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Este trabalho avaliou o efeito de choques de carga de fenol no desempenho de um
sistema biolégico composto por um reator de lodos ativados (LA) seguido de um
MBBR. Em condi¢Bes normais de operacdo, o sistema foi alimentado com efluente
sintético contendo 25 mg/L de fenol e operado com tempo de retencéo hidraulica global
de 15 h. Choques de carga de 100 mg/L a 3000 mg/L de fenol foram aplicados ao
sistema. As remog¢des de matéria organica, fenol e nitrogénio do efluente sintético e as
caracteristicas do lodo em suspensdo foram analisadas. Altas eficiéncias de remocao de
matéria organica foram obtidas pelo sistema até 1.000 mg fenol/L. Ap6s o segundo
choque de 1500 mg fenol/L, a biomassa do reator de lodos ativados desenvolveu
tolerdncia as altas cargas de fenol, fornecendo uma remocdo satisfatoria de matéria
organica e nitrogénio amoniacal. Entretanto, a concentracdo de fenol de 3.000 mg/L
afetou severamente o sistema e sua repeticdo causou efeitos ainda mais drasticos,
levando ao aumento de DQO e nitrogénio amoniacal no MBBR. O MBBR contribuiu
para melhorar o desempenho do sistema quando reator de LA foi afetado pelos choques
de fenol. No entanto, essa contribuicdo nem sempre foi significativa o suficiente para

alcancar altos niveis de remocéo.
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This work evaluated the effect of phenol shock loadings on the performance of a
biological system composed of an activated sludge reactor followed by a MBBR. Under
normal operating conditions, the system was fed with synthetic wastewater containing
25 mg/L of phenol and operated with total hydraulic retention time of 15 hours. Shock
loadings from 100 mg/L to 3000 mg/L of phenol were applied to the system. COD,
phenol and nitrogen removal from the synthetic wastewater and the sludge
characteristics were evaluated. High organic matter removal was obtained by the system
up to 1000 mg phenol/L. After the second shock of 1500 mg phenol/L, the activated
sludge biomass developed tolerance to high phenol loads, providing a satisfactory
removal of organic matter and ammonium. However, under the concentration of 3000
mg phenol/L the system was severely impaired and its repetition caused even more
drastic effects, leading to increased COD and ammonium in the MBBR effluent. The
MBBR contributed to enhance the overall performance of system when the activated
sludge was affected by the phenol shocks, although its contribution was not always

significant enough to reach high pollutants removal efficiency.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Um dos fatores mais preocupantes em relacdo a gestdo dos recursos naturais diz
respeito a preservacdo dos recursos hidricos. De acordo com o relatério mundial da
Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) de 2015, a demanda hidrica mundial devera
aumentar em 55% até 2050, principalmente devido ao crescimento da demanda do setor
industrial, dos sistemas de geracdo de energia termelétrica e de usuarios domésticos. O
cenario potencial de escassez deste recurso, essencial a vida, faz com que a sociedade
esteja alarmada com as condicdes atuais e a estimula a reconsiderar a forma com que a
agua vem sendo utilizada.

Como consequéncia do crescente consumo de agua, a expectativa é que a
geracdo de efluentes liquidos nos proximos anos também aumente. Embora ainda exista
uma caréncia de dados e de informacgfes a respeito da geracdo de efluentes liquidos no
mundo, estima-se que grandes quantidades de efluentes sdo geradas diariamente e que
boa parte ndo recebe tratamento adequado, com exce¢do dos paises em que sdo
considerados de alta renda, como por exemplo, Alemanha, Australia, Canada, Estados
Unidos e Inglaterra, que tratam em média 70% do efluente gerado (SATO et al., 2013).

Dependendo do efluente gerado e do corpo d’agua receptor, as consequéncias do
lancamento de efluentes sem tratamento ou tratado de forma ineficiente sdo inimeras.
As consequéncias podem ser tanto uma pequena alteracdo do corpo receptor, sendo
possivel sua recuperacdo, como um grande problema ambiental que compromete a vida
aquatica, a disponibilidade de &gua e até mesmo a salde e o bem-estar da populacéo.
Portanto, é imprescindivel que se faca o tratamento adequado de cada tipo de efluente.

Os efluentes gerados pelas industrias possuem uma grande variabilidade de
compostos e quantidades e, na maioria das vezes, sao toxicos (DEZOTTI, 2008). O
fenol é um exemplo de substancia tdxica que esta presente nos efluentes de diversas
industrias (quimica e petroquimica, farmacéutica, resina, papel e celulose, entre outros)
e, assim como as outras substancias toxicas, pode comprometer a eficiéncia de
determinados tratamentos (OLLER et al., 2011).

O tratamento biologico de efluentes é considerado o meio mais eficiente para

remocdo de matéria organica quando comparado aos processos fisico-quimicos, ainda



que estes possuam ou nao etapa de pré-tratamento. Consequentemente, sdo 0s mais
utilizados pelas industrias, sendo o processo de lodos ativados o mais empregado
(ORHON & KARAHAN, 2009).

No entanto, no caso do tratamento de efluentes com altas concentragdes de
poluentes tdxicos, sua eficiéncia é reduzida (LEE et al., 2009; NEUMEGEN et al.,
2005), sendo necessario um pos-tratamento para remocao dos poluentes remanescentes.
As bactérias nitrificantes, por exemplo, sdo bastante sensiveis a presenca do fenol e,
portanto, a eficiéncia de remoc¢do de amonio pode ser abalada (JULIASTUTI et al.,
2003). O nitrogénio amoniacal é tdxico a vida aquética e pode causar diversos impactos
negativos, entre eles a eutrofizagdo dos corpos d’agua (CAMARGO & ALONSO,
2006).

Nesse contexto, a combinacdo de diversos reatores bioldgicos pode funcionar
como uma alternativa para o caso do tratamento de correntes contendo altos niveis de
fenol. O reator de leito mdvel com biofilme (em inglés, Moving Bed Biofilm Reactor -
MBBR) é uma tecnologia que pode ser facilmente aplicada a plantas ja existentes (por
ser compacta) e que possui muitas outras vantagens, tais como estabilidade a choques de
carga toxica e hidraulica, boa eficiéncia na remogdo de matéria organica e nutrientes de
efluentes industriais e domésticos, ndo necessita de recirculacdo de lodo e possui
flexibilidade de forma e carga de operacdo (HOSSEINI & BORGHEI, 2005;
@DEGAARD et al., 2004). Sendo assim, esse sistema pode ser aplicado como pos-
tratamento para os sistemas convencionais de lodos ativados.

O presente trabalho, portanto, teve como objetivo o tratamento de um efluente
contendo fenol utilizando um sistema de tratamento biol6gico composto por um reator
de lodos ativados e de um MBBR. Para avaliar o impacto de altas concentracfes de
fenol no sistema, o mesmo foi submetido a choques desse composto, 0s quais s&o
possiveis de ocorrer durante a operagdo da planta de tratamento na industria.

A principal motivacdo do trabalho foi contribuir no aprimoramento dos métodos
de tratamento, visando a aplicacdo direta na industria do sistema de tratamento proposto
para remocédo dos principais poluentes de um efluente contendo fenol como substancia
toxica.

Os objetivos especificos do trabalho estdo mais claramente descritos no Capitulo
I. O capitulo 111, (Revisdo Bibliografica), apresenta uma revisdo da literatura sobre a
geracdo de efluentes liquidos contendo fenol, além de apresentar fundamentos e

aplicagbes dos sistemas de lodos ativados e MBBR. Em seguida, o Capitulo IV
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(Materiais e Métodos) descreve os materiais e equipamentos utilizados nas analises e a
metodologia dos processos. O capitulo V apresenta os resultados e discussdes acerca
dos resultados obtidos e o capitulo VI apresenta as conclusdes do trabalho e sugestdes

para pesquisas a serem desenvolvidas nesse tema.



CAPITULO Il

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a eficiéncia de remocdo de matéria organica e nitrogénio de um sistema
de tratamento biol6gico composto por um reator de lodos ativados e um MBBR sob
condigdes de choques de carga de fenol pontuais (aumento da concentracéo de fenol por

periodo de trés dias).

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncias de remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO), fenol

e nitrogénio amoniacal (aménio) em cada reator;

e Investigar a importancia do acoplamento de um MBBR como pds-tratamento

durante os periodos de choque;

e Avaliar as caracteristicas da biomassa em suspensdo do reator de lodos ativados;

e Avaliar a atividade nitrificante da biomassa em cada condicao experimental.



CAPITULO Il

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais conceitos e aplicagbes do
tratamento bioldgico de efluentes, com énfase nos processos de lodos ativados e

reatores de leito mdvel com biofilme (MBBR).

3.1 Tratamento bioldgico de dguas residuarias

O tratamento bioldgico reproduz os fenbmenos bioldgicos que ocorrem na
natureza apos o langcamento de despejos aos corpos d’agua, porém, de forma controlada.
O principal objetivo € a degradacdo de matéria organica presente nos efluentes. No
entanto, caso projetado para tal finalidade, este processo também €é capaz de remover ou
transformar de forma eficiente os nutrientes comumente presentes nas aguas residuarias,

tais como o nitrogénio.

3.1.1 Remocéao de matéria organica

Um dos principais objetivos dos processos de tratamento é a remocdo de
poluentes organicos presentes nos efluentes. A remocgédo biologica de matéria organica
das &guas residudrias ocorre por meio do metabolismo dos micro-organismos. O
metabolismo é composto por dois mecanismos: o catabolismo e o anabolismo. O
catabolismo consiste nas reacfes de degradacdo dos compostos organicos em produtos
finais mais simples com liberacao de energia (producao de ATP). O anabolismo, por sua
vez, e caracterizado pelas reagdes de sintese de material celular que utilizam a energia
produzida e liberada pelas reagdes catabdlicas (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).

Entretanto, 0 metabolismo ndo ocorre diretamente. Primeiramente, os poluentes
sdo adsorvidos nas superficies dos flocos e/ou biofilmes e estes sdo hidrolisados ou
transformados por enzimas extracelulares. Em seguida, 0s substratos séo transportados
para a superficie das células microbianas e, ap6s sua absor¢do no interior das células,
sd0 metabolizados (SANT’ANNA JR., 2010). A Figura 3.1 apresenta as etapas

envolvidas na biodegradacéo aerdbia de poluentes.
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Figura 3.1: Fluxograma das etapas envolvidas na remogéo e biodegradacéo aerébia de poluentes
(Fonte: adaptado de SANT’ANNA JR., 2010).

Quando o catabolismo ocorre em condi¢des aerdbias, a matéria organica (doador
de elétrons) é oxidada pelo oxigénio molecular (aceptor final de elétrons) e ha formagéo
de substancias mais simples e relativamente estaveis, como dioxido de carbono e agua.
A Figura 3.2 ilustra esquematicamente o fluxo de carbono e elétrons nesse processo. Ja
na auséncia do oxigénio, a matéria organica € sujeita a processos fermentativos,
havendo a formacdo de produtos finais instaveis como acidos e alcodis, sendo
necessarias fermentacdes sequenciais para que se tornem estabilizados (TEBBUT,
1998).

O tratamento bioldgico pode ser realizado em condi¢cfes aerobias (presenca de
oxigénio), andxicas (auséncia de oxigénio e presenca de nitrato/nitrito) e anaerébias
(auséncia de oxigénio e de nitrato/nitrito). Os micro-organismos utilizam
preferencialmente a via aerobia por produzir maior gquantidade de energia para as

células, seguido da via andxica e, por fim, a anaerdbia. Por esta razdo, 0os micro-



organismos, em condigdes aerobias, se reproduzem mais rapido e a taxa de estabilizagdo
da matéria organica € maior (VON SPERLING, 1996).

Compostos
organicos ADP ATP
CO,

Figura 3.2: Etapas envolvidas na remocao e biodegradacio aerdbia de poluentes
(Fonte: adaptado de MADIGAN et al., 2010).

3.1.2 Remocao de nitrogénio

O despejo de efluentes contendo grande quantidade de nitrogénio pode causar
diversos prejuizos ambientais, entre 0s quais 0 crescimento excessivo de bactérias e
algas, propiciando e acelerando o processo de eutrofizagdo dos corpos d’agua. Um dos
principais efeitos do processo de eutrofizacdo € o aumento da demanda quimica de
oxigénio para estabilizar a matéria organica proveniente do fitoplancton em
decomposicdo, 0 que pode levar a mortandade dos organismos aquaticos por asfixia.
Além disso, podem ocorrer outras consequéncias negativas como a liberagdo de toxinas
para 0 meio aquoso, devido a proliferacdo de algumas espécies de algas, 0 aumento de
maus odores e a diminuicdo da lamina d’agua (BASSIN & DEZOTTI, 2008;
SANT’ANNA JR., 2010).

O nitrogénio pode estar presente em diversas formas nas &guas residuarias, entre
as quais na forma de aménia (NHs), amonio (NH,"), nitrito (NO,), nitrato (NO3) e
nitrogénio gasoso (N;). O ion amonio estd em equilibrio na fase aquosa com sua forma
ndo ionizada (amonia) e sua forma predominante esta associada ao pH do meio. Para pH
menor ou igual a 7, o ion amdnio é predominante. Para valores de pH entre 8 e 9, a
propor¢do da amonia cresce para 70% e em valores acima de 11, a amdnia torna-se
dominante (SANT’ANNA JR., 2010). Esse equilibrio esta representado pela equagéo
3.1

NH; + H* & NHf (3.1)



A forma que o nitrogénio se encontra no meio pode causar ainda outros
problemas aos seres vivos. O amoénio e, principalmente, a amodnia, sdo toXicos aos
peixes e outros organismos aquaticos (RANDALL & TSUI, 2002). Ja o nitrato pode
causar metemoglobinemia ou sindrome do “bebé azul”. A hemoglobina, que esta
presente na corrente sanguinea, € uma proteina que faz o transporte de oxigénio das
células. Quando hemoglobina é oxidada a metemoglobina pelo nitrato, o transporte de
oxigénio é bloqueado e pode levar o individuo a asfixia e até a morte. Esta sindrome
ocorre predominantemente em bebés de até 6 meses, pois nessa idade ha uma infima
producdo de enzimas metemoglobina redutase, responsaveis pela conversdo da
metemoglobina a hemoglobina (KNOBELOCH et al., 2000).

A remocdo do nitrogénio €, portanto, de extrema importancia e deve ser
considerada nos projetos de tratamento de efluentes. A remocao bioldgica de nitrogénio
do meio liquido ocorre por consumo celular (assimilacdo da amonia por bactérias,
principalmente as heterotroficas de crescimento rapido) e por meio dos processos de
nitrificacdo e desnitrificacdo.

No entanto, a nitrificacdo por si s6 ndo remove o nitrogénio, apenas faz sua
interconversdo. Neste caso, a amonia é oxidada em nitrato, em condicdes aerdbias, por
bactérias quimioautotrofas (bactérias que utilizam carbono inorganico como principal
fonte de carbono e obtém energia por meio de reagfes quimicas). Essa conversdo da
amoOnia em nitrato realizada em duas etapas. Na primeira, denominada nitritacdo, a
amonia é transformada em nitrito pelas bactérias oxidadoras de aménia (BOA),
predominantemente as do género Nitrosomonas, Equacao 3.2 (VON SPERLING, 1996).

[NHf — N]+ 30, —» 2[NO; — N]+4H* + 2H,0 (3.2)

A segunda etapa, apresentada na equacao 3.3, é designada nitratacéo e o nitrito é

oxidado a nitrato pelas bactérias oxidadoras de nitrito (BON), com predominio do
género Nitrobacter e Nitrospira (DAIMS et al., 2001; JURETSCHKO, et al., 1998).

2[NO; = N]+ 0, — 2[NO35 — N] (3.3)

As bactérias nitrificantes, de maneira geral, possuem baixas taxas de

crescimento celular devido a limitacdo energética disponivel para a sintese de ATP.
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Entretanto, essa limitacdo é ainda mais severa para as BON, j& que a liberagcdo de
energia pela reacdo de nitratagdo é menor do que pela reacdo de nitritacdo (MADIGAN
etal., 2010).

Além do crescimento ndo ser favoravel energeticamente, outros fatores ainda
interferem no crescimento das nitrificantes, entre os quais a temperatura, o pH, 0
oxigénio dissolvido (OD), a quantidade de matéria organica disponivel e a presenca de
inibidores. A presenca de amonia livre causa a inibicdo das nitrificantes, especialmente
as BON. Valores entre 0,1 e 1,0 mg/L de amoénia livre causam inibigdo as BON e
valores entre 10 e 150 mg/L de amoénia livre levam a inibicdo das BOA
(ANTHONISEN et al., 1976).

Como o equilibrio da aménia livre é dependente do pH e da temperatura, estes
fatores afetam diretamente a atividade das nitrificantes. O pH 6timo situa-se entre 7,0 e
8,2 (ANTONIQU et al., 1990) e para valores pH abaixo de 6,5 e acima de 10, sua
atividade torna-se baixa ou até mesmo nula (PAINTER & LOVELESS, 1983). Para
temperaturas entre 5 e 35°C, a taxa de nitrificacdo é funcdo da temperatura. Seu ponto
méaximo é atingido proximo a 30°C e, abaixo de 15°C, a taxa decresce drasticamente
(SHAMMAS, 1986).

Muitos outros compostos presentes nos efluentes podem inibir a atuacdo das
nitrificantes. Um estudo realizado por Hockenbury e Grady (1977) avaliou a inibicdo de
alguns compostos as bactérias nitrificantes e obtiveram como resultado, além da
amonia, 27 compostos inibidores as BOA e 3 compostos inibidores as BON. Outros
autores encontraram diversos compostos inibidores das nitrificantes e incluiram o fenol
como inibidor (BLUM & SPEECE,1991; TOMLINSON et al., 1966). As bactérias do
género Nitrosomonas apresentaram maior sensibilidade ao composto (TOMLINSON et
al., 1966).

A influéncia da concentragdo de OD no processo de nitrificacdo esta relacionada
a difusdo do oxigénio nos flocos (STENSTROM & PODUSKA, 1980) e biofilmes
(HEM et al., 1994). Em sistemas de flocos em suspensdo (lodos ativados), a
concentracdo minima de OD para ocorrer nitrificacdo € de 0,3 mg/L (STENSTROM &
PODUSKA, 1980). Teores de OD maiores que 2 mg/L favorecem e aumentam as taxas
de nitrificagdo (SANT’ANNA JR., 2010).

Além disso, a presenca da matéria organica faz com que a existéncia das

nitrificantes na comunidade microbiana seja ainda mais dificil. Em um meio com



grande quantidade de matéria organica, o crescimento das heterotréficas, que é mais
acelerado, acaba dominando a comunidade microbiana (HANAKI et al., 1990).

Na etapa de desnitrificacdo é que ocorre, de fato, a remocdo do nitrogénio. Nesse
processo, 0 nitrato é reduzido a nitrogénio gasoso (N3), por bactérias heterotroficas
anaerdbias facultativas, que utilizam a matéria organica como agente redutor. Sua
reacao esta expressa na Equacédo 3.4 (VON SPERLING, 1996).

No Brasil, a legislacdo vigente ndo restringe a concentragdo maxima de nitrato
que pode ser despejada aos corpos receptores (Resolucio CONAMA n° 430, de 13 de
maio de 2011). Esta falha na legislacdo da oportunidade para que algumas industrias
negligenciem a remocao de nitrogénio e realizem apenas o nitrificacdo total ou parcial
do processo de tratamento. Para o nitrogénio amoniacal, a legislacdo estabelece um

valor méaximo de 20 mg N/L.

3.2 Tecnologias empregadas no tratamento bioldgico de aguas residuarias

Os biorreatores empregados para o tratamento de efluentes se baseiam em dois
tipos de aglomeracdo microbiana: flocos (biomassa em suspensdo) e biofilme (biomassa
fixa). Os reatores podem ser empregados tanto com o predominio de uma das formas de
aglomeragdo, como ambas as formas podem coexistir no mesmo sistema. ESses
aglomerados microbianos sdo constituidos por bactérias e outros micro-organismos,
bem como por exopolimeros celulares (polissacarideos e proteinas). Os exopolimeros,
que sdo excretados pelas bactérias, servem como uma barreira de protecdo para 0s
micro-organismos em ambientes hostis e promovem a adesdo destes aos suportes e a
outras células (BASSIN & DEZOTT]I, 2008).

Existem, ainda, algumas tecnologias que empregam culturas puras para remover
compostos especificos de efluentes. Porém, para o tratamento de efluentes industriais, as
culturas mistas sdo mais eficientes na remocdo de compostos organicos tdxicos em
relacdo as culturas puras, que acumulam intermediérios toxicos durante o processo de
biodegradagdo (Lim et al., 2013). Buitrén e colaboradores (1998) também concluiram

que a aplicacdo de culturas mistas & mais vantajosa para 0 processo de tratamento do
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que culturas puras. Os autores compararam a degradacdo de uma mistura de compostos
fenolicos por uma cultura mista, de lodo ativado aclimatado com 40 mg/L de fenol por
40 dias, com linhagens puras do proprio consorcio aclimatado. Como resultado, 0s
autores observaram que a ordem de grandeza da velocidade de degradacdo da cultura
mista foi de uma a duas vezes maior do que a observada para as linhagens puras.

Entre as tecnologias que utilizam biomassa em suspensdo em condi¢cdes aerobias
estdo os lodos ativados (LA) e suas variantes, a lagoa aerada agitada, biorreatores com
membranas (MBR), pocos profundos e reatores air lift. J& as que utilizam biomassa fixa
em condi¢gbes aerObias sdo: filtros bioldgicos, biodiscos e contactores bioldgicos
rotativos (RBC), leitos fixos submersos e reatores de leito expandido (MBBR)
(SANT’ANNA JR., 2010). Os processos de oxidacdo anaerdbia sdo mais utilizados para
estabilizacdo do lodo e residuos orgénicos com baixa biodegradabilidade (TEBBUT,
1998). A seguir, serdo abordadas as tecnologias utilizadas nessa pesquisa, as quais

fazem uso de biomassa em suspensao e aderida em condicBes aerobias.

3.2.1 Lodos ativados convencional e suas variantes

A tecnologia de lodos ativados (LA) foi descoberta em 1914 por Arden e
Lockett, com a finalidade melhorar a eficiéncia do tratamento de aguas residuarias
através da remocdo de matéria organica soltvel, que néo era, até entdo, removida pelos
tratamentos anteriores (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999). Com o passar dos anos,
essa tecnologia foi aprimorada por diversos pesquisadores e €, ainda hoje, uma das
tecnologias mais utilizadas e eficientes na remoc¢do de matéria organica, possuindo boa
relacdo custo-beneficio (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Esse processo é constituido, basicamente, por uma alta concentracdo de micro-
organismos, que se aglomeram na forma de flocos e oxidam a matéria organica presente
nas aguas residudrias em tanques de aeracdo, com circulacdo da biomassa em
suspensdo. Convencionalmente, o processo possui um tanque de aeragdo, um
decantador para separacgdo da biomassa do efluente tratado e um sistema de reciclo de
lodo que assegura a elevada concentra¢do microbiana no tanque de aeracdo (Figura 3.3).
O crescimento do lodo é continuo e seu excesso é retirado e enviado para tratamento

especifico (como a digestdo anaerdbia), seguido de desidratacédo e disposicao final.
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No tanque de aeracdo ocorrem as reacdes de metabolizacdo das substancias
biodegradaveis. A aeracdo do tanque tem como objetivos: transferir o oxigénio para o
licor misto (mistura do efluente com o lodo), permitindo a ocorréncia das reagdes de
oxidagéo, e, a0 mesmo tempo, manter a biomassa em suspensdo (VAN HAANDEL &
MARAIS, 1999). A concentracdo de oxigénio no reator € variavel de acordo com o
sistema, porém a faixa de 1,5 a 2,0 mg/L é a mais comumente aplicada. Esta pode ser
obtida através de um sistema mecanico, por ar comprimido, ou ainda pela injecdo de
oxigénio puro (BASSIN & DEZOTTI, 2008). Essa ultima alternativa é usada somente
em casos especiais, sobretudo para correntes especificas altamente concentradas.

Tanque de aeragdo Sedimentador

Afluente Eﬂu.el ite
»
A

A 4

A

»
»

Reciclo de lodo Lodo em excesso

Figura 3.3: Esquema simplificado de lodos ativados.

Diversos tipos de micro-organismos estdo presentes nos tanques de LA, porém,
0s procariontes, que compreendem os dominios Bacteria e Archaea, sdo 0s que
aparecem predominantemente nas plantas de tratamento, sendo responsaveis pela maior
parte da conversio dos poluentes (WAGNER et al., 2002). E dificil caracterizar todas as
principais espécies que dominam os tanques de aeracdo de LA. No entanto, alguns
estudos reportaram a dominancia dos géneros Pseudomonas, Flavobacterium,
Achromobacter, Rhomobacterium, Azobacter, Micrococcus, Bacillus alkaligenes,
Arthrobacter, Acobacterium, Aeromonas, Nocardia e Lophomonas (MARROT et al.,
2006). Fungos, protozorios e metazodrios, como rotiferos e nematoides, também estdo
presentes, porém, em menor proporgao.

A separacdo da biomassa (lodo) do sobrenadante ocorre no sedimentador. O
sobrenadante é enviado para um tratamento terciario ou pode ser descartado como

efluente tratado no corpo receptor. Em contrapartida, o lodo é, em parte, retornado ao
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tanque de aeracgdo, e o restante (lodo em excesso) € direcionado a um tratamento (em
geral, digestores anaerdbios) e posterior desidratacdo e destinacdo final.

A sedimentabilidade do lodo é um fator que pode comprometer a qualidade do
efluente tratado caso ndo esteja adequada e, portanto, deve ser um fator importante a ser
considerado e avaliado. A ma sedimentacdo do lodo pode ocasionar, por exemplo, a
perda de sélidos na corrente do sobrenadante, como também pode comprometer o
alcance da concentracdo microbiana necessaria no tanque de aeragdo (SANT’ANNA
JR., 2010).

Os problemas de sedimentabilidade estdo relacionados a muitos fatores. JIN e
colaboradores (2003) estudaram as caracteristicas morfologicas, fisicas e quimicas dos
flocos e seus impactos sobre a sedimentabilidade do lodo. Eles observaram que flocos
de tamanho grande, hidrof6bicos, viscosos, com alta quantidade de bactérias
filamentosas, alta carga superficial negativa ou, ainda, com alta concentragcdo de
polimeros extracelulares, pioram a sedimentacdo. J& flocos com boa capacidade de
floculacdo e/ou que apresentam os constituintes Ca, Mg Al e Fe, possuem melhor
sedimentabilidade.

Bisogni e colaboradores (1971) também associaram a idade do lodo (ou tempo
médio de retencdo celular) as caracteristicas de sedimentabilidade. Eles indicaram a
faixa de 4 a 9 dias como faixa O6tima de sedimentacdo. Valores abaixo deste
apresentaram crescimento disperso e valores acima apresentaram flocos de forma
irregular de baixa densidade e inicio de desfloculagéo.

A eficiéncia do reator de LA também pode ser afetada por perturbagdes e
presenca de compostos toxicos. As bactérias nitrificantes, em especial, sdo sensiveis as
mudancas de pH, temperatura, concentracdo de amonia e nitrito e suas espécies ndo
ionizadas (aménia livre e acido nitroso, respectivamente), concentracdo de oxigénio
dissolvido, presenga de compostos toxicos, variacdes de vazdo, carga organica, idade do
lodo e falta de nutrientes (Kim et al., 2011), o que pode comprometer a remogédo de
nitrogénio amoniacal.

No entanto, apesar das nitrificantes apresentarem alta sensibilidade aos
compostos toxicos, muitas vezes elas permanecem no sistema de LA. Segundo Painter
(1986), alguns motivos seriam a diminui¢do da concentragdo do composto inibidor por
adsorcdo, precipitacdo, quelacdo e biodegradacdo e/ou desenvolvimento de resisténcia

dos organismos ao composto inibidor.
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O processo de LA possui variantes relacionadas a idade do lodo (SANT’ANNA
JR., 2010). A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas operacionais (valores de referéncia)

de cada uma.

Tabela 3.1: Caracteristicas operacionais das variantes do processo de LA

(Fonte: Adaptado de SANT’ANNA JR., 2010).
Parametro/Processo perf(r)?]%i%a Convencional | Forte carga
Idade do lodo (d) 20-30 5-15 5-10
F/IM (kgDBOs/kgSSV.d) 0,05-0,15 0,2-0,5 1-5
Cv (kgDBOs/m3.d) 0,1-0,5 1-5 2-6
Xe (gSSVIL) 3-6 2-4 1,5-3
Producdo especifica de lodo 0,1-0,2 0,3-0,5 0,4-0,7
(kgSSV/kgDBOs removida)
Remocdo de DBOs (%) > 90 80-95 50-70
Nitrificacdo Avancada Iniciada Nula

Outras variantes do processo incluem os valos de oxidagéo, estabilizacdo por
contato e os reatores em batelada sequencial (RBS). Os valos de oxidagdo seguem o0s
mesmos principios do processo de aeracdo prolongada, porém, sdo unidades mais
compactas de tratamento que combinam processos fisico-quimicos e bioldgicos. Além
disso, os valos de oxidacdo podem ser operados nos modos continuo, intermitente e em
batelada (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

O processo de estabilizagdo por contato tem como objetivo intensificar a
capacidade de adsorcdo quando o lodo € submetido a um longo tempo de aeracdo. O
processo possui dois tanques, um tanque de contato e um tanque de estabilizagdo, um
decantador e um sistema de recirculacdo de lodo sedimentado. No primeiro tanque
(contato) é aonde ocorre a adsorcdo de matéria organica, por um tempo relativamente
curto de 0,2 a 2 h. Logo apds, o efluente segue para o sedimentador, onde o
sobrenadante consiste no efluente tratado e o lodo sedimentado é em parte descartado e
a outra parte € enviada ao segundo tanque (estabilizacdo). Neste tanque ocorre a
assimilacdo e a biodegradacdo dos poluentes, além da aclimatagdo do lodo, que retorna
ao tanque de contato (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

E, por fim, os RBS, que sdo reatores que operam em bateladas sequenciais e que
incorporam varias etapas do tradicional processo de lodos ativados (decantacédo

priméria, oxidacdo bioldgica e decantacdo secundaria) em um U(nico tanque. Este

14



processo vem sendo aplicado em pequenas comunidades e em tratamento de efluentes
industriais produzidos em pequena quantidade (SANT’ANNA JR., 2010).

3.2.2 Reator de Leito Movel com Biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor - MBBR)

O MBBR é um reator de estrutura compacta que possui suportes, proprios para o
desenvolvimento da biomassa, imersos em meio liquido. Essa tecnologia pode ser
aplicada em ambientes aerdbios, anaerobios e anoxicos. Em ambientes aerdbios, a
propria aeracdo é responsavel pela movimentacdo dos suportes e, em condicOes
anoxicas/anaerdbias, um dispositivo de agitagdo mecéanica € adicionado ao sistema. A
Figura 3.4 apresenta de forma ilustrativa o funcionamento do reator.

[o) o O [e]

o o o

QP Q099

(a) (b)

Figura 3.4: Funcionamento do MBBR (Fonte: Adaptado de DEGAARD et al., 2004).
(a) reator aerobio; (b) reatores andxicos e/ou anaerobios.

A aplicacdo do MBBR como tratamento apresenta muitas vantagens e, por isso,
esses sistemas tém sido largamente empregado para remoc¢édo de matéria organica e para
0s processos de nitrificagdo e desnitrificacdo (JDEGAARD et al., 2004). Em 2004,
cerca de 300 plantas de 22 paises, tanto industriais quanto municipais, ja empregavam o
MBBR como tratamento (JDEGAARD et al., 2004). Em apenas dois anos esse numero
aumentou para 400 plantas em 22 paises (RUSTEN et al., 2006) e, atualmente, esse
numero provavelmente deve ser consideravelmente maior. As principais vantagens de
sua aplicacdo compreendem (JDEGAARD et al., 2004; RUSTEN et al., 2006):
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e Poder ser extremamente compactos e operar com alta taxa (TRH total <1h);

e Requerer um espago menor na planta de tratamento do que o reator de LA,

e A concentracdo de biomassa a ser separada do efluente é em torno de dez vezes
menor do que no processo de LA,

e A biomassa fixa possui alta concentragdo de organismos especializados e mais
relevantes para o processo, pois ndo ha retorno de biomassa para o reator;

e Utiliza todo o volume do tanque para crescimento da biomassa;

e Menor perda de carga em relacao aos reatores de leito fixo;

e Na&o é necessario reciclo de lodo, nem retrolavagem;

¢ Nao ocorre entupimento;

e Adaptacdo da fragdo de enchimento com o0s suportes pode ser realizada em

funcdo das necessidades do tratamento (flexibilidade de operacao).

Como qualquer processo, 0 MBBR também apresenta algumas desvantagens,
entre as quais pode-se mencionar: consumo energético elevado e necessidade de
dispositivos para propiciar a aeracdo adequada e movimentacdo dos suportes, tornando
0s custos operacionais mais elevados (BASSIN & DEZOTT]I, 2008).

Os sistemas MBBR utilizam suportes que apresentam formas e tamanhos
variados, projetados para maximizar a area superficial disponivel para o
estabelecimento do biofilme (RUSTEN et al., 2006). Em geral, o material dos suportes
possui densidade abaixo da densidade da agua, proximo a 0,95 g/cm3, e é composto de
polietileno de alta densidade, polipropileno ou polietileno. Existem no mercado diversas
marcas e tipos de suportes, com durabilidade bem alta, que varia de 10 a 30 anos. No
entanto, o tradicional suporte K1 da AnoxKaldnes é ainda um dos mais utilizados,
sendo que outros suportes (como o K5, da mesma empresa) estdo sendo bastante
aplicados as novas plantas de tratamento (BARWAL & CHAUDHARY, 2014).

A fracdo de enchimento de suportes (razdo entre o volume ocupado pelos
suportes e 0 volume total do reator) é um parametro variavel e adaptavel a necessidade
do tratamento. No entanto, recomenda-se que essa razdo seja menor de 70% para que 0S
suportes possam se mover livremente em seu interior ((DEGAARD et al., 2004).
Trapani e colaboradores (2008) obtiveram como resultado uma eficiéncia de remocao

de matéria organica maior para uma fracdo de enchimento de 35% do que para 66%. Os
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autores relacionaram este comportamento & competicdo entre a biomassa fixa e a
suspensa. A uma fracdo de 35%, o crescimento da biomassa suspensa foi maior e, como
este possui uma alta capacidade hidrolise e biofloculagdo, sua remogdo também foi
melhor.

O reator é eficientemente aplicado tanto para remoc¢des de matéria orgénica,
quanto para nitrificacdo e desnitrificacdo. No entanto, dependendo do objetivo de sua
aplicacdo, uma ou outra funcdo pode se tornar favorecida. De acordo com Hem e
colaboradores (1993), a taxa nitrificacdo é determinada, principalmente, pela carga
organica aplicada, concentracdo de aménio e OD. O aumento da carga organica diminui
a taxa de nitrificacdo, sendo que para valores acima de 5 g DBO7/(m2.d), a nitrificacéo
se torna insignificante. Os autores também observaram que a taxa de nitrificacdo tem
uma relacgdo linear crescente com a concentragcdo de OD e a concentracdo de amonio s

é um fator limitante a taxa de nitrificagdo em baixas concentragdes.

3.3 O fenol nos efluentes e suas consequéncias

Os efluentes industriais possuem uma composi¢do complexa e variavel que ira
depender da atividade envolvida nos processos. Em geral, esses efluentes possuem
algum grau de toxicidade que pode ocasionar diversos impactos no local de descarte,
como por exemplo, efeitos letais e subletais no crescimento e na reproducdo dos
organismos (WAKE, 2005). A dimensao desses efeitos ira depender de fatores como
sua composicéo, do local de descarte e do estado do corpo receptor.

O fenol é um exemplo de composto toxico que esta presente em diversos tipos
de efluentes industriais, entre eles os gerados por refinarias de petr6leo (6 — 500 mg/L),
operagOes de coque (28 — 3900 mg/L), processamento de carvdo (9 — 6800 mg/L),
extracdo de Oleo de oliva, indlstrias quimica, petroguimica (2,8 — 1220 mg/L) e
farmacéutica, industrias de papel e celulose (0,1 — 1600 mg/L), resina, curtume e
fundigdes (BUSCA et al., 2008).

Tisler e Zagorc-Koncan (1996) estudaram a toxicidade do fenol nos seguintes
organismos: cultura mista de bactérias, algas verdes unicelulares (Scenedesmus
quadricauda), crustdceos (Daphnia pulex) e peixes (Oncorhynchus mykiss). Os
organismos menos sensiveis ao fenol foi a cultura mista de bactérias e 0s mais sensiveis
foram os peixes. A Tabela 3.2 apresenta todos os valores de concentracéo efetiva (CE -

concentracdo de uma substincia tdxica capaz de imobilizar uma determinada
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porcentagem dos organismos testados) e de concentracdo letal (CL — concentragdo de
uma substancia capaz de causar a morte de determinada porcentagem dos organismos)

obtidos pelos autores.

Tabela 3.2: Toxicidade do fenol a cultura de bactérias, algas verdes unicelulares, crustaceos e peixes
(Fonte: TISLER & ZAGORC-KONCAN, 1996).

Fenol (mg/L)
Cultura mista de bactérias
CE10 283
CE50 510
CE90 921
Scenedesmus quadricauda
CE10 184
CE50 403
CE90 882
Daphnia pulex
CE10 4,1
CES50 (lim. conf.) 25,0 (19,4-32,2)
CE90 150,0
Oncorhynchus mykiss
CL10 10,3
CL50 (lim. conf.) 13,1 (11,9-14,1)
CL90 16,6

Apesar de serem menos sensiveis, as culturas mistas de bactérias sdo afetadas na
faixa de concentracdo de fenol encontrada nos efluentes industriais. Como o tratamento
bioldgico se baseia na remocdo de poluentes por acdo, principalmente, de bacteérias,
altas concentracdes de fenol podem prejudicar a eficiéncia do tratamento e resultar em
um efluente de mé qualidade. Além disso, valores de concentracdo de fenol entre 50 e
100 ppb também causam mau gosto e mau cheiro e acima de 1000 ppm alteram o
crescimento de ratos (COELHO, 2002).

Sendo assim, efluentes contendo fenol ndo podem ser descartados aos corpos
receptores sem que haja um tratamento prévio. A Resolugdo CONAMA n° 430, de 13
de maio de 2011, estabelece o valor méaximo de fendis totais (substancias que reagem
com o composto 4-aminoantipirina) para lancamento direto aos corpos receptores de 0,5
mg/L C¢HsOH.
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3.4 Tratamento de efluentes industriais contendo fenol

Os tratamentos de efluentes contendo fenol e outros compostos fenolicos sdo
realizados por processos bioldgicos, quimicos e oxidativos avancados. Carvéo ativado,
processo H,0,/UV, processo Fenton (Fe?*/H,0,), extracdo com solventes e processos
com membranas sdo alguns exemplos aplicados para tratar este tipo de efluente
(MARROQOT et al., 2006).

Por causa da toxicidade do fenol, nem sempre 0s processos convencionais
bioldgicos fornecem resultados satisfatorios (OLLER et al., 2011). Nestes casos, faz-se
necessario 0 uso de outro processo ou entdo a combinacdo entre eles. Tecnologias mais
novas, em geral, requerem um custo relativamente mais elevado que 0s processos
bioldgicos convencionais, o que faz com que este ainda seja ainda muito empregado nas
plantas de tratamento. Dessa forma, a combinacao de tecnologias de tratamento pode ser
uma alternativa mais apropriada no intuito de equilibrar os custos do processo.

A literatura apresenta um extenso conhecimento a respeito dos processos
bioldgicos, principalmente, em relagdo aos processos de LA e suas variantes. No
entanto, poucos estudos abordam choques de carga de fenol utilizando o processo de
LA. Outros ainda tratam do aumento de concentracdo de fenol, porém, de forma
gradual.

Um estudo realizado por Mizzouri e Shaaban (2013) avaliou os efeitos de
choques de carga organica, hidraulico e toxico num RBS para tratamento de efluente de
refinaria contendo fenol. As variagbes de carga organica foram obtidas a partir da
diluicdo do efluente bruto. Os autores observaram que com um TRH de 12,8 h
(condicbes normais de operacdo) e ciclo duplo (8 h cada ciclo), o maior choque de carga
organica aplicado, de 0,93 kgDQO/(kgSST.d), ocasionou uma reducdo na eficiéncia de
remocdo de DQO para 68,9%. O tempo de recuperacdo do sistema foi de 3 dias para
remocdo de DQO, porém, o valor de solidos suspensos totais ndo retornou as condicoes
normais de operacdo devido a perda de biomassa.

Um estudo comparativo entre LA continuo e RBS também foi realizado.
Papadimitriou e colaboradores (2009) alcangaram remocdes de DQO de 63 a 92% em
um reator de LA continuo para valores de DQO entre 4500 e 5000 mg/L e
concentracOes progressivas de fenol entre 700 e 1200 mg/L com TRH de 30 h. A
concentracdo de nitrogénio no afluente variou de 75 a 275 mg/L com remocdes de 83 a

95% desse nutriente. A concentracdo de nitrato neste efluente variou entre 1 a 12 mg/L.
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Neste estudo, também foi avaliado o indice volumétrico de lodo (I\VVL), parametro que
reflete as condi¢cdes de sedimentabilidade do lodo. Os valores de VL encontrados para
concentracOes de fenol de 800 mg/L a 850 mg/L foram de aproximadamente 100 mL/g,
enquanto para concentracdes de fenol acima de 850 mg/L, o IVL aumentou para 150
mL/g. O aumento da concentragdo de fenol durante o processo de operacdo deste
sistema causou diversos problemas operacionais, tais como: reducdo da capacidade de
remocdo de substancias organicas, reducdo na eficiéncia da nitrificagdo, degradacéo
limitada do fenol e reducdo na capacidade de sedimentacdo. Além disso, 0s autores
supracitados observaram uma reducdo de 30 a 40% de toxicidade no efluente utilizando
o reator de LA continuo. Em comparacdo ao RBS, o reator continuo apresentou uma
habilidade menor em reduzir a toxicidade do efluente e apresentou um desempenho
inferior na remocéo de poluentes.

Mudancas nas caracteristicas morfoldgicas do lodo do RBS também foram
verificadas por Leong e colaboradores (2011) quando diferentes concentracdes de fenol
foram aplicadas (100 — 400 mg/L). Quando a concentracdo foi aumentada para 300
mg/L, os flocos mudaram sua morfologia e melhoraram a sedimentabilidade do lodo,
produzindo um efluente claro. Porém, quando a concentracdo aumentou para 400 mg/L,
os microflocos prevaleceram, resultando em uma méa sedimentabilidade do lodo e um
efluente com alta concentracdo de sélidos suspensos. Eles também observaram que,
apesar das mudancas morfologicas terem ocorrido, a eficiéncia de remocéo de fenol nao
foi afetada pelo aumento da concentracdo desse composto. Neste estudo, ndo foram
observadas bactérias filamentosas. Ja no estudo realizado por Yu e Gu (1996) foi
observado um aumento no desenvolvimento das bactérias filamentosas em
concentracdes de fenol menores do que 400 mg/L.

A biodegradacéo do fenol em condicdes aerdbias e seus efeitos sobre o processo
de nitrificagcdo foram estudados por Amor e colaboradores (2005). Primeiramente, 0
estudo foi realizado em operacdo batelada e depois em LA convencional. Em batelada,
o fenol inibiu o processo de nitrificacdo, apresentando maior inibicdo quando em
maiores concentragdes iniciais. Na operagdo em regime continuo, concentragdes entre
35 e 2800 mg/L de fenol foram aplicadas gradualmente e altas eficiéncias de remocao
tanto de fenol quanto de aménio foram obtidas, indicando que ndo houve inibicao pelo
agente inibidor. A concentracdo de fenol no efluente permaneceu sempre abaixo do
valor limite de deteccdo (< 0,1 mg/L) e a remo¢do de amdnia permaneceu em torno de

99,8%. O TRH utilizado nesse caso foi relativamente alto, dois dias e meio (60 h), o que
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explica a alta eficiéncia do processo mesmo para altas concentragdes de fenol. Os
autores obtiveram também boas propriedades de decantacdo do lodo e concluiram que
foi devido a alta concentragdo de OD mantida do sistema.

A literatura também apresenta algumas modificacfes do processo de LA para
tratamento de efluente contendo fenol e o desenvolvimento de um novo reator para
remocdo de derivado fenolico. Aghapour e colaboradores (2013) desenvolveram um
novo reator bioldgico de leito rotativo ciclico com midia de espuma de poliuretano que
apresentou ser eficiente na remocdo de catecol, um derivado fendlico. Este reator
atingiu uma degradacéo do catecol de 98,7% e mineralizacdo de 97,9%, enquanto que 0
reator continuo sequencial atingiu apenas 28,2% e 10,3%, respectivamente.

Lee e colaboradores (2009) compararam as caracteristicas de degradacdo do
reator de LA com um LA imobilizado com resina. O LA ativado imobilizado apresentou
uma atividade de degradacdo maior do que o LA convencional. A degradacéo do fenol
no sistema convencional foi inibida a concentracdo de 3.000 mg/L de fenol, enquanto
que no LA imobilizado tal inibicdo ndo foi observada. Além disso, o tempo de
degradacéo do fenol foi menor no LA imobilizado.

Os efeitos da alta concentragéo de fenol (500 — 3.000 mg/L) utilizando um reator
de LA com membrana imersa foram avaliados (MARROT et al., 2006). Este tratamento
mostrou ser econdmico, pratico e eficiente para remocao de fenol. Porém, observou-se
que quanto maior a concentracdo inicial de fenol, maior é o efeito da inibicdo no
crescimento da biomassa.

Alguns autores também avaliaram a cinética de biodegradagdo do fenol (Hussain
et al., 2015; Lee et al., 2009; Lim et al., 2013;). Lim e colaboradores (2013), utilizaram
um RBS que foi aclimatado com 140 mg/L de fenol. Eles verificaram que, mesmo para
a maior concentracdo de fenol aplicada no sistema, de 1.050 mg/L, a matéria organica
foi praticamente toda removida em 8 h. No entanto, o teste realizado com biomassa néo
aclimatada mostrou que concentracgdes iniciais de fenol de 15 mg/L foram suficientes
para causar inibicdo. Neste teste, uma fase lag de 2 h foi observada, ocorrendo completa
degradacéo do fenol apds 8 h.

A literatura também possui diversos estudos que abordam a remocao de fenol ou
outros compostos fendlicos em sistemas MBBR. Hosseini e Borghei (2005) avaliaram o
comportamento do MBBR em diferentes TRH (24, 20, 16, 12 e 8 h) e concentracGes de
fenol (200, 400, 620 e 800 mg/L). Durante os experimentos, a razdo entre DQO fendlica
e DQO total variou de 0,2 a 1. Segundo os autores, a maxima eficiéncia de remocéo de
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DQO foi obtida na razdo de 0,6 para todos os TRH aplicados. A melhor eficiéncia de
remocdo para uma carga volumétrica de 2,4 kgDQO/(m3.d) (TRH de 8h) e razdo DQO
fenolica e DQO total igual a 1 foi de aproximadamente 72%. Além disso, os resultados
obtidos mostraram que 0 MBBR é resistente a choques de carga e retorna ao estado
estacionario apds um periodo equivalente a 2 ou 3 vezes 0 tempo de retencdo. Li e
colaboradores (2011) e Nakhli e colaboradores (2014), também observaram essa alta
capacidade dos MBBR de resistir a choques de carga.

A influéncia da fracdo de enchimento no desempenho do MBBR para
tratamento de efluente contendo fenol também foi avaliada (Gu et al., 2014). Fracdes de
enchimento de 20 a 60% foram testadas. A maxima eficiéncia de remocdo de DQO
(89%), fenol (99%) e tiocianato (99%) foram obtidas com uma fracdo de 50% (carga
volumétrica de 2,4 kgDQO/(m3.d)). Os autores verificaram também que para fracGes de
30% ou acima, o aumento gradual da concentracdo de fenol no afluente néo
compromete o tratamento, e a concentracdo de fenol residual permanece estavel.

Apesar de varios estudos abordarem a remocdo de fenol de efluentes por
processos bioldgicos, a investigacdo do impacto de choques de carga pontuais de fenol
em um sistema combinado de LA seguido de MBBR ainda ndo foi documentada. A
importancia da investigagdo desse sistema é verificar se a adicdo de um MBBR, como
pos-tratamento a plantas que ja possuem o processo de LA convencional, pode auxiliar
na remocdo de poluentes em situacbes extremas (choques), sendo capaz gerar um

efluente de boa qualidade.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas as caracteristicas do efluente utilizado, os
choques de fenol aplicados e o sistema reacional proposto. Além disso, sera apresentada

uma descrigdo dos procedimentos e metodologias experimentais empregadas.

4.1 Efluente

O efluente utilizado neste estudo, cuja composicao esta descrita na Tabela 4.1,
foi preparado em laboratério duas vezes por semana e mantido sob refrigeracdo. A
composicdo do efluente sintético foi criada a partir de referéncias que simulam um
efluente de refinaria (MISITI et al., 2013; NOGUEIRA, 2013; SHARIATI et al., 2011;
SILVA et al., 2002). O fosfato monobasico de potéssio foi adicionado como fonte de
fésforo, o cloreto de aménio como fonte de nitrogénio e o bicarbonato de s6dio como
fonte de alcalinidade ao meio. Para cada litro de meio sintético preparado, adicionou-se
também 0,5 mL de uma solugdo de micronutrientes contendo elementos trago. A

composicgdo desta solucdo esta detalhada na Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Composicéo do efluente sintético

Substancia Corzcr:;:g/tlrjgao
NaCl 1000
NaHCO; 350
NH,4CI 191
KH,PO,4 25
MgSQ,4.7H,0 10
Fenol 25*
Metanol 220
Acetato de sodio 180

* Composicdo relativa as condi¢fes normais de operacdo do sistema. A concentracdo de fenol foi elevada
nos periodos de choque.

Em condicBes normais (CN) de operacdo do sistema, a concentracao de fenol foi
mantida em 25 mg/L. Durante os choques de carga, a concentracédo de fenol foi elevada
para 100 mg/L (1° choque), 250 mg/L (2° choque), 500 mg/L (3° choque), 1000 mg/L
(4° choque), 1500 mg/L (5° e 6° choques), 2000 mg/L (7° e 8° choques) e 3000 mg/L (9°
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e 10° choques). Como as concentragdes de metanol e acetato de sodio do afluente foram
mantidas as mesmas do inicio ao fim do periodo de operacdo dos reatores, a DQO
aumentou de acordo com a concentracdo de fenol de cada choque. A Tabela 4.3
apresenta os valores tedricos de concentracdo de fenol, DQO e carga volumétrica
aplicada ao sistema e os valores de carga organica especifica aplicada ao reator de LA

correspondentes a cada fase experimental.

Tabela 4.2: Composicao da solucdo de micronutrientes

Substéncia Coréﬁg/tlr_z;lgao

EDTA 5000

(N H4)6M07024 1036
MnCl, 3220
ZnSQOq4 12354
CaCl, 5540
CoCl, 880
CuSO,4 1004
FeSO, 2728

Tabela 4.3: Valores tedricos de concentragdo de fenol, DQO e carga volumétrica aplicada ao
sistema e valores de carga orgénica especifica aplicada ao reator de LA correspondentes a cada fase
experimental

< Carga Carga organica
Fase C,opcentragao D,Q.O volumgtrica espec?fica gplicada
experimental [BEIEE O (2710, teorica teorica aplicada ao LA

(mg/L) (ML) gDQO/M*d) | (kgDQO/KgSSV.d)
CN 25 570 0,91 0,27
1° choque 100 748 1,20 0,29
2° choque 250 1.106 1,77 0,34
3° choque 500 1.701 2,72 0,51
4° choque 1.000 2.893 4,63 0,86
5° choque 1.500 4.084 6,53 1,36
6° choque 1.500 4.084 6,53 1,05
7° choque 2.000 5.276 8,44 1,93
8° choque 2.000 5.276 8,44 2,50
9° choque 3.000 7.659 12,25 5,26
10° choque 3.000 7.659 12,25 3,88

24



4.2 Sistema reacional

Os experimentos foram conduzidos em dois reatores de escala laboratorial: um
reator de lodos ativados seguido de um MBBR. O reator de lodos ativados foi
confeccionado em acrilico, com um compartimento interno para sedimentacao do lodo,
e apresentava um volume util de 1,2 L, com as seguintes dimensdes: 32 cm de altura, 15
cm de largura e 5,5 cm de profundidade. O MBBR, com volume util de 0,3 L, foi
fabricado em vidro e em formato cilindrico possuindo 6,5 cm de diametro e 20 cm
altura. Uma bomba peristaltica (LongerPump tipo BT100-2J) foi utilizada para bombear
a alimentacdo (meio sintético) para o interior do reator de lodos ativados. O transporte
do efluente do reator de LA para o MBBR foi realizado por gravidade. A Figura 4.1

apresenta um esquema do sistema reacional.

Efluente
Tratado

Compartimento | | Compartimento
de aeragdo de decantacio

Meio de Bomba
alimentacéo Peristaltica Reator de Lodos Ativados

Figura 4.1: Representacdo esquemaética da sequéncia de reatores.

O sistema foi operado em regime continuo por 286 dias e o tempo de residéncia
hidraulico (TRH) adotado foi de 12 h para o reator de lodos ativados e 3 h para o
MBBR, fornecendo um TRH global de 15 h. Os choques de fenol (aumento da
concentracdo de fenol) foram aplicados por um periodo de trés dias. Apds cada choque,
a concentragdo de fenol era retornada a 25 mg/L (condigdo normal de operagdo) até que
fosse atingido novamente o estado estacionario do sistema, ou seja, com o desempenho
esperado nessas condigdes.

No inicio da operagéo, os reatores foram inoculados com biomassa proveniente

de um sistema de lodos ativados de uma estacdo de tratamento de esgotos do Rio de
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Janeiro. A média de concentragdo de solidos suspensos totais no reator de lodos
ativados foi mantida em 5 g/L. A idade do lodo nesse sistema foi mantida entre 15 e 20
dias, de modo a simular a variante convencional de LA.

A aeracdo de ambos os reatores foi promovida por difusores de ar porosos. No
caso do MBBR, o aerador também foi responsdvel por manter a circulagcdo apropriada
dos suportes em seu interior. O oxigénio dissolvido, que foi monitorado através de um
oximetro (da marca WTW, modelo inoLab® Oxi 7310), foi mantido, em condicdes
normais de operagéo, entre 4,0 — 5,5 mg/L no reator de lodos ativados e entre 5,5 — 8,0
mg/L no MBBR.

O suporte utilizado para 0 MBBR foi 0 K5 da AnoxKaldnes® (Figura 4.2). Esse
suporte de polietileno, com dimensdes de 25 mm de diametro e 3,5 mm de altura,
apresenta uma area superficial de 800 m%m?® e densidade entre 0,95 e 0,98 kg/dm®. A

fracdo de enchimento utilizada em rela¢do ao volume util do reator (0,3 L) foi de 30%.

Figura 4.2: Suporte K5 da AnoxKaldnes® utilizados no MBBR.

4.3 Teste de Nitrificagdo

O teste de nitrificagdo foi realizado, em batelada, em condi¢Ges normais de
operacdo e apoOs cada choque aplicado ao sistema. O objetivo do teste foi obter o
consumo de amonio (NH,") nos reatores de lodos ativados e MBBR ao longo do tempo
e avaliar a maxima taxa de nitrificagdo ao longo dos choques (atividade nitrificante).

O procedimento consistiu em adicionar, primeiramente, um pulso de 4 mL no
reator de lodos ativados e 1 mL no MBBR de uma solucéo de cloreto de aménio com
concentragio de 50 mg NH,'-N/L. Posteriormente, amostras foram retiradas de cada
reator no tempo inicial e nos tempos de 20, 40, 60, 120 e 180 min, filtradas em
membrana 0,45 pum e, por fim, suas concentracdes de nitrogénio amoniacal

determinadas.
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4.4 Metodologia Analitica
4.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro que equivale a
quantidade de oxigénio necessario para oxidar a matéria organica presente em uma
amostra liquida. A determinacdo da DQO foi realizada atraves do método colorimétrico
5220 do “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA,
2005). Esse método se baseia na reducdo do fon Cr'® em Cr**. Primeiramente,
introduziu-se a amostra, devidamente filtrada em membrana de acetato celulose com
didmetro de poro de 0,45 um, aos tubos de DQO-Hach. Logo ap6s adicionou-se a
amostra 1,2 mL de uma soluc¢do digestora, composta por dicromato de potéssio, sulfato
de mercurio e acido sulfarico, e 2,8 mL de uma solucdo catalitica, composta de acido
sulfurico e sulfato de prata.

Os tubos foram colocados em um bloco digestor da marca Cienlab, modelo CE-
350, a uma temperatura de 150°C por 2 h. Apds os tubos serem resfriados naturalmente
a temperatura ambiente, foram realizadas as leituras da absorbancia no
espectrofotdbmetro da HACH, modelo DR 2800 Para valores de DQO de até 100 mg/L, a
leitura foi realizada em 420 nm e para valores de DQO entre 100 e 1000 mg/L, em 600
nm.

Por fim, as absorbancias foram convertidas em concentragdo por meio de curvas
de calibracdo (de alta e baixa concentracdo) realizadas com solugfes de biftalato de

potassio. Todas as analises foram feitas em triplicata.

4.4.2 Fenol

A concentracdo de fenol foi determinada baseando-se no método colorimétrico
5530 D (APHA, 2005). O método consiste em reagir os compostos fendlicos (orto-
fenol, meta-fenol e para-fenol) com a 4-aminoantipirina em pH préximo de 7,9 na
presenca de ferricianeto de potassio formando antipirina que confere coloracdo a
solucéo.

No procedimento experimental, 0,25 mL de solucdo de NH,OH 0,5 N foi
adicionado a 10 mL de amostra num béquer, seguido, imediatamente, do ajuste de pH

em pHmetro da Hanna Instruments, modelo HI 2221, para 7,9 £ 0,1 com tampédo
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fosfato. Essa solucéo foi transferida para um tubo de ensaio e foi adicionado 0,1 mL de
4-aminoantipirina. Ap06s a homogeneizacdo, adicionou-se 0,1 mL de solucdo de
ferricianeto de potassio, seguido também de agitacdo. A leitura da absorbancia foi
realizada depois de 10 min pelo espectrofotobmetro DR 2800 da HACH a 500 nm. As
concentragOes de fenol foram obtidas com o auxilio da curva de calibracdo e os ensaios

foram realizados em triplicata.

4.4.3 Nitrogénio Amoniacal

O método utilizado para determinacdo do nitrogénio amoniacal nas amostras foi
o colorimétrico de Nessler, 4500 C (APHA, 1992). O método é baseado na reagdo do
nitrogénio amoniacal com os iodetos de mercurio e potassio presentes no reagente de
Nessler, produzindo uma dispersao coloidal castanho-amarelada.

A andlise é feita colocando-se 5 mL de amostra e, logo apés, 0,1 mL da solugédo
de Nessler em tubos de ensaio seguido de agitagdo. A leitura da absorbancia é realizada
apos um periodo de 10 min, em espectrofotbmetro, no comprimento de onda de 425 nm.
O equipamento utilizado para leitura foi o0 DR 2800 da HACH. Determinou-se a
concentracdo do nitrogénio amoniacal do meio atraves da curva de calibragéo realizada
com solucdes padréo de cloreto de aménio.

As andlises foram realizadas em triplicata e as amostras foram previamente

filtradas em membranas de acetato celulose com didmetro de poro de 0,45 pm.

4.4.4 Nitrito e Nitrato

A determinacédo das concentracfes de nitrito (NO,) e nitrato (NOs) foi realizada
utilizando kits da Hach Company. Para a determinagéo do nitrito, foi utilizado o kit
analitico Nitriver 2 Nitrite Reagent, que consiste na reducdo do nitrito a 6xido nitroso na
presenca de sulfato ferroso em meio acido, que por sua vez, é convertido em um
cromadgeno para permitir a leitura em espectrofotémetro. Adicionou-se o reagente em po
do kit a 5 mL amostra em tubo de ensaio e, em seguida, a mistura foi agitada. Apos 10
min, a leitura da absorbancia foi realizada a 585 nm no espectrofotdmetro DR 2800 da
HACH. A concentracdo de nitrito foi, por fim, determinada através da curva de

calibracéo feita com NaNO:..
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Para a determinagdo do nitrato foi utilizado o kit analitico Nitraver 5 Nitrate
Reagent. Este kit baseia-se na reducdo do nitrato a nitrito na presenca de cadmio, que,
por conseguinte, reage com acido sulfanilico para formar um sal de diazonio
intermediario. O sal, entdo, se liga ao acido gentisico para formar uma solucéo de cor
ambar. Para realizacdo da analise, adicionou-se 5 mL de amostra ao tudo de ensaio,
seguido da mistura reagente em p6 do kit e, ap6s 1 min, a mistura foi agitada. Depois de
decorridos mais 5 min, foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotémetro da
HACH, modelo DR 2800, a 500 nm. A concentracdo do nitrato foi obtida com auxilio

da curva de calibracéo feita com a solucdo padréo de nitrato da HACH.

4.4.5 Sélidos Suspensos Totais (SST) e Volateis (SSV)

Os procedimentos utilizados para determinacdo dos solidos suspensos totais
(SST) e volateis (SSV) foram o0 2540 D e o 2540 E, respectivamente (APHA, 2005).
Inicialmente, membranas de fibra de vidro foram colocadas em cadinhos de porcelana e
levados a mufla Pyrotec a 560°C por 1 h. Apds o resfriamento a temperatura ambiente,
os cadinhos com membrana foram pesados (P1) em uma balanca analitica Mettler
Toledo, modelo X5205DU. Em seguida, amostras de 5 e 10 mL foram filtradas em
membranas e, entdo, colocadas em estufa da marca Icamo, modelo 4. Os cadinhos
foram pesados novamente (P2) de modo a permitir a determinagdo das concentragdes de
SST.

Apos a segunda pesagem dos cadinhos, os mesmos foram levados novamente a
mufla por 1 h a 560°C. Apds a calcinagdo do material e o resfriamento, os cadinhos
foram pesados (P3) e as concentragdes de SSV foram determinadas. O procedimento foi
realizado em triplicata. O célculo realizado para avaliar as concentracdes de SST e SSV,

em g/L, foi realizado de acordo com as equagdes 4.1 e 4.2, respectivamente.

(P2-P1)
Volume da amostra

SST =

(4.1)

(P2—-P3)
Volume da amostra

SSV =

(4.2)

Sendo P1, P2 e P3 expressos em g e o0 volume da amostra em L.
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4.4.6 Sélidos Aderidos Totais (SAT) e Volateis (SAV)

Os métodos utilizados para determinacdo de solidos aderidos totais (SAT) e
volateis (SAV) foram baseados nos métodos 2540 D e o 2540 utilizados para obtencao
dos SST e SSV (APHA, 2005). Primeiramente, 2 suportes eram retirados do MBBR e
colocados em tubos Falcon com agua. Os tubos eram colocados em aparelho ultrassom
da marca (Unique, modelo USC-1400A) por no minimo 15 min para remoc¢do da
biomassa aderida aos suportes. Posteriormente, o liquido contendo a biomassa era
despejado em cadinho de porcelana, que foi previamente levado a mufla por 1 h a
560°C, resfriado e pesado, e colocado em estufa (Fabbe-Primar, modelo 219) por 24 h a
105°C. Apos esse tempo, os cadinhos eram resfriados e pesados na balanga analitica
(Metter Toledo, modelo X5205DU). Da mesma forma que o procedimento anterior,
apos os calculos, a concentracdo de SAT era obtida. Para obtencdo do SAV, novamente
os cadinhos eram colocados na mufla (Pyrotec) por 1 h a 560°C e, apds o resfriamento e
pesagem, a concentracdo de SAV era obtida.

4.4.7 Indice Volumétrico de Lodo (VL)

O indice volumétrico de lodo (IVL) foi determinado de acordo com o método
2710 D (APHA, 2005). O IVL e um parametro utilizado para quantificacdo da
sedimentabilidade do lodo e, por definigdo, é o volume em mililitros ocupado por 1
grama de s6lido em suspensdo ap6s um periodo de sedimentagdo de 30 min.

O procedimento foi realizado com o auxilio de uma proveta de 1000 mL e de um
crondmetro. Uma amostra de 1000 mL do reator de lodos ativados foi retirada e foi
despejada na proveta. Ap6s a homogeneizacao da amostra, o cronémetro foi acionado e
a cada 5 min o volume de lodo sedimentado (observado pela interface lodo —
sobrenadante) foi registrado até completar 30 min de sedimentacdo. O valor do IVL, em

mL/g, foi determinado de acordo com a equacao 4.3.

VL = 20

"~ Vo.SST (4.3)
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Onde V3, é 0 volume (mL) ocupado pelo lodo apds 30 min de sedimentacéo, Vo
¢ o volume (mL) ocupado pelo lodo no instante inicial e SST € o teor de solidos
suspensos totais na amostra (g/mL).

Alguns autores estipularam faixas de sedimentabilidade para fins de
comparacdo. A Tabela 4.4 apresenta as faixas de I\VVL definidas de acordo com Von
Sperling (1997).

Tabela 4.4: Sedimentabilidade do lodo em funcéo do IVL

Sedimentabilidade IVL (mL/g)
Otima 0-50
Boa 50 - 100
Média 100 - 200
Ruim 200 - 300
Péssima > 300

Fonte: Adaptado de VON SPERLING, 2001.

4.4.8 Turbidez

A turbidez foi determinada por meio do turbidimetro (AP-2000 da PoliControl),
previamente calibrado com solucbes padrdo de formazina. A turbidez é expressa pelo
equipamento em UTN (unidade de turbidez nefelométrica).

4.4.9 Analise microscopica da biomassa

A andlise microscopica da biomassa foi realizada previamente aos choques, em
condicdo normal de operacdo do sistema, e apds cada choque aplicado. O intuito foi
avaliar qualitativamente a biomassa em suspensdo presente e estabelecer relacOes entre
a flora microbiana e os parametros operacionais do processo. Os aspectos analisados
foram a estrutura e o tamanho dos flocos e a abundancia dos micro-organismos
filamentosos.

O microscadpio optico utilizado foi o da marca Boeco Germany, modelo BM-800
e as imagens foram obtidas através da camera acoplada ao microscopio. A amostra do
reator de lodo ativado era recolhida diretamente do mesmo, colocada em lamina e
recoberta com laminula. Utilizou-se aproximadamente 0,2 mL de volume de amostra

para as analises.
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4.4.10 Monitoramento do pH, temperatura e oxigénio dissolvido

As medic¢des do pH e da temperatura foram realizadas por meio do equipamento
da marca HANNA Instruments, modelo HI2221, previamente calibrado com solucdes
tampdo de pH 4,0 e pH 7,0. A concentracdo de oxigénio dissolvido foi medida

utilizando o oximetro da marca WTW, modelo inoLab® Oxi 7310.

4.5 Parametros avaliados e frequéncia analitica

A Tabela 4.3 apresenta os parametros analisados e as frequéncias com que as
amostras da entrada e das saidas dos reatores foram monitoradas para a avaliacdo da
eficiéncia de remogdo dos poluentes, do desenvolvimento da biomassa e do

funcionamento do sistema.

Tabela 4.5: Parametros medidos e frequéncia analitica

Parametros Frequéncia
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 1 vez por semana
Fenol 1 vez por semana
Nitrogénio amoniacal 1 vez por semana

Antes dos choques e
apos cada um destes
SST e SSV 1 vez por semana
SAT e SAV 1 vez por semana
Antes dos choques e

Nitrito/Nitrato

IVL ,
apos cada um destes
Turbidez An,tes dos choques e
apos cada um destes
pH 1 vez por semana
Temperatura 1 vez por semana
Oxigénio dissolvido 1 vez por semana

4.6 Célculos

4.6.1 Eficiéncias de remogao

As eficiéncias de remocdo dos parametros analisados no sistema foram

calculadas conforme a Equacéo 4.4.

32



n = (%) x 100 (4.4)

Onde n ¢ a eficiéncia de remogdo (%), C; € a concentracdo inicial do parametro

(mg/L) e Ct é a concentracdo final do pardmetro (mg/L).

4.6.2 Balanco de nitrogénio

O balanco de nitrogénio foi calculado considerando o nitrogénio amoniacal

(amdnio), o nitrito e o nitrato, segundo a Equacéo 4.5.

[NHf — N]g + [NO; — N]g + [NO3 — N]g
= [NH} — N]g+ [NO; — N]s + [NO3 — N]s + [N]assimil.  (4.5)

Onde:

[NH;f — N]g, [NO; — N]g e [NO3 — N]g representam, respectivamente, as
concentracfes de nitrogénio na forma amoniacal, nitrito e nitrato na entrada de cada
reator, [NH — N]g, [NO; — N]se [NO3 — N]g representam os mesmos compostos na
saida de cada reator e [N]assimil. representa a concentracdo de nitrogénio que foi

utilizada na assimilacéo da biomassa (crescimento celular).

4.6.3 Remocéao de aménio por nitrificacdo e por crescimento celular

O percentual relativo & remocdo de aménio por nitrificagcdo e por crescimento

celular foi calculado segundo as Equacdes 4.6 € 4.7.

_ [NO; —N]s+[NO3 —N]

Enit. = [NHI—N]E x 100 (4.6)
[NHF-N]|_—[NHf -N]
Eassimil. = ( - [NHI}—N] - S) X 100 — ;. (4.7)
E
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Onde:

Enit. © Eqssimil. TEPresentam, respectivamente, o percentual de amonio que foi
removido por nitrificacdo e por assimilacdo. [NH; — N]z e [NH] — N] representam a
concentracdo de nitrogénio amoniacal na entrada e saida do sistema, respectivamente.
[NO; — N]g e [NO; — N] representam a concentragOes de nitrogénio nas formas de

nitrito e nitrato na saida do sistema, respectivamente.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a fase
experimental do trabalho, bem como sera apresentada uma avaliagdo do desempenho do

sistema durante os choques de carga de fenol.

5.1 Operacéo dos reatores

A fase experimental teve duracdo total de 286 dias. Os primeiros 90 dias foram
destinados a aclimatacdo da biomassa ao composto toxico (fenol), ao desenvolvimento
do biofilme no MBBR e a resolucdo de problemas operacionais. Apos esse periodo, 0
sistema foi submetido a choques de carga de fenol e o seu desempenho foi avaliado. No
total, foram realizados dez choques, cada um com duragéo de trés dias e com intervalos
para recuperacdo do sistema (retorno as CN de operacao) de 6 a 31 dias, dependendo do
choque.

A temperatura de operacgdo dos reatores foi de 27 £ 3°C. O pH manteve-se entre
6,5 e 8,0 e esté dentro da faixa considerada 6tima para processos aerébios de tratamento
de efluentes (SANT’ANNA JR., 2010). Quando necessario, uma solugdo de NaOH 1 M
foi utilizada para o ajuste do mesmo. A Tabela 5.1 apresenta as concentracdes do OD de

acordo com as condicdes operacionais do sistema.

Tabela 5.1 Concentrag@es de OD de acordo com as condi¢des operacionais do sistema

Fase LA MBBR Fase LA MBBR
experimental (mg/L) (mg/L) |experimental (mg/L) (mg/L)
CN 4,0-55 55-8 6° choque 2,5 6,3
1° choque 4,0 7,3 7° choque 1,5 3,8
2° choque 3,5 58 8° choque 0,9 2,7
3° choque 3,0 6,8 9° choque 2,8 51
4° choque 4,0 6,1 10° choque 5,6 6,1
5° choque 3,5 4,5
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5.2 Remocao de matéria organica

A Figura 5.1 apresenta os perfis de DQO na entrada e saida dos reatores ao
longo do tempo de operacédo do sistema. Nos primeiros 140 dias (que inclui 0 1°, 0 2° e
0 3° choques), o reator de LA apresentou uma alta eficiéncia de remocdo de DQO.
Durante esse periodo, a DQO residual maxima do efluente do reator de LA, que foi
recebida pelo MBBR, foi de 65 mg/L, e a eficiéncia de remocdo global do sistema
permaneceu maior que 89%. As eficiéncias de remocdo de DQO do sistema de acordo
com as condicBes operacionais estdo ilustradas na Figura 5.2. O percentual de remogéo
referente as condi¢des normais (CN) de operacdo representa a média de remocdo obtida
nesse periodo (com apenas 25 mg/L de fenol) e as demais eficiéncias de remogéo
referem-se ao 3° dia do periodo de choque de fenol.

O desempenho do sistema em relacdo a remoc¢do de matéria organica foi afetado
pela primeira vez no 4° choque de fenol (1000 mg/L), no qual a carga organica aplicada
no sistema foi de 4,63 kgDQO/m?®.d (carga organica especifica aplicada no LA de 0,86
kgDQO/(kgSSV.d)). No primeiro dia de choque, a eficiéncia do reator de LA caiu para
35% e cerca de 1800 mg/L de DQO residual foi enviada para 0 MBBR, 0 que até entdo
ndo havia ocorrido. O MBBR contribuiu na remoc¢édo de matéria organica, porém, ndo o
suficiente para alcancar uma eficiéncia global superior a 51%. Apds a aclimatacdo da
biomassa, no terceiro dia do 4° choque de fenol, o reator de LA alcangou uma remocao
satisfatoria na DQO de 77% e o sistema como um todo (isto ¢, LA + MBBR) atingiu
uma remocdo global de 94%. Dessa forma, nesse periodo, 0 MBBR teve papel
importante na manutencao de elevada eficiéncia de remocéo de DQO.

De forma semelhante ao observado nesse trabalho, Papadimitriou e
colaboradores (2009), também relataram queda na eficiéncia de remocdo de DQO em
um reator de LA submetido a cerca de 1000 mg/L de fenol (carga organica de 3,84
kgDQO/m>.d). Os autores analisaram a capacidade de remocdo de DQO durante o
aumento gradual de fenol de 700 a 1400 mg/L e observaram que o aumento para 800
mg/L de fenol no afluente (3,76 kgDQO/m®.d) foi suficiente para afetar e levar ao
decréscimo da capacidade de remocdo das substancias organicas. A remog¢do minima

atingida pelo sistema foi de 63%.
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Figura 5.1: DQO de entrada e saida dos reatores (LA e MBBR) ao longo do tempo de operacéo.
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Figura 5.2: Eficiéncia de remocéo de DQO nos reatores durante a operagdo em CN e nos periodos
de choque (3° dia).

Um estudo realizado por Moreno-Andrade e colaboradores (2009) avaliou o
efeito de periodos sem alimentacao (starvation) do composto fenolico, 4-clorofenol, em
um reator MBBR em batelada. Os autores observaram que apds um periodo de 24 h sem
alimentacdo, apenas 6% da taxa de degradacao especifica foi reduzida. Porém, ap6s um
periodo de 48 h sem alimentacdo, essa reducdo atingiu 33%. Os autores também
mostraram que o tempo para biodegradacdo completa desse composto passou de 2 para
3 h depois do periodo de 48 h sem alimentacdo. Sendo assim, pode-se supor que, nesse
trabalho, o MBBR néo foi mais eficiente na remo¢do de DQO durante o periodo de
choque, provavelmente, porque passou por um longo periodo recebendo concentragdes
muito baixas de substancias organicas e nutrientes.

No 5° choque de fenol (1500 mg/L), o sistema foi severamente afetado e néo
alcancou remocdo global de DQO maior do que 57% no Gltimo dia do choque de fenol.
O MBBR recebeu, durante o periodo de 3 dias de choque, em média, cerca de 850 mg/L
de fenol residual do LA (carga organica aplicada no MBBR de 20,2 kgDQO/(m3.d)). O
estudo realizado por Hosseini & Borghei (2005) mostrou que, para uma concentracéo de
372 mg/L de fenol e um TRH de 8 h (carga organica de 2,4 kgDQO/(m®.d)), a remocéo
de DQO foi aproximadamente 78% e que o decréscimo do TRH (aumento de carga
organica) provocou a diminuicdo da eficiéncia de remocdo de DQO. Além do TRH do
MBBR nesse trabalho ser menor (3 h) e tanto a carga de fenol como a carga organica

aplicada serem mais pronunciadas, o reator passou por longos periodos sem receber
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matéria organica e nutrientes, tornando-o mais suscetivel a alta toxicidade do fenol em
comparagdo com o sistema empregado por Hosseini & Borghei (2005).

Como posse dos resultados obtidos até entdo, observou-se que o sistema seria
capaz de remover satisfatoriamente choques de fenol com concentragdes de até 1000
mg/L. Para que fosse confirmada a concentracdo limite toleravel pelo sistema e
buscando uma investigacdo mais detalhada a respeito deste cenario, foi aplicado
novamente um choque com 1500 mg/L de fenol (6° choque), de forma semelhante ao
aplicado no choque anterior. Entretanto, diferente do resultado obtido no 5° choque, a
remocdo de DQO no reator de LA, ap0s os trés dias de perturbacdo, foi de
aproximadamente 98% e a do sistema como um todo (LA + MBBR) correspondeu a
100%. Este comportamento pode estar associado ao desenvolvimento de uma tolerancia
dos micro-organismos presentes no reator de LA ao agente inibidor, nesse caso o fenol.

O desempenho do sistema observado no 7° e 8° choques (2000 mg/L de fenol)
foi ligeiramente inferior ao obtido no 6° choque, o que indica que a biomassa foi capaz
de resistir ao maior teor de fenol aplicado. Um aumento de DQO residual no efluente do
LA ao longo dos trés dias foi observado (cerca de 1450 mg/L e 1650 mg/L no ultimo
dia do 7° e 8° choques, respectivamente). Essa diminui¢do da eficiéncia do reator de LA
durante o periodo de choque pode estar relacionada a alta carga organica a qual o reator
foi submetido (1,9 kgDQO/(kgSSV.d) no 7° choque e 2,5 kgDQO/(kgSSV.d) no 8°
choque). J4 0 MBBR, pelo contrario, aumentou gradualmente sua eficiéncia de remogéo
ao longo dos 3 dias de ambos os choques, indicando uma aclimatacdo da biomassa.
Nestes dois choques, no entanto, parte dos sélidos do LA foi arrastada para o MBBR.
Dessa forma, a maior parte da remocdo de matéria organica neste reator deve ter sido
realizada pela biomassa em suspensao. O reator foi responsavel por abater 15% e 23%
da carga organica no 3° dia do 7° e 8° choques, respectivamente.

No 9° choque (3000 mg/L de fenol) o sistema se mostrou ineficiente para a carga
organica aplicada (12,25 kgDQO/(m’.d)). A remocgdo no reator de LA, cuja carga
organica aplicada foi de 5,26 kgDQO/(kgSSV.d), decresceu abruptamente ao longo dos
trés dias de choque e 0 MBBR néo foi capaz de contribuir para a melhoria da eficiéncia
de remocédo de DQO do sistema, cujo percentual foi de apenas 47% no 3° dia do choque
de fenol.

Novamente, a mesma concentracao de fenol foi aplicada no 10° choque. Dessa
vez, diferente dos resultados obtidos em repeticdes de choques anteriores, ndo ocorreu

aclimatacéo gradual dos micro-organismos. Pelo contrario, o comportamento do sistema
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foi ainda mais severamente afetado em relacdo ao choque anterior, observando-se até
um aumento de DQO na saida do MBBR. Neste caso, a eficiéncia de remocao pelo
MBBR foi considerada nula. E provavel que este incremento de DQO esteja associado a
liberacéo de produtos provenientes de lise celular causada pela toxicidade do fenol.
Outros autores estudaram o efeito do fenol em concentragdo de 3000 mg/L em
um reator de LA, operado em batelada, e também obtiveram quedas no desempenho do
reator. Lee e colaboradores (2009), mostraram que nessa concentracdo, a degradacdo do
fenol foi afetada e ap6s 30 h de tempo de contato ainda havia 1000 mg/L de fenol
residual. Hussain e colaboradores (2015), também mostraram que para concentragdes de
fenol acima de 2000 mg/L, a atividade do lodo no sistema de LA € afetada e a

degradacdo completa de 3000 mg/L de fenol so € atingida apds 72 h.

5.3 Remocao dos compostos fenolicos

A remocéo de fenol, em ambos o0s reatores, seguiu a mesma tendéncia daquela
obtida para DQO. Esta tendéncia pode ser verificada nas Figuras 5.3 e 5.4, que
apresentam, respectivamente, a concentracdo de fenol na entrada e saida dos reatores ao
longo do tempo de operacéo dos reatores e as eficiéncias de remocéo do fenol de acordo
com as condicBes operacionais. A eficiéncia referente as condi¢cdes normais (CN) de
operacao refere-se a média do percentual de remocao obtido nesse periodo (sem choque
de fenol) e as demais eficiéncias referem-se ao 3° dia do periodo de choque de fenol.

Nos primeiros 90 dias, mantidos em CN de operacgdo, a remocdo de fenol no
reator de LA permaneceu em 100%. J& no 4° choque de fenol, da mesma forma que para
a remocéo de DQO, o sistema foi abalado no 1° dia do choque, removendo apenas 54%
de fenol. Contudo, ao longo do periodo de 3 dias de choque de fenol, o sistema se
recuperou e alcangou 100% de remocao desse composto.

No 5° choque, o sistema foi afetado severamente e foi obtida uma remocéo
global méaxima de 61%. J& no 6° da mesma forma que para a remoc¢do de DQO, a
remocao de fenol no reator de LA aumentou, indicando o desenvolvimento de tolerancia
ao fenol. No 7° e 8° choques as remocdes globais de fenol permaneceram elevadas.

Assim como ocorreu para a remocdo de DQO, as remocdes de fenol no 9°
choque cairam ao longo do periodo e, no 3° dia, a remocéo global foi de 51%. No 10°
choque, a remocao de fenol pelo sistema foi ainda menor e apenas 24% foi abatido.
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Figura 5.3: Concentracéo de fenol na entrada e saida dos reatores (LA e MBBR) ao longo do tempo

de operagéo.
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A similaridade do comportamento dos resultados de remocéo de fenol e DQO se
deve ao fato de que a maior parte do material organico afluente era, de fato, constituido
por fenol. Ou seja, a razdo entre a DQO fendlica em relacdo a DQO total era elevada,
sendo superior a 70% a partir do 3° choque.

Vale ressaltar que, embora 0 comportamento tenha sido similar, as remocdes de
fenol foram sempre superiores as remocdes de DQO. A DQO residual ndo fendlica no

efluente do sistema (diferenca entre a DQO equivalente ao fenol e DQO total),
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provavelmente, ndo esta relacionada ao acetato de sodio e ao metanol, dado que essas
substancias sdo facilmente biodegradaveis. Essa DQO pode estar relacionada a
quantidade de intermediarios organicos (metabdlitos) produzidos durante a
biodegradacgéo do fenol que ndo foram metabolizados pelo sistema (MOUSSAVI et al.,
2010; NAKHLI et al, 2014).

5.4 Dinamica dos compostos nitrogenados

5.4.1 Nitrogénio amoniacal (aménio)

A Figura 5.5 apresenta a concentracdo de nitrogénio amoniacal na entrada e
saida dos reatores ao longo do tempo de operacao e a Figura 5.6 ilustra as eficiéncias de
remocdo de nitrogénio amoniacal de acordo com as condic¢des de operagdo do sistema.
A eficiéncia relativa as condi¢fes normais (CN) de operacdo refere-se a média das
eficiéncias de remocéo obtidas nesses periodos e as demais eficiéncias referem-se ao 3°
dia do periodo de choque de fenol. Em CN de operacéo (25 mg/L de fenol), a eficiéncia
média de remocao do nitrogénio amoniacal do sistema foi de aproximadamente 97%,
sendo que o reator de LA foi responsavel pela maior parte da remocéo (92% em média).

A primeira vez em que ocorreu uma queda na remocdao de nitrogénio amoniacal
foi no 2° choque, onde a eficiéncia de remocéo global do sistema caiu para 41% no 1°
dia de choque de fenol (Figura 5.5). Porém, ao longo dos trés dias de choque, a
eficiéncia aumentou, atingindo aproximadamente 80% de remocdo no 3° dia. Uma
analise mais detalhada a respeito das quedas de remocdo esta apresentada no item 5.4.1.

No 3° choque, a eficiéncia de remocdo de amdnio do reator de LA voltou a ser
alta e o sistema alcangou 100% em média de remocao desse substrato. Ja no 4° choque,
onde ocorreu uma diminuicdo de remocao de matéria organica, a remogao de nitrogénio
amoniacal pelo sistema também foi afetada. A menor concentracdo de nitrogénio
amoniacal residual do reator de LA foi de 21 mg/L no 3° dia de choque de fenol, no qual
a remo¢do maxima foi de 50%. Durante esse periodo, 0 MBBR desempenhou bem a
remocdo de nitrogénio amoniacal, contribuindo de forma significativa para que a
remocao global do sistema chegasse a 99% no ultimo dia do 4° choque.

A eficiéncia de remocdo no reator de LA foi ainda pior no 5° choque de fenol,

caindo para 28% no 3° dia. No entanto, 0o MBBR contribuiu para que o sistema atingisse
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69% de remocdo de nitrogénio amoniacal. No 6°, 7° e 8° choques, as remocdes de
nitrogénio amoniacal no reator de LA permaneceram altas, superiores a 89%.

O sistema foi abalado novamente no 9° choque e a remocéo ao longo dos dias
piora, ndo ultrapassando 28% no ultimo dia de choque. O 10° choque causa um efeito
ainda mais severo no sistema, havendo até um acréscimo da concentracdo de amonio
dentro do MBBR nos dois Ultimos dias. Apenas 9% de remocdo de nitrogénio
amoniacal pelo reator de LA foi obtido. As eficiéncias de remo¢do no MBBR nesses
dias de acréscimo foram consideradas nulas.

Essa piora da eficiéncia de remogéo do nitrogénio amoniacal ao longo dos dias
de choque pode estar associada a liberacdo de produtos de lise celular. Aparentemente, a
concentracdo de fenol aplicada (3000 mg/L) causou a morte celular de inimeros micro-
organismos levando, portanto, ha uma grande liberacdo de substancias nitrogenadas

organicas, que possivelmente sofreram hidrolise, liberando amonio para o meio.
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Figura 5.6: Eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal nos reatores durante a operagdo em CN
e nos periodos de choque (3° dia).

5.4.2 Nitrogénio total e demais compostos nitrogenados

Com o objetivo de investigar detalhadamente os processos de conversdo de
nitrogénio, analises de nitrito e nitrato foram realizadas para que se pudesse identificar e
quantificar esses produtos da nitrificacdo. A Figura 5.7 apresenta a concentracdo dos
compostos nitrogenados na saida do reator de LA e no efluente (ap6s o0 MBBR) em cada
condicdo operacional e a Figura 5.8 apresenta a concentracdo de nitrogénio nas formas
de nitrito e nitrato na saida de cada reator nas mesmas condi¢fes. A concentracdo
relativa as CN refere-se as médias das concentracdes obtidas nesse periodo e as demais
concentracOes referem-se ao 3° dia do periodo de choque de fenol.

A partir das concentracGes de nitrito e nitrato, pode-se realizar o calculo da
concentracdo de nitrogénio total da entrada e saida do sistema, bem como sua eficiéncia
de remocgéo, como mostra a Figura 5.9. Uma vez que o sistema ndo possui uma etapa de
desnitrificacdo, a diferenca entre o nitrogénio total de entrada e saida esta associada ao
Seu consumo para o crescimento celular.

Nas CN de operacdo do sistema, cerca de metade do nitrogénio total foi
removido por consumo para crescimento celular e a maior parte da nitrificacdo era
realizada no reator de LA, dado que pouco nitrogénio amoniacal atingia 0o MBBR. O 1°
choque ndo alterou significativamente a dindmica dos compostos nitrogenados no
sistema. Porém, no 2°, algumas alteragfes foram observadas. As bactérias nitrificantes

do LA foram sensivelmente afetadas e o crescimento celular reduzido, o que levou a
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diminuigdo da eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal. J& o MBBR, que nédo
recebeu o composto tdxico, contribuiu, ainda de que forma pouco significativa, para a
remocgdo de amonio principalmente via nitrificacdo. Os percentuais de remocdo de
amonio do sistema por nitrificacdo e por consumo celular em cada condicdo operacional

estdo apresentados na Figura 5.10.
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efluente (apds o MBBR) durante a operacdo em CN e nos periodos de choque (3° dia).
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Figura 5.9: Concentragdes de nitrogénio total da entrada e saida do sistema e sua eficiéncia de
remocao.

Do 2° choque em diante, a concentracéo de nitrito no efluente passou a ser maior
do que a de nitrato, apresentando um processo de nitrificacdo parcial mais acentuado.
Isso indica que as bactérias associadas a conversdo de nitrito em nitrato, as BON, foram
mais sensiveis a presenca do fenol do que as que fazem a conversdo de amonia a nitrito,
as BOA. Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 5.11, na qual o
percentual de NO;-N e NOs-N relativo ao NO,-N (NO,-N+NOs-N) no efluente é
apresentado. Até o 1° choque, o percentual de nitrato no efluente era maior do que de
nitrito. Apos esse choque, essa relacdo se inverteu. Tomlinson e colaboradores (1966)

verificaram que as bactérias do género Nitrosomonas (BOA) sdo mais sensiveis ao fenol
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do que as Nitrobacter (BON). No entanto, essa inversdo dos resultados pode estar
associada as diferentes espécies de bactérias presentes no sistema. Neufeld e
colaboradores (1980) também observaram uma inibicdo progressiva das Nitrosomonas

para as concentracdes de fenol testadas até 75 mg/L.
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Figura 5.10: Remocé&o de nitrogénio amoniacal por nitrificacio e consumo celular em cada
condicdo operacional para o conjunto de reatores (LA + MBBR).

O reator de LA removeu 100% do amonio no 3° choque. Esse aumento da
eficiéncia de remocdo esta relacionado tanto a intensificacdo do crescimento celular,
devido ao aumento da carga organica aplicada ao sistema, quanto ao aumento da
remocao por nitrificacdo (possivel desenvolvimento de resisténcia ao fenol).

No 4° choque, 0 MBBR contribuiu significativamente para que a remogéo global
de nitrogénio amoniacal se mantivesse elevada. Ainda que o reator tenha recebido
aproximadamente 230 mg/L de fenol, as BOA nao foram inibidas e propiciaram a maior
parte da remocdo do nitrogénio amoniacal recebido. No entanto, as BON foram
adversamente afetadas, 0 que repercutiu em acimulo de nitrito no meio (Figura 5.7).
Neste choque, o consumo de nitrogénio para crescimento celular foi menor devido a
inibicdo do crescimento das bactérias heterotréficas do reator de LA, que resultou em
menor remocao de DQO (Figura 5.2).

Entretanto, no 5° choque, tanto as nitrificantes do LA, como as do MBBR, foram
inibidas, resultando em uma remocdo de amonio por nitrificagdo quase nula (Figura
5.8). A reducdo acentuada da atividade das nitrificantes provocou uma queda

consideravel na eficiéncia de remocédo de aménio.
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Figura 5.11: Percentual relativo de NO,-N e NO3-N em relagédo ao NO,-N do efluente durante a
operacgdo em CN e nos periodos de choque.

O 6° choque foi marcado pelo desenvolvimento de resisténcia das bactérias ao
composto inibidor (fenol). Neste choque, em que a concentracao de fenol foi a mesma
da anterior, tanto as heterotréficas como as nitrificantes BOA passaram a tolerar a
concentracdo de 1500 mg/L de fenol e boas remocdes de DQO e nitrogénio foram
obtidas. Painter (1986) também sugere o desenvolvimento de resisténcia das bactérias
nitrificantes as substancias inibitorias.

O aumento da concentragdo de fenol no 7° e 8° choques voltou a afetar o
sistema, contudo, de forma menos intensa. A remogdo do nitrogénio amoniacal
manteve-se elevada, em sua maioria, em funcdo do seu elevado consumo para o
crescimento celular. Em ambos os choques, houve o arraste de sélidos do LA para o
MBBR e a concentra¢do de solidos suspensos do MBBR atingiu valores entre 2 e 3 g/L.

A remocdo de nitrogénio amoniacal foi muito afetada no 9° choque e, ainda
mais, no 10° No 9° choque, tanto a nitrificagdo quanto o crescimento celular foram
abalados no reator de LA, mas as nitrificantes, principalmente as BOA do MBBR,
permaneceram ligeiramente atuantes. Ja no 10°, a remocéo de nitrogénio amoniacal caiu
drasticamente, pois ndo houve remocdo por crescimento celular (consumo de matéria
orgénica desprezivel) e, apenas uma fracdo do amodnio afluente foi convertido pelas

nitrificantes no LA. No MBBR, as nitrificantes foram totalmente inibidas.
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5.4.3 Atividade Nitrificante

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam o0s resultados obtidos nos testes de
nitrificacdo dos reatores de LA e MBBR, respectivamente. Alguns testes ndo foram
realizados devido a problemas operacionais e/ou ndo foram considerados devido a

inconsisténcia dos resultados.
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Figura 5.12: Atividade nitrificante no reator de LA de acordo com as condic¢des operacionais.
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Figura 5.13: Atividade nitrificante no MBBR de acordo com as condig¢des operacionais.

Comparando as taxas de nitrificacdo especifica maxima do reator de LA e do
MBBR, nota-se que as do MBBR foram mais elevadas. Isto se deve ao fato de que a

proporcdo de bactérias nitrificantes em relacdo ao total de bactérias é maior nesse
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sistema, o que pode ser explicado pela menor carga organica afluente ao mesmo quando
comparada com aquela alimentada ao reator de LA. Além disso, observou-se que, em
geral, 0 aumento da concentracdo de fenol provocou a diminuicdo gradual da atividade
nitrificante em ambos os reatores. No LA a maxima taxa especifica de consumo de
amonio apresentou significativa reducdo da CN até o 4° choque, seguida de uma
estabilizacdo entre esse ultimo e o0 8° choque. Subsequentemente, a atividade nitrificante
declinou, o que coincidiu com a remoc¢do de amonio via nitrificacdo nesse periodo. No
MBBR, o potencial maximo de nitrificacdo aumentou até o 5° choque em funcdo do
maior aporte de amonio remanescente do reator de LA. Em seguida, a atividade

nitrificante especifica reduziu gradualmente.

5.5 Teor de so6lidos suspensos totais e volateis

A concentracdo de s6lidos suspensos no interior do reator de LA foi controlada
pela remogdo manual de biomassa para manter a idade do lodo entre 15 e 20 dias. A
Figura 5.14 apresenta as concentracGes de SS no interior do reator de LA e a relacdo
SSVI/SST para cada condicdo operacional. A concentracbes médias de SST e SSV
durante toda a fase experimental foram de 5,3 g/L e 4,8 g/L, respectivamente. A razédo
SSV/SST se manteve praticamente constante durante todo o processo, em uma média de
90%.
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Figura 5.14: Concentracdo de SS no interior do reator de LA e relacdo SSV/SST para cada
condicdo operacional.
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As quedas de concentracdo de SS no 7° e 8° choques estdo associadas ao arraste
de solidos do reator de LA para o reator MBBR e as quedas relativas ao 9° e 10°
choques estdo associadas a diminuicdo da taxa de crescimento celular. Hussain e
colaboradores (2015) observaram que o aumento da concentracdo do fenol limita o
crescimento da biomassa. Concentragfes de 2500 mg/L e 3000 mg/L de fenol
diminuiram rapidamente a concentracdo de SS de 6 g/L para 4 g/L e de 4 g/L para 2
g/L, respectivamente.

A concentracdo média de sélidos suspensos na saida do reator de LA manteve-se
baixa: 0,20 g/L de SST e 0,15 g/L de SSV. No MBBR, a concentracdo média de SST no
efluente foi de 0,66 g/L e SSV 0,58 g/L. O fato de a concentracao de solidos suspensos
no interior do MBBR ser maior que a concentracdo proveniente do reator de LA pode
estar associada ao desprendimento da biomassa dos suportes.

A concentracdo média de sdlidos do biofilme do MBBR néo foi muito superior
aquela obtida para os sélidos suspensos, sendo obtidos 0,73 g/L de SAT e 0,57 g/L de
SAV. O desenvolvimento do biofilme ndo foi favorecido devido aos longos periodos

ausentes de matéria organica e nutrientes aos quais o0 MBBR foi submetido.

5.6 Caracteristicas do lodo em suspensao

A identificacdo dos micro-organismos presentes nos reatores bioldgicos € de
extrema importancia para o melhor entendimento do comportamento do sistema. Na
maioria dos casos, mudancas nas condi¢fes operacionais sdo procedidas por alteracdes
da comunidade microbiana e, consequentemente, na qualidade do efluente final.
Portanto, para que houvesse uma investigacdo mais detalhada a respeito do
comportamento do sistema, microfotografias foram tiradas em todas as condigdes
operacionais e estdo ilustradas na Figura 5.15 e 5.16.

Foram observados micro-organismos filamentosos em diversas condicfes
operacionais do reator de LA. A escassez e 0 excesso desses organismos tendem a
acarretar em problemas de sedimentabilidade. A escassez torna os flocos do lodo
estruturalmente pouco resistentes, levando a ruptura e a formagdo de pequenos
fragmentos de sedimentacdo mais lenta. J& 0 excesso pode ocasionar o intumescimento
do lodo (bulking) e, com isso, a formacdo de uma camada flutuante de flocos agregados
(BASSIN & DEZOTTI, 2008).
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A literatura classifica os tipos de flocos em trés categorias: ndo filamentoso,
flocos cabeca de alfinete (“pin point flocs”) e lodo filamentoso (“bulking”). O primeiro
é caracterizado pelo equilibrio entre os organismos filamentosos e os que formam o
floco, apresentam um floco forte e grande com filamentos que néo interferem na
aproximagao, possuem um sobrenadante claro e um IVL baixo. Ja os “pin point flocs”
apresentam poucos organismos filamentosos, sua estrutura € fraca e pequena, apresenta
um sobrenadante turvo e um IVL baixo. Por fim, o “bulking” ¢é caracterizado pela
predominancia de organismos filamentosos longos e fortes, que interferem na
aproximacgdo dos flocos e torna sua estrutura menos densa, resultando em um
sobrenadante claro e um IVL alto (VAN HAANDEL & MORAIS, 1999).

Antes dos choques serem aplicados, ndo foi observada a presenca dos
filamentosos no lodo e boas caracteristicas de sedimentabilidade foram obtidas, dado
que os valores de IVL e turbidez foram baixos. A Figura 5.17 apresenta os valores de
IVL e turbidez, respectivamente, de acordo com as condic¢des operacionais do reator.

Do 1° ao 4° choque, observou-se um aumento gradual do IVL, caracterizando
uma piora das caracteristicas de sedimentabilidade ao longo dos choques. O
aparecimento de alguns micro-organismos filamentosos pode ter contribuido para esse
comportamento. No entanto, outros fatores podem ter interferido de forma mais
significativa, como por exemplo, o crescimento acelerado de biomassa (aumento da
concentragdo de matéria organica). Os flocos do lodo considerado “jovem” possuem
uma estrutura com pouca quantidade de fibrilas, baixa concentracdo de exopolimeros e
filamentosas pouco desenvolvidas, o que dificulta o processo de decantacdo
(GERARDI, 2003).

Além desse, fatores que interferem na biofloculacdo do lodo também acarretam
em caracteristicas ruins de sedimentabilidade. Schwartz-Mittelmann e Galil (2000)
estudaram 0s mecanismos biologicos envolvidos nos distarbios da biofloculagédo
causados por um choque de 1000 mg/L de fenol. Os autores concluiram que o0s
principais mecanismos relacionados aos disturbios foram: lise celular que resultou em
particulas menores do que 0,45 pum, diminuicdo da hidrofobicidade dos biosélidos
(derivado provavelmente das caracteristicas anfipaticas da molécula de fenol e dos

componentes celulares liberados na lise) e a liberagdo dos exopolimeros na fase aquosa.
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Figura 5.15: Microfotografias do lodo ativado. (a) Antes dos choques (b) 1° choque (c) 2° choque (d)
3° choque (e) 4° choque (f) 5° choque
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Figura 5.16: Microfotografias do lodo ativado. (a) 6° choque (b) 7° choque (c) 8° choque (d) 9°
choque (e) 10° choque

55



240 250
220 ++ it
5

200

150

IVL (mL/g)
=

100

(LN Zopiq.mg,

50

25 100 250 500 1000 1500 1500 2000 2000 3000 3000
(C.N.) (1°Choque) (2°Choque) (3° Choque) (4° Choque) (5°Choque) (6° Choque) (7°Choque) (8° Choque) (9° Choque) (10° Choque)

Fenol (mg/L)

[V -=Turbidez

Figura 5.17: IVL correspondente a cada condigdo operacional. (baixa, média e grande quantidade
de micro-organismos filamentosos esta representada, respectivamente, por +, ++ e +++).

Ja para o 5° choque, as caracteristicas do lodo tornaram-se piores devido ao
aparecimento intenso das bactérias filamentosas. Seus filamentos longos e fortes
levaram a formacdo de flocos intactos, porém, menos densos e com dificuldade de
aproximacdo. Isto resultou em um IVL mais alto e uma turbidez do sobrenadante baixa,
0 que caracteriza “bulking ” filamentoso.

O crescimento dos filamentosos estd associado a diversos fatores, entre eles,
baixa concentracdo de OD, auséncia de nutrientes (nitrogénio e fosforo), baixa relacao
F/M (carga orgénica aplicada) e pH baixo (SANT’ANNA JR., 2010). O aparecimento
intenso das filamentosas no 5° choque pode estar associado & baixa carga organica que
foi efetivamente metabolizada pelas células. No entanto, tal explicacdo é apenas uma
hipotese.

No 6° choque, a concentracdo de filamentosas diminuiu, assim como o IVL.
Neste choque, uma possibilidade é que as bactérias desenvolveram tolerancia ao
inibidor e a carga organica aplicada foi, consequentemente, a mesma daquela
consumida pelas células, levando a diminuicdo da concentragdo de bactérias
filamentosas no lodo.

Observa-se que a concentracdo de filamentosas voltou aumentar no 8° choque.
Neste caso, seu desenvolvimento pode estar relacionado a baixa concentracdo de OD.
Durante este choque, no qual a carga organica aplicada foi de 2,5 kgDQO/(kgSSV.d), a
concentracdo de OD atingiu um minimo de 0,90 mg/L. O IVL e a turbidez do
sobrenadante altos sugerem que os dois tipos de flocos estavam presentes, tanto os “pin

point flocs” quanto o “bulking”.
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A concentragdo de OD aumentou novamente para 3,0 mg/L no 9° choque e a
concentracdo de filamentosas diminuiu, resultando num IVL mais baixo. A turbidez, no
entanto, aumentou muito. Este fato pode estar relacionado a concentragdo insuficiente
de micro-organismos filamentosos que torna a estrutura dos flocos fraca e que, devido a
alta concentracdo do composto téxico, podem ter se desintegrado em pequenos flocos,
formando os “pin point flocs”.

No 10° choque, mais uma vez, grande parte da carga organica aplicada néo foi
efetivamente metabolizada e a concentracdo de bactérias filamentosas voltou a aparecer
em grande quantidade, formando, novamente, o “bulking” filamentoso.

A biomassa apresentou uma grande mudanca visual ao longo dos choques
aplicados. Essa mudanca pode ser visualizada por meio de fotografias que foram tiradas
durante os testes de IVL e que estdo apresentadas nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20.
Observa-se que no 10° choque a biomassa retorna a coloracdo escura apresentada pela
biomassa anterior aos choques. Aparentemente, 0 lodo considerado “jovem”, cujo
crescimento foi acelerado, possui uma coloracdo mais clara e o lodo “antigo”, uma
coloragdo mais escura.

Os choques de carga ocasionaram muitas alteracbes no processo, tanto em
termos de caracteristicas da biomassa como em termos de remocgdo. Assim ocorre
também em muitas plantas industriais que lidam com oscila¢fes nas caracteristicas dos
efluentes. Esse estudo apresentou alguns dos pardmetros mais importantes a serem
considerados na aplicacao e no desempenho desse sistema (LA+MBBR), mostrando que
sdo propensos a mudangas repentinas e que conferem resultados, muitas vezes,

inesperados.
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Figura 5.18: Evolugdo da sedimentagdo durante o teste de IVL (fotos tiradas a cada 5 min)
realizado antes da aplicacé@o dos choques.
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Figura 5.19: Evolugdo da sdimentagéo durante o teste de IVL (fotos tiradas a cada 5 min)
realizado no 1° (a), 2° (b), 3° (c), 4° (d) e 5° (e) choque.
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Figura 5.20: Evolugdo da sedimentagdo durante o teste de I'VL (fotos tiradas a cada 5 min)
realizado no 6° (a), 7° (b), 8° (c), 9° (d) e 10° (e) choque.
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CAPITULO VI

6. CONSIDERACOES FINAIS
6.1 Conclusoes

Um resumo contendo os principais resultados das analises realizadas durante a
operacao do sistema estd apresentado no Anexo 1. As principais conclusdes obtidas a

partir desse trabalho de pesquisa estdo sumarizadas a seguir:

e Em CN de operacdo (concentracdo de fenol equivalente a 25 mg/L), o reator de
LA desempenhou muito bem todo o processo de tratamento e 0 MBBR néo
apresentou nenhuma funcionalidade;

e No 2° choque de fenol (250 mg/L), as bactérias nitrificantes do LA foram
afetadas. No entanto, as nitrificantes do MBBR se mantiveram ativas e
contribuiram para manter o nivel elevado de remoc&o de nitrogénio amoniacal.

e Do 2° choque em diante, a concentracdo de nitrato no efluente passou a ser
menor que de nitrito, ou seja, as BON foram mais sensiveis a presencga do fenol
em relacdo as BOA,

e O sistema combinado LA + MBBR se mostrou eficiente nas remocgdes de
matéria organica e nitrogénio amoniacal para choques de até 1000 mg fenol/L
(carga organica de 4,63 kgDQO/(m®.d) no sistema e 0,86 kgDQO/(kgSSVd) no
LA);

e Concentracdes de fenol acima de 1000 mg/L provocaram perturbagcdes no
sistema e prejudicaram a eficiéncia do processo como um todo;

e O choque de 1500 mg fenol/L (carga organica de 6,53 kgDQO/(m?®.d) aplicada
no sistema e 1,36 kgDQO/(kgSSV.d) no LA) abalou o sistema severamente. O
efluente final apresentou elevada concentracdo de poluentes e houve piora da
sedimentabilidade do lodo (“bulking ” filamentoso);

e Na repeticdo do choque de 1500 mg/L de fenol (6° choque), as BOA e as
bactérias heterotroficas desenvolveram tolerancia ao composto inibidor (fenol),

apresentando boas remocdes de matéria organica e nitrogénio amoniacal.
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Observou-se a diminuicdo da quantidade de bactérias filamentosas e,
consequentemente, do IVL;

O 7° e o 8° choques (2000 mg/L de fenol) apresentaram comportamentos
similares. Boas eficiéncias de remocdo de matéria organica e nitrogénio
amoniacal foram alcancadas gracas a presenca do pds-tratamento no MBBR.
Entretanto, a sedimentabilidade do lodo ficou comprometida nesses choques
devido a alta taxa de crescimento celular no 7° e a proliferacéo de bactérias
filamentosas no 8° (possivelmente relacionada a baixa concentragdo de oxigénio
dissolvido);

Concentracbes de fenol acima de 2000 mg/L (carga orgénica acima de 8,44
kgDQO/(m*.d) aplicada no sistema e 25 kgDQO/(kgSSV.d) no LA)
inviabilizaram o processo de tratamento;

A aplicacdo do MBBR a jusante do LA, como pds-tratamento, pode ser
considerada, dado que este contribuiu para o aumento das eficiéncias de
remocdo do processo. Contudo, sua contribuicdo nem sempre € significativa e
sua aplicacdo ird depender da qualidade do efluente final requerida e da
existéncia de perturbacGes diversas (como choques de carga).

6.2 Sugestdes

Os seguintes topicos podem ser investigados mais detalhadamente em trabalhos

futuros:

Avaliacédo da toxicidade do efluente final apds os choques de fenol;
Investigacdo das espécies de bactérias nitrificantes que sdo inibidas pelo
fenol;

Investigagdo da fragdo de enchimento do MBBR que propicie as melhores
eficiéncias de remocao;

Aplicacdo de choques de carga organica utilizando outros compostos, toxicos
e ndo toxicos;

Aplicacdo de choques de fenol mantendo a carga orgénica fixa;

Avaliacdo do comportamento do sistema utilizando o MBBR como pré-

tratamento.
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ANEXO 1

choque.
Fase experimental Parametro LA MBBR
DQO (remocao) 29 mg/L (95%) | 21 mg/L (1%)
Fenol (remogéo) 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
NH;"-N (remoc&o) | 3 mg/L (92%) 1 mg/L (5%)
CN NO,-N 5 mg/L 5 mg/L
NO3z-N 10 mg/L 12 mg/L
Remocdo de NT 60%
IVL 56 mL/g -
DQO (remocao) 17 mg/L (98%) | 17 mg/L (0%)
Fenol (remogéo) 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
NH,"-N (remocdo) | 1 mg/L (99%) | 0 mg/L (1%)
1° choque NO,-N 1 mg/L 1 mg/L
NO3z-N 17 mg/L 17 mg/L
Remocao de NT 60%
IVL 68 mL/g -
DQO (remocao) 30 mg/L (97%) | 30 mg/L (0%)
Fenol (remogéo) 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
NH,;"-N (remoc&o) | 11 mg/L (73%) | 8 mg/L (8%)
2° choque NO,-N 4 mg/L 6 mg/L
NO3-N 4 mg/L 5 mg/L
Remocao de NT 52%
IVL 99 mL/g -
DQO (remocao) 23 mg/L (99%) | 24 mg/L (0%)
Fenol (remogéo) 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
NH,;"-N (remog&o) | 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
3° choque NO,-N 13 mg/L 13 mg/L
NO3-N 3 mg/L 3 mg/L
Remocao de NT 63%
IVL 111 mL/g -
DQO (remogéo) 626 mg/L (77%) | 165 mg/L (17%)
Fenol (remogé&o) 232 mg/L (78%) | 0 mg/L (22%)
NH,;"-N (remog&o) | 21 mg/L (50%) | 1 mg/L (49%)
4° choque NO,-N 2 mg/L 17 mg/L
NO3-N 6 mg/L 12 mg/L
Remocao de NT 31%
IVL 120 mL/g -

Tabela A.1.1: Resultados correspondentes ao acompanhamento do sistema nas CN e do 1° ao 4°
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Tabela A.1.2: Resultados correspondentes ao acompanhamento do sistema do 5° ao 8° choque.

Fase experimental Parametro LA MBBR
DQO (remog¢do) 2625 mg/L (36%) | 1792 mg/L (20%)
Fenol (remocéo) 901 mg/L (41%) | 596 mg/L (20%)
NH;"-N (remoc&o) | 31 mg/L (28%) | 14 mg/L (41%)
5° choque NO, -N 1 mg/L 2 mg/L
NOs-N 0 mg/L 0 mg/L
Remocdo de NT 40%
IVL 146 mL/g -
DQO (remoc¢ao) 88 mg/L (98%) 13 mg/L (2%)
Fenol (remocéo) 27 mg/L (98%) 0 mg/L (2%)
NH,"-N (remoc&o) | 0 mg/L (100%) 0 mg/L (0%)
6° choque NO, -N 18 mg/L 18 mg/L
NOs-N 0 mg/L 0 mg/L
Remocdo de NT 57%
IVL 115 mL/g -
DQO (remocdo) 1445 mg/L (73%) | 674 mg/L (15%)
Fenol (remocéo) 300 mg/L (85%) | 0 mg/L (15%)
NH;"-N (remog&o) | 0 mg/L (100%) | 0 mg/L (0%)
7° choque NO, -N 7 mg/L 6 mg/L
NOs-N 2 mg/L 3 mg/L
Remocdo de NT 78%
IVL 211 mL/g -
DQO (remocdo) 1655 mg/L (69%) | 424 mg/L (23%)
Fenol (remocéo) 492 mg/L (76%) | 1 mg/L (24%)
NH;"-N (remogdo) | 3 mg/L (94%) 2 mg/L (2%)
8° choque NO, -N 13 mg/L 13 mg/L
NO;3-N 2 mg/L 2 mg/L
Remocdo de NT 59%
IVL 212 mL/g -
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Tabela A.1.3: Resultados correspondentes ao acompanhamento do sistema do 9° e 10° choques.

Fase experimental Parametro LA MBBR
DQO (remocdo) 4177 mg/L (43%) | 3907 mg/L (4%)
Fenol (remocéo) 1817 mg/L (38%) | 1458 mg/L (12%)
NH;"-N (remoc&o) | 30 mg/L (28%) | 25 mg/L (13%)
9° choque NO, -N 2 mg/L 7 mg/L
NO3-N 0 mg/L 1 mg/L
Remocdo de NT 22%
IVL 123 mL/g -
DQO (remocdo) 6264 mg/L (15%) | 6878 mg/L (0%)
Fenol (remocéo) 2204 mg/L (24%) | 2204 mg/L (0%)
NH;*-N (remocéo) | 1 mg/L (9%) 0 mg/L (0%)
10° choque NO,-N 3 mg/L 4 mg/L
NOs-N 1 mg/L 1 mg/L
Remocdo de NT 0%
IVL 178 mL/g -
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