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RESUMO

BATISTA, V. M. 2007. SISTEMA COMBINADO APLICADO AO TRATAMENTO DE ESGOTO
SANITARIO CONTENDO FORMALDEIDO: DESEMPENHO E AVALIAGCAO BIOMASSA.
Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Engenharia Civil, Urbanismo e Arquitetura,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

O presente estudo visou verificar a tratabilidade de efluente sanitario contendo formaldeido por
meio do sistema combinado de fluxo continuo composto de um filtro anaerdbio (FA) seguido de
biofiltro aerado submerso (BAS), com tempo de detencao hidraulica de 12 h em cada reator. As
concentracbes de formaldeido adicionado ao esgoto sanitario afluente foram
57 + 59, 90 + 55, 267 + 53, 420 + 137, 533 £ 174 e 946 + 131 mg/L, sendo que o0 aumento da
concentracdo se deu apos estabilizacdo do sistema em cada etapa. A carga maxima de
formaldeido aplicada ao sistema combinado foi de 1,121 kg HCHO/m®.d e a removida foi
1,116 kg HCHO/m®.d. Neste periodo foi encontrada a maxima carga de DQO aplicada e
removida no sistema de, respectivamente, 2,5 kg DQO/m*.d e de 2,2 kg DQO/ m®.d. N&o foi
atingida a carga maxima de redugdo da concentragdo de formaldeido e DQO do sistema
combinado. Durante toda a operagédo do sistema com aplicacado de formaldeido, a reducao de
concentracdo de formaldeido no sistema combinado foi de 94 + 2 %, sendo que a concentragao
média de formaldeido no efluente do sistema combinado foi de 5 + 2,4 mg/L. No entanto, a
reducdo de DQO do sistema combinado em relagdo ao seu efluente decantado, foi de
84 t+ 11 %. Foi constatada a importancia do gerenciamento da biomassa nos reatores de modo
a nao interferir na qualidade dos efluentes tratados. A nitrificagdo no BAS atingiu seu maximo
durante o periodo de aplicacao de formaldeido de 90 + 55 mg/L e durante este mesmo periodo
iniciou seu declinio. Nos ensaios cinéticos, a biomassa aerdbia apresentou maiores velocidades
de consumo de formaldeido e maior capacidade de redugdo da concentragdo de DQO que a
biomassa anaerdbia. As reagdes de primeira ordem foram a que melhor representaram o
consumo de formaldeido nestes ensaios, e sua taxa depende da concentracdo inicial de
formaldeido, da localizagdo da biomassa nos reatores, da concentracdo de formaldeido
aplicada ao sistema e seu estagio de adaptacdo. A maior velocidade especifica de consumo de
formaldeido encontrada para a biomassa aerébia foi de 0,457 mg HCHO/g STV.h, sendo sua
média igual a 0,325 + 0,120 mg HCHO/g STV.h. Para a biomassa anaerobia, estes valores
foram inferiores, sendo a maior velocidade encontrada de 0,360 mg HCHO/g STV.h e sua
média para todos os experimentos de 0,135 = 0,117 mg HCHO/g STV.h Foi possivel verificar a
adaptacdo da biomassa aerdbia frente ao efeito téxico do formaldeido através de ensaio
cinético com biomassa ndo adaptada, a qual sua velocidade de consumo de formaldeido apos o
periodo de adaptacao foi de 0,42 mg HCHO/L.h. e sua velocidade especifica de 0,404 mg
HCHO/g STV.h.

Palavras chaves: biodegradagédo de formaldeido, filtro anaerdbio, biofiltro aerado submerso,
sistema combinado, biomassa, cinética.



ABSTRACT

BATISTA, V. M. 2007. Domestic wastewater treatment containing formaldehyde by an
Anaerobic Filter followed by a Biological Aerated Filter: performance and biomass
valuation. Dissertacado (Mestrado) — Faculdade de Engenharia Civil, Urbanismo e Arquitetura,
Universidade de Campinas, Campinas.

This study was developed with the intent to verify the treatability of domestic wastewater
containing formaldehyde in a combined system formed by an Anaerobic Filter followed by a
Biological Aerated Filter, each one with 12 h of hydraulic retention time (HRT). The reactor’s
performance was monitored by different influent formaldehyde concentration applied in the
inffluent domestic wastewater, ranging from 57 + 59, 90 + 55, 267 *+ 53, 420 + 137,
533 + 174 until 946 + 131 mg/L, considering that the raising concentration was given after the
wastewater treatment stabilization in each stage. The maximum formaldehyde rate applied in the
combined system achieved 1,121 kg HCHO/m®d and the maximum removed was
1,116 kg HCHO/ m®. d. During this stage there was also the maximum applied and removed
COD loading rate, represented respectively by 2,5 kg COD/m®.d and 2,2 kg COD/m®.d. The
maximum removed formaldehyde and COD rate were not reached. The removal average of the
formaldehyde concentration in the combined system was 94 + 2 %, and the average
formaldehyde concentration in combined system effluent was 5 + 2,4 mg/L. However, the
average COD concentration reduction was 84 = 11 %. The importance of controlling the biomass
in the reactors was noticed for the quality treated effluent. The maximum BAS nitrification
reached the maximum rate during the 90 + 55 mg/L formaldehyde concentration in the influent
and, in the same formaldehyde concentration, this rate started to decrease. In the tests for
kinetics parameters, the formaldehyde consumption rates and COD concentration removal
obtained for the aerobic biomass was higher than anaerobic biomass. The formaldehyde
consumption was the first order reaction and it's rate depends on initial formaldehyde
concentration, biomass localization in the reactors, formaldehyde concentration applied in the
system and biomass adaptation stage. The maximum formaldehyde consumption specific rate
was 0,457 mg HCHO/g STV.h for aerobic biomass.and your formaldehyde consumption rate
was 0,325 + 0,120 mg HCHO/g STV.h. For the anaerobic biomass, this values is less than it was
for aerobic biomass and the maximum formaldehyde consumption specific rate was the 0,360
mg HCHO/g STV.h and the average was 0,135 £ 0,117 mg HCHO/g STV.h. It was possible to
verify the aerobic biomass adaptation through the kinetics tests, after the adaptation its specific
formaldehyde consumption specific rate was 0,404 mg HCHO/g STV.h..

Key words: formaldehyde biodegration, anaerobic filter, biological aerated filter, combined
system, biomass and kinetics parameters.
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1 INTRODUCAO

Inicialmente os métodos de tratamento de efluentes foram baseados na saude publica
e nos efeitos adversos no meio ambiente devido a emissao de efluentes. De 1900 até 1970, os
objetivos do tratamento eram baseados na remocao de solidos suspensos ou flotaveis, no
tratamento de matéria organica biodegradavel e na remocdo de organismos patogénicos. De
1970 a aproximadamente 1980, os objetivos continuavam os mesmos, mas objetivando altas
eficiéncias e remocao de nutrientes - nitrogénio e fosforo. Apds esta data, devido ao aumento
do conhecimento cientifico e difusdo de informacdes, o tratamento de efluentes comecou a
focar também as substancias quimicas téxicas ou potencialmente toxicas para a saude publica
presentes no lancamento de efluentes ao meio ambiente (METCALF & EDDY, 1991).

Em contra-partida, com o advento da revolugdo industrial aliado a busca a
sobrevivéncia no mercado muito competitivo, houve o avango das tecnologias e inovacdes
industriais, aumento da variedade de produtos fornecidos e conseqliientemente das substancias
quimicas empregadas. Assim, estes produtos podem fazer parte dos efluentes industriais,
institucionais ou mesmo domiciliares e, de forma geral, estes compostos dificultam ou podem

até impossibilitar o tratamento biolégico destes efluentes.

Assim, ha o desafio constante da obtencao de efluentes tratados de boa qualidade de

forma a ndo comprometer os recursos hidricos e o solo em seu langamento ao meio ambiente.

Somado a esta realidade, ndo ha ainda uma preocupacao consistente da maioria das
industrias e dos municipios em tratar adequadamente seus despejos sem pressao externa,

como por exemplo, dos 6rgaos ambientais.

O formaldeido é um produto quimico utilizado largamente na industria quimica,
processos téxteis, industria de papel e processamento de madeira (LU & HEGEMANN, 1997).
Assim, os efluentes gerados destes processos podem conter quantidades significantes de
formaldeido (LOTFY & RASHED, 2002) comprometendo o tratamento bioldégico destes
efluentes por possuir carater inibitério dos processos biolégicos de tratamento comprovado por
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varios pesquisadores (LU & HEGEMANN, 1997; QU, M; BHATTACHARYA, 1997; GONZALEZ-
GIL et al, 2002; OLIVEIRA, 2001; LOTFY & RASHED, 2002; CAMPOS et al, 2003; entre
outros). Também segundo Gonzalez-Gil et al (2001), a literatura disponivel sobre tratamento de
efluentes contendo formaldeido é de dificil interpretacdo, ainda insuficientes para fins de
projeto.

Tendo em vista a literatura existente e a preocupacdo com a problematica ambiental
devido ao langamento de efluentes contendo substancias téxicas, a proposta do presente
trabalho € de fornecer subsidios para outras pesquisas, projetos e tratamento de efluentes
contendo formaldeido. Tem como base o estudo de um sistema combinado filtro anaerébio
seguido por biofiltro aerado submerso, tratando um efluente sanitario de rede coletora municipal
de esgotos contendo uma substancia toxica, o formaldeido. O sistema combinado teve como
objetivos: aliar os beneficios do tratamento de efluentes por via anaerdbia e aerdbia, de modo
que a eficiéncia global do sistema seja maior do que as tecnologias isoladamente, além de
minimizar as deficiéncias individuais, a realizacdo de ensaios cinéticos a fim de avaliar a
capacidade de adaptacdo da biomassa anaerdbia e aerbbia presente no sistema e a
determinacao dos parametros cinéticos da biodegradacao do formaldeido, possibilitando assim
um melhor entendimento do comportamento da biomassa e em diferentes estagios de

adaptacao frente a variagdes na concentracao de formaldeido presente no efluente.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliacdo do sistema combinado composto por um filtro anaerdbio seguido por biofiltro
aerado submerso tratando esgoto sanitario contendo formaldeido e da biomassa anaerdébia e
aerdbia presente.

2.2 Especificos

e Avaliar a tratabilidade de esgoto doméstico contendo formaldeido no sistema de
estudo proposto por meio das analises de monitoramento.

e Determinar a concentragdo maxima admissivel de formaldeido contido no esgoto

sanitario de forma a nao promover efeitos téxicos ao sistema.

e Avaliar o impacto da variagdo da concentragcao de formaldeido sobre a nitrificagdo no
biofiltro aerado submerso.

e Determinagdo da cinética de degradacdo do efluente contendo formaldeido pela
biomassa anaerdbia e aerdbia adaptada ao formaldeido.

e Avaliar a biomassa anaerébia e aerdbia presente no sistema por meio de ensaios
cinéticos.



3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tratamento biolégico de efluentes

Ha cinco mecanismos béasicos envolvendo os poluentes em sistemas de tratamento de
esgoto, sdo eles: volatilizagdo, degradagdo, sorcao no lodo, passagem direta, e, geragao
resultante da cloragdo ou como subproduto da degradacdo de outros produtos orgéanicos
(METCALF & EDDY, 1991).

O mecanismo mais importante de remocado de material organico em sistema de
tratamento biologico de aguas residuarias € o metabolismo bacteriano, onde as bactérias
utilizam o material organico seja para fonte de energia- catabolismo- ou para sintese de material
celular - anabolismo. No processo denominado catabolismo ha a transformacdo do material
organico em produtos estaveis, com liberacdo de energia, e no anabolismo este material é
incorporado na massa celular, consumindo energia derivada do catabolismo (van HAANDEL &
LETTINGA, 1994).

O processo de catabolismo pode ser oxidativo ou fermentativo. O primeiro pode
também ser denominado de respiragcdo e o segundo de fermentagdo (von SPERLING, 1996).
No catabolismo oxidativo, o material organico é o redutor oxidado por um oxidante também
presente na fase liquida. Na pratica este agente oxidante pode ser o oxigénio molecular, o
nitrato ou sulfato.Os organismos aerébios obrigatérios podem usar somente o oxigénio e 0s
organismos facultativos podem usar como oxidante tanto o oxigénio como o nitrato quando néao
ha disponibilidade de oxigénio dissolvido. Os organismos que utilizam o sulfato se desenvolvem
somente na auséncia de oxigénio dissolvido (van HAANDEL & LETTINGA, 1994).



O catabolismo fermentativo se caracteriza por ndo haver presenca de oxidante, sendo
0 processo baseado no rearranjo de elétrons na molécula fermentada de tal modo que se
formem, no minimo, dois produtos. Geralmente sdo necessérias varias fermentagbes
seqlenciais antes que se formem os produtos estabilizados. A fermentacao anaerébia € um
processo de interesse especial da engenharia sanitaria e ambiental, pois se caracteriza pela
producdo de metano, que é o composto organico mais reduzido, e o didxido de carbono (van
HAANDEL & LETTINGA, 1994).

Em relagdo a energia liberada, no processo de catabolismo oxidativo a quantidade de
energia liberada é muito maior que no processo fermentativo, pois grande parte desta
permanece como energia quimica no metano (van HAANDEL & LETTINGA, 1994), que pode
ser um util produto final (METCALF & EDDY, 1991).

No que se refere ao tratamento de agua residuaria, a forma que interessa de
anabolismo é o responsavel pela sintese de massa bacteriana a partir do material organico do
efluente. Este processo resulta no aumento na concentragao de solidos volateis em suspensao.
Como no processo de digestdo anaerébia a produgao de energia resultante dos processos de
catabolismo é bem menor que nos oxidativos, as bactérias tém que catabolizar uma maior
quantidade de material organico para produzir a energia necessaria ao anabolismo.
Consequentemente, a massa bacteriana produzida por unidade de massa de material organico
metabolizado sera pequena nos processos anaerébios em relacdo aos processos oxidativos.
Por outro lado, a taxa de decaimento de bactérias geradas em ambientes aerdbios € muito
maior que as bactérias anaerObias. Esta taxa nas bactérias anaerébias € muito lenta,
especialmente a baixas temperaturas, desta forma o lodo anaerébio permanece ativo apo6s
periodos prolongados (meses ou mesmo anos) sem disponibilidade de material organico (van
HAANDEL & LETTINGA, 1994).

3.2 O processo anaerdbio para o tratamento biolégico de efluentes

Na digestao anaerdbia da matéria organica pode-se distinguir quatro etapas distintas e
interdependentes: hidrolise; acidogénese; acetogénese; e, metanogénese. Na hidrélise, a
matéria organica complexa afluente é convertida em materiais mais simples, dissolvidos através

da acao de exoenzimas produzidas pelas bactérias fermentativas hidroliticas. Na acidogénese,
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0s produtos soluveis oriundos da fase anterior sdo metabolizados no interior das células das
bactérias fermentativas, sendo convertidos em diversos compostos mais simples, que sao
excretados. Como os &cidos graxos volateis sdo os principais produtos das bactérias
fermentativas, estas sdo designadas bactérias fermentativas acidogénicas. Na acetogénese,
bactérias acetogénicas oxidam os produtos gerados na fase acidogénica em substratos
apropriados (acido acético) para as arqueas metanogénicas, fazendo parte, assim, de um grupo

metabolico intermediario.

O ultimo grupo de microrganismos converte o hidrogénio e o acido acético formado
pelas bactérias acidogénicas em gas metano e gas carbbnico. Os microrganismos responsaveis
por esta conversdo sdo estritamente anaerobios e sdo chamados de metanogénicos ou de
formadores de metano. Muitos destes sdo similares aos encontrados nos estdmagos dos
animais ruminantes e em sedimentos organicos de lagos e rios. O principal grupo de
microrganismos responsaveis pela metanogénese sao aqueles que utilizam como substrato o
hidrogénio e o acido acético, mas a taxa de seu crescimento é muito lenta. Por esta razéo, sao
considerados limitantes do processo anaerdbio. O processo anaerdbio de estabilizacdo da
matéria organica é finalizado quando o diéxido de carbono e metano € formado, sendo o ultimo
altamente insoluvel em agua e altamente combustivel podendo ser um util produto final
(METCALF & EDDY, 1991).

Para a manutencao da eficiéncia do tratamento anaerdbio de efluentes é necessario
haver um estado de equilibrio dindmico entre os diferentes grupos de microrganismos
envolvidos devido ao fenbmeno de interdependéncia entre eles (METCALF & EDDY, 1991).

Segundo Speece (1983), embora haja excec¢des, 0os microrganismos formadores de
metano sdo comumente considerados mais sensiveis a toxicidade do que os outros
microrganismos presentes no consorcio de microrganismos anaerdbios. Como € muito dificil
encontrar um efluente industrial completamente livre de substancias toxicas, ha o pensamento
geral que a biotecnologia anaerdbia ndo é apropriada para a maioria dos efluentes industriais.
Esta hipotese tem atrasado e dificultado muito a aplicagdo deste processo para tratamento
destes efluentes. Algumas substancias toxicas encontradas em efluentes industriais sao:

¢ Metais pesados;
¢ Produtos farmacéuticos

¢ Detergentes e desinfetantes usados na limpeza de equipamentos;



¢ Solventes de operacdes de desengraxe;

e Inibidores formados como produtos secundarios (como por exemplo, cianeto em
operagdes com coque);

e Vazamentos/ efluentes de processos toxicos (como por exemplo, formaldeido), e

e Inibidores quimicos para preservacao de alimentos .

No entanto, os microrganismos anaerébios, como os demais microrganismos, podem
tolerar uma vasta variedade de substancias toxicas e mesmo degradar algumas delas. Outra
particularidade é o fato da adaptacgéo e reversibilidade da toxicidade ser comumente observado
(SPEECE, 1983).

As arqueas produtoras de metano tém crescimento étimo na faixa de pH entre 6,6 e
7,4, embora se possa conseguir estabilidade na formacao de metano em uma faixa mais ampla
de pH, entre 6,0 e 8,0. Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma
vez que estes podem inibir por completo estas bactérias. O pH 6timo depende do tipo de
microrganismo envolvido no processo de digestdo, como também do tipo de substrato. Com
relacéo a estabilidade do processo, o fato de bactérias produtoras de acido serem muito menos
sensiveis ao pH do que as arqueas metanogénicas € particularmente importante, uma vez que
as bactérias acidogénicas podem ainda se mostrar ativas, mesmo para valores tao baixos de
pH como 4,5. Na pratica isso significa que a producdo de acidos dentro do reator pode
continuar livremente, apesar da producao de metano ter sido praticamente interrompida devido
aos baixos valores de pH. Como resultado, ter-se-4 o “azedamento” do contetdo do reator
(CHERNICHARO, 2003).

Nos processos anaerébios, os dois principais fatores que afetam o pH sédo o &cido
carbono e os &cidos organicos volateis. Na faixa de pH entre 6,0 e 7,5 a capacidade de
tamponamento do sistema anaerdbio é quase que completamente dependente do sistema gas
carbénico/ alcalinidade, o qual, em equilibrio com a dissociagao do acido carbénico, tende a
regular a concentragao de ion hidrogénio (CHERNICHARO, 2003).

A interagdo da alcalinidade com os 4&cidos volateis durante a digestdo anaerdbia
fundamenta-se na capacidade da alcalinidade do sistema neutralizar os &acidos formados no
processo e tamponar o pH na eventualidade de acumulacdo de acidos volateis
(CHERNICHARO, 2003).



As desvantagens e vantagens do tratamento anaerébio de efluentes em relacdo aos
processos aerobios € devido a baixa taxa de crescimento dos microrganismos metanogénicos,
qgue requer um maior tempo de detencao para adequada estabilizagdo da matéria organica. No
entanto, esta baixa taxa leva a uma pequena concentracao de matéria organica biodegradavel a
ser sintetizada nas novas células resultando, assim, em pequena producdo de lodo
microbiologico (METCALF & EDDY, 1991).

Com relacdo ao crescimento e sustentacdo da biomassa, o tratamento biolégico de
esgotos se processa segundo as configuragdes basicas (von SPERLING, 1996):

e Crescimento disperso: a biomassa cresce de forma dispersa no meio liquido, sem

nenhuma estrutura de sustentagdo, como por exemplo, em sistemas de lagoas de
estabilizacao, lodos ativados e reator anaerébio de fluxo ascendente; e,

e Crescimento aderido: a biomassa cresce aderida a um meio suporte, formando o

biofilme. O meio suporte pode estar imerso no meio liquido, ou receber descargas
continuas ou intermitentes de liquido. Como exemplo pode-se citar filtro bioldgico,
biofiltro aerado, filtro anaerdbio, etc.

Ainda que os principios de tratamento biolégico sejam os mesmos para ambas as
formas de sustentagdo da biomassa, a cinética do tratamento é influenciada pela interveniéncia
de parametros especificos a cada caso (von SPERLING, 1996).

3.3 Reatores com biomassa aderida

3.3.1 Reatores anaerodbios

O principal objetivo dos reatores anaerébios com fluxo através do lodo ativo é propiciar
maior tempo de retengao celular, para obter contato longo entre a biomassa ativa e o esgoto a
ser tratado. Exploram a imobilizagdo e retengao das bactérias, na forma de biofilme, flocos ou
granulos, em maior tempo possivel e nas maiores concentracées admissiveis, mesmo para

tempos de retencao hidraulicos curtos (NETO et al, 1999).



No biofilme, os compostos necessarios para o desenvolvimento bacteriano, como
matéria organica, oxigénio e micro-nutrientes, sdo adsorvidos a superficie. Apds a aderéncia
eles séo transportados atraveés do biofilme por meio de mecanismos de difusdo, onde séo
metabolizados pelos microrganismos.

Segundo Lubberding (1995, apud von SPERLING, 1996) a diferenca potencial entre a
atividade da biomassa dispersa e aderida, e consequentemente, da taxa de remogao de
substrato, pode ser explicada devido ao gradiente de concentragdo entre o substrato e a
biomassa. A biomassa dispersa possui uma densidade proxima a do esgoto, movendo-se, na
maioria das situagdes, praticamente na mesma dire¢éo e velocidade que a fase liquida dentro
do reator. Em decorréncia a biomassa permanece exposta a mesma aliquota do liquido por um
maior periodo de tempo, fazendo com que a concentragdo de substrato na vizinhanga da célula
seja baixa. Considerando-se a dependéncia entre a concentracdo do substrato e atividade

microbiana, torna-se evidente a importancia representada pelo nivel de mistura no reator.

Ja nos sistemas com biomassa aderida, a densidade do conjunto meio suporte/
biomassa é bastante diferente da densidade do liquido no reator, possibilitando a existéncia de
gradientes de velocidade entre o liquido e a camada externa do biofilme. Como resultado, as
células estdao continuamente expostas a novos substratos, potencialmente aumentadas a sua
atividade. No entanto, caso a espessura do biofiime seja muito elevada, o consumo do
substrato ao longo do biofilme pode ser tal, que as camadas mais internas sejam deficientes de
substrato, diminuindo a sua atividade. Nessas condi¢cdes, a aderéncia com meio suporte
diminui, e a biomassa pode se desalojar do meio suporte.

De acordo com van HAANDEL & LETTINGA (1994), os filtros anaerébios sao
importantes historicamente porque foi o primeiro sistema anaerobio que apresentou viabilidade
técnica de se aplicar altas cargas.

Os filtros anaerdbios podem ser utilizados como Unica e direta forma de tratamento de
esgotos, contudo sdo mais apropriados para o tratamento de aguas residuarias com
contaminantes predominantemente dissolvidos, que propiciem menores riscos de entupimentos
dos intersticios do meio suporte. Certamente estardo mais bem associados quando precedidos
de um reator que retenha os soélidos sedimentaveis e quando for empregado para receber
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esgotos ser tratamento anterior, devem prever tratamento preliminar para remogao de sélidos
grosseiros (NETO et al, 1999).

Comparando-se com reatores de biomassa suspensa, os reatores anaerobios de
biomassa aderida, devido a capacidade de reter a biomassa, sdo favorecidos em termos de
volume, atividade microbiolégica e desempenho. Estes reatores podem ser operados tanto com
fluxo ascendente como descendente. O ascendente favorece a fixagcdo de microrganismo e o
acumulo de biomassa no reator. Além disto, tem se mostrado que menos da metade da
biomassa ativa encontra-se aderida ao biofilme, o restante encontra-se sedimentada e “presa”
entre os intersticios do meio suporte. Esta acdo de retengéo e de acumulagao da biomassa na
parte inferior do reator promove uma alta concentragéo de lodo, conferindo alta produtividade
por volume do reator (SAMSON, 1990).

3.3.2 Reatores aerobios

Os processos aerdbios com biomassa aderida visam a remogao da matéria organica e
também a nitrificacdo. Nestes processos a matéria organica presente no efluente é degradada
pela populagdo de microrganismos aderidos no meio suporte. A matéria organica do meio
liquido é absorvida no filme biolégico e é degradada aerobiamente. Como a populacdo de
microrganismos cresce com o tempo, esta camada torna-se mais espessa, dificultando a
difusdo de oxigénio, que é consumido a medida que penetra no biofilme, até atingir valores que
definem condigbes andxicas ou anaerobias. Pode-se ter, portanto, uma camada externa com
oxigénio e outra interna desprovida de oxigénio. A concentra¢do de oxigénio dissolvido é o fator
determinante no estabelecimento das camadas, podendo-se ter condigdes andxicas — redugao
de nitratos - e condi¢cdes anaerdbias — formacao de acidos organicos e a reducao de sulfatos.
Esta coexisténcia entre condi¢cdes aerdbias, andxicas e anaerGbias € uma importante
caracteristica dos sistemas com biofilme (METCALF & EDDY, 1991).

Da mesma forma, devido ao aumento da espessura do filme a matéria orgénica é
consumida antes do fim do biofilme, portanto hd a fase de crescimento enddgeno e
consequente perda da capacidade de fixacao que leva a quebra do biofilme e seu arraste junto
ao meio liquido (METCALF & EDDY, 1991).
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Os biofiltros aerados submersos, também conhecidos como sistemas de aeracao por
contato, tém sido utilizados por mais de 50 anos. Brita, coque, ripas de madeira e material
ceramico sao alguns tipos de meios suportes utilizados no passado. Ar comprimido era
introduzido através de tubos perfurados sob o meio de contato. Com o desenvolvimento dos
difusores de ar e do material de suporte confeccionado em plastico, os filtros continuaram
atraindo o interesse de pesquisadores. Assim, os filtros submersos parecem ser uma boa
alternativa a outros processos de tratamento. Os microrganismos crescem no meio suporte,
eliminando a necessidade de recirculagdo de lodo e disturbios resultantes do "bulking”
(ressuspensédo) de lodo. Nos filtros aerados as bolhas de ar “eclodem” o biofilme e previnem a
colmatagéao do meio filtrante. A turbuléncia também assegura o bom contato entre o substrato e
os microrganismos (Aisse & Sobrinho, 2001).

Estes sistemas, os biofiltros aerados submersos, podem se constituir uma excelente
opcao de pés-tratamento de reatores anaerdbios, devido sua capacidade de remover os
compostos soluveis e reter particulas em suspensao no efluente anaerébio no mesmo reator.
Em contrapartida os reatores anaerobios podem substituir com vantagens incontestaveis os
decantadores primarios, utilizados na maioria das esta¢gdes com BAS em operacdo para
tratamento secundario na Europa (GONCALVES et al, 2000).

Segundo Stevens (apud 1986, BEWTRA & BISWAS, 1990) as informacbes acessiveis
indicam fortemente que sistemas biolégicos de filme fixo sdo menos sensiveis a toxicidade e
possuem maior eficiéncia de degradacao de compostos toxicos e/ou perigosos. Estes sistemas
sao considerados mais estaveis que os de biomassa suspensa devido a alta concentracao de
biomassa e a alta resisténcia de transferéncia de massa (TODA & OHTAKE 1985 apud
BEWTRA & BISWAS, 1990). A limitagdo desta promove uma efetiva protecdo dos
microrganismos a altas concentracfes de compostos toxicos durantes choques por curtos
periodos devido a troca no biofilme ser mais lenta que em sistemas com biomassa em
suspensdo. Assim, como 0s microrganismos sao fisicamente retidos no reator, a lavagem
destes é evitada. Os sistemas com biofilme aderido sdo bem adequados para tratamento de
compostos lentamente biodegradaveis devido a alta concentracao de biomassa e a habilidade
de reter estes compostos por adsorcdo para subsequente biodegradagdo e desintoxicagao
(STEVENS 1986; TODA & OHTAKE 1985 apud BEWTRA & BISWAS, 1990).
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3.4 Formaldeido

O formaldeido é um aldeido gasoso altamente reativo, também chamado de aldeido
férmico, metanal ou metil aldeido, formado pela oxidacdo ou combustdo incompleta de
hidrocarbonetos e € normalmente utilizado em solugcdo aquosa, a cerca de 37% em massa,
contendo metanol (10% em massa) como preservante contra a polimerizacao. Esta solugédo é
denominada também como formol ou formalina. (Biblioteca Virtual em Saude, 2006; OLIVEIRA,
2001).

Devido a sua reatividade, auséncia de coloracao, a sua estabilidade, a pureza na forma
comercial e ao baixo custo, o formaldeido é utilizado em grande variedade de processos
industriais (LOTFY & RASHED, 2002), tais como (PEREIRA, 2007; Biblioteca Virtual em
Saude, 2006; INCA, 2006;):

e Producao de resinas uréia-formaldeido, fenol-formaldeido e melaminica;

e Matéria-prima para diversos produtos quimicos (fertilizantes, celulose, tintas e
corantes, solucdes de uréia, tiouréia, explosivos);

e Agente esterilizante;

e Agente preservante de produtos cosméticos e de limpeza;

e Embalsamacao de pecgas anatémicas;

e Laboratérios; e,

e Confeccao de seda artificial.

Segundo Baird (1995), o formaldeido é o mais importante € 0 mais controverso
poluente organico gasoso de ambientes internos. E o mais encontrado na atmosfera porque
ocorre como um intermediario estavel da oxidacdo de metano e outros compostos organicos
volateis. Enquanto que a concentragdo em ambientes externos é normalmente menor que
0,01 mg/L nas areas urbanas, o nivel de formaldeido em ambientes internos alcanga muitas

vezes altas magnitudes, uma média de 0,1 mg/L, e em certos casos excedendo 1 mg/L.
Para ambientes internos, as principais fontes de emissédo gasosa de formaldeido sao a

fumacga de cigarro e de materiais sintéticos contendo formaldeido, principalmente resinas
(BAIRD, 1995).
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Em quatro instituicdes internacionais de pesquisa foi comprovado o potencial

carcinogénico do formaldeido (INCA, 2006):

Em 1995, a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classificou
este composto como sendo carcinogénico para humanos (Grupo 1, julho 2004),
tumorogénico, teratogénico por produzir efeitos na reprodugdo para
humanos. Em estudos experimentais, demonstraram ser também para algumas
espécies de animais.

Agéncia de Protecao Ambiental (EPA) dos EUA: “O composto foi avaliado pelo
grupo de avaliagao de carcinogenicidade da ACGIH e foi considerado suspeito
de causar cancer em humanos”.

Associacdao de Saude e Seguranca Ocupacional (OSHA), dos EUA: considera
que o agente é suspeito de causar cancer para humanos.

O Programa Nacional de Toxicologia dos EUA (Fourth Annual Report on
Carcinogens) de 1984 considerou que o formaldeido é um agente cancerigeno
nas seguintes doses para ratos por via oral, 1170 mg/kg, por via dérmica
350 mg/kg e por via inalatéria 15 mg/kg por um periodo de 6 horas.

Medicdes das concentracdes de formaldeido na atmosfera de laboratérios de anatomia

tém apontado niveis entre 0,07 e 2,94 ppm (partes por milhdo). Uma relacdo entre a

concentracdo e os sintomas podem ser (INCA 2006):

0,1 a 0,3 ppm: menor nivel no qual tem sido reportada irritagcao;

0,8 ppm: limiar para o odor (comega a sentir o cheiro);

1 a 2 ppm: limiar de irritagéo leve;

2 a 3 ppm: irritagédo dos olhos, nariz e garganta;

A 5 ppm: aumento da irritacdo de membranas mucosas e lacrimejacao
significativa;

10 a 20 ppm: lacrimejacdo abundante, severa sensag¢do de queimacao, tosse,
podendo ser tolerada por apenas alguns minutos (15 a 16 ppm pode matar
camundongos e coelhos ap6s 10 horas de exposi¢ao); e,

50 a 100 ppm: causa danos severos em 5 a 10 minutos (exposigdo de
camundongos a 700 ppm pode ser fatal em duas horas).

A percepgao de formaldeido, pelo odor ou irritagdo dos olhos, tende a ser menos

intensa a medida que o individuo se adapta a esta substancia. Isto pode levar a uma
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superexposicao, pois o individuo pode perceber a presenca tdxica do formaldeido apenas em
altas concentracées (OLIVEIRA, 2001).

E na disposicdo apds uso que pode levar a prejudicar a eficiéncia de sistemas de
tratamento de esgoto, devido a seus efeitos biocidas (QU & BHATTACHARYA, 1997).

Segundo Eiroa et al (2005), é reconhecida a possibilidade da biodegradacdo em
condigdes aerbbias do formaldeido. E também, de acordo com Qu & Bhattacharya (1997), a
degradacao anaerébia é uma alternativa a degradacao aerébia para remocgéao do formaldeido
dos efluentes, porque, em seus ensaios, o formaldeido foi totalmente convertido pelo lodo
anaerobio em estudo a acido férmico e metanol. No entanto, as informacdes na literatura sobre
a degradacdo anaerdbia sdo escassas e o efeito toxico do formaldeido depende de sua
concentracdo e da manutencao da biomassa ativa por meio de outro substrato nao téxico.

No item 3.7 serdo apresentados trabalhos e resultados quanto a degradagao biolégica
do formaldeido.

3.5 Remocao de nitrogénio

O nitrogénio pode ocorrer em diversas formas nos sistemas de tratamento de esgotos.
Os dois mecanismos principais de remoc¢ao de nitrogénio sdo sua assimilacdo e os processos
de nitrificagéao - desnitrificagdo. Como o nitrogénio é nutriente, eles s&o incorporados a células
dos microrganismos. Uma parte dele retorna a massa liquida apdés a morte celular e lise das
células (METCALF & EDDY, 1991).

As diversas formas e os distintos estados de oxidacdo que o nitrogénio pode
apresentar no processo de tratamento: amdnia (3-); ion amonio (3-); nitrogénio gasoso (0); ion
nitrito (3+) e ion nitrato (5+). Nos esgotos domésticos brutos, as formas predominantes sao o
nitrogénio organico e aménia. A aménia existe em solugdo tanto na forma de ion (NH4*) como
na forma livre, ndo ionizada (NHs), em um equilibrio dindmico de acordo com o valor de pH do
meio. Isto tem importantes conseqliiéncias ambientais, pois a aménia livre é toxica para peixes
(von SPERLING, 1997).
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A biomassa ativa é aquela responsavel pela degradacao biolégica da matéria. Em
funcdo da fonte de carbono, a biomassa pode ser dividida em heterotréfica e autotréfica. As
bactérias heterotroficas utilizam o nitrogénio na forma aménia para sintese (em condicées
aerdbias e anoxicas) e o nitrogénio na forma nitrato como receptor de elétrons (em condicbes
anoxicas). A biomassa autotrofica utiliza aménia como fonte de energia. Em condicbes
aerdbias, estas bactérias utilizam a aménia no processo de nitrificagdo, em que a mesma é
convertida a nitrito e depois a nitrato (von SPERLING, 1997).

Na transformacao da amdnia em nitrito e nitrato podem-se notar os seguintes pontos:

e Consumo de oxigénio livre, sendo que este consumo é geralmente referido como

demanda nitrogenada;

e Liberacdo de H*, diminuindo a alcalinidade do meio e possivelmente reduzindo o pH.

A taxa de crescimento dos microrganismos nitrificantes € bem lenta e bastante inferior
a dos microrganismos responsaveis pela estabilizagdo da matéria carbonacea. Assim, em um
sistema de tratamento biol6gico em que se objetiva a nitrificagéo, o tempo de residéncia celular,
ou a idade de lodo, deve ser tal, que se propicie 0 desenvolvimento das bactérias nitrificantes,
antes que os mesmos sejam varridos do sistema (von SPERLING, 1997).

Os principais nutrientes, nitrogénio e fésforo, costumam ser controlados no langcamento
das aguas residuérias tratadas, principalmente o esgoto sanitario. Estes nutrientes podem
acelerar a eutrofizagéo dos corpos d’agua fechados, e podem estimular o crescimento de algas
e plantas aquéticas com raiz em cérregos pouco profundos (JORDAO e PESSOA, 1995)

Segundo Silva (1993 apud COLETTI, 1997) varios autores vém estudando a remocao
de nitrogénio de efluentes de reatores anaerobios por processos aerobios. A importancia destes
estudos esta no fato de que na degradacao anaerdbia de compostos contendo nitrogénio, como
por exemplo, uréia, aminoacidos, proteinas e outros, o nitrogénio é convertido em aménia, que
nao é degradada anaerobiamente. A aménia deve ser convertida para nitrato pelo processo de
nitrificacdo bioldégica, com a finalidade de diminuir a demanda de oxigénio nas aguas
receptoras.
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3.6 Cinética da biodegradacao

Grande parte das reagcbes que ocorrem no tratamento de esgoto é lenta, e a
consideracao de sua cinética é, portanto, importante (von SPERLING, 1996). O conhecimento
da cinética dos processos de conversao bioldgica é importante para o projeto de reatores
anaerobios e também para previsdo da qualidade do efluente final (CHERNICHARO, 1997).

A implementagédo de tecnologias anaerobias para tratar efluentes de industrias
quimicas ainda é escassa, principalmente devido a falta de conhecimento na cinética de
degradagao e mecanismos de toxicidade de especificos contaminantes (GONZALEZ-GIL et al,
2002).

Duas variaveis formam a base de todos os modelos biologicos: i) a concentracdo de
substrato; e ii) a concentragdo de microrganismos. Do ponto de vista cinético, o tratamento
anaerdbio pode ser descrito como um processo de trés estagios, envolvendo (CHERNICHARO,
1997):

e Hidrélise de organicos complexos;
e Producao de acidos;

e Producdo de metano.

Em um processo complexo e de multiplos estagios, a cinética do estagio mais lento
governara a cinética geral da conversado do despejo. Na digestao anaerébia de lodos de ETE,
por exemplo, a hidrélise de sélidos organicos complexos constitui a etapa limitante do processo.
Na degradacdo de compostos organicos simples, como os encontrados nos despejos
petroquimicos, a fermentacdo a acetato, hidrogénio e dioxido de carbono pode ser a etapa
limitante. No entanto, na maioria das situagbes a etapa limitante encontra-se associada a
formacao de metano (CHERNICHARO, 1997).

E importante reconhecer que a quantidade da populacdo metanogénica ativa em um
reator anaerdbio é um fator critico para determinacao da eficiéncia do tratamento de esgoto. Um
longo tempo de retengéo celular, como refletido na tradicional andlise de sélidos suspensos
volateis ndo distingue a biomassa microbiolégica de outros materiais organicos particulados
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presentes no reator, e também nao fornece nenhuma indicacao da atividade metanogénica da
biomassa (REYNOLDS, 1986 apud INCE et al, 1995).

Varios modelos sao propostos para descrever a dinamica de crescimento populacional
limitado somente pela concentragéo de um unico substrato. Um dos modelos mais utilizados é o

de Monod, que pode ser expresso, para uma operagao em batelada (SOTO et al, 1993):

_dX _ M XS

max

Equacéo 3.1
dt  (Ks+5) (Equag )

Ix

Sendo:

r._taxa de crescimento (T,

X = concentragdo da biomassa (ML?®),

Hmax = taxa maxima de crescimento especifico (T™),
S = concentracio limitante do substrato (ML?®), e
Ks = constante de saturacdo (ML?).

Uma variedade de fatores como concentragdo de substrato, temperatura, pH, etc,
influenciam a cinética de crescimento microbiano. Admitindo que as condi¢cdes ambientais
estejam controladas, a estabilizagdo do residuo pode ser garantida pelo controle da velocidade
de crescimento dos microrganismos (DAMIANO, 2005).

Segundo Sancinetti (2004), as equagbes modificadas de Haldane sdo empregas nos
modelos envolvendo inibigao pelo substrato, embora 0 modelo biocinético mais utilizado seja a
equacao de Monod. A mesma cita Wen et al (1994) que demonstrou que a fungao de inibigcdo
foi mais bem representada pela equagdo de Haldane e pelas equacbes de Haldane

modificadas:
— ﬂmdx'S
H= s?2 (Equagao 3.2)
S+K;+——
Kl
Y
H= — ; (Equagso 3.3)
K S '
1+ == |+ —
S K.
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-S
M= M| Exp ra — Exp A (Equagéo 3.4)

i S

Sendo:

u = velocidade especifica de crescimento (T™);

S = concentracéo de substrato (ML?®);

Umax = velocidade especifica maxima de crescimento (T™);

n = ordem de inibicao

K; = constante de inibicao (ML?®)

Ks = constante de saturacdo ou meia-velocidade, ou concentracdo de substrato limitante na
qual M= O:5 Mmax (ML3)

Quando se usa o material organico do esgoto como substrato, a situagao se torna mais
complexa porque ha varios outros fatores que interferem (van HAANDEL & LETTINGA, 1994):

. O lodo tera uma fracdo de material inorganico devido a floculagdo de solidos
minerais suspensos, presentes no efluente ou a geracao de sais insollveis no reator;

. O lodo também tera uma fragao organica inerte que se origina da floculagéao do
material organico ndo biodegradavel e particulado no efluente; e,

o As bactérias poderdo permanecer num periodo prolongado no sistema de
tratamento de modo a poder haver um decaimento significativo e uma conseqliente acumulagéo

de residuo enddgeno no sistema.

A combinacao destes trés fatores fara com que se forme um lodo com taxa especifica
de utilizacao de substrato muito abaixo daquela de culturas puras (van HAANDEL & LETTINGA,
1994).

As pesquisas realizadas por muitos cientistas mostram que a degradacao de muitas
substancias organicas pelas bactérias em diferentes sistemas de tratamento anaerdbio de
aguas residuarias pode ser descrita pela equagdo de MONOD ou alguma variedade da mesma.
Todavia, no caso de degradagédo de material organico de esgoto por via anaerobia, a situagao é
muito diferente daquela pesquisada por Monod: os microrganismos estdo dentro de uma massa
de solidos que também tem fragbes (desconhecidas) de material mineral e de material organico
biodegradavel e ndo biodegradavel. A distingao experimental entre a massa bacteriana e a
fragdo organica compreendendo o material sem atividade bioldgica € extremamente dificil, e a
determinagao da concentragédo dos diferentes tipos de bactérias individualmente é praticamente
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impossivel em muitos casos. Uma dificuldade adicional é que os diferentes tipos de bactérias
podem ser ativados na decomposicdo de um mesmo substrato.

Outro problema é o parametro S, indicando a concentracdo de substrato, ndo pode ser
definido com clareza: ha muitos compostos originais em esgoto e todos tém, em principio, um
mecanismo metabdlico diferente. O parémetro relevante S é a concentracdo de material
organico na superficie das bactérias, mas, devido a adsorcéo e a retencao de material organico
particulado, esta concentracao sera bem diferente da concentracdo no seio da solugéao - onde
se pode determina-la experimentalmente (van HAANDEL & LETTINGA, 1994).

Uma outra forma de se avaliar a cinética das reacdes é através da taxa de consumo de
consumo de substrato, que relaciona a concentragdo do reagente e a ordem da reagao (von
SPERLING, 1997):

r=KxC" (Equagéao 3.5)

Sendo:

r=taxa da reacao

K= constante da reacao

C= concentragdo do reagente
n= ordem de reacao

Para valores diferentes de n, temos a ordem das reagdes. Para uma reacao de ordem
zero, a taxa de utilizacdo do substrato é constante, independente da concentragao inicial do
reagente e € igual a constante da reacdo, K. Para reagdes de primeira ordem, a taxa de
consumo do substrato é proporcional a concentracao do mesmo. E para as reagdes de segunda
ordem, esta taxa é proporcional ao quadrado da concentracdo do substrato (von SPERLING,
1997; DAMIANO, 2005).

Para tratamento de esgoto sanitério, as ordens de reacéo freqlientemente encontradas
sao as de ordem zero e de primeira ordem (VON SPERLING, 1997).

A taxa de reacao para ordem zero é dada pela Equacao 3.6.
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r=KxC’ (Equacdo 3.6)

O sinal negativo no termo da direita indica a remocao do substrato, ao passo que o
sinal positivo indicaria producao de substrato (DAMIANO, 2005). Integrando a equacao 6 e
considerando que no inicio da reacao o tempo de reagao é igual a zero e a concentracao C é
igual a concentragao inicial (Co), tem-se a Equacao 3.7 (von SPERLING, 1997).

C=C,—Kxt (Equacéo 3.7)

Sendo:

C= concentracao do reagente para o tempo igual a t
Co= concentracao do reagente para tempo igual a zero
K= constante da reacao

No tratamento de esgoto sanitario, varias reagées sdao de ordem zero em funcao da
baixa concentracao do reagente (VON SPERLING, 1997).

A obtencado da equacdo para as reacgdes de primeira ordem tem-se substituindo o
coeficiente n por 1 da Equacao 3.5 e admitindo que o reagente esteja sendo removido, o sinal
do termo da direita é negativo.

r=—kxC (Equacao 3.8)

Integrando a Equacao 3.8 e considerando que no inicio da reagcao o tempo de reacao é
igual a zero e a concentragao C é igual a concentragao inicial (Co), tem-se a Equagéo 3.9 (VON
SPERLING, 1997).

InC=InC, - K xt (Equacéo 3.9)

Sendo:

C= concentragao do reagente para o tempo igual a t
Co= concentracao do reagente para tempo igual a zero
K= constante da reacao
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3.7 A biodegradacao do formaldeido

QU e Bhattacharya (1997), estudaram a toxicidade do formaldeido em 3 etapas: na
primeira o efeito téxico do formaldeido e sua degradacdo em culturas acetoclasticas nao
adaptadas; na segunda, o potencial da produgcdo bioquimica de metano; e, no ultimo, a
toxicidade e degradacao do formaldeido por culturas acetoclasticas apds adaptagéo. Nos dois
primeiros foram em ensaios de bateladas e no de culturas adaptadas o ensaio foi com

alimentagao continua.

Nos estudos de toxicidade e degradagao do formaldeido, foram utilizadas duas culturas
diferentes: uma com alta concentracdo de biomassa (aproximadamente 1000 mg SSV/L) e
outra com baixa (220 a 360 mg SSV/L). Nos frascos reatores contendo estas biomassas, foi
alimentado acido acético (500 mg/L) por 4 a 7 dias até que a variacdo da produgao de gas
fosse mantida menor que 10 % antes da aplicacdo do formaldeido. Apos, foram analisadas as
concentracoes de formaldeido, de acido acético e de biomassa. Todos os testes foram
conduzidos em duplicatas e as aliquotas retiradas de tempos em tempos pré-selecionados.

QU e Bhattacharya (1997) notaram que mesmo em concentragdes baixas (10 mg/L), o
formaldeido inibiu a utilizagcao de acetato e também que quanto mais alto o teor de formaldeido,
maior foi a inibicdo de sua utilizacdo. Embora houvesse esta inibigdo, a degradacdo de
formaldeido iniciou-se sem /ag fase. Seguindo a velocidade de degradagéao segundo modelo de
MONOD descrita na equacao (1), onde a S é a concentracdo de formaldeido e X a
concentracdo de biomassa, foi encontrado a taxa maxima de crescimento especifico de 0,35 a
0,46 dia™ e a constante de saturagdo de 2,1 a 2,4 mg/L.

Este estudo mostrou ainda que a degradacdo de acetato foi inibida neste sistema
quando a concentragao de formaldeido nesta cultura excedeu aproximadamente 5 mg/L e que a
capacidade de recuperagdo da biomassa nao foi totalmente estabelecida em um curto espago
de tempo. Também foi constatado que até a concentragao inicial de formaldeido de 27 mg/L,
ocorreu a degradagao completa do mesmo e que em concentragdes iniciais de até 62 mg/L de
formaldeido, sua velocidade de degradacgéao foi reduzida. Entdo, segundo os autores, a fim de
evitar a inibicdo da degradacdo do formaldeido, € necessario manter a concentracdo de
formaldeido menor que 30 mg/L nos frascos dos ensaios. QU e Bhattacharya (1997) mostraram
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também que esta biomassa é capaz de remover totalmente o formaldeido mesmo em maiores

quantidades se o mesmo foi repetidamente adicionado em baixas concentracoes.

Com esta mesma metodologia, os pesquisadores conduziram testes abibticos para
determinar a extensdo da remogao do formaldeido por sorgao, volatilizagdo ou reagdo quimica.
Neste estudo, estas formas de remocao representaram apenas 10 % da concentracdo de

formaldeido removido.

Para os ensaios da producao de metano a partir da degradacao do formaldeido, QU e
Bhattacharya (1997) incubaram as amostras a 35 °C e no primeiro dia deixou-se que todo o
residual de acetato fosse consumido antes de iniciar aplicacdo de formaldeido. Para baixas
concentracdes de formaldeido, houve aumento da producédo de metano em comparacao com a
amostra sem formaldeido onde os autores atribuiram a presenca de metanol presente na
solugédo de formaldeido. Além disto, foram alternados nos testes os valores da concentragao
inicial de formaldeido e da concentracao inicial de biomassa, sendo que os resultados indicaram
que ambas as concentragbes podem ser criticas para a degradagdo anaerobia de altas
concentracdes de formaldeido. Outra constatacao interessante foi que para uma concentragao
inicial de formaldeido maior que 60 mg/L a relagdo entre sua concentragdo inicial e biomassa
(So/Xo) pode predizer a porcentagem de degradacéao do formaldeido.

Para os ensaios continuos de adaptacao, foram utilizados trés reatores anaerébios de
biomassa suspensa, chamados de quimiostatos I, Il e Ill pelos autores, com alimentagéo
continua de acetato, formaldeido e nutrientes, mantendo-se o valor de pH entre 7,0 £ 0,2 e

tempo de detengao hidraulica de 14 dias.

Os resultados encontrados mostraram que o formaldeido ainda causa severa inibicao
mesmo apds um periodo de adaptacdo. Como observado nos testes anteriores, nas culturas
acetoclasticas nao adaptadas, o formaldeido é degradado enquanto que a degradacao de
acetato € inibida. Somente ap6s degradacdo completa do primeiro é que a degradacdo do
acetato é iniciada. Novamente, como nos testes antes da adaptacdo, uma maior concentragdo

inicial do formaldeido causa decréscimo de sua degradacao.

Os resultados também mostraram que para concentragdo de formaldeido
aproximadamente de 400 mg/L foram semelhantes nos quimiostatos | e Il, embora que no
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quimiostato Il ndo tenha ocorrido um periodo de adaptagdo. Em ambos, QU e Bhattacharya
(1997) notaram que a degradacao do formaldeido foi quase completa em ambos e também o
aumento significativo de biomassa, somados a producao de metano, séo fortes indicacbes da
degradacéao do formaldeido.

No quimiostato Ill, 30 mg/L de formaldeido foram suficientes para inibicdo imediata do
consumo de acetato, que apos 24 horas sua completa degradagdo cessou a inibicdo da
degradagao do acetato. Quando foram adicionados 60 mg/L de formaldeido, este periodo de
inibicao foi maior (6,5 dias). Os autores concluiram que o efeito da razao entre a concentragao
inicial de formaldeido e biomassa (S¢/X,) apdés o periodo de adaptagdo sdo bastante
semelhantes naquelas anteriores com cultura acetoclastica nao adaptada.

Enfim, Qu & Bhattacharya (1997) concluiram que a degradacdo anaerdbia é uma
alternativa a degradacgao aerobia para remocao do formaldeido dos efluentes, porque, em seus
ensaios, o formaldeido foi totalmente mineralizado pelo lodo anaerdbio em estudo a acido
férmico e metanol. No entanto, as informacgdes na literatura sobre a degradagéao anaerdbia séo
escassas € o efeito toxico do formaldeido depende de sua concentragdo e da manutencao da
biomassa ativa por meio de outro substrato ndo toxico.

Os estudos de GONZALEZ-GIL et al (2002) basearam-se em lodo anaerdbio nao
adaptado ao formaldeido. Dois foram os testes: o primeiro sobre a capacidade de degradagao
do formaldeido como Unica fonte de carbono; e, 0 segundo sobre a toxicidade do formaldeido.

Para o primeiro, foram utilizados frascos reatores com capacidade de 300 mL dos
quais foram preenchidos por liquido até a metade de seu volume (150 mL), a cultura foi
incubada a 30°C (com agitagao) sendo acrescentado inicialmente 1 g de acetato DQO/L a fim
de ativar o lodo (3,5 g SSV/ L). A producao de gas metano foi medida por meio de andlises
cromatograficas dos gases contidos no "headspace”. Depois que o acetato foi totalmente
consumido, fluxionou-se com uma mistura de gases nitrogénio e gas carbdnico na proporgao
70:30 e apds adicionou-se formaldeido na concentragdo de 1000 mg/L em trés situacdes
diferentes: com lodo anaerdbio nao-adaptado, com lodo anaerdbio ndo-adaptado autoclavado e

sem lodo (apenas com solugdo mineral).
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No primeiro os autores observaram a conversao do formaldeido em acido formico e em
metanol na proporcao 1:1 sem fase "lag” (fase de adaptacdo). Para eles, este fato sugere a
presenca de enzimas conversoras de formaldeido presentes na biomassa e nao foi possivel
detectar quais grupos de microrganismos presentes foram responsaveis pela degradacao do
formaldeido. Dos compostos resultantes da conversao, apenas o metanol ficou acumulado até
ao final do experimento (aproximadamente 12 horas), enquanto que o acido férmico foi
rapidamente consumido. Somente apds 100 horas do inicio da incubacao notou-se formagao de
metano a partir da degradagdo de metanol, fato que os pesquisadores atribuiram a pequena
quantidade de biomassa presente inicialmente com capacidade de degradac¢ao deste composto.

Baseados nestes dados os autores sugeriram as seguintes reagdes para conversao de

formaldeido:
Oxidacao: HCHO + H,O = HCOOH + H, (Equacgéao 3.10)
Reducéo: HCHO + H, & CH,;OH (Equagao 3.11)
Total: 2 HCHO + H,O = HCOOH + CH;0H (Equacgéo 3.12)

GONZALEZ-GIL et al (2002) conduziram os experimentos com lodo autoclavado para
avaliar a capacidade de adsorc¢ao ou reagao quimica do formaldeido com a biomassa presente.
Ocorreu a reducao de que cerca de 10 a 15 % da concentracdo de formaldeido inicialmente
presente e ndo houve deteccdo de presenca nem de acido férmico nem de metanol. Assim,

concluiram que a remogéao do formaldeido nos experimentos deu-se

Por fim, na presenga somente de solugdo de minerais, ndo ocorreu nenhuma

conversao do formaldeido.

Oliveira (2001) estudou a degradacdo de formaldeido utilizando reator anaerodbio
horizontal de leito fixo (RAHLF), sendo as concentragcdes médias de estudo de formaldeido
(Unica fonte de carbono) foram: 26,2; 85,3; 175,9; 394,0; 597,7; 808; 989,2; 1.158,6; e,
1.416,8 mg/L. A relacao de comprimento/ didmetro (L/D) deste reator era de, aproximadamente,
20 e com 4 pontos para coleta de amostras. Além disso, o reator operou sob temperatura
controlada (35 = 1° C) e tempo de detencdo hidraulica de 12,0 + 0,5 h. Os resultados
encontrados na degradacdo de formaldeido indicaram que o sistema apresentou
comportamento estavel para as concentragdes estudadas, alcangcando resultados importantes:
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eficiéncia de remogao de DQO média de 92 %, eficiéncia de remoc¢ao de formaldeido maior que
95% para todos os experimentos.

Segundo Oliveira (2001), o sucesso do tratamento pode ser devido a imobilizagdo da
biomassa e respectiva conformagdo espacial dos organismos no meio suporte, além da

protecéo oferecida por este meio.

Também neste trabalho houve a investigagdo de formacdo de acidos ao longo do
reator, muito propicia a auséncia de metanol. Chegou-se a encontrar acidos com cinco
carbonos e nao foi possivel a detecgao de metanol (composto conservante de formaldeido e de
facil degradagédo). Como a unica fonte de carbono foi o formaldeido com metanol como
preservante, a presenga de acidos organicos com cinco carbonos pode ser uma indicagdo da
polimerizagédo do formaldeido.

Quanto aos aspectos cinéticos, o modelo cinético de MONOD foi o que melhor
representou os dados experimentais. Os parametros cinéticos encontrados sao aparentes, pois
englobam a influéncia dos fendmenos de transferéncia de massa, isto é, ndo sao parametros

que expressam diretamente consumo de substrato.

Estes parametros cinéticos aparentes da expressdo cinética de MONOD, r 2Py,
(velocidade especifica maxima de consumo de substrato- aparente) e K*Pg (constante de
saturagdo de substrato- aparente) obtidos por Oliveira (2001) para degradacdo anaerébia de
formaldeido foram, respectivamente, 2,79 x 10 ° (+ 3,7 x 10%) mg HCHO/mg SSV.h e
2428 (+ 114,1) mg HCHO/L

O principal objetivo dos estudos de Lotfy & Rashed (2002), foi a avaliagcao do pré-
tratamento com sulfito de sédio em efluentes com alta concentracdo de formaldeido a fim de
aumentar a sua biodegradabilidade. Para esta avaliagao, os pesquisadores utilizaram a analise
de DBO a 25 °C e a concentragdo dos substratos utilizados, portanto quanto maior a DBO
encontrada nas amostras, maior a biodegradabilidade das mesmas. Estes resultados de DBO
foram comparados com os brancos e DBO tedrica. Os estudos de biodegradagéo incluiram
duas fases. Na primeira foi utilizado efluente sintético semeado com 10 % de esgoto municipal e
contendo fenol ou formaldeido ou uma combinagao de ambos. Na segunda, foi investigada a
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biodegradabilidade de um efluente industrial que apresentava em seu processo produtivo fenol

e formaldeido como principais matérias-primas.

Na primeira fase, foi adicionado fenol em diferentes concentragbes (de 11,8 a
146,7 mg/L) sendo totalmente degradado em 9 dias. Também foram realizados testes com
maior concentracdo de esgoto municipal que apresentou uma maior velocidade de degradagao.
Este fato indicou, segundo os autores, que a biodegradabilidade € altamente dependente da

concentragcdo de microrganismos presentes.

No caso dos ensaios utilizando formaldeido como Unico substrato (de 31,5 a
125 mg/L), Lotfy & Rashed (2002) observaram uma baixa atividade biol6gica, que em poucos
dias foi recuperada. Além disto, observou-se também uma inconsisténcia dos resultados em
relacdo a DBO tedrica devido os efeitos de toxicos do formaldeido. Ao final dos testes foi
detectada uma concentragao residual de formaldeido. Para altas concentragbes de formaldeido
(acima de 300 mg/L) o porcentual de degradacao diminui com o0 aumento da concentragdo de
formaldeido.

Para o fenol, em altas concentracées como unico substrato (de 930 a 1.140 mg/L),
ocorreu uma temporaria inibicao na atividade biolégica por um periodo de 3 a 5 dias. Utilizando
as mesmas condi¢cdes destes testes, foi adicionado também formaldeido (415 e 207 mg/L),
ocorrendo a inibicdo quase completa da biodegradabilidade, portanto foram obtidos valores
baixos de DBO.

Apéds, Lotfy & Rashed (2002) avaliaram o efluente sintético contendo 300 mg/L de
formaldeido antes e depois tratamento com sulfito de s6dio. Antes do tratamento, a atividade
microbioldgica obteve longos periodos de /ag fase (3 a 7 dias) enquanto que com as amostras
tratadas a atividade microbiolégica iniciou-se imediatamente. Foi observado também aumento
significativo da biodegradabilidade: DBO<200 mg/L nas amostras ndo tratadas e
DBO = 700 mg/L nas amostras pré-tratadas com sulfito de sédio (5 mg/L).

Duas diferentes amostras de efluente industrial foram examinadas antes e depois
tratamento com sulfito de sédio, onde os pesquisadores obtiveram atividade microbiol6gica
muito mais alta nas amostras tratadas. Para concentracao inicial de 203 mg/L obtiveram, sem
tratamento, valores de DBO menores que 100 mg/L e apds tratamento com sulfito de sédio
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(3,5 mg/L) valores de DBO quase de 800 mg/L. E para concentracées de formaldeido de
250 mg/L, obteve, respectivamente, valores de DBO menores que 50 mg/L e maiores que
600 mg/L.

Em relagdo a inibicdo da nitrificacao e desnitrificacdo pela a¢do tdxica do formaldeido,
Campos et al (2003) realizaram ensaios avaliando também a acao inibitéria da uréia nestas
reacdes bioquimicas. Para esta avaliagdo, os pesquisadores utilizaram um sistema consistindo
de um reator aerado de biomassa suspensa (nitrificagdo) e por um reator anéxico de manta de
lodo (desnitrificagéo).

O primeiro passo foi a avaliagao individual do efeito destes compostos, formaldeido e
uréia, sobre a biomassa nitrificante e denitrificante. A concentracdo inicial da
biomassa no reator aerado foi de 12 g SSV/L e a do reator anaerdbio foi de
8 g SSV/L e a temperatura de operacao foi de 23 °C e 37 °C, respectivamente.

Para avaliacao da nitrificacao, o reator aerado foi alimentado com esgoto sintético néo
contendo nenhuma fonte de carbono. Primeiramente foi adicionada uréia nas concentracées de
100, 200 e 300 mg/L, sendo as duas ultimas na forma de dosagem de choque, onde nenhuma
das concentragdes apresentou efeito inibitério na nitrificacdo e 100 % da amdnia alimentada foi
convertida a nitrato. Apos, foram os ensaios com dosagem de choque de formaldeido, durante
3 horas, nas concentrac¢des de 40, 80 e 120 mg/L. Estes choques causaram o aparecimento de
amoénia no efluente tratado deste reator, onde se observou o efeito inibitério do formaldeido
sobre a nitrificagdo. Campos et al (2003) observaram também que quanto maior a concentragao
de formaldeido no afluente, menor era a taxa de conversdo da amdnia em nitrato. Também foi
notada a redugéao da concentragcao do formaldeido no efluente em relacdo ao efluente, fato que
os autores atribuiram ao consumo deste composto no reator ou sua remogao por arraste pela

aeracao.

Para avaliacao da desnitrificacdo, o reator anéxico foi alimentado com uma solucao de
nitrato e com uma mistura de formaldeido e acetato, sendo o ultimo adicionado apenas nos 10
primeiros dias de operacao para adaptacdo da biomassa a uma nova fonte de carbono. Neste
periodo inicial a concentracdo de formaldeido foi de 100 mg/L e ap6s de 200 mg/L. A
concentracao de nitrato nesta fase foi aumentada para 200 mg/L de forma a manter a relagéo
C/N de 1:1. Durante este periodo ndo houve inibicdo da desnitrificagdo. No décimo sexto dia

28



iniciou-se o0 acréscimo da uréia na composi¢cao do afluente ao reator onde se observou aumento
da porcentagem de desnitrificacao. No trigésimo primeiro dia, os pesquisadores aumentaram a
vazao do efluente e consequentemente a carga de formaldeido aplicada diariamente (de 0,23
para 0,75 g formaldeido/d.L). Desta feita, foi observado o decréscimo do consumo de nitrato e
uréia, que foi totalmente restaurado apds retorno das condi¢des de carga. No final do
experimento, no 62° dia, a carga de 0,94 g formaldeido/d.L estava sendo removida enquanto
gue a mesma carga aplicada de uréia estava sendo hidrolizada.

Houve trés periodos distintos nos ensaios de Campos et al (2003) com sistema
acoplado, reator aerado seguido de reator anédxico. O primeiro foi de estabilizacdo do sistema
(razédo de recirculagédo igual a 1) e no segundo e terceiro foi caracterizado pelos reciclos, na
taxa de 3 e 9, respectivamente.

A alimentagcdo do efluente sintético bruto (formaldeido mais uréia e ambos na
concentragdo) ocorreu no reciclo, que alimenta o reator andxico e em seguida alimenta o reator
BAS de onde uma parte saia tratada e outra, ao fundo, recirculava. A relagao C/N, para ambas
as taxas de recirculagao, foram 0,58, 1,0 e 1,5 g HCHO/ g N-NH,* . E também para ambos o
porcentual maximo de remocdo de formaldeido deu-se quando a relacdo C/ N era de
1,0 g HCHO/g N-NH4* . Quando os pesquisadores utilizaram a maior taxa de C/N prevista
(1,5 g HCHO/g N-NH,"), houve uma queda de eficiéncia do sistema devido a formagao de uma
camada de bactérias heterotroficas ocorrida pela presenca de formaldeido (100 a
120 mg HCHO/L) no reator aerado, que inibiu a nitrificagao.

Baseando-se nestes ensaios, Campos et al (2003) concluiram, entre outras coisas, que
o formaldeido causa inibicao da nitrificacao, hidrélise da uréia e desnitrificacao.

Lu & Hegemann (1998) estudaram a degradacdo anaerobia do formaldeido em um
sistema alimentado com esgoto sintético e com efluente real (originado de um processo de
fabricagdo de cola de madeira) em ensaios de bateladas. Para os testes com efluente sintético,
foram utilizadas diversas concentragées de formaldeido (de 0 a 3000 mg/L) na presenca de
glucose, e com efluente real de cola de madeira com concentracdo de formaldeido variando de
100 a 600 mg/L. Também foram utilizadas duas diferentes biomassas, uma adaptada ao
formaldeido e outra nédo, derivada de uma estagao de tratamento de esgoto doméstico. Para os
ensaios de toxicidade as amostras foram incubadas em frascos de vidro, a 35 ¢ C, contendo
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cada frasco 100 mg de lodo e 300 mL de efluente, sem alimentacao, durante 20 dias. Destes
frascos foram analisados DQO, formaldeido, &cidos graxos e produ¢ao/composi¢cao do biogas.

Nos ensaios com efluente sintético, para uma concentracdo de formaldeido de 0 a
200 mg/L, a producao de gas foi imediata e intensa. Com 200 mg/L, notaram uma fase de
adaptacao e a 400 mg/L, praticamente ndo houve producédo de gas para o efluente sintético.
Para o efluente real e para uma concentracao de formaldeido de 100 mg/L houve uma fase de
adaptacdo de 7 dias e com concentracdes de 200 e 400 mg/L, os resultados foram muito
proximos aos dos obtidos com efluente sintético.

Em relacdo a DQO, de forma geral, Lu & Hegemann (1998) notaram que quanto maior
a concentracao de formaldeido, menor a sua reducéo, sendo este declinio foi mais acentuado
para concentra¢des de formaldeido maiores que 200 mg/L para o efluente sintético e 100 mg/L
para o efluente real. Para o primeiro, foi encontrada uma redugédo de DQO de 70 % para uma
concentracdo de formaldeido igual a 10 mg/L e para concentragdes maiores que 400 mg
HCHO/ L, foram encontradas porcentagens de redugdo menores que 21,4 %. Para o efluente
real, uma reducdo de DQO de 92,4 % foi encontrada para uma concentragdo de formaldeido
igual a 100 mg/L. No entanto, para o dobro da concentragao de formaldeido (200 mgHCHO/ L),
a reducao de DQO encontrada foi de apenas 22,8 %.

Ja em relacdo a remocdo de formaldeido, os pesquisadores encontraram para o
efluente sintético uma reducédo acima de 90 % para concentragdes iniciais de formaldeido
abaixo de 400 mg/L e somente 14 % de redugdo quando a concentracao de formaldeido foi de
3000 mg/L Para o efluente real, esta porcentagem de reducdo excedeu 98 % para
concentragdes inicias de formaldeido de até 200 mg/L, caindo para 28 % para concentracées
maiores que 400 mg HCHO/ L.

Os valores de 4&cidos organicos volateis foram bem elevados até quando a
concentracao de formaldeido foi de 400 mg/L em ambos os efluentes, sintético e real, sendo

que esses valores foram relativamente maiores no efluente sintético.

Os autores, LU & Hegemann (1998), concluiram que o formaldeido é téxico para a
digestao anaerobia e sua toxicidade ndo depende apenas de sua concentragdo, mas do tipo de
substrato e do tempo de ensaio também. Com os resultados de acidos graxos volateis e de
produgao/composicao do gas gerado, indicam que o formaldeido é téxico para metanogénicas e
para a fase acidogénica em altas concentragoes.

30



Eiroa et al (2006) estudaram simultaneamente a biodegradagcédo do formaldeido e do
metanol e também a nitrificacdo em ensaios em batelada e em reatores continuos em escala
piloto. Para os ensaios em batelada, os pesquisadores utilizaram frascos de 300 mL preenchido
com 250 mL de meio, sendo 0 mesmo constituido de lodo, solugdo de nutrientes e com
diferentes concentracbes de formaldeido e metanol a fim de estudar a biodegradacado do
formaldeido na presenca de um co-substrato, o metanol. Para remocdao de oxigénio, o
“headspace” foi fluxionado com gas nitrogénio por 5 minutos antes da incubacéo a 20 °C e com
200 rpm de agitacao.

Nestes ensaios, as concentracdes iniciais de formaldeido e metanol foram,
respectivamente, de 1360 a 160 mg/L e de 270 a 160 mg/L. Em todos os testes o formaldeido
foi completamente biodegradado em poucos dias. Estes dados mostraram que altas
concentracdes de formaldeido podem ser removidas em condi¢gdes andxicas na presenca de

metanol.

Além disto, Eiroa et all (2006) puderam comprovar os dados obtidos com outros
pesquisadores sobre a formagdo de metanol e &cido férmico com a biodegradagdo do
formaldeido. A degradagdo dos mesmos iniciou-se somente apds exaustdo do formaldeido no
meio. Apesar de o metanol como Unica fonte de carbono ser removido em poucos dias, sua
biodegradacao torna-se mais lenta na presenca de formaldeido. Este fato pode ser atribuido,
segundo os pesquisadores, a inibicdo microbioldgica pelo formaldeido. No entanto, esta inibigcdo
pode ser causada pela presenca de acido férmico devido ao carater inibitério remanescente
apos remocao do formaldeido no meio.

Nas mesmas condicdes acima, os autores também estudaram a desnitrificacdo
biol6gica na presenca de diferentes concentracées de formaldeido e metanol. Em nenhum
experimento a desnitrificagdo foi completa. Também foi notado que ocorreu o decréscimo da
concentracdo de nitrato simultaneamente ao decréscimo das concentragdes do metanol e acido
formico. No entanto, Eiroa et all (2006) concluiram que ambos foram utilizados como fonte de
carbono para a desnitrificacao.

Em todos os ensaios, exceto com metanol como Unica fonte de carbono, houve
acumulagao de nitrito proporcionalmente ao aumento da concentragado inicial do formaldeido.
No mesmo raciocinio da degradacao de metanol, os pesquisadores atribuiram esta ocorréncia
a inibicdo microbiolégica pelo formaldeido e também pela presenca de acido férmico, pois o

acumulo de nitrito continuou apés o formaldeido ser totalmente removido.
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Para os ensaios continuos, Eiroa et al (2006) utilizaram concentragdes iniciais de
formaldeido e metanol, respectivamente, de 1500 a 275 mg/L e de 153 a 871 mg/L e um reator
andxico de manta de lodo com tempo de detencdo hidraulica de 1,9 dias. Nestas
concentracdes, os pesquisadores obtiveram alta eficiéncia de remocado de formaldeido
(>99,8 %) e nao houve deteccao de metanol no efluente do reator. Segundo os pesquisadores,
estes resultados indicaram que o metanol nao possui efeito inibitério da degradacao andxica do
formaldeido nas concentragdes dos ensaios. A eficiéncia de remogéo da concentragdo de DQO
foi de 96,7 %.

Como indicado nos ensaios em batelada, nos ensaios continuos houve o aparecimento
de metanol e &cido férmico no meio com a remocao do formaldeido. Mesmo assim, em
contraste com os ensaios em batelada, nao houve deteccdo de metanol e acido férmico no

efluente ao reator.

Quanto a desnitrificacéo, Eiroa et al (2006) a avaliaram também nos ensaios continuos.
Os pesquisadores puderam observar que quanto maior a concentracdo de metanol, maior foi a
inibicdo da desnitrificagdo, mas que a mesma foi recuperada em poucos dias apos a fase de
adaptacgao.

Eiroa et al (2005) também avaliaram simultaneamente a remocao de formaldeido e a
nitrificacdo em uma unidade de lodo ativado alimentado com efluente sintético contendo
formaldeido e aménia, sendo mantida a concentragdo de amdnia constante em todo o
experimento (350 mg NH,*-N/ L) e a de formaldeido de 26 a 3168 mg/L. A variagado da taxa de
carregamento organico foi de 0,01 a 1,4 g DQO/ L.d, correspondendo apenas ao aumento da
concentracao inicial de formaldeido. O tempo minimo para cada taxa aplicada correspondeu a
trés vezes o tempo de detengéao hidraulica.

Durante todo o monitoramento de Eiroa et al (2005), a eficiéncia de reducédo de
formaldeido manteve-se alta, por volta de 99,5 %. Entretanto, cerca de 18 % da DQO afluente
ainda encontrou-se remanescente, fato que os autores atribuiram a possivel presengca de
produtos da degradacao do formaldeido.

Quanto a amobnia, sua reducao também manteve-se alta em todo o experimento
(99 %). No entanto, a nitrificagao foi de 74 a 99 % até a taxa de carregamento organico de 0,48
g DQO/ L.d. e, apds, a nitrificacdo foi gradativamente decrescendo. Os pesquisadores

atribuiram esta ocorréncia ao desenvolvimento de microrganismos heterotréficos do que a
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toxicidade do formaldeido.

Vidal et al (1999) estudaram a toxicidade do formaldeido em testes em bateladas,
utilizando é&cidos graxos volateis como substrato, e a tratamento de efluentes contendo
formaldeido em ensaios continuos em um UASB. Em ambos o0s experimentos, os

pesquisadores utilizaram biomassa anaerébia ndo adaptada.

Para os ensaios continuos, Vidal et al (1999) utilizaram dois efluentes sintéticos: um
contendo glucose e formaldeido e outro simulando um efluente de uma féabrica de adesivos
industriais contendo formaldeido e uréia. Para o primeiro efluente, a concentragao de glucose
foi praticamente constante e de formaldeido variou de 50 a 2000 mg/L. Para o segundo
efluente, a concentragdo de formaldeido aplicada foi 95 a 950 mg/L. Os autores conseguiram
obter uma condicao operacional estavel para os dois efluentes, com alta eficiéncia de redugao
da concentragao de formaldeido e de DQO.
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4 METODOLOGIA

4.1 Controle operacional do sistema

Neste estudo utilizou-se um sistema composto de um Filtro Anaerédbio (FA) seguido de
um Biofiltro Aerado Submerso (BAS), ambos em escala de bancada, localizado no Laboratério
de Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo, da UNICAMP
previamente montando para o trabalho de mestrado de Castagnato (2006).

Castagnato (2006) operou este sistema durante 148 dias apenas com esgoto sanitario.
ApGs, a pesquisadora iniciou a aplicacao de formaldeido em denominadas 4 fases: 50 mg/L;
100 mg/L; 200 mg/L; e, 400 mg/L. Esta etapa com aplicagdo de formaldeido durou cerca de
162 dias, ocorrendo apds esse periodo um choque acido no sistema, onde o pH do esgoto bruto
atingiu valor de 2,0. Durante 40 dias o sistema foi entdo alimentado novamente apenas com
esgoto sanitario até a sua estabilizacdo e recuperacdo. A partir deste momento iniciou-se a
aplicagao de formaldeido e a coleta de dados para o presente trabalho.

O sistema foi operado e monitorado, por 420 dias. Em um primeiro momento o sistema
foi operado sem a aplicacdo de formaldeido de forma a otimizar as condigées de operagao.
Posteriormente, deu-se inicio a adigdo de formaldeido segundo concentragbes previamente
estipuladas: 100; 200; 400; 600; 800; e, 1.000 mg/L. A primeira dosagem de formaldeido,
100 mg/L, ocorreu ao 43° dia de operagao apds a ocorréncia de um choque acido (diminuigcao
do pH no efluente bruto a valores abaixo de 2,0), e as demais concentragdes, respectivamente,
nos dias 116°, 1762, 2322, 297° e ultima (1.000 mg/L) ao 371° dia de operacao do sistema.
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O esgoto sanitario utilizado durante todo o periodo experimental era proveniente da
ETE Samambaia, estacao de tratamento de esgotos localizada no municipio de Campinas, sob
responsabilidade da SANASA, empresa municipal de saneamento basico.

O sistema foi operado em temperatura ambiente do Laboratério de Saneamento e
durante todo o periodo de monitoramento a temperatura média do efluente bruto no barrilete de
alimentagéo foi de 23 °C, sendo a temperatura maxima de 29 °C e a minima de 21 °C.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 é apresentado o sistema de tratamento de estudo, com seus
reatores constituintes. Nesta figura, o ponto de amostragem 1 refere-se a alimentacdo do
sistema, ou seja, o efluente bruto que alimenta o filtro anaerdbio contido no barrilete de
alimentacdo. O efluente do filtro anaerdbio e correspondente afluente ao biofiltro aerado
submerso, € o0 ponto 2 e o0 ponto de amostragem 3 corresponde ao efluente do biofiltro aerado
submerso (efluente tratado do sistema).

v

Efluente
Bruto

Figura 4.1: Sistema de tratamento utilizado com pontos de amostragens: barrilete de alimentagéo - ponto
1, efluente FA - ponto 2-e efluente BAS - ponto 3)
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Figura 4.2: Esquema do sistema combinado

O efluente bruto era conduzido ao FA por meio de uma bomba peristaltica para a FA e
a alimentacao do BAS era realizada por gravidade. A alimentacao era realizada na parte inferior
de cada reator, de forma a produzir o fluxo ascendente desejado.

Ambos os reatores possuem volume total de 20 L e volume util de 17,6 L, portanto o
tempo de detencado hidraulica (TDH) estudado em ambos também sera igual, de 12 horas,
sendo o TDH total do sistema combinado de 24 horas. Foram utilizados anéis de Rashing como
material suporte, de 1,5 cm de altura e 1,5 cm de didmetro, com um volume de 0,10 mL
(Castagnato, 2006).

Diariamente era realizada a reposi¢ao do efluente sanitario que alimentava o sistema,
por meio da colocacdo do esgoto sanitario no barrilete de alimentacdo (ponto1). Quando se
iniciou a dosagem de formaldeido, esta era feita diariamente no mesmo barrilete de

alimentacao, no momento da reposi¢ao do esgoto sanitario.

Para o bombeamento do esgoto bruto ao FA foi utilizada uma bomba peristaltica da
marca Coler Parmer Instrument Co. No entanto, este modelo ndo possui regulagem de vazao e
esta ultrapassa as necessidades do projeto, por isso a vazdo foi ajustada por meio de um
temporizador que controla o funcionamento da bomba ao longo do dia. O efluente bruto no
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barrilete de alimentagéo foi continuamente agitado através de uma bomba submersa utilizada
em aquarios, da marca Sarlo, modelo n® 360.

O formaldeido foi dosado a partir da solugao de Formaldeido P. A. (marca Synth) no
ponto 1, nas seguintes concentrag¢des: 0, 200, 400, 600, 800 e 1000 mg HCHO/L.. Esta solugao
de Formaldeido PA, também denominada de Formalina PA, apresenta aproximadamente 38%
de formaldeido e 10% de metanol. A duragdo de cada etapa foi definida pelo desempenho do
sistema, ou seja, quando este estiver estabilizado, mantendo um desempenho igual ou

semelhante a etapa anterior.

Foi analisada também, além da concentracdo de formaldeido, a demanda quimica de
oxigénio (DQO) total e filtrada, os solidos totais e suspensos, fixos e volateis, pH, alcalinidade,
acidos organicos volateis, nitrogénio amoniacal, nitrogénio orgéanico, nitrato e O, conforme a
Tabela 4.1. As analises de DQO, da série de sdlidos, nitrogénio amoniacal e orgénico foram
realizadas de acordo com procedimentos contidos no STANDARD METHODS FOR THE
EXAMINATION OF WATER & WASTEWATER (APHA, 1998). Para a andlise de solidos
suspensos (nao filtraveis), de DQO filtrada, de nitrato e de nitrito foi utilizado filtro GF de 1,2 um.
Na tabela abaixo a freqiiéncia é para orientacdo, uma vez que a mesma dependeu da evolucao

do sistema, sendo aumentada ou diminuida durante sua operagao.

Tabela 4.1: Pontos de amostragem, pardmetros das andlises e freqiiéncia

Parametro Ponto de amostragem Frequéncia
DQO 1-2-3 Semanal
pH 1-2-3 2 x/ semana
Série de Sdlidos 1-2-3 Semanal
Quantificagdo de HCHO 1-2-3 4x/concentragao
Alcalinidade 1-2-3 Semanal
Acidos organicos volateis 1-2 Semanal
Série de nitrogénio 1-2-3 Semanal
02 3 Ocasionalmente

Para quantificagcdo da concentragdo de DQO, também foi analisada o valor da
concentracdo de DQO na amostra do ponto 3 ap6s 10 minutos de decantacdo. Esta amostra foi
denominada como decantada e teve como finalidade minimizar a interferéncia do arraste de

biomassa no efluente tratado, simulando a agado de um decantador para retencdo dos sélidos
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arrastados. As andlises de DQO filtrada tiveram como objetivo a avaliacdo da carga organica

soluvel do sistema sem intervencao da carga organica dos sélidos em suspensao presentes.

Para quantificar o formaldeido, foi utilizado o método do &cido cromotrépico conforme
Castagnato (2006). Este método apresenta uma desvantagem relacionada ao presente
trabalho: nitratos e nitritos interferem na andlise, pois reagem com o acido cromotropico em
meio &cido. A pesquisadora desenvolveu o pré-tratamento da amostra de efluente apdés o BAS
com coluna de zinco ativada com solugdo 0,01 M de sulfato de cobre a fim de eliminar a

interferéncia de nitrato e nitrito.

As analises de alcalinidade foram realizadas de acordo com a metodologia descrita por
Ripley et al (1986), onde os pesquisadores sugerem a utilizagdo da relagcao entre alcalinidade
(titulagao até pH igual a 5,75) e alcalinidade intermediaria (titulacdo até pH igual de 5,75 a 4,3)
como parametro de controle de processo de degradacao anaerobia (OLIVEIRA, 2001).

As analises de nitrito e nitrato foram realizadas segundo métodos colorimétricos
NitiVer3-HACH e NitraVer5-HACH, respectivamente.

4.2 Biomassa anaerodbia e aerobia

Para os ensaios de avaliacdo da biomassa (lodo), foram retirados ao longo da
operacao do sistema o lodo anaerdbio e aerébio contidos na parte inferior de cada sistema, que
foram conservadas em geladeira. Além disto, estas retiradas contribuiram para o gerenciamento
da biomassa no sistema combinado. Na amostragem foram medidos o volume de lodo coletado
e a concentracdo de sélidos suspensos totais, fixos e volateis. Foi anotada a concentracao de
formaldeido aplicado no sistema na ocasiéo.

Ocasionalmente, também a biomassa dispersa do interior do reator foram coletadas,
bem como a aderida ao meio suporte. Como o sistema é de bancada, de pequeno volume, ndo
houve a possibilidade de se utilizar apenas a biomassa aderida ao meio suporte, e sim
juntamente com o lodo disperso contido no interior de cada reator.
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4.3 Determinacao da cinética de degradacao de formaldeido

Os ensaios foram realizados com lodos coletados ao longo da operacgao do sistema, no
qual foram adicionadas diversas concentracées de formaldeido, de forma a avaliar assim os
parametros cinéticos para a velocidade de degradacdo e capacidade de adaptacao de sua
biomassa anaerdbia e aerdbia frente ao efeito tdxico do formaldeido.

Foram utilizados frascos de Duran de 250 mL como frascos reatores. Foi adicionada
uma solugdo contendo amostra do lodo (biomassa) coletada do sistema e solucao fornecedora
de nutrientes, de forma a ocupar no minimo 50% de seu volume. A quantidade de lodo a ser
adicionada em cada ensaio foi calculada a partir da concentragado de solidos totais volateis da
biomassa anaerdbia ou aerdbia com a finalidade de se manter uma concentracdo de
microrganismos adequada a biodegradacao. A solugéo fornecedora de nutrientes foi adicionada
para suprir as necessidades de nutrientes, de forma a ndo limitar as atividades biolégicas

existentes.

A solugao fornecedora de nutrientes aplicadas esta descrita na Tabela 4.2, a mesma
utilizada com éxito por Qu & Bhattacharya (1997) em seus estudos de biodegradacdo de
formaldeido. Podemos considerar que o proprio efluente sanitario coletado periodicamente na
ETE Samambaia utilizado para alimentar o sistema em estudo também foi um fornecedor néo

controlado de nutrientes.

Para determinacdo dos parametros cinéticos, as amostras foram colocadas na
incubadora com agitacao orbital da marca MARCONI, modelo MA-420, com as seguintes
condigdes de operacgao: agitagdo a 150 rpm e temperatura controlada de 30°C, de onde eram
retiradas aliquotas para as analises de formaldeido e, ocasionalmente, de DQO para verificagcao
da degradacao biol6gica da matéria organica.

Em todos os ensaios com biomassa anaerobia foi fluxionado gas nitrogénio (99,999%
de pureza) por 1 minuto nos frascos de Duran a fim de manter a atmosfera anaerdbia.
Imediatamente apéds, os frascos foram fechados com tampa de borracha de butila e tampa
perfurada especial para frasco de Duran de forma a possibilitar a amostragem com agulha e
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seringa ao longo do teste sem necessidade de abrir o frasco e o meio ter contato com o
oxigénio do ar ambiente do laboratorio.

Tabela 4.2: Solugao de Nutrientes de acordo com Qu & Bhattacharya (1997)

Nutrientes Concentracao (mg/L)
NH4CI 1200
MgCl» 500

KClI 400

CaClz.H0 25

(NH4)2HPO4 80

FeCl».4H,O 40

CoCl,.6H20 25

Ki 2,5
(NaPOQg3)s 10
MnCl.4H>0 0,5
NH4VO3 0,5
ZnCly 0,5
NaxMo04.2H20 0,5
H3BO3 0,5
NiCl..6H20 0,5
Cisteina 10
NaHCO; 6000

Para a realizacdo deste ensaio foram seguidos os seguintes passos (adaptado de
Araujo, 1995 e Sancinetti, 2004):

1. Preparacdo das amostras: Adicionar o volume de lodo calculado proveniente do
reator anaerébio e ou aerébio em cada frasco Duran de 250 mL e a solucdo
fornecedora de nutrientes a ser testada. Realizar o ensaio em duplicata - portanto
ter-se-a dois frascos para cada fonte, mais um frasco sem adicdo de formaldeido
(branco);

2. Determinar o pH da solugcao formada pelo lodo e a solugdo fornecedora de
nutrientes;

3. Para os ensaios com lodo anaerébio, fluxionar nitrogénio de alta pureza (99,999%)
por 1 minuto no espaco livre de cada frasco reator. Fechar os frascos com tampa de
borracha de butila e tampa plastica vazada;

4. Para os ensaios com lodo aerébio, os frascos deverdo ser fechados com tampa
plastica prépria do frasco Duran;
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11.

12.

13.

Determinar a concentracao de sélidos totais volateis (STV) em cada frasco reator ao
inicio de cada experimento;

Incubar as amostras na incubadora shaker da marca MARCONI, modelo MA- 420
com agitagdo orbital (150 rpm) e temperatura controlada (30°C), por um periodo
médio de 12 horas para adaptacao da biomassa;

ApGs, adicionar volumes previamente calculados de formaldeido com seringa
plastica e agulha de forma a se obter as concentragdes iniciais desejadas de
formaldeido;

Coletar aliquotas com seringa e filtrar as amostras com filiro seringa
(0,45 um) para analise de formaldeido e de demanda quimica de oxigénio;

Incubar as amostras nas mesmas condi¢des descritas na etapa 6;

. Coletar aliquotas e filtrar com filtro seringa (0,45 um) ao longo do ensaio para

andlises de formaldeido;

Coletar aliquotas e filtrar com filtro seringa (0,45 um) para analises de demanda
quimica de oxigénio;

Determinar a concentracao de sélidos totais volateis (STV) em cada frasco reator ao
final de cada experimento; e,

Determinar o pH final em cada frasco reator.

Figura 4.3: Frascos Duran com amostras na incubadora durante ensaio cinético
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As concentragbes iniciais de formaldeido, lodo ou mesmo a escolha de nutrientes
foram ajustadas ao longo dos ensaios de acordo com os resultados obtidos nos ensaios
antecessores de acordo com a Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Caracteristicas de cada ensaio cinético realizado.

Concentracao Ponto de Concentracao aplicada

Ensaio Biomassa Meio Inicial de HCOH coleta de HCHO (mg/L) no

(mg/L) biomassa sistema combinado
12 Anaerdbia Nutrientes 400; 600; 800 Inferior FA 600
1@ Aerdbia Nutrientes 200 Inferior BAS 600
20 Anaerébia Nug;zrgt% se 400 Inferior FA 600
20 Aerdbia Esgoto 200 Inferior BAS 600
3° Anaerdbia Esgoto 200 Inferior FA 800
32 Aerdbia Esgoto 400 Inferior BAS 800
40 Anaerébia Esgoto 200 Superior FA 800
40 Aerdbia Esgoto 200 Superior BAS 800
59 Anaerébia Esgoto 200 Superior FA 1000
50 Aerdbia Esgoto 200 Superior BAS 1000
50 Aerébia Esgoto 200 o

As analises de solidos totais volateis foram realizadas para verificagdo do
comportamento da concentracdo de biomassa com a biodegradacdo do formaldeido e da

matéria organica presente no esgoto sanitario.

A partir dos dados da variacao temporal das médias da concentracdo do formaldeido
durante o ensaio, foram obtidos os valores da constante K da velocidade de reacdo para
reacoes de ordem zero e de primeira ordem segundo graficos originados de planilha Excel do
software Windows XP Home, versdao 2003. Esta determinacao foi feita através de calculos de
regress@o linear das concentragées de formaldeido em fungcdo do tempo, cujo coeficiente
angular da equagéo da reta ajustada corresponde ao K (SANCINETTI, 2004).

4.4 Avaliacao microscopica da biomassa aerobia

A qualidade da biomassa aerdbia foi avaliada por meio de microscopia utilizando para
tanto um microscépico Optico e fotografias. Esta ferramenta serviu para uma avaliagdo da
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qualidade do lodo formado no BAS, indicando nao s6 a variabilidade da populagao microbiana
existente, mas também se as condicbes de operacdo estavam adequadas aos objetivos
propostos. Esta avaliagéo foi realizada nas dependéncias do Laboratério de Saneamento da
FEC/UNICAMP.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao de desempenho do sistema combinado

Conforme o item 4.1, foram realizadas varias analises ao longo da operagdo do
sistema combinado a fim de avaliar seu desempenho frente a diferentes estagios de adaptacao
da biomassa e a diferentes concentracdes aplicadas de formaldeido.

5.1.1 Avaliacao da remocao de formaldeido

O sistema foi alimentado com esgoto sanitario contendo formaldeido nas
concentragdes de 100, 200, 400, 600, 800 e 1000 mg HCHO /L. A dosagem de formaldeido
deu-se inicio ao 43° dia de operagcdo apos o choque acido, e as demais concentragoes,
respectivamente, nos dias 1162, 176°, 2322, 297° e ultima (1000 mg/L) ao 371° dia de operacao
do sistema.

Conforme Castagnato (2006), as concentragdes iniciais de formaldeido que foram
amostradas no ponto 1, sofreram interferéncia do tempo de permanéncia no barrilete de
alimentacao. Portanto, durante o periodo que intercala uma alimentacao e outra houve variagao
significativa desta concentracdo afluente ao sistema combinado. Para aproximagcdo da
concentracdo realmente aplicada ao sistema e em cada reator, foram medidas as
concentracdes de formaldeido em horérios diferentes e destes resultados foram utilizadas as
médias reais e correspondentes desvios padrées. Assim, as concentracbes de formaldeido
dosadas foram chamadas de tedricas e as concentracdes obtidas de reais.
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Na figura 5.1 sdo mostradas as evolugdes das concentragcdes reais de formaldeido no
efluente bruto e no efluente do FA e BAS.
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Figura 5.1: Variag@o da concentragao de formaldeido nos pontos 1, 2 e 3 ao longo da operagéao do
sistema combinado

As concentragbes reais de formaldeido no ponto 1 variaram bastante, mas esta
oscilacdo foi bem assimilada pelo sistema como um todo ao longo do periodo de operagao,
como observado na Figura 5.1 e na Tabela 5.1. Durante toda a aplicacdo de formaldeido, a
média da concentragdo no ponto 3, o efluente do BAS e do sistema combinado, foi de
5,1 £ 2,4 mg HCHO/L. A concentragdo maxima de formaldeido encontrada no efluente do
sistema combinado foi de 11 mg/L, que ocorreu quando a concentragao teorica de formaldeido
era de 1000 mg/L.

O comportamento praticamente constante do sistema de tratamento bioldgico,
independente da concentragdo de formaldeido, produzindo um efluente tratado com baixos
valores da concentracdo de formaldeido também foi observado por varios pesquisadores em
ensaios continuos (CASTAGNATO, 2006; OLIVEIRA, 2001; QU & BHATTACHARYA,1997;
Vidal et al, 1999). Oliveira (2001) obteve em seus estudos uma concentragcdo média de
formaldeido de 3,8 £ 0,3 mg/L no efluente de um RAHLF quando sua concentracao afluente era
de 1158 + 29,8 mg/L.

Na Tabela 5.1 sdo mostrados os valores médios reais de concentracdo de formaldeido
e respectivos desvios padrao, dos pontos 1, 2 e 3 em cada faixa de concentracao aplicada.
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Tabela 5.1: Concentragdo média real de formaldeido em cada faixa de concentragdo aplicada

Dias de Duracéao HCHO Efluente Bruto Efluente FA Efluente BAS
Operacao de cada Afluente (mg/L) (mg/L) (mg/L)

do Sistema Etapa Tedrica - — —

Combinado* (dia) (mg/L) Média DP Média DP Média DP
43 73 100 56,6 58,6 32,3 29,3 2,2 0,3
116 60 200 90,8 55,9 17,3 11,7 3,7 1,8
176 56 400 267,5 53,3 23,2 16,9 4,9 1,4
232 65 600 420,1 137,0 101,4 92,4 6,7 1,3
297 74 800 533,6 174,2 124,0 121,0 4,2 3,1
371 49 1000 946,6 131,5 252,4 87,0 6,6 2,5

* Inicio de cada faixa de aplicagdo de concentragédo de formaldeido

Em relagdo a redugéo da concentracdo de formaldeido do sistema combinado, esta se
manteve estavel e acima de 95 %, exceto durante o primeiro periodo de aplicagdo de
formaldeido. Nos reatores isoladamente, esta alta reducao foi intercalada entre os dois reatores,
ou seja, enquanto que para o FA a porcentagem de reducao da concentracdo de formaldeido
estava alta, no BAS esta esteve mais baixa, e vice-versa, conforme perfil na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Perfil da porcentagem de redugao da concentracéo de formaldeido ao longo da operagéo do
sistema combinado

Na Tabela 5.2, sdo mostradas as porcentagens médias e desvios padrao da reducao
da concentragéo de formaldeido durante as seis etapas de sua aplicagéo.
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Tabela 5.2: Relagao entre as concentragdes tedricas e aplicadas de formaldeido e sua remogéo em cada
reator e no sistema

O?)I::!ggo 3:?53: Al;llg::rge A:ﬁ:rge Remocao FA (%) Remocao BAS (%) Rg?ﬂ‘:g?:agsl(‘;";a

do Sis_tema Etapa | Tedrica Média

Comtilnado (dia) (mg/L) (mg/L) Média DP Média DP Média DP
43 73 100 57 £ 59 28,1 16,0 60,0 49,0 66,6 421
116 60 200 90 £55 78,8 14,1 65,2 40,9 94,7 3,7
176 56 400 267 + 53 90,7 6,7 65,2 28,3 98,2 0,6
232 65 600 420 +137 76,5 17,9 80,9 25,6 98,2 0,9
297 74 800 533 +174 80,4 14,5 94,2 5,5 99,2 0,4
371 49 1000 946 + 131 72,8 11,1 97,0 1,6 99,3 0,2

* Inicio de cada faixa de aplicagcdo de concentragao de formaldeido

Castagnato (2006) operando este sistema combinado também conseguiu alta
eficiéncia de redugcédo da concentracao de formaldeido, sendo que esta redugdo aumentou a
medida que a concentracdo de formaldeido aumentou, ficando acima do 95 % quando a
concentracdo de formaldeido afluente era igual ou maior que 100 mg/L.

Oliveira (2001) obteve eficiéncia de redugédo de formaldeido superior a 90 % em seus
estudos em ensaios continuos com reator anaerobio RAHLF, exceto quando a concentragéo de
formaldeido afluente era abaixo de 175,9 mg/L. A temperatura de operacdo era mantida em
35+ 1 °C e com valor de TDH igual a 12,0 + 0,5 horas.

Nos estudos em sistemas continuos, Vidal et al (1999) conseguiram manter a
estabilidade e alta remogcdo de formaldeido para concentragdo de formaldeido de até
2.000 mg/L.

Qu & Bhattacharya (1997) obtiveram 99 % de redugao da concentragdo do formaldeido
para concentragoes iniciais de até 1110 HCHO mg/L em seus ensaios continuos, com TDH de
14 dias, apesar de notar severa inibicdo da utilizacdo do acetato quando iniciou a dosagem do
formaldeido.

Eiroa et al (2005) também obtiveram alta porcentagem de redugédo da concentragao de

formaldeido em ensaios continuos, cerca de 99,5 + 0,38 %, mesmo para altas concentragbes
afluentes deste, variando de 26 a 3168 mg HCHO mg/L.
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O trabalho de Gonzalez-Gil et al (2002) em ensaios de batelada, foi conseguida a
degradacdo do formaldeido sem fase de adaptacdo para uma concentracdo inicial igual a
1000 HCHO mg/L. Notaram também que a medida que o formaldeido era consumido havia a
formacao de acido férmico e metanol na proporcao 1:1. O primeiro foi totalmente consumido em

poucas horas enquanto que o metanol permaneceu no sistema.

Eiroa et al (2006) também puderam comprovar em seus estudos a formacado de
metanol e acido férmico com a degradacao de formaldeido.

Tanto Qu & Bhattacharya (1997) como Gonzalez-Gil et al (2002) e Omil et al (1999)
obtiveram a reducao da concentracao de formaldeido de, no maximo, 15 % em testes abiobticos.
Entdo se pode constatar que a redugao da concentragao de formaldeido obtida no presente
estudo deve-se predominantemente a degradacdo biolégica do mesmo devido a alta
porcentagem de reducao de formaldeido obtida.

Quanto a relagao entre a carga de formaldeido removida e a aplicada, esta se manteve
com tendéncia linear, tanto nos reatores isoladamente como no sistema como um todo com

altos coeficientes de correlacdo (R?), conforme Figura 5.3.

A méaxima carga de formaldeido aplicada no sistema foi de 1,121 kg HCHO/ m® d e a
removida foi 1,116 kg HCHO/ m® d. Analisando os reatores individualmente, a carga maxima
aplicada e a removida no FA foi, respectivamente, de 2,243 e 1,68 kg HCHO/ m® d. J& para o
BAS, a carga maxima aplicada e a removida foi, respectivamente, de 0,720 e
0,710 kg HCHO/ m® d. Portanto, praticamente toda a carga de formaldeido aplicada ao sistema

foi removida.

Estas cargas de formaldeido aplicadas e removidas foram muito superiores das
encontradas por Castagnato (2006), que também obteve uma tendéncia linear. A carga maxima
aplicada pela pesquisadora foi de 0,41 kg HCHO/ m® d no sistema combinado e de 0,8 e
0,25 kg HCHO/ m® d no FA e BAS, respectivamente.
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Figura 5.3: Carga de formaldeido removida em relagéo a carga de formaldeido aplicada em

kg HCHO/ m® d no: (a) FA; (b) BAS; e (c), no sistema combinado
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5.1.2 Variacao da Concentracao de DQO

Na Figura 5.4 sdao mostradas as variagoes das concentragcées de DQO e de reducéo
desta ao longo do monitoramento do sistema combinado durante as 6 etapas de aplicacao de

formaldeido, de acordo com suas concentracdes teoricas.
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Figura 5.4: Variacao da concentragcao de DQO ao longo da operagao do sistema

De modo geral, a concentragao média de DQO no esgoto bruto, no efluente do FA e do
BAS nado decantado foi proporcional ao aumento da concentracdo de formaldeido aplicada.
Também pode ser observado na Tabela 5.3 que nas amostras decantadas (efluente BAS) o
valor da concentracdo de DQO manteve-se mais constante do que nas amostras nao
decantadas, como observado nos resultados de desvio padrao para cada etapa de operacao.

Tabela 5.3: Valores médios e desvio padrao das concentragdes de DQO no sistema em cada
concentracao média de formaldeido aplicada no sistema

HCHO Afluente DQO Afluente (mg/L) DQO Efluente FA DQO Efluente BAS DQO* Efluente

Médio (mg/L) (mg/L) (mg/L) BAS (mg/L)

1523 + 758 570 + 291 153 + 56 220 £ 32

57 +59 741 + 207 643 + 278 404 + 236 186 + 75
90 +55 957 + 246 830 + 287 360 £ 127 176 + 66
267 £ 53 1394 + 359 969 + 253 446 + 343 139 £ 30
420 + 137 1351 + 373 1048 + 531 304 + 159 144 + 42
533 + 174 1621 +407 1057 £ 159 661 + 495 183 £ 63
946 + 131 1902 + 266 1303 + 188 835 + 634 178 £ 46

*: valor de DQO da amostra decantada
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Para os célculos de porcentagem de reducao de DQO no BAS e no sistema combinado
foi utilizado o valor de concentracdo da amostra decantada para o efluente do BAS, pois a

mesma minimiza a interferéncia do arraste de biomassa no efluente tratado.

Tabela 5.4: Valores médios e desvio padrdo das redugdes das concentragées de DQO no sistema em
cada concentragdo média de formaldeido aplicada no sistema

HCHO Afluente Remocao FA (%) Remocao BAS* (%) Remocao Sistema combinado*(%)
M +DP (mg/L) Média DP Média DP Média DP
57,2 24,2 62,6 22,1 84,4 11,4
57 £59 17,4 16,0 67,9 16,2 59,5 15,9
90 +55 21,3 19,4 78,3 6,0 80,6 8,6
267 + 53 29,3 15,0 84,9 5,0 89,7 2,6
420 + 137 26,1 29,2 84,4 5,7 88,5 4,2
533 +174 32,4 14,9 82,9 4,2 88,4 4,3
946 + 131 31,3 5,1 85,9 4,3 90,5 2,6

*: relativo a DQO da amostra decantada

A reducao da concentracdo de DQO da amostra decantada do efluente do BAS foi
aumentando ao longo da operacgao do sistema, como observado nos valores médio de redugao
de DQO, e mantendo uma maior estabilidade como demonstrado nos valores de desvio padréo.
Por outro lado, analisando-se os reatores separadamente conforme Tabela 5.4, o responsavel
por esta alta eficiéncia de reduca@o deve-se ao BAS. Estes resultados demonstram que mesmo
para altas concentragdes de DQO (1303 + 188 mg/L) e de formaldeido (252 + 87 mg/L) o BAS
mantém sua capacidade de remogdo da matéria organica aqui representada pela reducao da
concentracdo de DQO.

Apesar de nao contribuir de maneira expressiva para a porcentagem de redugdo da
concentracao de DQO conforme eficiéncia de esperada entre 68 e 79 % (CHERNICHARO,
1997) para tratamento de efluentes exclusivamente sanitarios, o mesmo sofreu menores
variacées para uma alta concentracdo afluente de DQO (1902 = 266 mg/L) e de formaldeido
(946 = 131 mg/L) durante a operacao do sistema. Contudo, se observamos 0s outros intervalos
de amostragens na Figura 5.5, € mostrado que houve uma grande variagcao nos dados obtidos.
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Figura 5.5: Variagdo temporal da reducao da concentracdo de DQO ao longo da operagéo do sistema

combinado

Além disto, pode ser notado que em relacdo a reducdo da concentragdo de DQO, que
ambos os reatores sofreram uma maior variacdo de sua eficiéncia nas duas primeiras
concentracdes de formaldeido. Apds o 169° dia de operacdo, a eficiéncia global do sistema

combinado manteve-se mais constante e acima de 80 % em todas as amostragens.

Nao foi possivel estabelecer uma relacdo entre a porcentagem de reducdo da
concentracao de DQO no FA e a relagédo entre alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial
(Al/ AP) encontrada nos ensaios de acordo com o estabelecido por Ripley et al (1986), para
estabilidade dos processos anaerdbios de degradacao.

Uma outra forma de se minimizar a interferéncia dos sélidos arrastados da biomassa

de ambos os reatores, foi analise de DQO também com as amostras filtradas (filtro GF com
didmetro de poro igual a 1,2 um) conforme Figuras 5.6 e 5.7.
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Figura 5.6: Variagdo da DQO das amostras filtradas ao longo da operagéo do sistema

120

100

Redugéo de DQO Filtrada (mg/L)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Dias de Operagao

\ —e_FA —= BAS Sistema Combinado

Figura 5.7: Varia¢do da reducao da concentracdo de DQO filtrada ao longo da operagéo do sistema
combinado
Pelos resultados encontrados, pode-se notar a contribuicdo da presenga soélidos
suspensos, provavelmente originados do arraste de biomassa dos reatores, nos efluentes de
ambos os reatores. Estes valores confirmam também que o valor da concentracdo de DQO no
efluente do BAS manteve-se praticamente constante ao longo da operacdo do sistema,
independente da taxa de carregamento organico e de formaldeido que este reator recebeu.
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Tabela 5.5: Valores médios e desvio padrao das concentragdes de DQO nas amostras filtradas no
sistema em cada concentragdo média de formaldeido aplicada no sistema

Efluente Bruto Filtrado Efluente FA Filtrado Efluente BAS Filtrado
HCHO Afluente (mg/L) (mg/L) (mg/L)
M £ DP (mg/L)

Média DP Média DP Média DP
57 +59 272 69 243 45 110 32
90 £ 55 414 99 245 74 111 40
267 £53 767 60 469 80 111 31
420 £ 137 865 156 562 206 107 28
533 + 174 1091 100 799 130 151 52
946 + 131 1367 213 876 265 107 21

A estabilidade e alta eficiéncia de reducao da concentracdo de DQO no reator BAS e a
instabilidade do reator FA também foram obtidos nos experimentos de Castagnato (2006), que
utilizou este mesmo sistema para tratar esgoto sanitario contendo formaldeido, com a

concentracao deste ultimo variando de 50 a 400 mg/L.

Quanto a taxa de carregamento organico, nao foi atingida a carga maxima de
aplicacao, pois houve uma linearidade entre a carga aplicada e a removida do sistema,
conforme demonstrado na Figura 5.8. A carga méaxima aplicada foi de 2,5 kg DQO/ m*.d e a
removida de 2,2 kg DQO/ m3.d.
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Carga Organica Aplicada (Kg DQO/ m® d)

Figura 5.8: Taxa de carregamento organica aplicada e removida durante a operagéo do sistema

combinado
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Avaliando-se os reatores individualmente, pode-se notar uma maior instabilidade FA
em relacdo ao BAS, mas para ambos a tendéncia apresentou-se linear conforme Figuras 5.9 e
5.10. Para o FA, a maxima taxa de carregamento organica aplicada foi de 4,4 kg DQO/ m°.d. e
para o BAS de 4,1 kg DQO/ m®.d.. Para o FA esta carga maxima encontrada foi na ultima fase
do sistema e para o BAS, quando o sistema estava operando com 600 mg/L.
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259 y=0,3809x - 0,2049

R®=0,6794
2,0

1,5 4

1,0
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Figura 5.9: Taxa de carregamento organica aplicada e removida durante a operagado do FA
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Figura 5.10: Taxa de carregamento orgénica aplicada e removida durante a operagéao do BAS
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Para comparacao entre os valores obtidos neste estudo com outros pesquisadores,
foram considerados trabalhos de biodegradacao de formaldeido em sistemas continuos de
tratamento de esgotos.

Castagnato (2006) obteve uma média de 84,4 + 7,3 % na redugdo da concentracéo de
DQO no sistema combinado filtro anaerdbio seguido por biofiltro aerado submerso, que também
nao atingiu a taxa maxima de carregamento organico. Foi obtida uma maxima carga maxima de
0,411 kg DQO/m?®.d e removida de 0,407 kg DQO/m?.d.

Ja a eficiéncia média de reducao de DQO obtida por Oliveira (2001) na degradagéao de
formaldeido (de 26,2 a 1416,8 mg/L) utilizando reator anaerdbio horizontal de leito fixo
(RAHLF), operando sob temperatura controlada (35 + 12 C) e tempo de detencao hidraulica de
12,0 £ 0,5 h, foi de 92 %. A maxima carga organica aplicada neste estudo foi de
3,67 kg DQO/m?.d. e a removida de 3,45 kg DQO/m®.d.

Vidal et al (1999) também estudaram a degradacéo anaerodbia do formaldeido em um
reator continuo obtendo acima de 93 % de redug¢ao da concentragdo de DQO. Em apenas um
momento esta reducao decresceu para 70 %, foi quando alterou a concentracao de formaldeido
para 200 mg/L, mas apés correcao da alcalinidade, o sistema recuperou-se rapidamente. Por
isto, os autores atribuiram esta oscilacdo mais ao aumento da carga orgénica do que a

toxicidade do formaldeido. A maxima carga organica aplicada foi de 6,0 kg DQO/m®.d

Eiroa et al (2006), em seus ensaios continuos de degradacao andxica de formaldeido
e metanol, respectivamente, de 1500 a 275 mg/L e de 153 a 871 mg/L, com tempo de detengéo
hidraulica de 1,9 dias,conseguiram eficiéncia de reduc¢do da concentracdo de DQO de 96,7 %.
Contudo, a méaxima carga organica aplicada foi de apenas 0,84 kg DQO/m®.d

Nos estudos de Eiroa et al (2005) em uma unidade de lodo ativado alimentado com
efluente sintético contendo formaldeido (de 26 a 3.168 mg/L) e amdnia (350 mg NH4+-N/L),
obtiveram uma eficiéncia de redugdo de DQO por cerca de 92%. A taxa de carregamento
organica aplicada foi de 0,01 a 1,4 g DQO/L.d, correspondendo apenas ao aumento da
concentracao inicial de formaldeido.
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5.1.3 pH, alcalinidade e AOV

De modo geral, valor de pH no efluente bruto, do efluente do FA e do BAS encontram-
se na faixa aceitavel para tratamento biol6gico de efluentes ao longo da operacédo do sistema,
onde se obteve um valor médio e desvio padrao, respectivamente de: 7,0 + 0,67; 6,8 £ 0,67; e,
7,5+ 0,86.

Na Tabela 5.6 sdo os mostrados os valores médios de pH e respectivos desvios
padrdes, para o efluente bruto e do efluente do FA e BAS para cada concentragdo de
formaldeido aplicada.

Tabela 5.6: Valores médios e desvio padréo dos valores de pH no efluente bruto, no efluente do FA e do
BAS em cada concentracao média de formaldeido aplicada no sistema

HCHO Teorica HCHO no Efluente Bruto (mg/L) Efluente FA (mg/L) Efluente BAS (mg/L)
Efluente Bruto Efluente Bruto . e e
(mg/L) (mg/L) Média DP Média DP Média DP
0 0 7.3 0,3 7,0 0,8 7,4 1,2
100 57 £ 59 7,3 0,2 7,2 0,1 7,7 0,4
200 90 + 55 7.1 0,3 6,9 0,2 7.1 0,4
400 267 + 53 6,8 0,3 6,4 0,2 7,5 0,1
600 420 +137 6,3 0,8 6,5 0,2 7,5 0,2
800 533 +174 6,6 0,5 6,8 0,3 7,9 0,2
1000 946 + 131 7.1 0,6 6,7 0,4 7,9 0,3

Na Figura 5.11, pode-se observar que nos primeiros 181° dias de operacao, o valor de
pH no efluente do FA manteve-se em uma faixa mais proxima da 6tima para biodegradacao
anaerébia, de 6,5 a 7,5 (van HAANDEL & LETTINGA, 1994), durante a concentragao aplicada
tedrica de formaldeido de 200 mg/L. Ja a estabilidade do processo anaerébio, refletida na
relacdo da alcalinidade intermediaria sobre a alcalinidade parcial, aumentou de 0,37 para 0,78
no 160° dia de operagdo. Apos, esta relagdo se manteve instavel por todo o periodo de
operagao.
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Figura 5.11: Variagcdo do valor de pH nos pontos 1, 2 e 3 ao longo da operagéo do sistema

No 287° dia, iniciou-se a queda da concentragdo de pH no ponto 1, quando a
concentracao tedrica de formaldeido aplicada no sistema era de 600 mg/L. No 292° dia, o valor
do pH chegou a 4,4. Entdo, a partir do dia 295, iniciou-se a dosagem de solucao de
NaOH 1,52 N na proporgcéao 4,4 mL para cada 5 litros de efluente alimentado. Esta proporgcéao
foi conseguida através de testes em batelada. Como ainda o pH no esgoto bruto continuava
baixo, esta proporgéo foi aumentada para 80 mL do alcalinizante para cada 50 litros de esgoto
alimentado. A fim de evitar a elevacdo acentuada da alcalinidade e do valor de pH no sistema
pelo acréscimo de uma solugdo de hidréxido de sbédio, que é uma base forte, optou-se por
alcalinizar o efluente bruto com uma solugdo de NaHCO; 80 g/L a partir do 301° dia de
operagao.

Apesar desta queda acentuada do pH no efluente bruto, o FA conseguiu manter o pH
de seu efluente dentro da faixa de operagéo, no entanto, se considerarmos a relacao Al/AP, que
ja estava elevada, sua estabilidade diminuiu, chegando o valor desta relagao a 2,26 conforme
Figura 5.12. Logo ap6s a padronizagdo da corregdo do pH do ponto 1 com alcalinizante, a
relagdo Al /AP voltou a valores menores, que corresponde a maior estabilidade no FA apesar
das oscilagbes do ponto 1 durante o0 mesmo periodo. A partir do 387° dia, quando a
concentracao tedrica aplicada de formaldeido era de 1.000 mg/L esta relagcdo comecgou
novamente a desestabilizar-se, juntamente com queda do valor de pH.
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Figura 5.12: Variagdo da concentracao da alcalinidade ao longo da operagéo do sistema

Esta queda de pH pode ser atribuida a formacdo de acidos no barrilete do efluente
bruto devido aos subprodutos acidos da biodegradagéao de formaldeido. Pereira (2007) em seus
ensaios de biodegradacgao de formaldeido como Unica fonte de carbono em batelada, a partir da
concentracao inicial de formaldeido de 248 mg/L, notou o acumulo de acidos apds 2,5 h de
contato, sendo que este acumulo aumentou com o aumento da concentragdo de formaldeido

aplicada.

Nao é possivel estabelecer na figura 5.12, uma relagdo entre o aumento da
concentracdo de formaldeido aplicada e o aumento da relagdo Al/AP. Pode-se perceber que a
variacao desta relagao esta mais relacionada com as caracteristicas do efluente bruto do que o
desempenho do FA. Mesmo assim, de modo geral, a relacao Al/AP do efluente do FA foi menor
qgue a encontrada do efluente bruto, onde sugere a estabilidade do FA.
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Figura 5.13: Variagédo temporal da concentra¢do de AOV ao longo da operagéo do sistema

Em relagéo ao consumo e produgao dos acidos graxos volateis, em praticamente todas
as amostragens, o consumo foi proporcional a produgdo, pois conforme mostrado na Figura
5.13, a concentragédo dos acidos graxos no ponto 2 foi igual ou menor que no ponto 1. Apesar
disto, a média da concentracdo de cada periodo de aplicacdo de formaldeido, mostrou que a
mesma aumentou, atingindo valores superiores ao ideal, maximo de 200 mg HAc/L
(DOMINGUES, 2005). Suas médias em relacéao as etapas de aplicacao de formaldeido foram:
104 £ 39; 119 + 31; 212 £ 60; 268 + 169; 240 £ 100; e, 165 £ 20 mg HAc/L. Seria necessario
mais tempo de operagdo para confirmar esta maior tendéncia de estabilizacdo apresentada
quando a concentracao tedrica aplicada de formaldeido era de 1.000 mg/L.

No BAS, houve a tendéncia da diminuicdo do valor de pH com o aumento da
nitrificagéo, conforme discutido no item 5.1.5, que correspondeu ao periodo de 63 ao 161 ° dia,
mas esta variagao foi bem menor da encontrada por Castagnato (2006) e Domingues (2003).
Logo a partir do 161¢ dia, com a diminuicao a nitrificagao e até a mesma cessar completamente,
foram encontrados valores de pH superiores ao do efluente bruto e do efluente do FA.
Castagnato (2006) também observou este mesmo comportamento apdés a fase 3 de seu
monitoramento, quando a aplicagao tedrica de formaldeido era de 200 mg/L.

Os valores de alcalinidade total acompanharam a tendéncia de diminuicdo e
crescimento da alcalinidade total de acordo com a nitrificagdo no BAS, atingindo um valor
minimo de 21,4 CaCO;/L e um méaximo de 710,4 mg CaCO4/L.
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Em ambos os reatores, exceto durante o periodo de nitrificacdo observado, pode-se
observar na Figura 5.14, que os valores encontrados para a concentracado de alcalinidade total
seguiram a tendéncia de aumento ou queda do efluente bruto. Ja para o FA, esta tendéncia
ocorreu durante toda a operagao do sistema.
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Figura 5.14: Variacao da alcalinidade total ao longo da operacéo do sistema

Também pode ser observado na Figura 5.14, que em praticamente em todas as
amostragens, o valor da concentracao de alcalinidade no efluente do FA foi maior que a do
efluente bruto. Este fato associado aos valores de pH encontrados durante todo o
monitoramento do sistema, sugere que a producédo de ions promotores da capacidade tampao
foi maior que o seu consumo no FA, indicando que o mesmo foi capaz de neutralizar os acidos
formados durante a biodegradagdo anaerdbia (CHERNICHARO, 2003), mantendo sua
estabilidade mesmo na presenca de concentragdes afluentes de formaldeido tédo altas como
1.121 mg/L.

No estudo de Oliveira (2001), o valor de pH e alcalinidade ndo sofreu variagdo
significativa com o tempo, pois desde o inicio da operagédo foi utilizado como tampéo o
bicarbonato de sodio. A alcalinidade total do seu efluente se manteve sempre acima de
1.000 mg/L e de seu efluente, acima de 750 mg/L. Além disto, a relagdo AlI/AP sempre foi
abaixo de 0,35, exceto em apenas uma amostragem.

Ja Vidal et al (1999), quando a concentracdo de formaldeido afluente atingiu
2.000 mg/L, a concentracao de alcalinidade decresceu e a relagao Al/ AP cresceu de uma faixa

62



de 0,3 para 0,6. Com a adigdo de uma solugao bicarbonato de sédio, os autores conseguiram
novamente a estabilidade do sistema.

Contudo vale ressaltar que nos momentos que ocorreram breves problemas
operacionais no sistema combinado como, por exemplo, falta de alimentacao de efluente bruto,
né&o houve dano e variagao significativa nos valores de pH, alcalinidade e AOV. Desta forma, o
sistema combinado mostrou-se robusto e estavel durante o periodo de operacao.

5.1.4 Série de Solidos

Conforme ja apresentado e discutido no item 5.1.2, a quantificacdo dos sélidos
presentes no efluente bruto, no do FA e BAS é importante no estudo de avaliacdo deste
sistema, pois a mesma interfere diretamente na carga de matéria organica e representa o

comportamento da biomassa.
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Figura 5.15: Concentrac¢des de sélidos totais no efluente bruto, do FA e BAS

Durante a operagdo do sistema, a concentragdo de solidos, representados pela
concentracdo de sdlidos totais e sdlidos totais em suspensao (nao filtraveis) dos efluentes de
ambos os reatores, sofreu bastante variagdo conforme mostrado nas Figuras 5.15 e 5.16. As
setas na Figura 5.16 representam as retiradas de lodo durante a operagcado do sistema para
facilitar a visualizagéo do impacto entre esta e os sélidos totais suspensos.
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Figura 5.16: Concentracdes de sélidos suspensos totais no efluente bruto, do FA e BAS

De modo geral, com a remo¢ao do lodo anaerdbio e aerdbio diminuiu-se a
concentracdo de solidos totais efluente aos reatores. Também pode ser notado que a partir do
202° dia houve varios periodos em que a concentragao de soélidos no efluente do BAS foi maior
que nos periodos anteriores. Este fato pode ser reflexo de uma maior produgéo celular devido
ao aumento da concentracdo de matéria organica, quantificada em termos de DQO, e da
concentracdo de formaldeido no efluente bruto, ou seja, uma maior disponibilidade de substrato
possibilitou um aumento na producao celular, aumento este que n&o foi plenamente removido
nos descartes de lodo efetuados. Este acumulo ocasionou um aumento na concentracdo de
solidos no efluente do sistema, como pode ser observado nas Figuras 5.15 e 5.16.

Castagnato (2006) também identificou a necessidade de gerenciamento dos sélidos
nos reatores de forma a minimizar seus impactos nos efluentes dos reatores. No presente
estudo, foram realizadas retiradas mais freqlentes das efetuadas por Castagnato (2006). Mas
mesmo assim, o gerenciamento dos soélidos ainda ndo foi o ideal, pois em varios momentos o
arraste de sélidos ocasionou uma concentracdo de sélidos totais nos efluentes dos reatores,
interferindo em sua qualidade.

A relacdo de retirada de biomassa dos reatores € mostrada na Tabela 5.7. Estas
coletas foram da biomassa suspensa na parte inferior de cada reator através de uma valvula.
Este mesmo ponto de amostragem corresponde a entrada do afluente de cada reator. Antes de
cada amostragem, a bomba peristaltica de alimentacao do sistema foi desligada de 1 a 2 horas
e 0s aeradores, de forma que houvesse a sedimentacao deste lodo.
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Tabela 5.7: Coleta de biomassa e concentragao de sélidos totais
ozi:rsagae . Reator | ST (g/L) V?:S € desc(sz-:;lado o':i:r‘;gg o Reator | ST (g/L) v‘()rlr:ll?)‘ € des%lr)-tado
43 FA 14,2 840 11,9 210 BAS 2,6 470 1,2
FA* 13,4 200 2,7 227 FA 21,8 1390 30,3
BAS 2,2 1000 2,2 BAS 2,2 400 0,9
59 FA 28,7 500 14,4 239 FA 23,4 1240 29,0
BAS 1,3 620 0,8 BAS 0,9 1140 1,0
79 FA 19,1 650 12,4 283 FA 23,5 1160 27,3
BAS 1,2 550 0,7 BAS 0,9 780 0,7
108 FA 15,0 1050 15,8 296 FA 22,6
BAS 1,0 750 0,8 BAS 1,4
132 FA 18,6 960 17,9 340 FA 16,6 1340 22,2
BAS 1,0 680 0,7 BAS 3,5 810 2,8
153 FA 21,5 1160 249 365 FA 18,6 940 17,5
BAS 1,1 430 0,5 BAS 2,5 640 1,6
171 FA 11,8 403 FA 16,9 1370 23,2
178 BAS 2,3 320 0,7 BAS 5,3 1040 5,5
186 FA 1390 FA* 15,7 369 5,8
210 FA 20,8 1050 21,8 BAS* 2,3 240 0,6

*: amostras retiradas do interior do reator

Como podem ser observadas na Tabela 5.7, as concentragbes de sélidos totais na

biomassa presente no FA foram muito superiores das encontradas na do BAS. Em relacéo a

especiacao do teor de sdlidos, a concentracdo de soélidos totais volateis, em todas as

amostragens, foram superiores em relacdo aos sélidos fixos, denotando a formacdo de

biomassa no sistema.

5.1.5 Série de Nitrogénio

Nas Figuras 5.17 e 5.18, s&o apresentados, respectivamente, o perfil de evolugdo do

parametro nitrato e nitrito no efluente do BAS.
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Figura 5.18: Variagdo da concentragao de nitrito no efluente do BAS

A concentragdo maxima de nitrato encontrada no efluente do BAS foi 175 mg/L, que
ocorreu no 126° dia de operagéo, quando a concentragdo de formaldeido no afluente ao FA era
de 90,8 + 55,9 mg/L e afluente ao BAS era 17,3 £ 11,7 mg/L. Esta concentracdo de nitrato foi
muito superior a concentracdo média de 62 + 9 mg/L encontrada por Castagnato (2006) na
operacao deste mesmo sistema antes da aplicagéo de formaldeido e de Domingues (2005), que
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obteve a média maxima de 27 + 11 mg/L. Apds aplicacao de formaldeido, Castagnato (2006)
obteve a mesma tendéncia de reducdo acentuada da nitrificacdo apds a concentracdo de
formaldeido de 400 mg/L.

Durante este mesmo periodo de aplicagdo de formaldeido (200 mg HCHO/L), a
concentracao de nitrato comecgou a decrescer até o 189° dia, sendo o periodo de aplicagéo
tedrica de formaldeido era de 400 mg/L, onde sua concentragéo estabilizou-se em 8 + 5 mg/L.

O perfil de concentracao de nitrito seguiu o obtido para o nitrato, entdo o aumento e o
decréscimo de sua concentragdo puderam ser percebidos nas mesmas amostragens de
obtencado de valores maximos e estabilizacdo do parametro nitrato. Assim, a concentragao
maxima de nitrito obtida foi de 18 mg/L, no 126° dia de operacdo e também sua estabilizacao
ocorreu a partir do 189° dia de operagédo do sistema, onde sua concentragdo estabilizou em
0,53 + 0,58 mg/L.

Pode ser observado que oxidagcao da amdnia em nitrito foi em maior propor¢éo da que
a oxidagao do nitrito em nitrato. Na pesquisa de Domingues (2005), houve acumulo de nitrito no
BAS em uma maior proporgdo que no presente estudo. A pesquisadora atribuiu este fato a
camada heterotrofica formada no sistema que poderia dificultar o acesso dos microrganismos

oxidantes ao oxigénio no meio liquido.

Eiroa et al (2005), estudaram o efeito do formaldeido sobre a nitrificagdo em um
sistema piloto de lodo ativado. Neste estudo, a nitrificacao foi de 74 a 99 % até a taxa de
carregamento organico de 0,48 g DQO/L.d. e, apds, a nitrificacdo foi gradativamente
decrescendo. Os pesquisadores atribuiram esta ocorréncia ao desenvolvimento de
microrganismos heterotréficos devido ao aumento da taxa de carregamento orgénico do que a
toxicidade do formaldeido, pois em todo o experimento, até a concentracao de formaldeido de
3168 mg/L, a reducdo da concentracdo da aménia manteve-se alta (99 + 0,01 %).

No presente estudo, ndo houve grandes variagées da taxa de carregamento organico
no BAS durante este periodo de aplicacdo de 17,3 £ 11,7 mg/L de formaldeido, sendo de
1,040 + 0,575 kg DQO/m?®.d, que foi muito superior ao encontrado por Eiroa et al (2005) para
inibicdo da nitrificagdo.
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Os valores da concentracao de oxigénio dissolvido encontrados na saida do BAS
durantes cada periodo de aplicagdo de formaldeido foram: 7,0 £ 0,5; 7,3 £ 0,2; 5,0 £ 1,0;
46 + 1,6; 48 + 0,3; e, 29 £ 0,3 mg O,/L. Assim, no segundo periodo de aplicacdo de
formaldeido onde foram registradas a maxima concentracao de nitrato e seu posterior declinio,
a concentracao de oxigénio no meio liquido ndo pode ser considerada limitante ao processo de
nitrificagcdo. Por outro lado, se consideramos o crescimento celular, a espessura do biofilme

pode dificultar a difusdo do mesmo.

No presente estudo também foram analisados, ocasionalmente, a concentragdo de
nitrato e nitrito nos pontos 1 e 2, ambos filtrados, a fim de verificar se as concentra¢des obtidas
no ponto 3 eram resultantes do processo de nitrificagdo ou devido a carga destes compostos no
efluente bruto. A maxima concentragao de nitrato no afluente bruto foi 10,5 mg/L, sendo que a
concentracdo média de nitrato por todo o periodo de monitoramento igual a 6,5 + 2 mg/L. Em
relacdo ao nitrito, a concentragdo maxima obtida no esgoto bruto foi de 0,0081 mg/L, e sua
concentracdo média igual a 0,0075 + 0,0012 mg/L. Entdo, as altas concentragdes de nitrato e
nitrito encontradas no efluente do BAS ocorreram devido ao processo biolégico de nitrificagao.

Na Figura 5.19, sdo apresentados os perfis de concentragdo do oxigénio amoniacal
nos pontos 1, 2 e 3.
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Figura 5.19: Concentragdes de nitrogénio amoniacal no efluente bruto, do FA e BAS
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Como Domingues (2005) e Castagnato (2006), que também armazenaram o esgoto
bruto em bombonas plasticas fechadas, quase ndo houve formacao de amdnia no FA, pois
quase todo o nitrogénio organico era convertido em amoniacal durante o periodo de estocagem.
Em todo o periodo do experimento, a média da concentracao de nitrogénio organico no ponto 1
foi 5,5 £ 4 mg/L , enquanto que a de nitrogénio amoniacal foi 82 + 43 mg/L. No ponto 2, a
concentracao média de nitrogénio amoniacal foi de 79 = 43 mg/L.

Nos estudos de Vidal et al (1999) de tratamento de efluente contendo formaldeido e
uréia em um UASB, a uréia foi completamente hidrolisada mesmo quando o efluente continha
600 mg HCHO/L. Portanto, até esta concentracédo de formaldeido, os pesquisadores concluiram

que este ndo afetava a amonificagdo do nitrogénio orgéanico.

A concentragao de nitrogénio amoniacal no ponto 2 acompanhou a da ponto 1. Em
relacdo a sua reducdo no BAS, esta oscilou bastante, sendo a sua reducdo média de
57 £ 21 %. Nao se pode estabelecer uma relacdo entre a redugdo da concentracdo de
nitrogénio amoniacal e a toxicidade do formaldeido, que pode estar relacionada ao equilibrio

entre amonia e o ion aménio e a carga orgéanica aplicada:

- quando ocorria 0 processo de nitrificacdo, o qual é o processo biolégico em que se
obtém uma maior conversdao da amoénia, os valores de pH estavam mais baixos que
poderiam deslocar o equilibrio entre a aménia e ion ambnio, reduzindo a contribuigcao da

redugdo da concentragao do nitrogénio amoniacal por volatilizagao;

- por outro lado, quando o processo de nitrificagdo foi inibido, os valores de pH foram
aumentados, deslocando este equilibrio, potencializando a volatizacdo do nitrogénio
amoniacal. Além disto, neste mesmo periodo, aumentou-se a taxa de carregamento
organico, o qual se pode relacionar o aumento de produgdo celular, e o nitrogénio

amoniacal pode ter sido incorporado em maiores taxas ao material celular em formacao.
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5.2 Ensaios para obtencao parametros cinéticos

Foram realizados 5 ensaios cinéticos para obtencdo dos parametros cinéticos da
biomassa anaerdbia e aerdbia presentes, respectivamente, no FA e BAS.

Para avaliacao destes parametros, foram utilizadas as médias das concentracdes das
duplicadas. Nao houve deteccao de formaldeido nas amostras dos “brancos” utilizados nos
ensaios cinéticos de acordo com a diluicdo empregada no inicio de cada ensaio de 1: 10.

Na Figura 5.20 estao representados os frascos Duran com tampa vazada, seringa para

amostragem e filtro seringa utilizados nos ensaios cinéticos.

Germany
JE—

250 ml

A

o

APPROX. VOL.

Figura 5.20: Frasco Duran e demais materiais utilizados nos ensaios cinéticos

5.2.1 Primeiro Ensaio Cinético

O primeiro ensaio serviu mais para estabelecer condicdes adequadas, tais como,
concentragdes iniciais aplicadas, tempo de duragdo dos ensaios, etc. do que fornecer dados
para obtencao dos parametros cinéticos. Para estes ensaios foram utilizados 10 frascos Duran,
distribuidos conforme Tabela 5.8.
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Tabela 5.8: Distribuicao dos frascos, biomassa, meio, STV e concentragdes iniciais de formaldeido
aplicadas no primeiro ensaio cinético

Frascos Biomassa Nutrientes Ct::r;c;?atlrggiadzl?':f:}lll_;ie s-::/lé?a/ IL) ST;: n(gll L)
1A Anaerdbia o __ 400 1,95 2,6
1B Anaerobia 55 400 1,9 2,55
2A Anaerébia g = 600 2 2,45
2B Anaerobia 2 E 600 1,9 2,5
3A Anaerébia _é é 800 2 2,75
3B Anaerdbia 3 c%f 800 1,95 2,45
4A Anaerdbia 8o Branco 2,2 2,6
4B Aerobia S 3 Branco 0,46 0,56
5A Aerébia SE 200 0,56 0,64
58 Aerdbia » ° 200 0,50 0,6

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 600 mg/L

Tanto o lodo anaerdbio como o aerdbio foi coletado da parte inferior de cada reator e
quando a dosagem inicial de formaldeido no sistema combinado (ponto 1) era de 600 mg/L.
Para formar as solugdes dos frascos de Duran de 250 mL para a biomassa anaerdbia, foi
adicionado 10 % de lodo e o restante de solugdo de nutriente de acordo com Qu &
(1997)
aproximadamente, 20% de lodo e 80% de solugéo de nutrientes. O volume total de liquido, lodo

Bhattacharya Para o0s ensaios com biomassa aerdbia, foi adicionado,

mais nutrientes, em cada frasco reator foi de aproximadamente 190 mL.

A duracgéo deste primeiro ensaio foi de 1734 minutos, sendo que ndo houve alteragéo
significativa da concentragdo de formaldeido em nenhum dos frascos reatores entre 721 e
1.743 minutos. Na Tabela 5.9 sdo apresentados os valores de concentracao de formaldeido ao
longo do teste e porcentagem de remocao de formaldeido entre o 120 minutos e o tempo final
do teste. Nao foram utilizadas as concentragdes iniciais (tempo igual a 0 minuto) pois deve ter
ocorrido erro na primeira amostragem- em todos os frascos reatores a concentragéo obtida no

tempo igual a 120 minutos foi maior que para o tempo igual a 0 minuto.

Tabela 5.9: Variagdo da concentragédo de formaldeido e porcentagem de redugao de formaldeido ao
longo do primeiro ensaio

Tempo (min) 1A 1B 2A 2B 3A 3B 5A 5B
120 465,7 498,7 714.,5 714,5 917,7 1011,1 215,4 217,4
383 460,8 484,4 666,9 690,5 901,9 912,8 212,2 218,8
551 365,9 390,5 415,6 4574 683,6 767,2 156,9 156,4
721 350,2 353,1 437,7 474,6 656,5 585,2 144,6 156,9
1734 363,9 378,7 528,7 536,0 616,0 687,3 163,8 167,7

Remocéao (%) 21,9 241 26,0 25,0 32,9 32,0 24,0 22,9

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 600 mg/L
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Na Figura 5.21 segue a variagdo temporal da concentracédo de formaldeido ao longo do

primeiro ensaio.
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Figura 5.21: Variagdo temporal da concentragado média de formaldeido ao longo do primeiro ensaio
cinético para as amostras: (a) 1; (b) 2; (c) 3; e, (d) 5.

Se considerado que o periodo de maior velocidade de reagao ocorreu nas 12 primeiras

horas, se obteve as constantes cinéticas para cada amostra, apresentadas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Constante cinética K e respectivos coeficientes de correlagdo para o primeiro ensaio cinético

Amostra Biomassa HCH?mQT)cado (ma /E min) R? (ml;q) R?
1 Anaerdbia 200 -0,1247 0,7864 - 0,0007 0,79
2 Anaerdbia 400 -0,1342 0,8295 - 0,0005 0,8307
3 Anaerodbia 600 -0,5042 0,7886 - 0,0009 0,7687
5 Aerbbia 800 - 0,5964 0,9198 - 0,0009 0,906

Como observado, o tempo total do ensaio foi maior que o tempo total de detencéao

hidraulica do sistema combinado e as remocdes encontradas da concentracao de formaldeido

ficaram muito aquém das aquelas encontradas individualmente no FA e BAS (tempo de
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detencdo hidraulica individual de 12 horas). Entdo, julgou-se necesséario averiguar se as
condicdes do teste ndo estavam adequadas a biodegradacdo do formaldeido, ou se as
concentracdes do teste ja causavam efeitos toxicos para a biomassa ou se o tempo de ensaio

fora insuficiente.

5.2.2 Segundo Ensaio Cinético

Baseando-se nos resultados obtidos no primeiro ensaio, para o proximo estipulou-se
trabalhar com menor numero de amostras, com as menores concentracées iniciais de
formaldeido, com as mesmas biomassas do primeiro ensaio, com maior tempo de duracao do
mesmo, com maior concentracdes de soélidos totais volateis para os testes com lodo aerdbio
(maior volume de lodo em relagcao ao volume adicionado da solucéo fornecedora de nutrientes,
foi utilizado 45 % ao invés de 20 % de biomassa aerdbia) e utilizacdo também de esgoto
sanitario da ETE Samambaia como solugao fornecedora de nutrientes.

Tabela 5.11: Distribuicdo dos frascos, biomassa, meio e concentracdes iniciais de formaldeido aplicadas
no segundo ensaio cinético

. . ncentracao Inicial Formaldei
Frascos Biomassa Nutrientes Concentracao Inicial de Formaldeido

(mg/L)
1A Anaerbbia Solugéo Nutrientes 400
1B Anaerébia Solugéo Nutrientes 400
2A Anaerébia Esgoto 400
2B Anaerébia Esgoto 400
3A Anaerbbia Solugéo Nutrientes Branco
3B Anaerdbia Esgoto Branco
4A Aerobia Esgoto 200
4B Aerobia Esgoto 200
5A Aerobia Esgoto Branco

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 600 mg/L

Apesar da maior quantidade de biomassa aerébia aplicada (45 % do meio liquido), a
concentracdo de solidos totais volateis apresentou-se menor que no primeiro ensaio, fato que
pode estar relacionado a continuidade da atividade microbioldgica aerdbia mesmo em baixas
temperaturas (biomassa conservada em geladeira por 33 dias). Mesmo que por caracteristica
intrinseca a biomassa aerébia a taxa de decaimento de bactérias ser maior que as bactérias
anaerbébias segundo van HAANDEL & LETTINGA (1994), a mesma apresentou um bom
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desempenho na remocéao tanto de formaldeido como de matéria organica, mensurado através

da reducéao da concentracdo de DQO

Tabela 5.12: Variagdo da concentragao de formaldeido ao longo do segundo ensaio

Tempo (min) 1A 1B 2A 2B 4A 4B

0 423,9 435,7 401,3 419,0 215,4 229,7

150 4111 428,8 436,7 431,8 2243 228,2

280 3944 420,0 415,1 407,2 201,1 192,8

333 380,6 383,6 396,4 399,3 186,9 187,9

400 367,9 393,4 422,0 406,2 166,7 171,6

620 343,3 365,9 366,9 393,4 147,5 146,1

720 348,2 362,0 367,9 384,6 128,4 127,4
1440 351,1 408,2 351,1 408,2 3,1 2,1
2040 346,2 351,6 346,2 351,6 1,4 1,6
4990 305,4 351,6 305,4 331,5 1,4 1,4
Remocao (%) 28,0 19,3 23,9 20,9 99,4 99,4

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 600 mg/L

Como mostrado na Tabela 5.12, neste ensaio obteve-se alta reducéo da concentragao
de formaldeido para a biomassa aerdbia apesar da baixa concentracdo de sdlidos totais
volateis, enquanto que nos frascos com biomassa anaerdbia manteve redu¢cdo semelhante ao

primeiro ensaio, mesmo mantendo-se altas concentragdes destes solidos.
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Figura 5.22: Variagao temporal da concentragéo de formaldeido ao longo do segundo ensaio cinético
para a amostra 1 (biomassa anaer6bia com solugdo de nutrientes sintética)
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Figura 5.23: Variagéo temporal da concentragéo de formaldeido ao longo do segundo ensaio cinético
para a amostra 2 (biomassa anaer6bia com esgoto)
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Figura 5.24: Variagédo temporal da concentragéo de formaldeido ao longo do segundo ensaio cinético
para a amostra 4 (biomassa aerébia com esgoto)

As constantes cinéticas K foram obtidas considerando a velocidade de consumo de
formaldeido como ordem zero e primeira ordem para ambas as biomassas, nas primeiras 12

horas de reagdo. Os valores encontrados sao apresentados na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13: Constante cinética K e respectivos coeficientes de correlagédo para o segundo ensaio

cinético
. HCHO Aplicado K 5 K 2
Amostra Biomassa (mg/L) (mg/L.min) R (min") R
1 Anaerdbia 400 0,1158 0,9417 0,0003 0,9444
2 Anaerdbia 400 0,0953 0,8624 0,0002 0,8694
4 Aerdbia 200 0,1432 0,9515 0,0008 0,9592

Também foram realizadas no inicio e ao final do experimento a concentracao de DQO
filtrada. Nas amostras com biomassa aerobia contendo formaldeido, a redugédo da concentracao
de DQO foi alta como também foi a remocao de formaldeido. A porcentagem de reducéo para
4A e 4B foi, respectivamente, de 67 e 72,3 %, enquanto que para os demais pontos este

parametro aumentou com o tempo.
Em todas as amostras a concentracao de solidos volateis totais manteve-se constante
com tendéncia a diminui¢do, diferentemente do ocorrido no primeiro teste, que mesmo assim

nao apresentou redugao significativa da concentragdo de formaldeido.

Tabela 5.14: DQO e sélidos totais volateis em todas as amostras, no inicio e término do segundo ensaio

Amostras  Biomassa  DQO(i) DQO() % d'zegg‘fm STV(i) STV(f)
1A Anaerdbia 532,5 - - 2,2 1,6
1B Anaerébia 542,5 762,0 -40,5 1,9 1,8
2A Anaerdbia 608,3 - - 2,0 1,7
2B Anaerébia 633.,3 774.,0 -22,2 1,8 1,7
3A Anaerobia* 75,0 - - 2,0 1,6
3B Anaerobia* 167,5 - - 1,7 1,8
4A Aerbbia 245.,0 80,8 67,0 0,4 0,3
4B Aerbbia 265,0 73,4 72,3 0,3 0,2
5A Aerbbia* 27,5 45,0 -63,6 0,4 0,2

*: estas amostras correspondem aos brancos
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5.2.3 Terceiro Ensaio Cinético

Para investigar se a concentragdo inicial de formaldeido interfere nos parametros
cinéticos e se 0 baixo desempenho da biomassa anaerébia deve-se a toxicidade na
concentracdo de formaldeido de 400 mg/L, no terceiro ensaio foi trocado a concentracgao inicial
de formaldeido entre as biomassas. Portanto, o lodo anaerdébio foi submetido a concentragéao
inicial de 200 mg/L e o aerdbio a 400 mg/L, ambos foram coletados na parte inferior dos
reatores e quando o periodo de aplicacao de formaldeido no FA era de 800 mg/L. Além disto,
optou-se por utilizar em todos o0s ensaios 0 esgoto sanitario da ETE Samambaia como solugao

fornecedora de nutrientes.

Para compor o meio liquido foi adicionado 45 % de lodo aerébio nos frascos 1A, 1B e
5A e, 11 % de lodo anaerdbio nos frascos 2A, 2B e 5B em relagdo ao volume total de liquido
nos frascos. Também foi adicionado em cada frasco, 1 % em volume da solugdo tampao de
bicarbonato de s6dio 80 g/L para garantir que a variagdo de pH mantenha-se na faixa entre 7,0
e 8,0.

Tabela 5.15: Distribuicao dos frascos, biomassa, meio e concentragdes iniciais de formaldeido aplicadas
no terceiro ensaio cinético

Frascos Biomassa Nutrientes c%’;‘;ﬁ:‘atlr:gé&'?;f;%fe s-:-r:,,é?a/ IL) ST; n(gll b
1A Aerbbia Esgoto 400 0,6 0,6
1B Aerébia Esgoto 400 0,6 0,72
2A Anaerébia Esgoto 200 1,72 1,68
2B Anaerébia Esgoto 200 2,0 1,96
3A Aerébia Esgoto Branco 0,6 0,52
3B Anaerébia Esgoto Branco 1,76 2,16

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 800 mg/L

As Figuras 5.25 e 5.26 mostram o perfil da concentragdo de formaldeido ao longo do
terceiro ensaio, o qual teve a duracao de 14.315 minutos, para a biomassa aerdbia e anaerébia,

respectivamente.
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Figura 5.25: Variagédo temporal da concentra¢do de formaldeido ao longo do terceiro ensaio cinético para
a biomassa aerobia
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Figura 5.26: Variagédo temporal da concentra¢do de formaldeido ao longo do terceiro ensaio cinético para
a biomassa anaerébia

Também foram consideradas as primeiras 12 horas para obtencdo dos parametros
cinéticos, pois durante este periodo foram constadas as maiores velocidades de rea¢cdo. Como
nos outros ensaios, a constante cinética obtida para a biomassa aerébia foi maior que para a
anaerdbia, quer dizer, a velocidade de reagdo de consumo de formaldeido continuou maior,
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mesmo para uma concentragdo inicial de formaldeido de 400 mg/L para a biomassa aerdbia e
de 200 mg/L para a anaerdbia, conforme apresentado na Tabela 5.16.

Tabela 5.16.: Constante cinética K e respectivos coeficientes de correlagao para o terceiro ensaio cinético

K

. HCHO Aplicado K 2 2
Amostra Biomassa R R
(mg/L) (mg/L.min) (min™)
1 Aerdbia 400 0,2149 0,9859 0,0006 0,9859
2 Anaerdbia 200 0,08 0,9452 0,0004 0,949

Os valores da concentracao de formaldeido nas 4 amostras ao longo do terceiro ensaio
cinético e da respectiva remocao desta substancia entre o tempo 0 e 14.315 minutos, séo
mostrados na Tabela 5.17. Como verificado nesta tabela e nas Figuras 5.25 e 5.26, pode-se
obter uma alta remogéo de formaldeido para as duas biomassas, variando-se apenas o tempo
de contato.

Tabela 5.17: Variagdo da concentragcao de formaldeido e DQO ao longo do terceiro ensaio

Tempo Formaldeido (mg/L) DQO (mg O,/L)
(min) 1A 1B 2A 2B 1A 1B 2A 2B 3A 3B
0 4446 4859 2444 2370 | 8353 8028 7090 7130 2475 5531
135 #4131 4220 2262 2134 | -
285 4033 3993 2085 2051 | -
435 3639 3659 2105 2013 | 7253 7335 9169 6479 3667 3637
545 3354 3531 1947 1943 |
685 2843 3354 1820 1761 | -
1520 600 1185 1770 1736 | -
1743 304 579 1662 1175 | -
3530 27 26 1421 1385 | -
4935 — | s460 5379 8068 7274 1271 3056
6390 23 22 816 853 | -
14315 18 2,0 2,1 24 | 1467 2017 7213 7824 486 3520
ROTerC | 996 996 992 990 | 824 749 -7 97 804 364

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 800 mg/L

Ja para a reducao da concentracdo de DQO, o desempenho da biomassa anaerdbia
ndo atingiu bons resultados, observando-se ao final do experimento novamente o aumento

desta concentragao. Este comportamento aliado a altas concentrag¢des iniciais de DQO filtradas
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também observado no segundo ensaio, pode estar relacionado a retencédo e floculagdo de
sélidos nao biodegradados, portanto ndo estabilizados, na entrada do reator anaerébio. Assim,
durante o ensaio, estes sélidos podem ter sido continuamente solubilizados pela atividade
microbiologica. Ou também pode ter ocorrido o acumulo de metanol, &cido férmico, e outros
produtos intermediarios da biodegradacao de formaldeido (GONZALEZ-GIL et al, 2002; EIROA
et al, 2006; PEREIRA, 2007).

5.2.4 Quarto Ensaio Cinético

De acordo com os dados obtidos nos outros ensaios, para o quarto experimento foram
utilizados lodos coletados na parte superior do FA e BAS, tanto lodo suspenso como o aderido
no meio suporte desta regido quando a alimentacdo do sistema combinado era de 800 mg/L. O
intuito foi avaliar se nas camadas superiores de biomassa de cada reator, onde a concentragéo
de formaldeido e de matéria organica disponivel era menor, o desempenho de remocao de
formaldeido e matéria organica eram semelhantes ao das biomassas coletadas nas partes
inferiores dos reatores. Foi utilizado para compor o meio liquido 68 % do lodo aerdbio (amostras
1A, 1B e 3A) e 34 % de anaer6bio (amostras 2A, 2B e 3B). Em relacdo a concentracéo de
formaldeido inicial nas amostras, foi adotada a aplicacdo de 200 mg/L em todos os frascos
reatores de acordo com a Tabela 5.18. Também foi adicionado em cada frasco, 0,5 % em
volume da solucao tampao de bicarbonato de sddio 80 g/L.

Tabela 5.18: Distribuicao dos frascos, biomassa, meio e concentragdes iniciais de formaldeido aplicadas
no quarto ensaio cinético

Frascos Biomassa Nutrientes c%%‘;ﬁ:::gi&'?::;ll_;’ € S.Irr:/uf?a/ IL) ST;n(gl/ b
1A Aerobia Esgoto 200 1,56 1,28
1B Aerobia Esgoto 200 1,56 1,44
2A Anaerobia Esgoto 200 2,84 2,64
2B Anaerobia Esgoto 200 2,8 2,76
3A Aerdbia Esgoto Branco 1,72 1,36
3B Anaerobia Esgoto Branco 2,92 2,64

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 800 mg/L

Nas Figuras 5.27 e 5.28, sao apresentados os perfis de concentracdo de formaldeido

na biomassa aerébia e anaerdbia, respectivamente.
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Figura 5.27: Variagédo temporal da concentragéo de formaldeido ao longo do quarto ensaio cinético para a
biomassa aerébia
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Figura 5.28: Variagédo temporal da concentragéo de formaldeido ao longo do quarto ensaio cinético para a
biomassa anaerébia

O quarto ensaio teve duracdo de 3.515 minutos onde se conseguiu mesma faixa de
porcentagem de reducdo da concentragao de formaldeido para as duas biomassas e melhor
desempenho na redugao de DQO nas amostras com lodo anaerébio.
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Tabela 5.19: Variagdo da concentragao de formaldeido e DQO ao longo do quarto ensaio cinético

Tempo (min) Formaldeido (mg/L) DQO (mg O,/L)
1A 1B 2A 2B 1A 1B 2A 2B 3A 3B
0 246,9 2464  226,7 251,3 372,9 354,5 470,7 599,0 73,3 2689
128 2006 2115 180,0  203,1 369,2 364,3 4450 572,1 71,0 281,22
242 175,66  199,7 1544 174,6
420 169,2 176,6  121,0 146,1
549 136,2  142,1 77,7 106,7
651 104,3 118,5 63,4 92,9 3423 352,1 4279 5746 92,9 2616
1630 1,9 2,1 8,4 24,7 185,8 207,8 379,0 550,1 90,5 2714
1895 2,3 2,2 3,5 14,4
3515 1,6 1,8 1,4 1,8 95,4 105,1 391,2 511,0 61,1 242 1
Remogéo (%) | 99,4 99,3 99,4 99,3 74,4 70,3 16,9 14,7 16,7 10,0

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 800 mg/L

Pela primeira vez a taxa de reducdo da concentracdo de formaldeido pela biomassa
anaerobia foi maior que para a biomassa aerdbia, apesar de que para a Ultima a reducédo da
matéria organica representada pelo parametro DQO continuar muito superior ao conforme

apresentado pela Tabela 5.19.

Na Tabela 5.20 s&o apresentadas as constantes da velocidade de consumo de
formaldeido para as duas biomassas, aerébia e anaerobia.

Tabela 5.20.: Constante cinética K e respectivos coeficientes de correlagdo para o quarto ensaio cinético

. HCHO Aplicado K 2 K 2

Amostra Biomassa (mg/L) (il R (min") R
1 Aerdbbia 200 -0,188 0,9678 0,0011 0,9502
2 Anaerobia 200 -0,2408 0,9856 0,0017 0,9825

5.2.5 Quinto Ensaio Cinético

O quinto, ultimo ensaio, teve duragdo de 1.647 minutos. As biomassas utilizadas foram
coletadas do sistema combinado no mesmo dia de inicio do ensaio e quando este sistema
estava sendo alimentado com concentragdo de formaldeido de 1.000 mg/L. As biomassas
foram retiradas da parte superior de cada reator e também de uma parte aderida ao meio
suporte nesta regido, da mesma forma que para o quarto ensaio. Para verificar os parametros
cinéticos de uma biomassa aerébia ndo adaptada, foi utilizada nas amostras 3A e 3B a
biomassa coletada no retorno de lodo do sistema de tratamento de esgoto doméstico por lodo
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ativado da ETE Samambaia. Esta biomassa foi escolhida por ter como substrato o mesmo
esgoto sanitario objeto de estudo.

Tabela 5.21: Distribuicao dos frascos, biomassa, meio e concentragdes iniciais de formaldeido aplicadas
no quinto ensaio cinético

. . Concentracao Inicial de STV (g/L) STV (g/L)

A LR B Formaldeido (mg/L) Inicial Final

1A Anaerobia Esgoto 200 3,64 3,56

1B Anaerdbia Esgoto 200 3,76 3,88

2A Aerobia Esgoto 200 1,64 1,36

2B Aerobia Esgoto 200 1,56 1,48

3A Aerdbia ETE Esgoto 200 1 1,04
Samambaia

3B ge“’bia ETE Esgoto 200 1,08 1,12
amambaia

Obs: Biomassas coletadas quando a concentragéo tedrica de formaldeido aplicada no sistema era 1000 mg/L

Nas Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 sdo apresentados os perfis de concentragcdo do
formaldeido durante o quinto ensaio para as biomassas, respectivamente, anaerébia, aerdbia e
aerobia da ETE Samambaia.
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Figura 5.29: Variagédo temporal da concentragédo de formaldeido ao longo do quinto ensaio cinético para a
biomassa anaerébia
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Figura 5.30: Variagéao temporal da concentracao de formaldeido ao longo do quinto ensaio cinético para a
biomassa aerdbia
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Figura 5.31: Variagédo temporal da concentragédo de formaldeido ao longo do quinto ensaio cinético para a
biomassa ndo adaptada (ETE Samambaia)

No quinto ensaio, apesar do lodo ndo adaptado da ETE Samambaia apresentar nas
dez primeiras horas uma fase de adaptacao, no tempo igual a 1.647 minutos apresentou uma
menor concentracao de formaldeido do que nas amostras com a biomassa anaerdbia adaptada,

apresentando uma eficiéncia de redugcdo da concentracdo de formaldeido maior no intervalo
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total do ensaio, além de também apresentar uma maior eficiéncia de redugéo da concentragéo
de DQO de que a do lodo anaerébio adaptado do FA.

Tabela 5.22: Variagdo da concentragéo de formaldeido e DQO em cada frasco reator e porcentagem de
reducdo destes parametros ao longo do quinto ensaio cinético

Tempo Formaldeido (mg/L) DQO (mg O/L)
(min) ™4A 1B 2A 28 3A 3B | 1A 1B 2A 2B 3A 3B
0 2434 2484 2243 2223 2316 2184 | 8374 7824 4156 4401 3729 330,1

145 201,6 208,00 172,1 180,5 212,9 2021
288 1746 179,0 1259 1234 210,0 2041
465 1475 146,6 86,1 86,6 212,0 196,7 | 7885 831,3 3759 388,1 4095 406,55
605 121,0 118,56 74,5 64,2 210,5 194,77
716 1026 101,7 36,4 434 1775 1839
1647 46,6 43,5 1,8 1,8 29,1 20,9 | 831,3 910,8 193,2 2054 291,0 278,7
Remocgao
(%)
Obs: Biomassas coletadas quando a concentragao teérica de formaldeido aplicada no sistema era 1.000 mg/L

80,8 82,5 99,2 99,2 87,4 90,4 0,7 -16,4 535 5833 22,0 15,6

Na Tabela 5.23 sdo apresentadas as constantes da velocidade de consumo de
formaldeido para as biomassas anaerobia, aerdbia e aerébia ndo adaptada (ETE Samambaia).

Tabela 5.23.: Constante cinética K e respectivos coeficientes de correlagao para o quinto ensaio cinético

HCHO Aplicado K K

a 2 2
Amostra Biomassa (mg/L) (mg/L.h) R (min") R
1* Anaerébia 200 0,1955 0,9914 0,0012 0,9956
o Aerdbia 200 0,2488 0,9762 0,0023 0,9740
3* Aerobia nao 200 0,0454 0,7750 0,0002 0,7635
adaptada
g Aerobia nao 200 0,1692 0,9997 0,0021 0,9976
adaptada

*: considerando as primeiras doze horas do ensaio
**: considerando o intervalo entre 605 e 1.647 minutos do ensaio

5.2.6 Parametros Cinéticos

Neste item foram abordadas as consideragdes gerais sobre 0s parametros cinéticos de
biodegradacao do formaldeido perante as biomassas anaerdbia e aerébia que foram obtidos
nos cinco ensaios isoladamente.
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Na Tabela 5.24 sdo mostrados os valores obtidos da constante cinética K para todos
0s ensaios e respectivos coeficientes de correlacdo das equacgbes encontrados para as
primeiras doze horas de reagao. Este periodo foi considerado porque representa o periodo de
maior taxa de reacdo encontrada e também o tempo de detencao hidraulica proposto em cada
reator do sistema combinado.

Tabela 5.24: Valores obtidos da constante K nos ensaios cinéticos com biomassa aerdbia

HOHO  fremle cowpicsdse K ow K nz
sistema (mg/L)
200" 19 420 £+ 137 0,1247 0,7864 0,0007 0,79
200 29 420 + 137 0,1432 0,9515 0,0008 0,9592
400 39 533 +174 0,2149 0,9859 0,0006 0,9859
200 4° 533 +174 0,188 0,9678 0,0011 0,9502
200 59 946 + 131 0,2488 0,9762 0,0023 0,9740

Observagao: nas amostras *, a solugao fornecedora de nutrientes foi sintética e nas demais foi o0 esgoto.

Tabela 5.25: Valores obtidos da constante K nos ensaios cinéticos com biomassa anaerdébia

o G, Roiomia KL W -y
ao sistema (mg/L)

400* 1@ 420 +£137 0,1342 0,8295 0,0005 0,8307
600* 1° 420 +£137 0,5042 0,7886 0,0009 0,7687
800" 1@ 420 + 137 0,5964 0,9198 0,0009 0,906
400* 20 420 +£137 0,1158* 0,9417 0,0003 0,9444
400 2° 420 +137 0,0953 0,8624 0,0002 0,8694
200 3¢ 533+ 174 0,08 0,9452 0,0004 0,949
200 4° 533+ 174 0,2408 0,9856 0,0017 0,9825
200 5° 946 + 131 0,1955 0,9914 0,0012 0,9956

Observagao: nas amostras *, a solugao fornecedora de nutrientes foi sintética e nas demais foi o0 esgoto.

Como mostrado nas Tabelas 5.24 e 5.25, os coeficientes de correlacdo encontrados
para as reagdes de ordem zero e primeira ordem foram muito préximos de 1, correspondendo
ao bom ajuste matematicos dos dados obtidos empiricamente. Nao obstante, outros
pesquisadores encontraram que as reagdes que melhor representam o consumo de
formaldeido sdo as equagbes segundo Monod (QU E BHATTACHARYA, 1997; OLIVEIRA,
2001) ou equagdes de primeira ordem (PEREIRA, 2007; GONZALES-GIL, 2000 apud Pereira,
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2007), portanto foram considerados para efeito de velocidade de reacdo que o consumo de
formaldeido foi de primeira ordem.

Na Tabela 5.26 e 5.27 estédo relacionadas as velocidades de reacao (r) de primeira
ordem para o consumo de formaldeido para a biomassa aerdbia e anaerdbia, respectivamente.
Se considerado que a taxa de consumo de um substrato depende também da concentragao
inicial de biomassa, temos as velocidades especificas de reagado (r') de acordo com as
concentragdes iniciais dos STV presentes nas amostras. Estes valores também séo
apresentados na Tabela 5.26 e 5.27.

Tabela 5.26: Valores da constante especifica K nos ensaios cinéticos com biomassa aerébia

('"nfg"/'g et %.Efcf :’Ei%?ada% (m:f‘q) R? " /g'_(r’nin) (mg P:CHO/ (mg I-rICHOI
glL) /L.h) g STV.h)
200* 1 420+137  0,00068 0,79 0,00128 0,136 0,257
200 20 420 £+137  0,00080 09592  0,00229 0,160 0,457
400 30 533+174  0,00056 0,9859  0,00093 0,224 0,373
200 40 533+174  0,00110 09502  0,00071 0,220 0,141
200 50 946 + 131 0,00228 09740  0,00142 0,455 0,285

Observagao: na amostra *, a solugao fornecedora de nutrientes foi a sintética e nas demais foi o esgoto

Tabela 5.27: Valores da constante especifica K nos ensaios cinéticos com biomassa anaerobia

g/L) L.h) g STV.h)
400* 1e 420 + 137 0,00054 0,8307 0,00028 0,218 0,113
600* 1e 420 + 137 0,00088 0,7687  0,00045 0,528 0,271
800* 1e 420 + 137 0,00089 0,906  0,00045 0,711 0,360
400* 20 420 +137 0,00030 0,9444  0,00015 0,120 0,059
400 20 420 + 137 0,00024 0,8694 0,00013 0,096 0,052
200 3¢ 533 + 174 0,00038 0,949  0,00020 0,076 0,041
200 40 533 + 174 0,00170 0,9825  0,00060 0,340 0,121
200 5¢ 946 + 131 0,00120 0,9956  0,00032 0,240 0,065

Observagao: nas amostras *, a solugao fornecedora de nutrientes foi a sintética e nas demais foi o esgoto.

A maior velocidade especifica de consumo de formaldeido encontrada
para a biomassa aerobia foi de 0,457 mg HCHO/g STV.h, sendo sua média igual a
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0,325 + 0,120 mg HCHO/g STV.h. Para a biomassa anaerobia, estes valores foram inferiores,
sendo a maior velocidade encontrada de 0,360 mg HCHO/g STV.h e sua média para todos os
experimentos de 0,135 £ 0,117mg HCHO/g STV.h. Portanto, a biomassa anaerdbia mostrou-se
mais susceptivel a toxicidade do formaldeido do que a aerdbia. Por outro lado, se considerado
que a carga de formaldeido aplicada ao FA foi muito superior a da aplicada ao BAS, a
susceptibilidade da biomassa anaerébia pode estar relacionada a inibicdo devido a altas
concentracdes de formaldeido aplicada ao FA.

Pode ser notado nas Tabelas 5.26 e 5.27 que as constantes de velocidade especificas
de velocidade variam ao longo da operagdo do sistema e de acordo com a localizacdo da
biomassa nos reatores. Para a biomassa anaerobia, as biomassas retiradas na parte superior
do reator, onde estas estavam sujeitas a menores cargas organicas e de formaldeido do que as
biomassas localizadas na parte inferior do FA, a constante especifica da velocidade de reagéao

possuiu uma maior grandeza, resultando em maiores taxas de consumo de formaldeido.

Diferentemente de Pereira (2007), até uma concentracao inicial média de formaldeido
de 822 mg/L para a biomassa anaerdbia e de 465 mg/L para a aerdbia, as constantes cinéticas
aumentaram com o aumento da concentracdo de formaldeido aplicada. No entanto, estas
constantes cinéticas especificas obtidas por esta pesquisadora foram muito superiores as do
presente estudo.

Pode ser observado em todos os ensaios cinéticos que praticamente ndo houve
reducdo da concentragcdo de DQO e até mesmo foi apresentado aumento desta nos frascos
com biomassa anaerdbia. Este fato pode ser atribuido ao acumulo de intermediarios da
biodegradacao do formaldeido, como por exemplo de metanol, acido férmico, acido acético,
acido propidnico (GONZALEZ-GIL et al, 2002; EIROA et al, 2006; PEREIRA, 2007).

Ja para a biomassa aerébia, para uma concentracdo de formaldeido de 465 mg/L
obtida no terceiro ensaio cinético, foi conseguida uma alta reducao da concentracdo de
formaldeido e de DQO, demonstrando que até esta concentracdo o formaldeido e seus
subprodutos ndo apresentam toxicidade e inibicdo para biomassa aerébia.

Em relagdo a biomassa nado adaptada da ETE Samambaia, sua velocidade de
consumo de formaldeido apdés o periodo de adaptagédo foi de 0,42 mg HCHO/L.h. e sua
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velocidade especifica de 0,404 mg HCHO/g STV.h. Por este resultado e de outros encontrados
na literatura, pode-se concluir que a adaptacao frente ao formaldeido é possivel pois nos
ensaios da biomassa tendo como substrato o esgoto sanitario contendo formaldeido, sua
degradacédo iniciou-se sem fase lag. Também se pode concluir que a biodegradacao do
formaldeido em biomassa aerébia ndo adaptada € possivel até uma concentracdo de
formaldeido de 220 mg/L, sendo necessario apenas um maior tempo de contato do que as
adaptadas. A velocidade especifica encontrada de 0,404 mg HCHO/g STV.h.foi menor apenas
de uma das velocidades especificas encontradas para a biomassa adaptada do BAS.

5.3 Analise Microscépica da Biomassa Aerdbia

No 365° dia de operagdo do sistema combinado, quando a concentragdo do
formaldeido afluente ao sistema era 533 + 174 mg/L e afluente ao BAS era 124 + 121 mg/L, foi
realizada a primeira avaliagdo microscopica da biomassa aerébia do BAS.

Para esta avaliagao foi coletada a biomassa localizada na parte inferior e também na
parte superior do BAS. Pode ser notado que em ambas as localizagbes as biomassas
apresentaram as mesmas caracteristicas microbioldgicas e foram utilizadas as lentes para

aumento de 10X (10 vezes) e 25 X (25 vezes).

Os microrganismos apresentaram atividade normal, mostrando estarem totalmente
adaptados ao substrato. Havia também uma variedade de microrganimos presentes, como
protozoarios livre natantes, protozoarios livres formadores de flocos, microprotozarios do grupo
rotiferos, flocos bactérias filamentosas e Zooglea ramigera, protozoarios pedunculados,
Euglena, microrganismos do grupo Nematoides. Os flocos bacterianos estavam bem formados
e havia predominio de protozoarios de vida livre e de rotiferos, que correspondem a sistemas
operando em boas condi¢des de depuracao (VAZOLLER, 1989).

Também pode ser notado durante a operacao do sistema combinado, desde o dia 343

a presenca de grande quantidade de larvas no efluente do BAS, que também denotam a boa
qualidade da biomassa.
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No 416 ° dia de operagéo, quando se fazia 44 dias de operacao da ultima etapa de
aplicagéo de formaldeido a qual a concentragao deste no afluente ao sistema combinado era de
946 £ 131 mg/L e afluente ao BAS era 252 + 87 mg/L, foi realizada outra amostragem da
biomassa aerdbia da mesma maneira que a primeira. Nesta amostragem, pode ser constatados
que os flocos bacterianos eram pequenos e a presenca de raros protozoarios ciliados e
bactérias filamentosas. Entao, pode concluir que a biomassa presente no BAS ainda nao estava
estabilizada frente a esta nova concentracdo de formaldeido. Também nao havia sido mais
observado, durante a operagao do sistema, a presenga de larvas no efluente do BAS apos o
aumento da concentragao de formaldeido.

Nas Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 sdo mostradas algumas fotos tiradas durante a primeira

analise microscopica.

Figura 5.32: Fotos de microscopia 6ptica com aumento de 10X: (a) floco bacteriano com Zooglea
ramigera; (b) flocos filamentosos

)

Figura 5.33: Fotos microscopia éptica com aumento de 25X: (a) floco bacteriano com rotifero; (b) rotiferos

a)
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Figura 5.34: Fotos microscopia éptica com aumento, respectivamente, de 25X e 10X: (a) protozoario
ciliado; (b) nematéide
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6 CONCLUSOES

Durante a operagéo e monitoramento do sistema combinado filtro anaerdbio seguido
por biofiltro aerado submerso tratando esgoto sanitdrio contendo formaldeido até uma
concentracao de 946 + 131 HCHO mg/L e nos ensaios para obtencao dos parametros cinéticos
da biodegradacao do formaldeido, foi possivel concluir:

e O sistema combinado foi adequado para redug¢do da concentragéo de formaldeido
no periodo, ou seja, até uma carga aplicada de 1,121 kg HCHO/ m*.d. Durante todo o periodo
de estudo a reducdo de concentracdo foi 94 £ 2 %, sendo que a concentracdo média de
formaldeido no efluente do sistema combinado foi de 5 £ 2,4 mg/L;

¢ A reducao de DQO do sistema combinado em relagdo ao seu efluente decantado de
84 + 11 % foi adequada para atender o Decreto Estadual 8468. Se inferirmos que a
porcentagem de redug¢éo da concentragdo de DBO €, no minimo, igual a de DQO, em principio
a legislagao sera atendida;

e Em relagdo ao FA, a reducdo média da concentracdo de DQO sofreu uma queda
apds a adicao de formaldeido. Esta inibicao foi diminuindo de acordo com o aumento da
concentracdo de formaldeido aplicada, indicando uma adaptagdo consistente e gradual da
unidade de tratamento a cargas de choque;

e O BAS foi o grande responsavel pela reducao da concentracao de DQO no sistema
combinado, sendo sua média de reducédo em relacao ao efluente decantado, em todo o periodo,
de 79 + 12 %;

e H& a necessidade do gerenciamento de sélidos durante a operacdo do sistema
combinado de forma que este nao afete a qualidade do efluente final ou mesmo que haja um
decantador na saida do sistema;

e N&o foi atingida a carga maxima de reducdo da concentragdo de formaldeido e
DQO do sistema combinado;
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e A nitrificagéo foi possivel até uma concentragédo de formaldeido de 90 + 55 mg/L.
Sua inibicdo parece estar mais relacionada ao desenvolvimento da camada heterotréfica no
BAS do que a toxicidade do formaldeido;

e Durante o processo de nitrificacdo, os valores da concentracao de nitrato e nitrito
encontrados foram muito acima dos permitidos pela legislagao ambiental vigente. Sendo assim,
deve ser promovido um tratamento terciario ou adequagéao do sistema de forma a promover a
desnitrificacdo;

e O sistema combinado se manteve estavel e robusto;

e Para uma concentragdo de formaldeido de 124 + 121 mg/L afluente ao BAS, a
biomassa aerébia mostrou-se microbiologicamente adaptada, tanto pela variedade dos
microrganismos presentes bem como sua atividade. J& para uma concentragdo afluente de
252 =+ 87 HCHO mg/L, a biomassa se mostrou ndo adaptada. Um maior tempo de operagéao
nesta concentracao seria necessario para avaliar a possibilidade ou nao de adaptagao;

e A biomassa aerébia apresentou maiores velocidades de consumo de formaldeido e
maior capacidade de reducao da concentragdo de DQO que a biomassa anaerdbia nos ensaios
de obtencéo dos parametros cinéticos;

e Apesar de em todas as coletas de biomassa anaerdbia do FA apresentar uma maior
concentracdo de soélidos volateis totais do que a biomassa aerdbia coletada do BAS, este
apresentou um desempenho inferior durante o monitoramento da operagdo do sistema
combinado e nos ensaios cinéticos , tanto na redugcédo da concentracao de formaldeido como na
de DQO.

e Pode ser observado em todos 0s ensaios cinéticos que praticamente ndo houve
reducdo da concentragdao de DQO e até mesmo foi apresentado aumento desta nos frascos
com biomassa anaerdbia. Este fato pode ser atribuido ao acumulo de intermediarios da
biodegradacao do formaldeido, como por exemplo, de metanol, acido férmico, &cido acético,
acido propidnico

e A maior velocidade especifica de consumo de formaldeido encontrada para a
biomassa aerébia foi de 0,457 mg HCHO/g STV.h, sendo sua média igual a
0,325 £ 0,120 mg HCHO/g STV.h. Para a biomassa anaerdbia, estes valores foram inferiores,
sendo a maior velocidade encontrada de 0,360 mg HCHO/g STV.h e sua média para todos os
experimentos de 0,135 + 0,117mg HCHO/g STV.h.

e E possivel a adaptacdo da biomassa frente ao formaldeido, pois a biodegradacao
deste para a biomassa aerébia ndo adaptada necessitou um periodo de adaptacdo antes de
atingir os mesmos patamares de consumo deste substrato para a biomassa adaptada. Sua
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velocidade de consumo de formaldeido apds o periodo de adaptagéo foi de 0,42 mg HCHO/L.h.
e sua velocidade especifica de 0,404 mg HCHO/g STV.h.

e Também se pode concluir que a biodegradacdo do formaldeido em biomassa
aerbbia ndo adaptada é possivel até uma concentracdao de formaldeido de 220 mg/L, sendo
necessario apenas um maior tempo de contato do que as adaptadas. A velocidade especifica
encontrada de 0,404 mg HCHO/g STV.h.foi menor apenas de uma das velocidades especificas
encontradas para a biomassa adaptada do BAS.

e As reacgOes de primeira ordem foram a que melhor representaram o consumo de
formaldeido nestes ensaios, € sua taxa depende da concentracao inicial de formaldeido, da
localizacdo da biomassa nos reatores, da concentracdo de formaldeido aplicada ao sistema e
seu estagio de adaptacéo.
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