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Resumo

Em lagoas que tratam aguas residuarias, ha componentes volateis em intercambio com gases na atmosfe-
ra. Os principais componentes sdo diéxido de carbono, oxigénio dissolvido e amdnia. O intercambio desses
compostos com o ar é importante porque afeta o pH e a disponibilidade de oxigénio dissolvido em lagoas
de polimento. Uma investigacado experimental demonstrou que a cinética de transferéncia dos compostos é
regida pela lei de Fick; esta afirma que a taxa de transferéncia é proporcional ao déficit, ou seja, ha diferenca
entre a concentracao do composto volatil dissolvido e sua concentragdo de saturagdo. A constante de trans-
feréncia foi determinada experimentalmente e a influéncia da temperatura e da profundidade foi estabele-
cida. Em solugdes supersaturadas, os componentes tendem a se desprender como bolhas de géas, mas esse
desprendimento nao se verifica para concentragées normalmente encontradas para O,, CO, e NH, em lagoas
de tratamento de esgoto.

Palavras-chave: Lagoas de polimento. Cinética de transferéncia. Compostos volateis.

Abstract

In wastewater treatment ponds, volatile components are exchanged with gases in the atmosphere. The main components
are carbon dioxide, dissolved oxygen and ammonia. The exchange of these compounds with air is important, because they
affect the pH and the availability of dissolved oxygen in polishing ponds. An experimental investigation showed that the
transfer kinetics of compounds is governed by Fick's law, that states that the transfer rate is proportional to the deficit,
which is the difference between the concentration of the dissolved volatile compound and the saturation concentration.
The transfer constant was determined experimentally, and the influence of temperature and depth was established. In
supersaturated solutions the components tend to desorb like gas bubbles, but this desorption does not occur at concen-
trations normally found for O,, CO, and NH, in ponds for sewage treatment.
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1 INTRODUCAO

Em lagoas de tratamento de aguas residuéarias
ha intercambio com a atmosfera de compos-
tos volateis: diéxido de carbono (CO,), aménia
(NH,), oxigénio dissolvido (OD), gas sulfidrico
(H,S) e metano (CH,). Esses compostos sdo ga-
ses e tém uma solubilidade limitada em &gua,
por isso tende-se a estabelecer na fase liquida
uma concentragdo que esta em equilibrio com
a concentracdo do gds no ar: a concentracdo de
saturacdo. Se a concentragdo do gas dissolvido
é temporariamente menor que a de saturacéo,
haverd absorcdo do gas pela fase liquida; caso
contrério havera transferéncia para a atmosfera.
No caso de amdnia, gés sulfidrico e metano, ndo
ha uma presenca mensuravel no ar, de modo que
ocorre apenas a dessorcao desses gases. No caso
de CO, e OD, pode haver absor¢&o ou dessorcao,
dependendo de se a sua concentragdo na lagoa
esta sub ou supersaturada em relagdo a concen-
tracdo de saturacgao.

O intercambio de alguns componentes voléteis
entre a lagoa e a atmosfera é importante, porque
afeta diretamente varios parametros na lagoa.
Outros, como metano e gas sulfidrico nao afe-
tam mensuravelmente os parametros, mas tém
sua importancia: o metano é um gds que contri-
bui para o efeito estufa, 21 vezes mais danoso
que o CO, (YVON-DUROCHER et al., 2014), e o
gas sulfidrico é o responsavel principal por odo-
res ofensivos que lagoas podem exalar. Contudo,
como esses componentes ndo tém efeito sobre
as variaveis nas lagoas, nao serdo considerados
neste trabalho.

No caso do OD, a absorc¢éao de oxigénio que ocor-
re enquanto a lagoa estd subsaturada ajuda a
manter o ambiente aerdbio, o que facilita a pro-
ducao de um efluente com baixo teor de material
organico biodegradavel. Se uma lagoa recebe um
efluente com uma concentragdo elevada de ma-
terial orgénico, a taxa de oxida¢do (consumidora
de OD) sera grande em comparacdo com a taxa
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de fotossintese (produtora de OD). Nessas con-
digcdes, a concentracdo de OD tende a ser baixa,
mas podera ser mantida uma concentracao de OD
pelo processo de absorcéo, apesar do consumo li-
quido de OD na lagoa. Caso a absorcao de OD nao
seja suficiente para manter oxigénio dissolvido na
lagoa, um ambiente anaerdbio se estabelecera e
aremocado do material organico procedera via di-
gestdo anaerdbia. Se na lagoa a taxa de fotossin-
tese superar a de oxidacdo, a produgéo bioldgica
de oxigénio e a concentracao de OD tendem a au-
mentar, possivelmente chegando acima da con-
centracdo de saturacao, o que levara a dessorc¢ao
de OD. Na supersaturacgao, podera haver forma-
¢do de bolhas de oxigénio que emergem da fase
liquida e na sua trajetéria ascendente tendem a
se agregar a flocos de algas, formando assim uma
camada superficial de sélidos sobre a lagoa, pre-
judicando a transparéncia e, portanto, o processo
de fotossintese na lagoa.

No caso de CO, e NH,, o intercambio causa va-
riacdo do pH. Em ambiente anaerébio, o CO,
normalmente encontra-se supersaturado (equi-
librio com o biogas e a consequente dessorgao
tende a aumentar o pH (VAN HAANDEL; LETTIN-
GA, 1994). A transferéncia de NH, é equivalente
a adicdo de um 4acido forte: aumenta a acidez e
diminui a alcalinidade de modo que o pH tende a
diminuir (PIVELI; KATO, 2006).

Normalmente é de interesse aumentar o pH em
lagoas para que se torne vidvel a remocédo de
nutrientes (SANTOS; VAN HAANDEL, 2021). A
remocdo de nutrientes em lagoas de tratamento
é particularmente importante se o efluente esta
sendo tratado para ser langado em aguas de su-
perficie, o que geralmente acontece, principal-
mente nas regides do interior do pais. A remo-
¢do de nutrientes de lagoas de tratamento pelo
aumento do pH na prética é a alternativa mais
plausivel para evitar o processo de eutrofizagdo
que esta se observando em quase todas as aguas
de superficie no pails.
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A supersaturacdo de CO, e NH, nas lagoas de po-
limento também pode formar bolhas de gas que
se desprendem da fase liquida e a concentragéo
para que tal fenémeno ocorra é investigada no
presente trabalho.

1.1 Modelo de intercambio de componentes
volateis

A taxa de transferéncia de um componente vo-
l4til dissolvido num liquido em contato com uma
fase gasosa pode ser descrita pela lei de Fick, que
expressa que a taxa é proporcional ao grau de su-
persaturacgdo na fase liquida:

r,=(dC/dt), =k (C.-0) (1)

Em que:

ry, = (dC/dt)a = taxa de transferéncia de C para a
fase gasosa (mg/L/h);

k, = constante de transferéncia (h");

C, = concentragdo de saturacdo do componente
volatil (mg/L);

C = concentracdo momentanea do componente
volatil na superficie do liquido (mg/L).

A Eq. 1 mostra que n&o ha transferéncia (r, = 0)
quando a concentracdo do componente volatil é
igual a concentracdo de saturacdo, que é a con-
centracao de equilibrio entre as fases liquida e
gasosa (o ar). Se a concentracdo do componente
(C) na fase liquida for menor que a concentragéo
de saturacao (Cs), a taxa de transferéncia é ne-
gativa: a solucdo é subsaturada e ha absorcao
de modo que a concentragdo do componente
dissolvido aumenta. Se a concentracao for su-
persaturada, a taxa de transferéncia é negativa:
héa transferéncia do componente volatil da fase
liquida para a atmosfera, que é expressa pela
mesma Eq. 1. Todavia, se a concentracdo dos
compostos volateis for muito maior que a satura-
¢do, a lei de Fick deixa de servalida, e os compos-
tos se desprendem como bolhas de géas subindo
na fase liquida, como se vé ao abrir uma garrafa
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de champanhe ou refrigerante, onde bolhas de

CO, se desprendem da fase liquida.

A constante de transferéncia pode ser determi-
nada experimentalmente ao observar a concen-
tragdo do composto C em fun¢do do tempo em
uma solucgdo sub ou supersaturada. Pela integra-
cdodakq. 1, tem-se o caso de uma concentracdo

uniforme de C na fase liquida:
Ln((C,-C)/(C-C))=-k,t (2)

Em que:
C, = concentragdo inicial de C (mg/L);

t =tempo (h)

Aplicando a Eq. 2 para os componentes volateis
0D, CO, e NH, tem-se:

Ln(([OD], - [0D)/(IOD]-[OD])) = - k.t (2a)
Ln(([CO,, - [CO,D/ICO,1-ICO,])) = - k.t (2b)
Ln(INH_J/INH_] ) = - k, t (20)

Em que:
k.. k, ek, =constantes de transferéncia de OD,
CO, e NH,, respectivamente

Indice “s” e “0” indicam valores de saturacéo e

iniciais

Como absorgéo e dessorgado sdo fendmenos que
ocorrem na superficie da fase liquida e, para um
determinado volume, a area é inversamente pro-
porcional a profundidade da fase liquida, se a
area ndo varia com a profundidade. Pode-se en-
tdo esperar que o valor das constantes seja inver-

samente proporcional a profundidade:

k,, =k, /H (3)
Em que:

k,, = valor da constante a uma profundidade
qualquerH

k,, = valor da constante a uma profundidade H=1m

H = profundidade da fase liquida (m)

41



Morais CEP, Santos SL, Haandel A

A constante também depende da temperatura.
Supondo uma dependéncia tipo Arrehnius, que
tem sido observada por vérios pesquisadores
(KLOCK, 1971), tem-se:

(T-20)
d20e

K=k (3a)

Em que:

k,; = valor da constante a uma temperatura qual-
quer

k,,, = valor da constante a uma temperatura pa-
dréo de 20°C

T = temperatura da fase liquida (°C)

8= coeficiente de dependéncia da temperatura

Assim, tem-se para qualquer profundidade e
temperatura que:

k. =(k, ./H)BT20 (3b)

d20,1

Em que:

k,;, = constante de transferéncia para uma de-
terminada temperatura e profundidade

ki1 = constante de transferéncia para condi-

¢Oes padrédo (t =20°C; H=1m)

Portanto, para saber o valor da constante de
transferéncia de um componente volatil para
qualquer profundidade é necessario saber seu
valor para um determinado valor da temperatura
e da profundidade e a dependéncia do valor da
constante da temperatura e da profundidade.

2 METODOLOGIA

Realizou-se uma investigacdo experimental
para determinar a influéncia da profundidade
e da temperatura do liquido em lagoas sobre o
valor das constantes de transferéncia dos trés
componentes volateis (0,, CO,, NH,). Os ensaios
foram realizados em escala piloto utilizando
protétipos de lagoas com 0,2 e 0,4 m de pro-
fundidade e diAmetro de 0,5 m (volumes de 40 e
80L, respectivamente).

Na primeira fase da investigacdo, usaram-se
concentra¢cdes dos compostos volateis na fai-
xa de valores normalmente encontrados no
afluente de lagoas de polimento. Numa segunda
fase usaram-se valores maiores dos compostos
para estabelecer a que concentracgéo a supersa-
turacéo levava a formacao de bolhas de gas que
se desprendem.

AFig. 1 mostra uma representagdo esquematica
do experimento montado para determinar o va-
lor das constantes, na primeira fase, e a concen-
tracdo minima para formacao de bolhas se des-
prendendo na segunda fase. Colocou-se agua
em modelos de lagoas com 0,20 (L1) e 0,40 (L2)
m de profundidade, mantendo-se temperaturas
controladas de 20 e 30°C para o oxigénio dis-
solvido e o diéxido de carbono e de 20 e 27,5°C
para a amoénia.

'
0.2m

0.4 m

@ Agitagdo lenta

Figura 1 - Representacdo esquematica das lagoas utilizadas nos ensaios de determinacdo das constantes.
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Dependendo da finalidade do teste, adicionavam-
se a dgua concentra¢des conhecidas de um dos trés
componentes volateis (O,, CO,, NH.) e, apés even-
tual corregédo do pH, era observada a variagédo da
concentracdo dos componentes volateis em fun-
¢do do tempo, o que permitia calcular o valor das
constantes. Para determinar o valor das constantes
de transferéncia, convém realizar experimentos em
reatores operados em regime de batelada, onde a
concentracdo do componente volatil varia com o
tempo da maneira prevista nas Eq. 2a, 2b e 2c.

2.1 Constante de transferéncia de oxigénio
dissolvido, k_

Para determinar a constante de absorc¢édo de OD,
eliminou-se o OD da 4gua mediante a adicado de
sulfito de sddio, tendo-se adicionado antes 50
mg/L de cloreto de cobalto (CoCl,), que catalisa a
oxidagédo de sulfito pelo OD (VAN HAANDEL; MA-
RAIS, 1999). Observou-se entdo o valor da con-
centracdo de OD nas lagoas, enquanto se aplicava
suave agitacdo para uniformizar a concentracédo
de OD. A concentracdo de OD foi monitorada com
auxilio de um medidor multiparametro (Hanna Hl
98196 pH/ORP/DO0), com dados registrados a cada
10 minutos. De posse dos dados, utilizou-se en-
tdo a Eq. 2a para calcular o valor da constante nas
lagoas. A concentracdo de saturacao de oxigénio
para os experimentos, considerando 550 metros
acima do nivel do mar, foi 8,5 e 7,1 mg/L, para as
temperaturas de 20 e 30°C, respectivamente.

O efeito da agitacao foi avaliado na constante de
absorc¢do; assim, da mesma forma que se procedeu
para determinacao da constante de absor¢ao com
agitacdo, seguiu-se para as lagoas sem agitacao.

O experimento era repetido com uma solugao
supersaturada de oxigénio criado com peroéxi-
do de hidrogénio que era decomposto em agua
e oxigénio nos tanques por adicdo de déxido de
manganés, criando-se, assim, uma solu¢do com
uma alta concentragao de oxigénio dissolvido.
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2.2 Constante de transferéncia de dioxido de
carbono, k

Para determinar a constante de transferén-
cia de CO,, preparou-se uma solugdo super-
saturada do gas na agua nos modelos de la-
goas, dissolvendo 20 mmol/L de NaHCO, e
baixando o pH para aproximadamente 5,5, trans-
formando grande parte do bicarbonato em CO,
e criando-se uma solucdo supersaturada deste
gas. Os valores de pH e temperatura foram moni-
torados com auxilio do medidor multiparametro
(Hanna HI 98196 pH/ORP/DO), sendo registrados
a cada hora, e a alcalinidade foi determinada se-
gundo metodologia descrita por Buchauer (1998).

De posse dos dados experimentais, calculou-se a
constante de transferéncia de CO, adotando-se
o0 seguinte procedimento:

(1) Loewenthal e Marais (1976) definiram a alca-
linidade e a acidez de uma agua como:

Alc = 2[CO, ]+ [HCO, ]+ [OHT] - [H] (4)

Ac=2[CO,] +[HCO,] +[H] - [OH] ©)

Na faixa de pH =5 a pH = 9 (que foi a faixa utili-
zada no experimento), os valores das concentra-
¢oes de H+ e OH- sdo muito pequenas e em boa
aproximacao tem-se:

Alc = 2[CO,"] + [HCO,] (4a)

Ac =2[CO,] + [HCO,]=[CO,I(2+K,/[H"]) (5a)

(2) As Eq. 4a e 5a podem ser reescritas como a
Equacédo de Deffeyes:

Alc = Ac[1+2,10PHPK2]/[1+2,10PKT-PH]  (5<pH<9) (6)

(3) Para diferentes valores do pH e o valor médio da
alcalinidade medidos em uma batelada de 4gua com
CO, supersaturado, calcula-se a acidez com a Eq. 6;

(4) Calcula-se a concentragao de CO,: CO, = Ac/
(2+1 0(pH-pK1));
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(5) Plota-se ln[(COu - COZ,M)/(COZ’O-COZS)] em
funcdo do tempo de transferéncia;

(6) Estabelece-se a declividade da reta que me-
lhor descreve a tendéncia que é o valor da cons-
tante de transferéncia.

Os experimentos eram realizados com duas con-
centragdes iniciais de CO,, sendo um com um valor
compativel com a concentracéo de CO, no efluen-
te de um UASB tratando esgoto (CO, = 5 meq/L)
e outro com uma concentracdo 10 vezes maior
para avaliar a possibilidade de formac&o de bolhas
de CO, nafase liquida.

2.3 Constante de transferéncia de amonia, kdn

A solucdo supersaturada de NH, era prepara-
da da seguinte maneira: aumentava-se o pH da
agua até um valor de 12 aproximadamente usan-
do hidréxido de sédio, o que resultava na preci-
pitacdo de carbonato de calcio. Depois de deixar
a dgua em repouso por 24 horas, separava-se o
sobrenadante e adicionavam-se 100 mgN/L na
forma de bicarbonato de amonia e transferia-se
essa solucdo para os tanques de transferéncia.

Os valores da constante de transferéncia eram
obtidos conforme o seguinte roteiro:

(1) Para as diferentes profundidades, determinar
o pH, a concentragao de aménio total (N, = NH*
+NH,) e a alcalinidade em fungédo do tempo e cal-
cularaconcentragdo de aménia nao ionizada (NH,).

L2=-0,9168x - 0,0144

3. R2=0,995
] -02
Q
L -04
e *
=06 feL1 BN
2 08 212 X
< L0y
S e,
= _1 i 0..
= L1=-1,9294x - 0,0533 %
12 R?=0,9943
0.0 0.2 0.4 0.6
@ Tempo (dias)

(2) Calcular, para cada intervalo de tempo, a ra-
zao ANH, /At = (NH,  -NH, /(¢ -t).

(3) Calcular os valores de k, para os diferentes
intervalos com auxilio da Eq. 2c.

(4) Determinar a constante para diferentes pro-
fundidades e temperaturas.

(5) Verificar se a diminuicao observada da al-
calinidade é compativel com a diminuicdo de
[NH,] + [NH,"].

Novamente realizaram-se dois experimentos,
sendo um com uma concentragdo inicial de amo-
nia com um valor compativel com a concentragéo
de CO, no efluente de um UASB tratando esgoto
(amoénia = 4 meq/L) e outro com uma concentra-
¢do 5 vezes maior para avaliar a possibilidade de
formacao de bolhas de NH, na fase liquida.

3 RESULTADOS
3.1 Constante de Transferéncia de 0,

Na Fig. 2, pode-se observar o grafico de
Ln{[(OD), - (OD))/[(OD).-(OD) I} em fungado do
tempo para profundidades de 0,2 e 0,4 m e tem-
peraturas controladas de 20 e 30°C. Nota-se que
em todos os casos os valores experimentais plotam
sobre uma reta, cuja declividade é igual a constan-
te de transferéncia (Eq. 2a). Portanto, foi observado
que a lei de Fick se aplica em todos os casos.

(]

L2=-0,8976x - 0,0291
R?=0,9944

S o
P

In ((Ods-0d1)/(0Ods-ODo))
S
(@)

-0.8
-1 L1=-1,7758x - 0,0332
12 R2=0,9972
(B) 0.0 0.2 0.4 0.6

Tempo (dias)

Figura 2 - Experimento para determinar a constante de absorc¢éo de oxigénio a 20°C (A) e a 30°C (B) para as duas profundidades.
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0
— 1 L2 =-0,9673x + 0,0216
g -0.2 R>=0,9984
<
2 -04
e
=-06 {*L1
=y
Q 0s |*2
=y
S 4|
E  |L1=-1,9729x+0,0185
12 R2=0,9961
0 0.2 0.4 0.6
(A) .
Tempo (dias)

(=]

L2 =-1,0601x - 0,0348
R*>=0,9843

1
<
(3]

ds-0d1)/(Ods-ODo))
(e
~

06 | *L1
Al2

-0.8 1
S a1
T 7 | L1=-1,8235x +0,0816 *od
i R* = 0,9801

0 0.2 0.4 0.6

(B) Tempo (dias)

Figura 3 - Experimento de transferéncia a 20°C (A) e a 30°C (B) para as duas profundidades.

Com os resultados do experimento de OD, foi
possivel tracar retas que permitiram estabele-
cer os valores para as diferentes profundidades e
temperaturas. Com esses valores e as Eq. 3a e 3b,
pode-se derivar a expressao geral para a absor-
¢do de OD em lagoas:

OD subsaturado: k,_,, = 1,001 (200 374/H  (7)

O experimento foi repetido com solugdes supersatu-
radas de OD, da mesma forma que se procedeu com
o experimento subsaturado. Os resultados estéo re-
presentados na Fig. 3. Verifica-se que em todos os
casos novamente os valores experimentais plotam
sobre uma reta com declividade igual a constante de
transferéncia (Eq. 2a). A variagcdo também pdde ser
descrita com a lei de Fick, mas nesse caso o valor da
constante determinada foi um pouco diferente:

OD supersaturado: k, .. = 1,00172%%0,391/H (8)

= 0 "L2=-1,3414x - 2,8916
S L, 1 R2=0,9721
<
g *»
§A6 oLl
Q 84 al2
&
S -10 |
=1 Ll= —2;9534)( -2,2357
= 5| rR-o9sse
0 0.5 115
(A) Tempo (dias)

Assim, a melhor estimativa para a constante de
transferéncia de oxigénio dissolvido em lagoas é
dada por:

K, = 1,0010290,382/H 9)

3.2 Constante de Transferéncia de o,

A constante de transferéncia de diéxido de car-
bono obtida foi alcancada usando-se solugdes
supersaturadas do gas em tanques de agua com
profundidades de 0,2 e 0,4 m. Novamente, esta-
beleceu-se a validade da lei de Fick pela Eq. 2b.
Usando-se os dados experimentais foram obti-
das as retas como mostrado na Fig. 4 e calculou-
se a constante de transferéncia em funcao da
profundidade e da temperatura (Eq. 10):

Kyern = 1,05729%0,563/H (10)

L2=-2,2542x - 3,027
R2=0,9895

v o

|
N

oLl
Al2

'
[e e}
.

, In(GO2s-CO2)/(CO2s-CO20)
&

10 2 -4,3046x - 2,357
12 R?=0,996
0 05 I 15 2
(B) Tempo (dias)

Figura 4 - Experimento de transferéncia de CO, a 20°C (A), e a 30°C (B) para as duas profundidades de lagoa investigadas.
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3.3 Constante de Transferéncia de NH,

Nas Tabelas 1 e 2 estdo dispostos os resultados obtidos para determinacao da constante de transferéncia de
NH3 na temperatura de 20°C nas duas lagoas, com profundidades de 0,2 e 0,4 m.

Tabela 1 - Valores das constantes de transferéncia de NH, obtidos a partir dos valores do pH, concentracéo de aménia
total e amonia na Lagoa de 0,2 m na temperatura 1 (20°C).

Tempo (dias) pH Alc (meq/L) NH,tot (mg/L) NH, (mg/L) rdN K

0 9,26 8,26 54,0 22,4 - -

1 8,80 8,10 40,9 8,1 13,05 1,607
2 8,62 7,30 36,9 51 4,03 0,778
3 8,54 7,09 32,4 3,8 4,48 1,154
4 8,49 6,76 29,1 3,1 3,36 1,069
5 8,44 6,23 26,9 2,6 2,13 0,810
6 8,39 5,85 25,2 2,2 1,79 0,811
7 8,35 5,59 23,5 1,9 1,68 0,886

Tabela 2 - Valores das constantes de transferéncia de NH, obtidos a partir dos valores do pH, concentracéo de aménia
total e amonia na Lagoa de 0,4 m na temperatura 1 (20°C).

Tempo (dias) pH Alc (meq/L) NH,tot (mg/L) NH, (mg/L) rdN Kis

0 9,5 8,5 54,1 29,9 - -

1 9,47 75 43,6 23,4 10,47 0,447
2 9,35 6,7 38,6 18,0 5,04 0,279
3 9,23 6,5 34,7 13,8 3,92 0,283
4 9,14 6 30,2 10,6 4,48 0,422
5 9,05 58 27,4 8,3 2,80 0,334
6 8,96 5,6 22,4 58 5,04 0,855
7 8,9 55 19,0 4,5 3,36 0,744

Nas Tabelas 3 e 4 estdo dispostos os resultados obtidos para determinacéo da constante de transferéncia
de NH3 na temperatura 27,5°C nas duas lagoas com profundidades de, 0,2 e 0,4 m.

Tabela 3 - Valores das constantes de transferéncia de NH, obtidos a partir dos valores do pH, concentragdo de aménia
total e aménia na Lagoa de 0,2 m na temperatura 2 (27,5°C).

Tempo (dias) pH Alc (meq/L) NH,tot (mg/L) NH, (mg/L) rdN Kz
0 9,54 9,2 55,8 389
1 9,22 7,5 33,3 17,5 22,48 1,283
2 9,04 6,9 18,7 79 14,60 1,845
3 8,8 6,4 11,6 3,4 7,11 2,068
4 8,7 6,3 7,2 1,8 4,37 2,409
5 8,6 6,2 51 1,0 2,12 1,981

Tabela 4 - Valores das constantes de transferéncia de NH, obtidos a partir dos valores do pH, concentragéo de aménia
total e amonia na Lagoa de 0,4 m na temperatura 2 (27,5°C).

Tempo (dias) pH Alc (meq/L) NH,tot (mg/L) NH, (mg/L) rdN Kis
0 9,5 9,5 54,9 373
1 9,30 8,5 36,9 21,1 18,03 0,854
2 9,18 7,7 27,3 13,7 9,63 0,701
3 9,11 7,5 19,5 9,0 7,83 0,867
4 9,03 7 13,4 55 6,10 1,091
5 8,99 6,8 8,0 31 5,40 1,708
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Os resultados dos experimentos mostram uma re-
lacdo inversamente proporcional da constante de
transferéncia de NH, com a profundidade; tal fato
também foi reportado por Cavalcanti (2009). A par-
tir dos resultados obtidos na temperatura padrao de
20°C para as duas profundidades analisadas, pode-
se extrapolar o valor da constante para uma pro-
fundidade de 1 m obtendo-se um valor aproximado
da constante de transferéncia de 0,20 d™. Por meio
da correlacdo entre os resultados experimentais da
constante de transferéncia com as duas profundi-
dades analisadas e utilizando a Eq. 3a observa-se a
influéncia da profundidade como (Eq. 11):

0,198
an = H

(11)

Para determinar o efeito da temperatura no valor
da constante a partir da equagao 3(b), foi cons-
tatado que, no intervalo de temperatura investi-
gado, a constante praticamente dobrou. Assim, a
expressdo para a constante de transferéncia de
NH, pode ser expressa em fun¢ao da temperatu-
ra (t em Celsius) e da profundidade (H em metros)
por meio da equacéo 3(c) da seguinte forma:

0,198 % 1,095 —20)
Kantn = q (12)

Os dados obtidos mostram com boa aproximacéo
que as constantes de absorcdo e transferéncia
sdo inversamente proporcionais a profundida-
de, ou seja, quanto menor a profundidade, maior
sera a velocidade de transferéncia e/ou absor-
¢do. Com o aumento da temperatura, dadas pra-
ticamente as mesmas condig¢des iniciais para o
teste de transferéncia de aménia, foi perceptivel
que em um tempo bem menor (dois e trés dias,
respectivamente para as lagoas de 0,2 e 0,4m)
obtiveram-se valores de aménia total inferiores
ao teste a 20°C nas mesmas profundidades, o
que explicitamente se refletiu na constante, que
teve seu valor duplicado.
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3.4 Determinacao da faixa de validade da
Lei de Fick

Realizaram-se testes com solu¢des supersatura-
das dos trés componentes volateis. Na transfe-
réncia do OD, iniciou-se com uma concentracao
de aproximadamente 50 mg/L, e foi possivel veri-
ficar que houve uma rapida transferéncia em de-
corréncia do grande desprendimento de bolhas
de oxigénio. Observou-se que a lei de Fick é obe-
decida quando a concentragdo de OD se torna
inferior a 35 mg/L, como pode ser observado na
Fig. 5. Na Fig. 5A plotou-se a concentracdao me-
dida de OD em fungéo do tempo. Na Fig. 5B plo-
tou-se o valor de Ln(([OD]_- [OD])/([OD].-[OD]))
em funcéo do tempo. Os dados sé plotam numa
reta para [OD]_ <35 mg/L, o que representa o li-
mite da validade da lei de Fick. Verifica-se que a
parte linear da Fig. 5B apresenta grande similari-
dade com a obtida na Fig. 2 (A e B). Na prética, a
concentragdo de OD em lagoas de polimento fre-
quentemente pode ficar acima da concentragéo
de saturacao (7-8 mg/L), mas dificilmente chega
a um valor de 35 mg/L. Portanto, pode-se afir-
mar que a transferéncia de oxigénio em lagoas
de tratamento se da de acordo com a lei de Fick.

Para a transferéncia de CO,, iniciou-se o teste
com uma concentracdo de aproximadamente 80
megq/L. Os resultados estdo plotados na Fig. 6.
Pode-se observar que, inicialmente, a transfe-
réncia de CO, ocorre aceleradamente, mas quan-
do a concentracgdo alcanca 40 meqg/L comega a
se comportar de acordo com a lei de Fick. A de-
clividade encontrada na Fig. 6B (L1= - 4,2417 e
L2= - 2,4712) apresenta grande similaridade a
encontrada na Fig. 4B quando da obtencdo da
constante de dessor¢do de CO, para a mesma
temperatura. Pode-se estimar a concentracado de
CO, no efluente de um UASB a partir de valores
“normais” de pH (7) e alcalinidade (8 meg/L). Nes-
sas condigbes, a concentracado de CO, € menor que
10 meg/L. Conclui-se que para lagoas de tra-
tamento a transferéncia de CO, é descrita pela
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Lei de Fick. Como o valor da constante de CO, tem
um valor relativamente elevado, a dessor¢do de
CO, no efluente de um UASB normalmente se da
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em pouco tempo: 1 a 2 dias. Quando o pH aumen-
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Figura 5 - Experimento de supersaturagdo de oxigénio nas duas profundidades de lagoa investigadas
(A) concentragéo de OD e (B) influéncia dos pontos na determinagéo da reta.
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Figura 6 - Experimento de supersaturacgédo de didxido de carbono nas duas profundidades de lagoa investigadas em
(A) concentragéo de CO, e (B) influéncia dos pontos na determinag&o da reta.

Para a transferéncia de amdnia observa-se na
Fig. 7A que inicialmente ocorre uma rapida
transferéncia, mas quando a concentragao se
torna menor que 60 mg/L essa taxa comeca a se
apresentar de acordo com a lei de Fick, confor-
me se constata na Fig. 7B. Ademais, a declividade
da parte linear da Fig. 7B é similar as constantes
de transferéncia obtidas nas Tabelas 1 e 2, para
a mesma temperatura (20°C). Dessa forma, po-
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de-se inferir que a lei de Fick é valida quando a
concentragdo de amonia esta abaixo de 60 mg/L,
0 que na pratica quase sempre se verifica para o

tratamento de esgoto.

Assim, conclui-se que quase sempre em lagoas
de polimento a dessor¢ao dos compostos vola-
teis OD, CO, e NH, ocorre de acordo com a lei
de Fick.

Revista DAE | Sao Paulo | v. 69, n 229 / pp 39-51 | Ed. Esp. Mar. 2021



Determinacao de constantes de transferéncia de compostos volateis em lagoas de tratamento de esgoto

120

oL1
~100 a2
280 ¢
~ .
1:3 60 *
£ Ay
= 40 A
20 I
S 20 | A
© . A
0 R S S——
0 1 2 3 4 5 6
QY Tempo (dias)

(=]

oLl
AlL2

r {3

Ln(NH3I/NH30)
w0
(G N SOV, VS IRV, |
*
*
*

1
W

0 1 2 3 4 5 6 7
(B) Tempo (dias)

Figura 7 - Experimento de supersaturacao de aménia nas duas profundidades de lagoa investigadas em
(A) concentragédo de amdnia e (B) influéncia dos pontos na determinagéo da reta.

4 DISCUSSAO

O aspecto divergente mais importante de lago-
as de polimento de bateladas sequenciais (LPBS)
e de fluxo continuo (LPFC) é que nas LPBS a de-
manda de oxigénio para oxidagdo varia com o
tempo, sendo maior logo depois que se inicia o
tratamento de uma batelada. Como inicialmen-
te ndo ha algas na LPBS, a demanda tem de ser
atendida pela absorcao de oxigénio atmosférico.
Se a concentragédo de OD inicialmente é zero, a
taxa de transferéncia é dada pela Eq. 13.

r=k,0D_=1,0017290,38/H%(51,6/31,6+T)*9,2 (13)

Em que:

o™ (dC/dt), = taxa de transferénica de OD (mg/L/h);
k,, = constantes de transferéncia de OD (h™);

T = temperatura (°C);

H = profundidade (m).

Assim, por exemplo, para uma profundidade de
0,4 m e uma temperatura de 25°C, a taxa de ab-
sorgdo é calculada em 8 mg.L".d™". Esse valor é
alto comparado com o valor da demanda de oxi-
génio. A demanda de oxigénio no primeiro dia da
batelada pode ser estimada a partir da equacéo
de Phelps (1944), que prevé uma diminuicdo ex-
ponencial da DBO, conforme a Eq. 14.

DBO, =DBO exp(-k ,) (14)
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Em que:

DBO, DBO, = DBO depois de um tempo t e DBO
inicial respectivamente (mg/L)

Kph = constante de Phelps = 0,23 d™’

t = tempo desde o inicio da batelada (d)

Tendo-se, por exemplo, uma DBO de 50 mg.L"" no
efluente do reator UASB, calcula-se a DBO de-
pois de 1 d como DBO1 = 39,7 mg.L™", de modo
que a demanda no primeiro dia é estimada em
50-39,7 = 10,3 mg.L". Portanto, a transferéncia
de oxigénio (8 mg.L''d"") é da mesma ordem de
grandeza da demanda de oxigénio. Nessas con-
dicbes, depois do primeiro dia da operacao da
batelada a concentragdo de OD continuaria zero,
mas a partir do segundo dia haveria oxigénio
dissolvido, ndo somente por causa da absorcédo
de oxigénio, mas principalmente porque a par-
tir do segundo dia ja haveria presenca de algas
na lagoa e consequentemente producéo fotos-
sintética de OD. Se a DBO do efluente do UASB
for maior que 50 mg.L™" ou se a profundidade da
lagoa for maior que o 0,4 m que foi pressupos-
to, o tempo para aparecer OD na LPBS serd mais
longo, mas invariavelmente depois de um perio-
do inicial, OD aumenta com o tempo. Conclui-se
que a absorcao de OD por LPBS somente é im-
portante nos primeiros dias de operagdo: depois
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a producéo de oxigénio fotossintético predomina
e o ambiente se torna aerdbio.

O mecanismo de dessor¢do predomina na re-
moc¢ao de amdnia. Os processos alternativos de
assimilacdo na biomassa e nitrificacdo-desni-
trificacdo praticamente ndo se desenvolvem.
A biomassa produzida em LPBS dificilmente
tem uma concentracdao maior que 200 mg.L" e
a proporcao N/SVS em algas é menor que 5%,
de modo que a incorporacdo de N é menos que
10 mg.L". Nitrificagdo ndo se desenvolve na
LPBS: mesmo com a concentra¢do de OD maior
que a saturacdo, ndo se detecta tragos de nitrito
nem de nitrato no efluente das LPBS. Pela mesma
razdo de abundancia de OD, o processo de desni-
trificacdo nao pode se desenvolver.

Pelo fato de a taxa de dessorcao se tornar lenta
quando o pH chega a um valor de 7,5 (VAN HA-
ANDEL; VAN DER LUBBE, 2019), a remogé&o de CO,
por dessor¢ao pouco contribui para a remogéo de
nutrientes, que precisa de um pH na faixa de 8,5
para a remoc¢ao de amoénia e 9,7 para a remocao
de fésforo. Portanto, para que haja a remocéo de
nutrientes, é necessario ocorrer a remocao biolé-
gica de CO, pelo processo de fotossintese.

5 CONCLUSOES

Foi possivel estabelecer que a transferéncia dos
compostos voléteis: amdnia, diéxido de carbono
e oxigénio dissolvido em lagoas de tratamento
é adequadamente descrita pela lei de Fick, que
afirma que a taxa de transferéncia é proporcio-
nal ao déficit de determinado constituinte, o que
corresponde a diferenca entre a concentra¢do do
composto e seu valor de saturagao.

Observou-se que a constante de transferéncia
é inversamente proporcional a profundidade da
lagoa e depende da temperatura, de acordo com
a equacgdo de Arrehnius. Os seguintes valores
numéricos foram determinados em lagoas pe-
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quenas, agitadas suavemente para uniformizar a
concentracao na fase liquida:

Para OD: k,_, = 1,001 t-200%0,382/H d-’
Para CO,: k, , = 1,05¢29%0,563/H d"
ParaNH,: k,_=0,198t29%1,005/H d-

Para concentragdes muito acima da concentracdo
de saturacdo, os componentes volateis tendem
a se desprender, formando bolhas na fase liqui-
da. A validade da lei de Fick se limita as seguintes
concentragdes maximas: OD < 35 mg/L; CO, < 40
mg/L e NH, < 60 mg/L. Esses valores sdo maiores
que as concentragdes normalmente encontradas
em esgoto e, portanto, a lei de Fick descreve a
transferéncia dos compostos adequadamente.

Sob condi¢des normais de operagdo de LPBS
(profundidade < 1 m; DBO < 50 mg.L™"), a absor-
¢do de oxigénio é importante somente nos pri-
meiros dias de operacdo; depois, a biomassa de
algas se estabelece e sua taxa de producdo de OD
é maior que a taxa de absorcao.

Em LPBS a dessor¢do de amdnia é o mecanismo
predominante de remog¢ao de nitrogénio. Incor-
poracao de nitrogénio na biomassa que se forma
tem uma pequena contribuicdo, enquanto nitri-
ficacdo e desnitrificacdo ndo se desenvolvem.

Dessorcéo de didxido de carbono é um processo
relativamente rapido que se desenvolve princi-
palmente no primeiro dia da operacéo de LPBS.
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