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RESUMO

A agua é um dos recursos naturais mais preciosos que temos. Dela de-

pende a sobrevivéncia de biotas aquéticas e terrestres diversificadas, in-

clusive a do préprio homem. Com o desenvolvimento industrial e a am-

pliacdo das areas urbanas, as 4guas continuam sendo o veiculo mais dis-

ponivel para o descarte dos rejeitos soltveis. Com isso, muitos dos nos-

S0s rios, corregos e também o mar recebem &guas com altas cargas orga-

nicas e inorganicas de diferentes fontes. A amonia é considerada uma das

substancias poluentes da &gua, quando em concentracfes superiores a

5,0 mg/L. Os residuos da refinaria de petréleo em estudo encontram-se

fora do limite permitido pelas leis ambientais brasileiras, em relacéo a

concentracdo de amonia. Neste trabalho, esforcos foram direcionados
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INTRODUCAO

A agua é um recurso natural imprescindivel a vida, ao desenvolvi-
mento econdmico e ao bem-estar social. No entanto, a cada dia, a agua
potével torna-se mais escassa, devido aos altos indices de cargas polui-
doras de origens urbana, industrial e agricola, que nela séo descartadas.
A disponibilidade de &gua em quantidade e qualidade adequadas ao aten-
dimento das necessidades humanas depende de politicas de protecdo e
preservacdo dos mananciais hidricos; dela depende a sobrevivéncia de
todos 0s organismos aquaticos e terrestres.

Com o aumento das areas urbanas e o desenvolvimento industrial, os
mananciais hidricos, receptores naturais de esgoto doméstico e rejeitos
industriais sollveis, tornaram-se cada vez mais poluidos e hoje, rios que
eram importantes fontes de captacdo de agua para a populagdo, acabam
sendo veiculos na transmissio de doencas. E imprescindivel melhorar os
sistemas de tratamento das aguas residuarias, tornando-a livre de patoge-
nos e de outras substancias prejudiciais a vida.

Atencdo especial deve ser dirigida ao ecossistema aquéatico, uma vez
que a maioria das substancias descartadas no ar ou no solo podera atin-
gi-lo, na sua forma original ou modificada, causando a contaminacéo di-
reta dos corpos d’agua (CAMPBELL, 1977). Dentre os problemas que
surgem no tratamento das aguas residuarias, encontram-se aqueles rela-
cionados aos poluentes organicos e inorgéanicos. Com relacdo aos com-
postos organicos provenientes do petroleo, esses sdo degradados, geran-
do biomassa, gases e moléculas ndo biodegradaveis. A matéria inorgani-
ca por sua vez pode precipitar ao longo dos cursos de dgua ou, quando
dissolvida, ser absorvida pela biota.

A busca de novas tecnologias aplicaveis ao tratamento de efluentes
hidricos tem se tornado assunto de grande interesse industrial, pois 0s 6r-
gdos de controle ambiental tornam-se mais atuantes a medida que a so-
ciedade exige melhor qualidade de vida. O setor industrial, no Brasil e
em outros paises, preocupa-se cada vez mais com o destino de seus re-
jeitos. A industria petrolifera tem construido, junto as unidades de refi-
no de petrdleo, grandes areas para tratamento de residuos sélidos visan-
do a recuperacdo das aguas.

A ambnia é um dos produtos gerados na purificacdo do petroleo, e
que esta sob intensa fiscaliza¢do dos 6rgdos de controle ambiental, devi-
do ao seu potencial toxicologico, sendo permitida a presenca de 5,0 mg
de NH3/L de efluente (Resolugdo CONAMA N.° 20, 1986), pois quan-
do dissolvida na dgua torna-se imprdpria a vida animal e vegetal, espe-
cialmente para as formas jovens (larvas, esporos ou cistos) e sementes
em germinac¢do. A remoc¢do da amdnia obedece a todo um ciclo de trans-
formagOes bioquimicas denominado “Ciclo do Nitrogénio”. Neste, 0s
microorganismos, especialmente as bactérias, participam ativamente na
conversdo do N, em NH3 (amonificagdo) e do NH3 em Ny (nitrificagao
e posterior desnitrificacdo).

Muitas pesquisas ja foram elaboradas para enquadrar a concentragdo
de aménia nos padrdes ambientais e diminui-la nas aguas residuarias. Nes-
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te trabalho estuda-se uma condicéo para a diminui¢do da concentracéo de
amonia do efluente industrial, da refinaria de petroleo, mediada pela ativi-
dade microbiana, tendo em vista a diminuicdo da poluicdo do Rio Atibaia
(Bacia do Rio Piracicaba - SP), através da melhoria da qualidade das aguas
residuarias, mediante tratamento biol6gico do efluente em sistema de rea-
tores de fluxo continuo, e células imobilizadas dispostas nos bioreatores.

MATERIAL E METODOS

As amostras foram coletadas na lagoa de estabilizagdo da industria,
acondicionadas em recipientes plasticos e transportadas ao Departamen-
to de Bioquimica e Microbiologia, UNESP- Rio Claro, SP.

As culturas bacterianas utilizadas foram aquelas isoladas por Brito
(1997) e culturas bacterianas isoladas da refinaria e preservadas em meio
de cultura de agar nutriente (NA), mantidas no laboratério do Departa-
mento de Bioguimica e Microbiologia UNESP - Rio Claro, SP. As cultu-
ras bacterianas foram reativadas em caldo nutriente e associadas entre si,
formando um “pool”. A esta mistura acrescentou-se 0,1% de glicose,
0,1% de extrato de levedura e 0,02% de fosfato de potassio e, a seguir,
foi feita a incubacdo a 36°C para a ativacao e o crescimento das bactérias
autoctones. Durante o experimento, o in6culo foi reativado de 12 em 12
horas, evitando-se desta forma a morte bacteriana, decorrente do esgota-
mento ou da exaustdo dos nutrientes.

Para a avaliacdo da diminuicdo da concentracdo de aménia, utilizou-
se um sistema de quatro reatores confeccionados em PVC, cada qual
com um volume total de 3,8L, 3,9L, 4,0L e 4,0L, respectivamente, cons-
tituindo um volume total de 15,7L (FIGURA 1). Aos quatro reatores fo-
ram introduzidas 300g de argila expandida com células do in6culo pre-
viamente imobilizadas.

Realizou-se o experimento de fluxo continuo, em pH igual a 6,0, du-
rante 192h, a temperatura média de 30°C. O efluente da lagoa de estabi-
lizacdo foi introduzido no primeiro reator por gravidade, & vazao aproxi-
mada de 900 mL/h. Neste acrescentou-se o indculo bacteriano composto
por bactérias autdctones, contendo cerca de 10° células, quantificadas em
UFC/mL (unidades formadoras de colénia) e melago de cana-de-agucar a
8° Brix, mantendo-se o sistema com injecdo de ar. O tempo de retencédo
hidraulica foi de aproximadamente 17,4h, sendo este considerado ideal
com relacdo a quantidade de efluente produzida pela refinaria. Acoplado
a saida do quarto reator encontrava-se o frasco coletor de amostra, onde
era feita dosagem de amonia e verificagdo do pH.

O numero de bactérias, em UFC/mL, foi quantificado diariamente,
retirando-se amostras do inéculo do primeiro reator e da saida do siste-
ma. Posteriormente, as bactérias foram suspensas em solucdao de NaCl
0,85%, em diluicGes decimais e avaliadas pela técnica “pour plate”.
Diariamente, verificou-se a concentracdo do oxigénio dissolvido (OD)
nos reatores, mediante leituras diretas realizadas com oximetro DIGI-
MED - Modelo DM 4.



A quantificagdo da amonia foi monitorada pelo método potenciomé-
trico, utilizando-se eletrodo seletivo para aménia, ORION — Modelo 95-
12, segundo Clesceri et al. (1989).

O tempo de retencdo hidraulico foi de 17,4h, tempo sugerido pela re-
finaria em estudo, que gera aproximadamente 500m*/hora de efluente,
continuamente.
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FIGURA 1: Sistema de reatores para realizacdo de experimento de flu-
X0 continuo, confeccionados em PVC, com volume total de
15,7L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A FIGURA 2 expressa os resultados médios da diminuicdo da con-
centracdo de amonia, na temperatura média de 30°C e pH igual a 6,0. Ve-
rificou-se que, durante as primeiras 28h, a diminuicdo da concentracéo
de amonia foi de 44%, obtendo-se valores de 19,72mg de NH4/L para a
concentracao de amonia inicial (reservatério de efluente que abastecia 0s
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reatores) e 11,07mg de NH,/L para a concentragdo de amonia final (sai-
da do sistema de reatores, em frasco coletor de amostra); a partir deste
ponto, a diminuicdo da concentracdo chegou a 4%, sendo necessaria a
adicdo de melaco de cana-de-acUcar a 9° Brix, em uma vazdo de 5,5
mL/h, introduzido ao primeiro reator, como fonte de carbono, para ativar
0 metabolismo bacteriano.

Apos 48h conseguindo-se diminuigdo na concentracdo de amonia de
98%, (a concentragdo de amdnia final foi de 0,35mg de NH,/L), a dimi-
nuicdo foi significativa frente aos padrbes exigidos pela legislacdo de
controle ambiental — Resolucdo CONAMA N.° 20. Aplicando-se menor
fluxo de melago ao sistema de reatores, no tempo de 100h, a diminuigéo
de amOnia permaneceu com teores em torno de 96%, mantendo-se em
nivel baixo durante 24h. Entretanto, a manutencao de teores de aménia
ndo é constante, embora tenha permanecido abaixo de 50% até o térmi-
no do experimento (192h).

Pode-se constatar que o indculo bacteriano acrescentado ao primeiro
reator era capaz de oxidar a amonia, diminuindo a concentracdo desta,
apos passar pelo sistema de reatores em fluxo continuo. Segundo Madi-
gan et al. (2000), o nitrogénio pode estar presente nas aguas residuarias
nas formas de nitrato, nitrito, aménia ou nitrogénio organico. Os compos-
tos nitrogenados inorganicos mais comuns utilizados como doadores de
elétrons s&o a amonia (NHs) e o nitrito (NO,"), quando séo oxidados ae-
robiamente pelas bactérias nitrificantes. Essas bactérias sdo amplamente
distribuidas no solo e na 4gua. Primeiramente, as Nitrosomonas oxidam a
amonia a nitrito e a seguir, as Nitrobacter oxidam o nitrito a nitrato, en-
quanto as bactérias desnitrificantes, sob condi¢cdes anaerdbias, sdo capa-
zes de degradar o nitrato em nitrogénio gasoso (HAMMER; HAMMER
JR., 1996). A maioria dos compostos nitrogenados inorganicos sdo recep-
tores de elétrons na respiracdo anaerébia (MADIGAN, et al. 2000).
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FIGURA 2: Diminuigéo da concentracdo de NHg, presente em efluente
industrial, quando submetido a fluxo continuo em sistema
de reatores, num periodo de 165h, com vazdo aproximada
de 900mL/h.



Na TABELA 1 estdo expressos os resultados da concentracdo de oxi-
génio dissolvido (OD). Pode-se ai observar que no periodo em que ocor-
reu maior diminuicdo da concentracdo de amonia do efluente industrial,
as leituras de OD foram zero, evidenciando a intensa atividade bacteria-
na. A nitrificacdo é um processo estritamente aerobio, que depende da
condicdo de oxigenacdo do ambiente e tem efeito significativo na velo-
cidade de crescimento das bactérias nitrificantes (aerobias).

TABELA 1: Concentracdo de oxigénio dissolvido nos quatro reatores,
em experimento de fluxo continuo, durante 192h, a tempe-
ratura de 30°C.

Tempo mg Oo/L

(horas) Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4
24 8,5 8,9 9,8 9,9
48 8,2 9,8 9,8 9,9
72 0,0 0,0 6,4 7,0
96 0,0 0,0 0,0 0,0
120 0,0 3,0 2,7 4,0
144 3,0 9,2 6,6 4,7
168 0,0 7,6 7,3 7,2
192 0,0 4,4 7,8 8,0

Wezernaz e Gannon (1967) propuseram um consumo de 4,33g de O,
por grama de nitrogénio oxidado, sendo 3,229 na oxidag&o do nitrogénio
amoniacal e 1,119 na oxidagdo do nitrito. Em 1975, a Agéncia de Prote-
cdo Ambiental dos EUA (Environmental Profection Agency) prop6s o
consumo de 4,20g de O,/g de nitrogénio oxidado. Estudos recentes su-
gerem que a concentracdo de OD no liquido deve ser mantida em 70%
da concentragdo de saturacdo. A faixa de concentragdo de OD necessa-
ria para a nitrificacdo é de 0,5 — 2,5mg/L, tanto em sistemas de biomas-
sa suspensa como em biomassa fixa, em condicdes de estado estaciona-
rio, dependendo do tempo de residéncia celular, segundo Santiago
(1994). Em situacdes de baixa concentracéo de O,, pode ser necessario
um alto tempo de residéncia celular para permitir uma completa nitrifi-
cagdo. Tanto as bactérias autotréficas como as heterotroficas sdo capa-
zes de promover a oxidagdo do nitrogénio amoniacal. A classificagdo
como bactérias autotrdficas deve-se ao fato destes microorganismos ob-
terem a energia para seu crescimento da oxidacdo do nitrogénio inorga-
nico. Outra caracteristica importante € que essas bactérias utilizam o
CO, e ndo o carbono organico, como a maioria das bactérias.

A TABELA 2 apresenta os resultados da contagem bacteriana, ex-
pressos em UFC/mL de amostras retiradas diariamente do in6culo, do
reator 1 e da saida do sistema, no decorrer do experimento.

De acordo com os dados da TABELA 2, houve aumento no numero
de bactérias no reator 1, logo ap6s a adicdo de melaco (48 horas), quan-
do no interior dos reatores formou-se um biofilme (colonizagédo micro-
biana na argila expandida). A formac&o do biofilme nos reatores corres-
ponde também a fixagdo dos microorganismos em substratos e, depen-
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dente do tipo de microorganismo, das condi¢es ambientais e do préprio
substrato onde os mesmos ficardo aderidos (VILLAVERDE, 2000).

TABELA 2: Quantificacdo das Unidades Formadoras de Coldnias/mL

(UFC/mL), de amostras do experimento de fluxo continuo,
durante 192 h, a uma temperatura média de 30°C.

Tempo UFC/mL

h

(horas) Indculo (108) 1° reator (108) | Saida do sistema (106)
0 4,50 0,20 -
24 3,12 2,19 0,14
48 3,40 1,85 0,50
72 2,67 2,85 9,61
96 3,27 42,90 5,80
120 3,17 23,40 68,10
144 3,55 2,69 5,85
168 3,58 0,19 0,19
192 2,40 1,18 0,76

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

» O sistema de biorreatores utilizado propicia a diminuigéo da con-
centracdo de amonia;

» O melago constitui importante fonte de carbono. Além disso, é fa-
cilmente assimilado pelas bactérias do in6culo utilizado, sendo
necessario pequena quantidade;

* Adiminuicédo da concentracdo de amdénia no efluente esta associa-
da a varios fatores: fonte de carbono, pH, oxigénio dissolvido,
temperatura, caracteristicas e numero de microorganismos, sendo
este fundamental, pois também varia de acordo com as coletas;

O efluente dispbe de carbono organico, porém ndo disponivel para
as bactérias presentes, consequientemente, ndo permite a ocorrén-
cia do metabolismo capaz de remover o nitrogénio.
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