 5 e Figura
12.

TABELA 5 - Valores das concentracbes de nitrogénio total Kjeldahl, em mg.L™,
determinados para os reatores 1 e 2, sem o polimero hidroabsorvente,
obtidos em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total

de 36 horas.

Tempo (hora) NTK-Reator 1 (mg.L") NTK — Reator 2 (mg.L™)
0 0,29 0,32
2 0,47 0,51
4 1,28 1,19
6 1,80 1,92
8 2,07 2,01
10 2,54 2,80
12 2,38 3,51
14 2,19 2,77
16 1,98 2,49
18 1,56 1,94
20 1,51 1,82
22 1,42 1,57
24 1,39 1,49
30 1,37 1,46
36 1,31 1,42

Fonte: O autor.
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FIGURA 12 — Grafico da variagdo das concentra¢ges de nitrogénio total Kjeldahl, em
mg.L™?, determinados para os reatores 1 e 2, sem o polimero

hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em horas, durante o periodo

de 36 horas.
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Fonte: O autor.

Analisando-se os perfis temporais do NTK, observa-se que os dois
reatores tiveram um aumento na concentracdo do NTK desde o seu inicio do ciclo
reacional até seu desligamento. O estudo indica que no reator 1 esse acréscimo foi
de 1,02 mg.L™ e no segundo foi de 1,12 mg.L™.

Entretanto, se analisarmos os dados da Tabela 5 pode-se notar que até
as 10-12 horas ocorre 0 aumento da concentracdo de nitrogénio e a partir deste
periodo inicia-se um decréscimo nos valores da concentracdo. Estas observagdes
podem ser explicadas considerando que até esse horario a molécula de glifosato
liberou quantidades de nitrogénio maiores do que as leveduras podiam consumir, e
apos esse tempo 0s microrganismos obtiveram uma maior eficiéncia de remocéao do
elemento, ja que a tendéncia era de estabilizacdo na liberacdo do nitrogénio para o

meio.
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4.1.5 Perfil das Temperaturas dos Reatores

As coletas das aliguotas, para as andlises da temperatura dos reatores
1 e 2 ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo de 36 horas.

Os resultados estao apresentados na Tabela 6 e Figura 13.

TABELA 6 - Valores das temperaturas dos reatores, em °C, determinados nos
reatores 1 e 2, sem o polimero hidroabsorvente, obtidos em intervalos

de tempo de duas horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora) Temperatura— Reator 1 Temperatura — Reator 2

(°C) (°C)
0 23,9 24,0
2 22,2 22,1
4 21,3 20,9
6 20,4 20,0
8 19,9 19,5
10 20,4 20,3
12 20,5 20,2
14 20,4 20,2
16 20,3 20,3
18 20,3 20,0
20 20,3 20,5
22 20,6 20,5
24 21,4 20,9
30 21,2 21,1
36 21,0 21,0

Fonte: O autor.
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FIGURA 13- Gréfico da variagdo dos valores das temperaturas, em °C,

Temperatura do Reator (°C)

Fonte: O autor.
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Os perfis das temperaturas dos reatores mostram que ela néo deve ser

considerada como fator limitante na eficiéncia da remogéo do herbicida, pois o reator

1 obteve média de 20,94°C e o segundo sistema 20,76°C. De acordo com Von

Sperling (1997) para o bom funcionamento dos sistemas de lodos ativados a

temperatura pode variar na faixa de 20 a 30°C.

4.1.6 Perfil do pH

As coletas das aliquotas, para as verificacdes do pH, dos reatores 1 e

2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo de 36 horas. Os

valores do pH em fung&o do tempo estao apresentados na Tabela 7 e Figura 14.
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TABELA 7- Valores do pH para as amostras dos reatores 1 e 2, sem o polimero

hidroabsorvente, coletados em intervalos de tempo de duas horas,

por um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora) pH- Reator 1 pH- Reator 2
0 5,48 5,68
2 5,46 5,81
4 5,50 5,54
6 5,05 5,17
8 5,15 5,26
10 5,23 5,30
12 5,18 5,45
14 5,41 5,54
16 5,51 5,42
18 5,60 5,40
20 5,38 5,41
22 5,32 5,39
24 5,67 5,75
30 5,46 5,53
36 5,88 5,88

Fonte: O autor.

FIGURA 14- Grafico dos valores do pH dos reatores 1 e 2, sem 0 polimero

hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em horas, durante o periodo

de 36 horas.
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Os resultados da Tabela 7 apresentam um valor médio do pH de 5,41,
para o reator 1, e de 5,50, para o reator 2. Estes resultados evidenciam que a
velocidade de nitrificacdo nos dois reatores tende a ser baixa, pois segundo Runditz
e Dalhammar (2001) o pH 6timo para as bactérias Nitrosomonas é de 8,1 e para as
Nitrobacter de 7,9, mostrando que os valores do pH menores que 7,0 ou maiores
gue 9,0 diminuem as atividades dessas bactérias.

4.1.7 Perfil do Oxigénio Dissolvido

As coletas das aliquotas, para as verificagdes da concentracdo de
oxigénio dissolvido, em mg.L™, dos reatores 1 e 2 ocorreram em intervalos de tempo
de duas horas, por um periodo de 36 horas. Os valores das concentracdes de
oxigénio dissolvido, para cada reator, em funcdo do tempo estdo apresentados na

Tabela 8 e Figura 15.

TABELA 8- Valores do oxigénio dissolvido dos reatores, 1 e 2, sem o polimero
hidroabsorvente, determinados em intervalos de tempo de duas
horas, em um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora) OD — Reator 1 OD- Reator 2
(mg.L™) (mg.L™)
0 4,91 5,08
2 577 5,84
4 5,36 6,28
6 6,14 6,75
8 6,58 7,08
10 6,94 6,96
12 7,49 7,12
14 7,40 7,64
16 7,53 7,72
18 8,24 7,90
20 7,81 6,05
22 6,11 5,84
24 5,86 5,91
30 6,63 6,99
36 6,49 6,49

Fonte: O autor.
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FIGURA 15- Gréfico dos valores do oxigénio dissolvido, em mg.L™, dos reatores 1 e
2, sem o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em horas,

durante o periodo de 36 horas.
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Fonte: O autor.

Os resultados mostram que a concentracdo de oxigénio dissolvido
média nos reatores 1 e 2, foram de 6,61 e 6,64 mg.L™, respectivamente, sugerindo
que eles possuem uma atividade microbioldgica adequada. Valores abaixo de 3,0
mg.L? indicariam perda de massa biolégica com a morte de microrganismos e
consequentemente odores desagradaveis, o que nao foi encontrado no experimento
de estudo (JORDAO; PESSOA,1995).

4.1.8 Perfil de Nitrito

As coletas das aliquotas, para as andlises da concentracdo de nitrito,
em mg.L™, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por
um periodo de 36 horas. Os resultados das concentracdes de nitrito, em funcéo do

tempo estédo apresentados na Tabela 9 e Figura 16.
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TABELA 9- Valores das concentraces de nitrito, em mg.L™, determinados para o0s

reatores 1 e 2, sem o polimero hidroabsorvente, obtidos em intervalos

de tempo de duas horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora)

Nitrito — Reator 1 Nitrito- Reator 2

(mg.L™) (mg.L™)
0 0,0117 0,0400
2 0,0086 0,0360
4 0,0045 0,0111
6 0,0014 0,0081
8 0,0014 0,0004
10 0,0010 0,0010
12 0,0010 0,0010
14 0,0010 0,0010
16 0,0010 0,0010
18 0,0010 0,0010
20 0,0004 0,0010
22 0,0004 0,0010
24 0,0014 0,0004
30 0,0010 0,0020
36 0,0010 0,0014

Fonte: O autor.

FIGURA 16- Grafico da variacdo da concentracao de Nitrito nos reatores 1 e 2, em

mg.L?, sem o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em

horas, durante o periodo de 36 horas.
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Nota-se que as concentragdes de nitrito encontradas nos dois reatores
sdo pequenas, quando comparadas ao NTK e ao nitrato. Segundo (HENZE et al.,
1997) esse valor é justificavel ja que o acamulo de nitrito em grandes quantidades so
ocorrera quando o sistema estiver operando em condigbes ndo estacionarias, ou
seja, com variacdo de carga aplicada, durante a partida ou em caso de arraste de
biomassa, ou em outras condi¢cdes operacionais com temperatura desfavoravel ou

presenca de substancias inibitorias.

4.1.9 Perfil do Nitrato

As coletas das aliquotas, para as andlises da concentracdo de nitrato,
em mg.L?, dos reatores 1 e 2 foram realizadas em intervalos de tempo de duas
horas, por um periodo de 36 horas. Os resultados das concentracdes de nitrato,

para cada uma dessas aliquotas, estdo apresentados na Tabela 10 e Figura 17.

TABELA 10 — Valores das concentracdes de nitrato, em mg.L™?, determinados para
oS reatores 1 e 2, sem 0 polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 36 horas.

Tempo (hora) Nitrato — Reator 1 Nitrato — Reator 2
(mg.L™Y) (mg.L™Y)
0 3,80 3,10
2 3,40 2,20
4 1,60 1,20
6 1,70 2,10
8 1,60 1,70
10 1,50 2,30
12 1,50 1,40
14 1,30 1,20
16 2,20 0,80
18 2,70 0,80
20 2,20 1,00
22 2,20 1,50
24 3,50 1,60
30 2,20 2,20
36 3,20 3,20

Fonte: O autor.
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FIGURA 17- Grafico da variagdo da concentracdo de Nitrato nos reatores 1 e 2, em
mg.L?, sem o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em

horas, durante o periodo de 36 horas.
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Fonte: O autor.

Observando os perfis temporais do nitrato, nota-se que os dois reatores
obtiveram um comportamento um pouco distinto, desde a sua partida até o seu
desligamento. Os experimentos demonstram que a eficiéncia na remocéo do nitrato
no reator 1 foi de 15,78%, e no reator 2 ocorreu um acréscimo de 0,10 mg.L-'. O
aumento na concentracao de nitrato no reator 2 pode ser justificado através da etapa
de nitrificacdo, na qual a eficiéncia de remocao foi baixa acarretando em uma sobra

de nitrato no sistema.

4.2 Monitoramento Fisico-Quimico do Sistema Contendo Lodos Ativados,

Polimero Hidroabsorvente e Efluente Sintético.

4.2.1 Perfil da DQO

As coletas das aliquotas, para as analises da DQO com o polimero
hidroabsorvente, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de duas horas, por um
periodo de 48 horas. Os resultados da DQO para cada reator estdo apresentados na
Tabela 11 e Figura 18.
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TABELA 11- Valores da DQO, em mg.L™, determinados para os reatores 1 e 2, com

o polimero hidroabsorvente, obtidos em intervalos de tempo de duas

horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo DQO — Reator 1 DQO — Reator 2
(hora) (mg.L™) (mg.L™)
0 45,66 52,33
2 65,66 79,00
4 75,66 49,00
6 82,33 14,33
8 14,33 22,33
10 19,00 25,66
12 35,66 29,00
14 39,00 59,00
16 49,00 79,00
18 82,33 102,33
20 79,00 85,66
22 62,33 69,00
24 65,66 75,66
30 59,00 52,33
36 55,66 45,66
48 45,66 42,33

Fonte: O autor.

FIGURA 18- Gréfico da variacéo dos valores de DQO, em mg.L™, determinados para

110

0s reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente, em fungcédo do

tempo, em horas, durante o periodo de 48 horas.
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Ao se analisar o sistema de lodos ativados, com a adi¢cdo do polimero
hidroabsorvente, nota-se que os valores da DQO praticamente ndo variaram, tanto
para o reator 1 bem como para o reator 2, visto que a sua concentracao no inicio e
no final da andlise foi praticamente a mesma. Ao se observar o Gréafico 18 pode-se
verificar que durante o experimento os valores de DQO oscilam muito. Os valores
iniciais baixos de DQO indicam que no meio had pouca quantidade de matéria
organica, que provavelmente esta envolvida no polimero hidroabsorvente. Com o
passar do tempo, a matéria organica disponivel vai sendo consumida até o tempo de
6 a 8 horas. A partir deste momento o lodo inicia a decomposi¢cdo do polimero,
aumentando a quantidade de matéria organica no meio, verificado através do
aumento da DQO. O aumento da quantidade da matéria organica € verificado até a
18 hora, quando inicia-se o seu consumo, 0 que pode ser verificado através dos
valores de DQO.

4.2.2 Perfil da Concentracéo de Glifosato

As coletas das aliquotas, para as analises da concentracdo de glifosato
como o polimero hidroabsorvente, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de
tempo de duas horas, por um periodo de 48 horas. Os resultados das concentracdes
de glifosato para cada reator estdo apresentados na Tabela 12 e Figura 19.



TABELA 12- Valores das concentracdes de glifosato, em mg.L™, determinados para
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0os reatores 1 e 2, com o0 polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo Glifosato — Reator 1  Glifosato — Reator 2

(hora) (mg.L™h (mg.L™Y)
0 0,437 0,452
2 0,429 0,482
4 0,482 0,505
6 0,490 0,535
8 0,497 0,452
10 0,475 0,460
12 0,505 0,512
14 0,520 0,565
16 0,535 0,557
18 0,565 0,580
20 0,580 0,542
22 0,542 0,548
24 0,557 0,565
30 0,587 0,572
36 0,580 0,565
48 0,587 0,580

Fonte: O autor.

FIGURA 19- Gréfico da variacdo das concentracdes de glifosato, em mg.L™,

0,60

determinados para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente,

em funcdo do tempo, em horas, durante o periodo de 48 horas.
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Nos experimentos realizados com a adicdo do polimero
hidroabsorvente constatou-se que as concentracdes de glifosato aumentaram 0,153
mg.L™, no primeiro reator, e 0,128 mg.L™, no segundo reator.

Uma possivel explicacdo para este fato seria a de que os
microrganismos, em um primeiro momento, estariam degradando a sacarose e o
polimero, pois as suas moléculas devem ser quebradas mais facilmente. Entretanto,
a DQO do sistema nao esta diminuindo, pois 0s polimeros também séo constituidos
por atomos de carbono.

As moléculas de glifosato podem estar complexadas com as moléculas
do polimero hidroabsorvente, e a medida que as moléculas do polimero foram
degradadas, as moléculas de glifosato foram sendo liberadas, o que justifica o

aumento de sua concentracdo no meio.

4.2.3 Perfil do F6sforo Total

As coletas das aliquotas, para as analises da concentracdo de fosforo
total, dos reatores 1 e 2 ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um
periodo de 48 horas. Os resultados das concentracbes de fosforo total de cada

reator estdo apresentados na Tabela 13 e Figura 20.
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TABELA 13- Valores das concentracdes de fésforo total, em mg.L?, determinados

para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo Fosforo — Reator 1 Fésforo — Reator 2
(hora) (mg.L™h (mg.L™h)
0 0,47 0,54
2 0,49 0,57
4 0,68 0,82
6 0,86 0,93
8 0,70 0,70
10 0,79 0,86
12 0,82 0,85
14 0,95 0,97
16 0,99 1,38
18 1,03 1,07
20 1,10 1,20
22 1,25 1,37
24 1,44 1,34
30 1,49 1,59
36 1,61 1,82
48 2,21 2,31

Fonte: O autor.

FIGURA 20- Gréfico da variagdo das concentracdes de fésforo total, em mg.L™?,

determinados para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente,

em fungdo do tempo, em horas, durante o periodo de 48 horas.
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Como citado, os valores de DQO mostram que a eficiéncia nos
reatores em estudo € baixa, ou seja, ndo ha consumo de carbono e
consequentemente do herbicida, o que eleva as quantidades de fosforo no sistema.
Ao analisar as concentracdes de todos os parametros do experimento percebe-se
que ocorre um aumento para o fosforo total, este fato é justificavel, ja que para a
degradacédo de 100 partes de carbono e 5 de nitrogénio ocorre apenas uma de

fosforo.

4.2.4 Perfil do Nitrogénio Total Kjeldahl

As coletas das aliquotas, para as andlises da concentracdo de
nitrogénio total Kjeldahl, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de
duas horas, por um periodo total de 48 horas. Os resultados das concentracdes de
nitrogénio total Kjeldahl, para cada uma dessas aliquotas, estdo apresentados na
Tabela 14 e Figura 21.

TABELA 14 - Valores das concentracdes de nitrogénio total Kjeldahl, em mg.L™,
determinados para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente,

obtidos em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total

de 48 horas.

Tempo (hora) NTK—Reator 1 (mg.L") NTK — Reator 2 (mg.L™)
0 3,80 3,82
2 3,40 3,58
4 3,10 3,42
6 2,95 3,06
8 2,70 2,88
10 2,55 2,74
12 2,70 2,58
14 2,30 2,58
16 2,00 2,30
18 2,00 2,18
20 2,10 1,96
22 1,82 1,82
24 1,82 1,82
30 2,10 1,72
36 1,70 1,54
48 1,58 1,40

Fonte: O autor.
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FIGURA 21- Gréfico dos valores das concentragBes de nitrogénio total Kjeldahl, em
mg.L™, obtidos para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente,

em funcéo do tempo, durante o periodo de 48 horas.
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Fonte: O autor.

Ao se observar os resultados do NTK nos reatores biolégicos, percebe-
se que na presenca do polimero sua remocao apresentou eficiéncia de 58,42% e
63,35% para os sistemas 1 e 2, respectivamente, indicando que o mesmo foi
consumido pela biomassa e adsorvido nos flocos (SHARMA; AHLERT, 1997). Nos
experimentos realizados sem o polimero hidroabsorvente ocorre um aumento da
concentracdo do Nitrogénio Total Kjedahl para uma posterior diminuicdo. Na
presenca do polimero ocorre apenas uma diminuicdo. Com o polimero, este fato
pode ser explicado considerando que a quantidade de carbono disponivel é
suficiente para consumir todo o nitrogénio liberado das moléculas de glifosato.

4.2.5 Perfil da Temperatura dos Reatores

As coletas das aliquotas, para as analises da temperatura, dos reatores
1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo de 48
horas. Os resultados estao apresentados na Tabela 15 e Figura 22.
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TABELA 15- Valores das temperaturas dos reatores, em °C, determinados nos

reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo (hora)

Temperatura - Reator 1

Temperatura - Reator 2

(°C) (°C)
0 22,3 22,4
2 22,1 22,2
4 22,2 22,1
6 22,5 22,3
8 22,8 22,6
10 22,9 22,7
12 22,2 21,9
14 21,1 21,2
16 20,6 20,6
18 20,3 20,3
20 20,2 20,3
22 20,3 20,5
24 20,4 20,4
30 21,4 21,6
36 22,9 22,8
48 22,7 22,7

Fonte: O autor.

FIGURA 22- Gréfico da variagdo dos valores das temperaturas,

OC,

determinados para os reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente,

em funcéo do tempo, em horas, durante o periodo de 48 horas.
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Como no experimento sem o polimero hidroabsorvente a temperatura
de cada reator ndo pode ser considerada o fator limitante no processo de
tratamento, pois no reator 1 a temperatura meédia foi de 21,68°C e no segundo
sistema de 21,66°C. Analisando também o grafico nota-se que os valores a partir da
10° hora decrescem até a 24° hora, seguido de uma elevagdo até o desligamento
dos sistemas. A explicagdo para esse ocorrido € que o inicio da deplecdo dos
valores coincide com a mudanca do periodo diurno para o noturno influenciando

diretamente a temperatura ambiente.

4.2.6 Perfil do pH

As coletas das aliquotas, para as verificacbes do pH, dos reatores 1 e
2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por um periodo de 48 horas. Os

valores do pH em fungéo do tempo estdo apresentados na Tabela 16 e Figura 23.

TABELA 16- Valores do pH para as amostras dos reatores 1 e 2, com o polimero
hidroabsorvente, coletados em intervalos de tempo de duas horas,

por um periodo total de 48 horas.

Tempo (hora) pH- Reator 1 pH- Reator 2
0 5,57 5,66
2 5,58 5,60
4 5,84 5,54
6 5,55 5,52
8 5,82 541
10 5,93 5,90
12 5,80 6,00
14 5,85 5,98
16 5,75 5,87
18 5,88 5,99
20 5,94 5,92
22 5,66 5,70
24 6,04 5,98
30 5,94 6,04
36 5,64 5,94
48 5,95 5,97

Fonte: O autor.
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FIGURA 23- Grafico dos valores do pH dos reatores 1 e 2, com o polimero

hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em horas, durante o periodo

de 48 horas.
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Fonte: O autor.

A partir dos dados da Tabela 16 nota-se que a adi¢cdo do hidrogel n&o
interferiu nos valores do pH, pois os valores médios do pH foram de 5,79 e 5,81,
respectivamente para os reatores 1 e 2. Embora os valores sejam superiores ao do
experimento efetuado sem o polimero, ainda estdo abaixo da faixa 6tima para se

realizar uma nitrificacao de forma eficiente.

4.2.7 Perfil do Oxigénio Dissolvido

As coletas das aliquotas, para as verificagbes da concentracdo de
oxigénio dissolvido, em mg.L™, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de
tempo de duas horas, por um periodo de 48 horas. Os valores das concentragtes de
oxigénio dissolvido, para cada reator, em funcdo do tempo estdo apresentados na
Tabela 17 e Figura 24.
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TABELA 17- Valores do oxigénio dissolvido dos reatores, 1 e 2, com o polimero

hidroabsorvente, determinados em intervalos de tempo de duas

horas, em um periodo total de 48 horas.

Tempo (hora) OD - Reator 1 OD- Reator 2
(mg.L™) (mg.L™)
0 5,66 5,59
2 5,62 5,31
4 5,70 5,76
6 6,25 6,17
8 6,48 6,26
10 6,35 5,86
12 5,80 5,51
14 5,76 6,56
16 6,28 5,95
18 6,71 6,34
20 6,44 6,92
22 7,54 6,68
24 6,98 7,76
30 7,03 7,54
36 6,12 6,24
48 5,86 6,02

Fonte: O autor.

FIGURA 24- Gréfico dos valores do oxigénio dissolvido, em mg.L™?, d os reatores 1 e

2, com o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em horas,

durante o periodo de 48 horas.
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A introducdo do polimero hidroabsorvente nos sistemas diminuiu as
concentracbes de Oxigénio Dissolvido em relacdo ao estudo efetuado sem o
polimero. Ao se analisar a média de cada reator nota-se que essa deplecdo nao
atingiu valores relevantes para interferir no funcionamento de cada reator, visto que
os valores médios foram de 6,28 mg.L"? e 6,27 mg.L?, para os reatores 1 e 2,

respectivamente.

4.2.8 Perfil do Nitrito

As coletas das aliquotas, para as andlises da concentracdo de nitrito,
em mg.L™, dos reatores 1 e 2, ocorreram em intervalos de tempo de duas horas, por
um periodo de 48 horas. Os resultados das concentracdes de nitrito, em funcdo do

tempo estéo apresentados na Tabela 18 e Figura 25.

TABELA 18 — Valores das concentracdes de nitrito, em mg.L™, determinados para os
reatores 1 e 2, com o polimero hidroabsorvente, obtidos em intervalos

de tempo de duas horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo (hora) Nitrito - Reator 1 Nitrito- Reator 2

(mg.L™) (mg.L™)
0 0,00008 0,00008
2 0,00008 0,00008
4 0,00008 0,00090
6 0,00040 0,00008
8 0,00040 0,00040
10 0,00000 0,00008
12 0,00000 0,00008
14 0,00000 0,00090
16 0,00040 0,00008
18 0,00008 0,00040
20 0,00008 0,00009
22 0,00008 0,00008
24 0,00090 0,00008
30 0,00040 0,00140
36 0,00040 0,00400
48 0,00400 0,00290

Fonte: O autor.
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FIGURA 25- Gréfico da variagdo da concentracéo de Nitrito nos reatores 1 e 2, em
mg.L?, com o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em

horas, durante o periodo de 48 horas.
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Fonte: O autor.

Constata-se que as concentracdes de nitrito nos experimentos com o
hidrogel também foram pequenas quando comparadas com as concentracfes de
Nitrato e NTK. Este fato evidencia que nos dois reatores existia atividade dos
microrganismos. A partir da 24° hora ocorre um acréscimo dos valores da
concentracdo de nitrito nos dois reatores até o final do ciclo. Este aumento ocorre

devido as taxas de nitrificagdo dos sistemas.

4.2 .9 Perfil do Nitrato

As coletas das aliquotas, para as analises da concentracao de nitrato,
em mg.L™, dos reatores 1 e 2 foram realizadas em intervalos de tempo de duas
horas, por um periodo de 48 horas. Os resultados das concentracdes de nitrato,

para cada uma dessas aliquotas, estdo apresentados na Tabela 19 e Figura 26.
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TABELA 19- Valores das concentracdes de nitrato, em mg.L™, determinados para
0os reatores 1 e 2, com o0 polimero hidroabsorvente, obtidos em

intervalos de tempo de duas horas, por um periodo total de 48 horas.

Tempo (hora) Nitrato - Reator 1 Nitrato - Reator 2
(mg.L™) (mg.L™)
0 1,70 1,10
2 0,20 0,20
4 1,50 0,40
6 1,40 1,00
8 1,20 0,90
10 1,00 0,50
12 1,10 1,60
14 1,40 1,50
16 0,60 1,00
18 1,10 0,80
20 0,50 1,10
22 1,00 1,40
24 1,00 1,00
30 0,40 1,20
36 1,00 1,50
48 1,20 2,20

Fonte: O autor.

FIGURA 26- Gréfico da variagdo da concentracdo de Nitrato nos reatores 1 e 2, em
mg.L?, com o polimero hidroabsorvente, em funcdo do tempo, em

horas, durante o periodo de 48 horas.

2.4

2,2 - .

2,0 —m— Reator1

1,8 N —@&— Reator2 /

16 4
144
12 4
104
0.8
0,6

04 =

Concentragao de Nitrato (mg/L)

0,2 -

0,0 I v T v 1 o I v L] o 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (Horas)

Fonte: O autor.



75

Os resultados das concentracdes de nitrato nos sistemas 1 e 2 foram
divergentes, ja que no primeiro foi removido 29,41% e no segundo ocorreu um
acréscimo da concentracdo. Entretanto, analisando-se a tendéncia de crescimento
dos valores de nitrato a partir da 30° hora percebe-se que esta ocorrendo o processo
de nitrificacdo. Nesta situacdo ndo ocorre a conversao do nitrato em nitrogénio
gasoso, pois a oxigenacdo do meio, aferida através do OD foi superior a 6 mg.L™,
nao caracterizando uma condicdo anoxica. Devido a baixa producdo de nitrato, a
maior contribuicdo para remocao do nitrogénio total kjedahl ocorreu em funcéo do

consumo pela biomassa e da adsor¢ao aos flocos (SHARMA; AHLERT, 1997).
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5 CONCLUSOES

As andlises realizadas para a remocao do glifosato, empregando-se
sistemas de lodos ativados, sem polimeros hidroabsorventes, mostraram uma
eficiéncia variavel de 28% a 32% na remoc¢do do herbicida, fato este considerado
satisfatorio, pois o tratamento de lodos ativados é considerado de carater
secundario. Apenas um sistema mais especifico, do tipo terciario, conseguiria tratar
um poluente mais especifico.

Quando se analisa as concentra¢des do herbicida desde o inicio até o
final do ciclo reacional contendo o polimero hidroabsrovente, nota-se que ocorreu
um aumento da quantidade do mesmo nos dois reatores. Essa observacao pode ser
explicada através da relacdo molecular glifosato-polimero. No momento em que
ocorre a degradacdo da poliacrilamida o herbicida € liberado ao meio, justificando o
acréscimo da sua concentragao.

Nos experimentos sem a adicdo de polimero hidroabsorvente,
observou-se a remocao da matéria organica, porém, quando se introduz o polimero
hidroabsorvente no meio, em um novo experimento, os resultados tenderam a
estabilizacdo, ou seja, o sistema ndo degrada a matéria organica. Este fato pode ser
explicado considerando que a composi¢cdo do polimero hidroabsorvente é rica em
carbono, e 0s microrganismos ndo conseguiram consumir todo esse elemento na
mesma velocidade que ele ia sendo liberado no sistema.

As concentracfes de fosforo total, nos dois sistemas, sofreram um
aumento. O acréscimo da concentracdo de fosforo ja era esperado, considerando
que 0S microrganismos consomem apenas uma parte do mesmo para cada cem
partes de carbono e para cada cinco partes de nitrogénio. Como ocorre uma grande
liberacdo de fosforo e um pequeno consumo, a tendéncia € que 0 mesmo va se
acumulando durante o experimento.

As analises de pH, temperatura do reator e concentracdo de Oxigénio
Dissolvido evidenciaram que esses fatores nao influenciaram na remocdo do
herbicida dos reatores, isto €, os dois sistemas mostraram atividade por parte dos
microrganismos nao comprometendo no funcionamento dos sistemas.

Todas estas observacdes permitem concluir que o tratamento
bioldgico, efetuado por lodos ativados, para o glifosato na presenca de polimeros

hidroabsorvente ndo é adequado. Deve-se procurar uma outra forma de degradar o
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glifosato quando o mesmo estiver sendo utilizado em culturas onde o polimero
hidroabsorvente também foi aplicado.

Entretanto, se o objetivo for a diminuicdo da quantidade de nitrogénio,
o tratamento por lodos ativados, com o polimero hidroabsorvente, demonstrou ser

eficaz.
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