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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

NITRIFICACAO E DESNITRIFICACAO EM SITUACOES CRITICAS DE
SUBSTRATO

Sandra Maria de Souza Cao
Maio/2018

Orientadores: Jodo Paulo Bassin

Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti
Programa: Engenharia Quimica

Esse trabalho avaliou o efeito de longos periodos com disponibilidade limitada
de substrato (amonio) e oxigénio no processo nitrificante e o desempenho de um
sistema desnitrificante submetido a altas cargas de nitrato, em reatores de leito mével
com biofilme (MBBR). Dois reatores nitrificantes foram operados em paralelo e
submetidos a diferentes condi¢Oes experimentais de limitagdo de amonio e oxigénio.
Répida recuperacédo da eficiéncia de remocéo aménio foi observada apds os sucessivos
periodos de perturbacdo. No entanto, a auséncia de oxigénio ocasionou efeito mais
dréstico na nitrificacdo quando comparada a limitacdo de amdnio. A atividade
nitrificante decaiu gradualmente ap6s os periodos continuos de limitacdo de amdnio e
de oxigénio até atingir um valor minimo constante, revelando a capacidade do consércio
microbiano imobilizado em manter uma atividade minima. O estudo envolvendo o
processo de desnitrificacdo demonstrou que o sistema MBBR submetido a elevadas
cargas de nitrato (2,6 kgNO3-N/(m>.d)) foi capaz de atingir completa desnitrificacgéo,
particularmente em relagdes DQO/N superior a 6. No entanto, para menores relacdes
DQOI/N, ocorreu acumulo de nitrito e possivel inibicdo, principalmente em condi¢des de
maior carga nitrogenada afluente. A taxa especifica desnitrificante foi proporcional a
carga de nitrato afluente, chegando a 60 mgNO3-N/(gSAV.h).
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Science (M.Sc.)

NITRIFICATION AND DENITRIFICATION IN CRITICAL SITUATIONS
SUBSTRATE

Sandra Maria de Souza Cao

May/2018

Advisors: Jodo Paulo Bassin

Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Department: Chemical Engineering

This work evaluated the effect of long periods with limited availability of
substrate (ammonium) and oxygen in the nitrification process and the performance of a
denitrifying system subjected to high nitrate loading in moving bed biofilm reactors
(MBBR). Two nitrification reactors were operated in parallel and have undergone
different ammonium and oxygen limiting conditions. Fast recovery of ammonium
removal efficiency was observed after the successive disturbing periods. However, the
absence of oxygen caused a more drastic effect in the nitrification process as compared
to the ammonium limitation. Nitrifying activity gradually decreased after the continuous
ammonium and oxygen limitation periods until reaching a constant minimum value,
revealing the capacity of the biofilm microbial consortium in sustaining a minimum
nitrifying activity. The study involving the denitrification process demonstrated that the
MBBR system subjected to elevated nitrate loads (2.6 kgNOs-N/(m*/d)) was capable of
reaching complete denitrification, particularly under COD/N rations above 6.
Conversely, for lower COD/N ratio, nitrite accumulation and possible inhibition took
place, especially at higher influent nitrogen loading rates. The specific denitrifying
activity was proportional to the influent nitrate load, reaching up to 60 mgNOs3-

N/(gSAV.h).
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1. INTRODUCAO

1.1 Importancia da remocao de nitrogénio

Durante muitos anos, o foco principal do tratamento de &guas residuérias de
procedéncia doméstica ou industrial foi a remocdo de matéria orgénica. De fato,
compostos organicos sdo grandes poluidores dos corpos d’agua, uma vez que acarretam
0 consumo de oxigénio dissolvido, diminuindo a qualidade do corpo receptor. No
entanto, outros poluentes, tais como os nutrientes, principalmente nitrogénio e fdsforo,
podem acentuar ainda mais a poluicdo, causando, por exemplo, o fenbmeno de

eutrofizagdo das aguas.

A eutrofizagdo, principal impacto da disponibilidade excessiva de nutrientes em
ecossistemas aquaticos, € caracterizada pelo crescimento acelerado de vegetacdo
aquatica e do fito plancton. Este fendmeno causa a deterioracdo da qualidade da dgua do
corpo receptor, tornando-o turvo e modificando sua cor para verde, amarelo, marrom ou
vermelho, dependendo da espécie fito plancténica prevalecente. Isso leva a perda de
valor de muitos ambientes aquéaticos, os quais poderiam ser usados para recreacao,
pesca, entre outros fins. Adicionalmente, o tratamento dessa agua para fins de

potabilidade se torna mais extenso e oneroso.

O impacto indireto da elevada disponibilidade de nutrientes se refere a
competicdo por oxigénio dissolvido, limitado nesses ambientes, podendo levar a morte
de muitos organismos aquaticos. Além disso, a necessidade de oxigénio é aumentada
em virtude da degradacdo da matéria organica em decomposicdo. A baixa

disponibilidade de oxigénio ocasiona a morte de grande parte da vida aquética presente



no corpo receptor. Desta forma, a remocéo dos nutrientes de efluentes previamente ao
seu descarte torna-se muito importante, tema esse que vem ganhado cada vez mais

destagque nos ultimos anos.

No Brasil, a Resolucdo CONAMA N°. 430 estabelece condicOes e padrdes de
lancamento de efluentes, e fixa um limite maximo de emisséo de nitrogénio amoniacal
de 20 mgNH,-N/L. Porém, essa resolucdo ndo se preocupa em limitar a emissdo de
outras formas de nitrogénio, como por exemplo, nitrito e nitrato, que também
apresentam grande potencial poluidor no ambiente. Desse modo, a maioria dos sistemas
de tratamento empregados no pais foi projetada unicamente para contemplar a remogéo

de aménio.

Diante da necessidade de remocdo completa de nitrogénio e ndo apenas a
conversdo de uma em outra forma nitrogenada, varias tecnologias para remocdo deste
nutriente foram desenvolvidas, tanto por vias biologicas quanto por vias fisico-
quimicas. Em virtude das vantagens operacionais e dos menores custos envolvidos no
tratamento bioldgico, 0 mesmo ganhou maior visibilidade em comparagdo aos processos

de outra natureza.

A remocdo bioldgica de nitrogénio de efluentes municipais e industriais pela rota
tradicional, ou seja, pela nitrificacdo autotrofica e desnitrificacdo heterotrofica, tornou-
se a principal forma de tratamento durante as Ultimas décadas. A remocao por estas vias
consiste na conversao aerdbia do aménio a nitrato (nitrificacdo autotrofica), seguida da
conversdo anoxica de nitrato em nitrogénio gasoso na presenca de matéeria organica

(desnitrificagé@o heterotrofica).



Apesar da sua simplicidade de aplicacdo e menores custos operacionais quando
comparado a processos de outra natureza, a remocdo bioldgica convencional de
nitrogénio ainda apresenta problemas que impedem seu pleno desempenho,
incentivando a realizacdo de estudos no intuito de investigar algumas condicfes
especificas. Um dos temas pouco discutido na literatura e objeto de estudo dessa
pesquisa € como o processo de nitrificacdo se comporta quando submetido a longos
periodos com disponibilidade limitada de substrato e oxigénio, particularmente em
sistema com biofilme. Além disso, este trabalho procura responder como um sistema
desnitrificante com biomassa imobilizada responde a altas cargas de nitrato e diversas
relacbes DQO/N, de modo a contemplar diferentes condi¢cBes de carga organica e
nitrogenada. Essa pesquisa apresenta grande relevancia, pois as informacdes a respeito
da desnitrificacdo ainda sdo escassas quando comparadas com as da nitrificacdo,
sobretudo em condicGes de alta carga de nitrato e sistemas com lodo imobilizado. Esses

topicos estdo apresentados a seguir.

1.2 Efeito de longos periodos com disponibilidade limitada de substrato

e oxigénio no processo nitrificante

A nitrificacdo é um processo bastante sensivel as condicdes ambientais. Muitos
estudos foram realizados no intuito de observar o efeito de alguns parametros, tais como
pH, temperatura, oxigénio dissolvido, concentracdo de substratos (aménio e nitrito),
carga organica, tempo de retengdo celular e presenca de compostos inibidores
(SHARMA & AHLERT, 1977; HANAKI et al., 1990; HENZE et al., 1997; MAYER et

al., 2009). No entanto, informacgdes acerca de como 0 processo de nitrificacdo se



comporta em condicdes de limitacdo de substrato (amo6nio) e oxigénio sdo escassas,
sobretudo em sistemas com biomassa imobilizada. Tais situagdes sdo comumente
encontradas em estacdes de tratamento de esgoto que sofrem influéncia das aguas
pluviais, responsaveis pela diluicdo da carga nitrogenada afluente. Adicionalmente,
variacdo nas condicOes de aeracdo devido a problemas operacionais e/ou paradas
programadas podem ser comuns em estacdes de tratamento de aguas residudrias. As
condigdes supramencionadas fazem com que o consércio microbiano nitrificante seja
submetido a cargas de substrato nitrogenado e oxigénio bastante distintas, que podem
variar de elevadas a nulas. Tal oscilacio pode afetar a sua atividade, e,
consequentemente, o potencial de nitrificacdo da estacdo de tratamento de efluentes

domeésticos ou industriais.

Assim, compreender como o consorcio nitrificante responde a condigcbes de
escassez de substrato e oxigénio é de grande relevancia para o processo de remocéao de
amonio. A literatura apresenta alguns trabalhos que investigaram esse tema. Porém, a
maioria dos estudos foi realizada em sistemas com biomassa em suspensdo. Convém,
portanto, averiguar como reatores com biomassa aderida respondem a essas condi¢oes
particulares. Em vista disso, o Capitulo 4 descreve o comportamento da nitrificacdo
diante de variacdes da disponibilidade de amdnio e oxigénio durante curtos e longos
intervalos de tempo. Para tanto, dois sistemas de leito mével com biofilme (MBBR)
foram operados em paralelo de modo a estabelecer diferentes condigdes operacionais e

compreender seus efeitos na biota nitrificante.



1.3 Avaliacdo do desempenho de um reator desnitrificante submetido a

altas cargas de nitrato

Dentre os processos de remocdo biologica de nitrogénio, a nitrificacdo sempre
foi a etapa mais estudada em virtude das consequéncias causadas pelo aporte de
nitrogénio amoniacal nos corpos d’agua. Além disso, esse processo € altamente sensivel
a perturbacdes externas, o que motivou uma série de estudos que investigaram o efeito

de diversas condi¢Bes ambientais no desempenho do mesmo.

Apesar da importancia da nitrificacdo, a etapa complementar da remocédo
biolégica de nitrogénio convencional, isto é, a desnitrificacdo, também € de suma
importancia para mitigar os efeitos da disponibilidade excessiva de nitrogénio nos
ecossistemas. O nitrato favorece o crescimento de algas para niveis prejudiciais ao

corpo receptor e € também nocivo a satde humana, causando diversas doencas.

Geralmente, a desnitrificacao bioldgica é usada para remover nitrato de efluentes
com concentracdes relativamente baixas desse substrato nitrogenado (10 — 200 mgNO3-
N/L) provenientes principalmente de esgoto doméstico e/ou efluentes industrias
(GLASS & SILVERSTEIN, 1998). No entanto, algumas industrias sdo responsaveis
pela producdo de efluentes com altas concentracbes de nitrato, a qual pode chegar a
concentracdes de 10.000 mgNOs-N/L (NAIR & SOUZA, 2012), dependendo do
processo produtivo. Essas altas concentragdes podem causar inibicdo das bactérias
desnitrificantes heterotréficas, diminuindo a eficiéncia global de remocéo de nitrogénio
(GLASS & SILVERSTEIN, 1998). A literatura contempla algumas solugdes para essa
problemética, sugerindo, por exemplo, a adaptacdo do consorcio microbiano a

condicbes extremas de aporte de substrato. Porém, os estudos foram feitos



majoritariamente em reatores com lodo em suspensao, sendo a quantidade de estudos
acerca de reatores com biomassa aderida escassa. Dessa maneira, o capitulo 5 aborda
essa tematica, descrevendo o estudo realizado utilizando o reator de leito mdvel com
biofilme (MBBR) para o tratamento de efluente contento elevadas concentracGes de

nitrato e submetido a diferentes relagdes DQO/N.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta tese teve como principal objetivo investigar algumas questdes ainda nédo
totalmente elucidadas no que diz respeito aos processos tradicionais que integram a
remocao bioldgica de nitrogénio. O primeiro estudo teve como principal objetivo avaliar
como a atividade nitrificante é afetada diante de varia¢fes da disponibilidade de amonio
e oxigénio (com e sem limitacdo dos mesmos). Para melhor compreender o efeito das
variaveis analisadas, dois sistemas de leito mével com biofilme (MBBR) foram

operados em paralelo de modo a estabelecer diferentes condi¢des operacionais.

O segundo tdpico investigado estéd relacionado a avaliacdo do desempenho de
um reator desnitrificante, com biomassa aderida, submetido a altas cargas de nitrato.
Além disso, a atividade das diversas fracOes de biomassa ativa que compdem o sistema

(aderida e suspensa) é outro ponto investigado nessa pesquisa.

2.2 Objetivos Especificos

» Auvaliar a remogéo do nitrogénio amoniacal durante sucessivos testes de limitacao
de amodnio ou oxigénio com biomassa aclimatada na presenca ou na auséncia de
matéria organica externa em sistema MBBR;

» Avaliar o comportamento da atividade bacteriana nitrificante durante os testes de
limitag&o de aménio e oxigénio;

» Determinar o coeficiente de decaimento microbiano durante os testes de limitacdo

de amonio e oxigénio;



» Auvaliar o desempenho de um sistema MBBR desnitrificante frente ao aumento ou
diminuicdo da carga organica e nitrogenada em condicbes DQO/N pré-
estabelecidas;

» Determinar a atividade das fracdes de biomassa suspensa e aderida em diversas

cargas organicas e nitrogenadas.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento fundamental presente nos seres vivos, sendo um
componente essencial das proteinas, DNA e RNA. Sua grande importancia no contexto
bioldgico tem sugerido que esse elemento pode ser a melhor evidéncia da presenca de

vida em outros planetas (CAPONE et al., 2006).

O nitrogénio existe na natureza sob diversas formas, podendo ser organico ou
inorganico, e apresentar diferentes estados de oxidagdo. Este elemento pertence ao
grupo 5B da tabela periddica e apresenta variacdo do numero de oxidacdo de -3 a +5.
Em seus diversos estados de oxidacdo, o atomo de nitrogénio pode combinar com
atomos de hidrogénio, oxigénio ou outros atomos de nitrogénio. Embora algumas
moléculas sejam termodinamicamente mais estaveis que outras, todas podem existir em

fase aquosa (JETTEN et al., 2009).

O intercdmbio do nitrogénio entre a atmosfera, a biosfera e a geosfera, em suas
diferentes formas, é chamado de ciclo do nitrogénio. Neste ciclo, ocorrem cinco
processos principais: fixacdo, amonificacdo, assimilacéo, nitrificacdo e desnitrificagéo.
Micro-organismos, particularmente bactérias, tem um importante papel na
transformacédo das formas nitrogenadas, modificando os diversos estados de oxidagdo
do nitrogénio (HARRISON, 2003). Os compostos intermediarios do ciclo do nitrogénio,

representados por nove estados de oxidacéo, estdo demonstrados na Tabela 3.1.



Tabela 3.1.: Compostos intermediarios do ciclo do nitrogénio (STEIN&KLOTZ, 2016).

Composto Formula Estado de Oxidagéo
Nitrogénio Organico R~NH;

Amonio/ Amonia NH4*/NH; -3
Hidrazina N2Ha(ag) -2
Hidroxilamina NH20H ) -1
Gas Nitrogénio Na2(g) 0
Oxido Nitroso N2O() +1
Oxido Nitrico NO) +2
Nitrito/ Acido Nitroso NO,/ HNO; +3
Dioxido de Nitrogénio NO2(q) +4
Nitrato/ Acido Nitrico NO;/ HNO;3 +5

A Figura 3.1 apresenta as principais conversdes bioldgicas do nitrogénio que
fazem parte do ciclo desse elemento na natureza. No ciclo, o nitrogénio gasoso (N;) é
fixado por acdo bacteriana ou algas e, posteriormente, serd convertido em amonio
(NH,"). O amdnio formado pela fixacdo ou produzido pela decomposicdo de compostos
organicos nitrogenados pode ser oxidado a nitrito (NO;) e, subsequentemente, a nitrato
(NOg3") por bactérias nitrificantes ou entdo pode ser assimilado na sintese celular. O
nitrato formado na nitrificacdo pode ser assimilado ou entdo pode ser reduzido a nitrito.
O nitrito, por intermédio de bactérias desnitrificantes heterotroficas pode ser reduzido a
nitrogénio gasoso, ou entdo pode ser usado como aceptor de elétrons na reacdo de
oxidacdo anaerdbia do aménio (Anammox). A reducdo assimilatdria de nitrato consiste
na sua reducdo a amonio, no sentido inverso a nitrificacdo. Nesse caso, o0 aménio
formado pode ser utilizado na sintese celular quando 0 mesmo ndo esta disponivel no
meio, uma vez que alguns micro-organismos possuem preferéncia em usar aménio em

detrimento ao nitrato como fonte de nitrogénio (METCALF & EDDY, 2016).
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Figura 3.1.: Representacdo esquematica das principais conversdes biologicas envolvidas
no ciclo do nitrogénio.

A compreenséo do ciclo do nitrogénio foi primeiramente utilizada para melhorar
a eficiéncia de fertilizantes na agricultura. Nos anos 60, o processo de nitrificacdo e
desnitrificacdo para a remocao de nutrientes de adguas residuarias se tornou conhecido e
largamente estudado. A partir da década de 80, foi constatada a contribui¢do dos 6xidos
de nitrogénio na atmosfera, causando a destrui¢do da camada de 0zdnio e 0 aquecimento
global. Assim, o papel da nitrificacdo e desnitrificacdo tornou-se novamente um foco

impulsionado pela preocupacdo ambiental (JETTEN et al., 2009).

Os ultimos anos mostraram que o conhecimento acerca do ciclo do nitrogénio
microbiano ainda é limitado. Descobertas como a oxidacdo anaerdbia do aménio
(Anammox) (STROUS et al., 1999), a oxidacdo de amdnio por arqueas (Crenarchaea)
(FRANCIS et al., 2007), a interacdo entre esses dois grupos (LAM et al., 2007) e a

reducdo do nitrato a gas nitrogénio por organismos do filo Foraminifera (RISGAARD-
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PETERSEN et al., 2006) mostram a grande diversidade e capacidade metabolica da

conversao de nitrogénio, que ainda sdo pouco conhecidas no mundo microbiologico.

3.2 Presenca de nitrogénio em aguas residuarias

Existem diversas fontes de nitrogénio nas aguas naturais. Normalmente, o esgoto
sanitario € a principal fonte desse elemento devido a considerdvel quantidade de
proteinas e nitrogénio amoniacal fornecida pela hidrdlise da ureia na agua. Além disso,
produtos usados para limpeza domeéstica, tais como detergentes e amaciantes de roupas,
constituem fontes importantes de nitrogénio (VON SPERLING, 1996). Alguns
efluentes industriais também conferem consideravel aporte de nitrogénio organico e
amoniacal as aguas, muitas vezes em maior intensidade do que a do esgoto domeéstico.
Algumas industrias quimicas que produzem efluentes com altas concentracbes de
nitrogénio sao: petroguimicas, farmacéuticas, matadouros, siderdrgicas e industrias de

alimentos (METCALF & EDDY, 2016).

O nitrogénio se encontra nas aguas residudrias principalmente na forma de
nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal, nitrogénio nitrito e nitrogénio nitrato. As
duas primeiras formas sdo as reduzidas e as demais correspondem as formas oxidadas.
Nos rios, por exemplo, as etapas de degradacdo da poluicdo organica podem ser
associadas a relacdo entre as formas de nitrogénio predominantes. Na zona de
degradacdo, ha presenca de nitrogénio organico; na zona de decomposicdo ativa ha
nitrogénio amoniacal; na zona de recuperacao nitrito € predominante e na zona de aguas
limpas o nitrato prevalece. Dessa forma, se for coletada uma amostra de agua de um rio

poluido e as analises indicarem a predominancia das formas reduzidas, a fonte de
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poluicdo se encontra proxima. Por outro lado, se prevalecerem o nitrito e o nitrato, as

descargas de esgotos doméstico se encontram distantes (VON SPERLING, 1996).

O nitrogénio juntamente com o fosforo sdo macronutrientes para as células vivas
do ambiente aquatico. Quando despejados nas aguas em grande quantidade, ocasionam
0 enriquecimento do meio, tornando-o eutrofizado. Este fendmeno possibilita o
crescimento acelerado de algas, trazendo sérios prejuizos ao corpo receptor. Além de o
nitrogénio servir como nutriente, 0s nitratos séo compostos toxicos e podem causar uma
doenca conhecida por metahemoglobinemia infantil, que € letal para as criancas. Neste
caso, 0 nitrato é reduzido a nitrito na corrente sanguinea, competindo com o oxigénio
livre, impedindo o transporte de oxigénio para os alvéolos pulmonares do bebé. Essa

doenca também é conhecida como Sindrome do Bebé Azul (EPA, 2007).

Diante dos problemas causados pelo aporte de nitrogénio nos corpos receptores,
tornou-se essencial a sua eficiente remocdo dos diversos efluentes, o que repercute na
necessidade de estudos acerca desse tema. E sabido que nitrogénio pode ser removido
de varias maneiras, como por exemplo, por processos fisico-quimicos ou processos
bioldgicos. No entanto, os processos bioldgicos ganharam notoriedade no cenério

mundial devido a sua efetividade e reduzidos custos operacionais (AHN, 2006).

3.3 Processo de remocao bioldgica de nitrogénio

O processo convencional de remocdo biologica de nitrogénio consiste na
principal forma de remover esse nutriente das aguas residuarias. Em comparagdo com

outras alternativas de remogdo de nitrogénio, como por exemplo stripping de aménia ou
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resinas de troca idnica, a remogao biologica de nitrogénio geralmente é mais econémica,
e, portanto, é usada com mais frequéncia (METCALF & EDDY, 2016). O processo
ocorre em duas etapas principais: nitrificagdo autotrofica e desnitrificacao heterotrofica,

que estdo representadas na Figura 3.2 e descritas a seguir.

Nitrificagao Desnitrificagao
Bactéria autotrofica Bactéria heterotrofica
Ambiente aerdbio Ambiente andxico
1 mol de Nitrato
25% 0, —j/ \(\ 40% Carbono Orgénico
1 mol de Nitrito 1 mol de Nitrito
75% 0, <~ a0% -
~100% alcalinidade—/% \ 60% Carbono Orgéanico
1 mol de aménio 1/2 mol de nitrogénio(g)

Figura 3.2.: Processos de nitrificacdo e desnitrificacdo. As caracteristicas de cada um
deles e os requerimentos de oxigénio, alcalinidade e carbono organico de cada etapa
estdo igualmente representados (Adaptado de METCALF & EDDY, 2016).

3.3.1 Nitrificacdo

A nitrificacdo é mediada por bactérias autotroficas oxidadoras de amoénio (NH4")
e oxidadoras de nitrito (NO;) e ocorre em dois estagios sequenciais. No primeiro
estagio, o nitrogénio amoniacal é oxidado a nitrito (Equacédo 3.1) e, na segunda etapa, o

nitrito é oxidado a nitrato (Equacéo 3.2). A reacdo global é mostrada na Equacéo (3.3).

Nitritagdo - NHs" + 3/20,— NO, + H,0 + 2H" (3.2)
Nitratacdo - NO, + 1/20,— NO3’ (3.2)
NH4+ + 20, — NO3z + H,0O + 2H" (33)

14



A reacdo de sintese de biomassa na nitrificacdo pode ser representada, conforme

a Equacdo (3.4).
4C0O, + HCO5 + NH4+ + H,O — Cs5H;0,N + 50, (34)

A reacdo global da sintese de biomassa (anabolismo) e a oxida¢do do amonio

(catabolismo) pode ser descrita pela Equacéo (3.5).

NH," + 1,8630, + 0,098CO; — 0,0196 CsH;0,NO; + 0,98NO53 + 0,0941H,0 +

1,98H" (3.5)

Sendo CsH;0,NO, a formula quimica que caracteriza a composicdo elementar

das células bacterianas sintetizadas.

De acordo com a Equacdo (3.5) e a Figura 3.2, para cada grama de amonio
oxidado (em termos de N), 4,57 g de oxigénio sao utilizados (75% na etapa de nitritacdo
e 25% na etapa de nitratacdo), 0,16 g de novas células sdo formadas, 7,14 g de
alcalinidade (como CaCOg) sdo consumidas (100% na etapa de nitritacdo) e 0,08 g de
carbono inorganico sdo requeridos para formacdo de novas células (METCALF &

EDDY, 2016).

As bactérias autotrdficas responsaveis pelo processo de nitrificacdo utilizam
compostos inorganicos, notadamente aménio e nitrito, para obtencdo de energia, bem
como assimilam carbono inorganico como fonte de carbono na sintese celular. Essas
bactérias sdo denominadas de bactérias oxidadoras de ambnio (BOA) e bactérias
oxidadoras de nitrito (BON). As BOA incluem bactérias do género Nitrosomonas e
Nitrosospira, enquanto as BON incluem bactérias do género Nitrobacter, Nitrococcus,

Nitrospina e Nitrospira. A predominancia desses organismos varia de acordo com as
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condicdes operacionais (METCALF & EDDY, 2016). Os géneros mais comuns para
oxidacdo de amonio e nitrito sdo as bactérias do género Nitrosomonas e Nitrobacter,
respectivamente. A Tabela 3.2 apresenta algumas caracteristicas relacionadas a essas
bactérias que sdo usadas na determinacédo das taxas de reacdo da nitrificacdo (HENZE et

al., 1997).

Tabela 3.2.: Constantes usadas na taxas de reacdo do processo nitrificante. Os valores
dos parametros sdo validos para a temperatura de 20°C (HENZE et al., 1997)

Constantes de taxa de reacdo Nitrosomonas Nitrobacter Unidade
Taxa maxima de crescimento especifico

0,6-0,8 0,6-1,0 d*
(Mmax)
Constante de saturagdo (Ksnna) 0,3-0,7 0,8-1,2 g NH,-N/m?
Constante de saturagéo (Ksoy) 0,5-1,0 0,5-1,5 g O,/m?
Coeficiente rendimento celular (Y max) 0,10-0,12 0,05-0,07 g SSV/g NH,-N
Constante decaimento celular (b) 0,03-0,06 0,03-0,06 d?

Os baixos valores referentes as taxas de reacdo e coeficiente de rendimento das
bactérias nitrificantes é funcdo da espécie de nitrogénio a ser oxidada, da concentracao
de oxigénio dissolvido e da coeficiente de decaimento enddgeno. Na pratica, a etapa
limitante do processo geral de nitrificacdo é a oxidacdo do amonio. Isso significa que s6
ocorrera acumulo de nitrito caso o processo nitrificante ndo estiver no estado
estacionario, por exemplo, em condic¢des de cargas variaveis, durante a partida da planta

ou na ocorréncia de problemas operacionais (HENZE et al., 1997).

Existem muitos fatores fisicos, quimicos e bioldgicos que podem afetar o

crescimento ou o fornecimento de substrato, influenciando o desempenho das bactérias
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nitrificantes. Os fatores mais significativos podem ser classificados em trés categorias
principais, conforme resumido por Chen et al. (2006). Vale mencionar que esses fatores

se referem a sistemas com biomassa fixa.

1. A primeira categoria inclui aqueles fatores que afetam o processo bioquimico,

como por exemplo, pH, temperatura e salinidade.

2. A segunda categoria inclui aqueles que afetam o fornecimento de nutrientes
ao biofilme, como concentracdo de substrato, oxigénio dissolvido (DO) e regime de

mistura.

3. A terceira categoria inclui aqueles que apresentam impacto sobre o
crescimento e o fornecimento de nutrientes, como a competicdo por nutrientes

essenciais ou espaco, representados pela quantidade de matéria organica.

Devido a relevancia desses fatores para a nitrificacdo, especialmente para
processos de biomassa aderida, sera realizado um breve detalhamento dos principais

parametros que afetam esse processo.

3.3.1.1 pH

Cada enzima no metabolismo microbiano funciona de forma otimizada em
determinado pH, com atividade decrescente em valores de pH acima ou abaixo de seu
ponto 6timo. No caso das bactérias nitrificantes, foram conduzidos muitos estudos a fim
de se determinar o valor mais apropriado de pH, que varia amplamente, dependendo do
método de nitrificacdo, do tipo reator e do inéculo usado na partida do reator. Dessa

forma, o pH ideal para nitrificacdo pode variar de 7,2 a 8,8 para as bactérias do género
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Nitrosomonas e de 7,2 a 9,0 para as bactérias do género Nitrobacter (CHEN et al.,

2006).

Como pode ocorrer queda severa de pH durante o processo de nitrificacdo
devido a liberagio de H* para 0 meio (Equacéo 3.1), a adi¢do de produtos quimicos é
comumente empregada de modo a aumentar o pH e manter a capacidade tampédo do
sistema. A quantidade necessaria para tamponar o meio nitrificante é de 7,14 g-

CaCO3/gN-NH,", conforme relagdo estequiométrica da Equacéo (3.5) (AHN, 2006).

3.3.1.2 Temperatura

Em geral, temperaturas mais elevadas sdo mais favoraveis aos processos
bioquimicos, incluindo o processo nitrificante. O efeito de aumento ou diminuicdo das
taxas de reacOGes bioldgicas decorrentes da variagdo de temperatura pode ser
quantificado a partir da equacao de Arrhenius, conforme Equacédo (3.6), limitando-se a
faixa estreita de temperatura. Com base nessa Equacdo, a taxa de reacdo praticamente
duplica com variacdo positiva de temperatura em 10°C. Particularmente, a cinética de
nitrificacdo diminui muito em baixas e elevadas temperaturas. Dessa forma, estima-se
que a temperatura 6tima de nitrificacdo esteja entre 25 a 36°C, enquanto a 40°C a taxa
de crescimento nitrificante diminui drasticamente (SHARMA & AHLERT, 1977;

HENZE et al., 1997).

k= Axe E/RT (3.6)

k = Coeficiente de taxa de reacéo, d™
A = Constante pré-exponencial, d*
E= Coeficiente de temperatura, J/mol
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R = Constante dos gases ideais (J/mol.K)
T = Temperatura absoluta (K)

As bactérias oxidadoras de aménio (BOA) e as bactérias oxidadoras de nitrito
(BON) se comportam de forma diferente as mudancas de temperatura. O aumento da
temperatura pode ocasionar um aumento maior na taxa de oxidacdo de amonia do que
na taxa de oxidacdo de nitrito. Alguns estudos atestam que ap0s 0 aumento de
temperatura do sistema, foi registrado um acumulo de nitrito e, consequentemente, de

amonio em efluente de reatores operados continuamente (KIM et al., 2008).

Em sistemas com biofilme, o efeito da temperatura na cinética de nitrificacdo é
ainda mais complicado de ser descrito quando comparado com o das culturas em
suspensdo, devido ao efeito de outros fatores, como por exemplo, limitagdo a difusdo de

substrato no biofilme (FDZ-POLANCO et al., 1994; CHEN et al., 2006).

3.3.1.3 Oxigénio Dissolvido

Na reacdo de nitrificacdo, o requerimento tedrico de oxigénio dissolvido, de
acordo com as Equacdes (3.1) e (3.2), é de 3,43 mg para oxidacdo de 1 mg de NH," em
nitrito e de 1,14 mg para oxidacdo de 1 mg de NO, em nitrato. Sendo assim, o
oxigénio dissolvido é essencial para atividade de bactérias nitrificantes. Varios estudos
investigaram o efeito do oxigénio dissolvido nas taxas de nitrificacdo. No entanto, a
maioria dos estudos é baseada em sistemas com crescimento bacteriano em suspenséo,
que apontam a necessidade de manter concentragdes acima de 0,5 mgO,/L para alcancar

altas taxas de nitrificagdo. Por outro lado, concentragdes inferiores a 0,5 mgO,/L podem
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interromper a nitrificacdo (SHARMA & AHLERT, 1977; HAKANI et al. 1990;

HENZE et al., 1997; SURAMPALLI et al., 1997).

Ja a disponibilidade de oxigénio em processos com biomassa aderida pode ser
significativamente diferente quando comparada aos processos de crescimento suspenso
em funcdo da limitacdo a difusdo dos substratos em biofilmes (ZHU & CHEN, 2002).
Dessa forma, uma maior concentracdo de OD muitas vezes € requerida nesses

processos.

3.3.1.4 Concentracéo de Substrato

Juntamente com o oxigénio dissolvido, a concentragdo de amoénio como
substrato da nitrificacdo € um dos fatores mais importantes para o crescimento das
bactérias nitrificantes. Dois fatores essenciais estdo relacionados ao processo de
nitrificacdo: a concentracdo minima de substrato para promover a reacdo nitrificante e a
concentracdo maxima de substrato que ndo cause efeitos toxicos sobre as bactérias

nitrificantes.

O substrato (amdénio) tem fundamental importancia na selecdo das bactérias
nitrificantes no sistema. Ha evidéncias de que a variacdo na concentracao inicial de
amonio pode selecionar diferentes tipos de bactérias, possivelmente por meio da
diferenca de afinidade pelo substrato (WEBSTER et al., 2005). De fato, a absor¢édo
répida e efetiva de amonio, descrita em termos de pmax (taxa méxima de crescimento
especifico) e Ks (afinidade do substrato), é um fator importante que influencia
diretamente a competicdo entre diversas bactérias pelo substrato. Por exemplo, um

estudo realizado por BOLLMANN & LAANBROEK (2001) revelou que as bactérias
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Nitrosomonas oligotropha se adaptaram melhor ao meio contendo baixas concentragdes

de amonio do que as bactérias Nitrosomonas europaea.

Existem varios fatores que podem limitar o contato das bactérias nitrificantes
com o substrato, como por exemplo, o pH do meio, a variacdo afluente, os problemas
operacionais decorrentes de paradas da planta, ou ainda a competicdo de nitrificantes
com as bactérias heterotréficas. Supde-se que as bacterias oxidadoras de amonio tenham
menor afinidade por substrato e pelo oxigénio quando comparado as bactérias
heterotroficas, sendo consideradas concorrentes mais fracas por esses substratos. Em
funcdo dessas caracteristicas, estudos sugerem que as BOA tenham adquirido
mecanismos fisioldgicos, enzimaticos e moleculares que permitam a sua sobrevivéncia

durante periodos com baixas concentracdes de substrato (GEETS et al., 2006).

As espécies ndo ionizadas, isto é, amonia livre e &cido nitroso, sdo consideradas
agentes inibidores do processo nitrificante (ANTHONISEN et al., 1976). O pH do meio
afeta o equilibrio de dissociacdo dessas formas nitrogenadas, como por exemplo: NH;
— NH;" (pKa = 9,3) e HNO, <> NO," (pKa = 3,4), tornando o0 processo de nitrificagio
fortemente dependente desse parametro. A Figura 3.3 mostra as relacdes postuladas de

amonia livre e inibicdo por &cido nitroso livre para organismos nitrificantes.
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Figura 3.3.: Relacdo de inibicdo dos organismos nitrificadores com a amdnia livre e o
acido nitroso. Zona 1 — Inibicdo de Nitrosomonas e Nitrobacter por NH3. Zona 2 —
Inibicdo de Nitrobacter por NH3. Zona 3 — Nitrificagdo completa. Zona 4 — Inibicdo de
Nitrobacter por HNO; (adaptado de ANTHONISEN et al., 1976).

Amébnia livre pode ser estimada pela Equacdo (3.7), proposta por
ANTHONISEN et al. (1976). Além disso, a presenca de acido nitroso pode ser
calculada pela Equacéo (3.8). Como pode ser observado, a concentracdo de amdnia livre

e acido nitroso no meio séo dependentes do pH e da temperatura do meio.

+_ s H
NHy(mg/L) = —LiHi-Nl- 107 (3.7)

e(_273+T(9C)) + 10PH

HNO,(mg/L) = 222 1 mo/b) (3.8)

e (_273+T(9C))*10pH
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3.3.1.5 Competicao entre bactérias nitrificantes e bactérias heterotréficas

Os compostos organicos presentes nos efluentes domésticos e industriais podem
influenciar diretamente o processo de nitrificacdo. O impacto mais relevante dos
compostos organicos na nitrificacdo deve-se ao fato de que esses sdo utilizados como
substrato pelas bactérias heterotroficas de crescimento rapido. Consequentemente, as
bactérias heterotroficas podem consumir todo oxigénio dissolvido na oxidacdo da
matéria organica, sendo necessario aporte adicional de oxigénio. Além disso, as
bactérias heterotroficas competem com bactérias nitrificantes por espaco em sistemas

com biofilme (OHASHI et al., 1995).

Vérios fatores podem afetar a competicdo entre bactérias heterotréficas e
nitrificantes no biofilme. No entanto, um dos fatores mais relevantes para essa
competicdo € determinado pela relacdo entre o carbono organico e o nitrogénio
amoniacal (C/N), visto que uma elevada razdo C/N estimula o crescimento de bactérias
heterotroficas (ZHU & CHEN, 2001; SHARMA & AHLERT, 1977). Esse crescimento
acelerado de heterotroficas pode ocasionar a diminuicdo de oxigénio dissolvido, além de
estimular a reducdo da populacdo de bactérias nitrificantes em longo prazo no biofilme
(OHASHI et al., 1995; SATOH et al.,, 2000; ZHU & CHEN, 2001). Razdes C/N

superiores a 10 podem reprimir a atividade nitrificante (HAKANI et al., 1990).

3.3.2 Desnitrificacao

A segunda etapa da remocdo biologica de nitrogénio é conhecida como
desnitrificacdo, a qual promove a reducdo do nitrato e/ou nitrito a gas nitrogénio, que €

inerte.
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A desnitrificacdo também é designada por reducdo dissimilatoria de nitrato.
Nesse processo, as formas oxidadas do nitrogénio (nitrito e nitrato), formadas na reacao
de nitrificacdo, sdo reduzidas a nitrogénio molecular (Equacdo 3.9). Nesse processo,
bactérias heterotrdficas facultativas utilizam o nitrato como aceptor final de elétrons,

requerendo matéria organica como fonte de energia (doador de elétrons).

NO3- — NOZ- — NO — NzO — Nz (39)

N,O é um gas intermedidrio formado na desnitrificacdo e esta diretamente
relacionado ao efeito estufa, causando grande preocupacdo ambiental (METCALF &

EDDY, 2016).

Nitrato redutase, nitrito redutase, 0xido nitrico redutase e 6xido nitroso redutase,
sdo enzimas que estdo envolvidas no processo de desnitrificacdo. As reacfes catalisadas
por essas quatro enzimas estdo exemplificadas, respectivamente, nas Equaces de (3.10)

a (3.13), conforme segue:

NO; + 26"+ 2H* — NO, + H,0 (3.10)
NO; + ¢ + 2H" — NO + H,0 (3.11)
2NO + 26"+ 2H" — N,0 + H,0 (3.12)
N,O + 2¢" + 2H' — N, + H,0 (3.13)

As bactérias atuantes no processo de desnitrificacdo podem ser de diversos
géneros, sendo dificil a sua especificacdo. De qualquer modo, alguns géneros
identificados sdo: Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus, Brevibacterium,

Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus, Pseudomonas e Spirillum
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(METCALF & EDDY, 2016). Grande parte das bactérias desnitrificantes &

heterotrofica, requerendo compostos organicos como fonte de energia.

A estequiometria da reacdo de desnitrificacdo depende diretamente da fonte de
carbono utilizada, sendo que a formula CioH1903N € frequentemente utilizada para
representar a matéria biodegradavel do esgoto doméstico (METCALF & EDDY, 2003).
As Equacdes (3.14), (3.15) e (3.16) apresentam as reacdes de desnitrificacdo utilizando

trés doadores de elétrons diferentes para reducédo de nitrato.

Esgoto:

C10H1903N + 10NO3” — 5N; + 10CO; + 3H,0 + NH3 + 100H" (3.14)
Metanol:

5CH30H + 6NO3 — 3N, + 5CO; + 7H,0 + 60H" (3.15)

Acido acético:

S5CH3COOH + 8NO3;” — 4N, + 10CO; + 6H,0 + 80H" (3.16)

Em todas essas reacdes de desnitrificacdo heterotréfica, um equivalente de
alcalinidade é produzido por um equivalente de nitrato reduzido, correspondendo a
geracdo de 3,57 g de alcalinidade (em termos de CaCO3) por grama de nitrogénio
reduzido. A mesma quantidade de alcalinidade é produzida na reducdo de nitrito

(METCALF & EDDY, 2016).

Apesar de ser um processo menos suscetivel a perturbacbes externas, a

desnitrificacdo pode ser afetada por alguns fatores, como, por exemplo, a quantidade de
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matéria orgénica e de nitrogénio (relacdo DQO/N), concentracdo de oxigénio

dissolvido, fonte de carbono, temperatura, pH e substancias inibidoras.

3.3.1.1 Relagdo DQO/N

Para utilizacdo de uma fonte de carbono exdgena na desnitrificacdo, é
importante estimar a carga do substrato em funcgédo da carga de NOx (NO; + NOs) a ser
removida. Essa quantidade de substrato pode ser calculada em termos de massa de DQO
adicionada por massa de NOx removida, sendo comumente expressa como relacdo
DQOI/N. Essa relacdo é determinada por meio do balanco de DQO, de forma semelhante
ao utilizado para estimar a quantidade de oxigénio requerida por unidade de DQO
removida. O oxigénio equivalente de nitrato e nitrito (OEN) deve ser identificado para
estimar a relacdo DQO/N na desnitrificacio (METCALF & EDDY, 2016). Logo, a
remocao de nitrato e nitrito pode ser expressa em termos do OEN, definido como a
massa de oxigénio equivalente envolvida na reacdo de desnitrificagio com mesmo
namero de elétrons quando nitrato € reduzido a nitrogénio gasoso, nitrito, ou ambos
(YANG et al. 1995). O OEN pode ser usado para estimar o crescimento celular liquido

e € calculado pela Equacéo (3.17).

OEN onsumido = 2,86 * Q * (Ne - NSl) + 1,71 % Q * Ng; (3-17)

Q — vazdo de entrada (L/d)

Ne — concentracéo de nitrato de entrada (mgNO3-N/L)

Ns; — concentracdo de nitrato de saida (mgNO3-N/L)
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Ns, — concentragdo de nitrito de saida (mgNO,-N/L)

Os coeficientes 2,86 e 1,71 sdo os equivalentes de massa O, por massa de NOs-
N e massa de O, por massa de NO,-N, respectivamente, que podem ser obtidos a partir

das reacoes (3.18) a (3.20) (METCALF & EDDY, 2016):

0,250, + H +& — 0,5H,0 (3.18)
0,20 NO3 + 1,2H" + & — 0,1N; + 0,6H,0 (3.19)
0,333 NO, + 1,333 H' + ¢ — 0,167 N, + 0,67 H,0 (3.20)

Conforme pode ser observado nas Equacdes (3.18) a (3.20), 0,25 mol de
oxigénio é equivalente a 0,2 mol de nitrato para a transferéncia de um elétron na reacdo
de oxidacdo-reducdo. Sendo assim, a massa de oxigénio equivalente de nitrato
(0,25mol*32g0,/mol) divido pela massa de nitrato equivalente (0,20mol*14gN/mol) é
igual a 2,86 gO,/gNO3-N. Do mesmo modo, para o caso do nitrito como aceptor de
elétrons, a massa de oxigénio equivalente é de 1,71 gO,/gNO,-N. Essas relagcdes levam
em conta apenas o catabolismo microbiano, isto é, ndo consideram a DQO necessaria

para o anabolismo.

Segundo a literatura, uma relacdo variando de 4 a 15 gDQO/gN ¢é requerida para
assegurar altas taxas de desnitrificacdo (ZHEN et al., 2007). Nos casos em que essa
relagdo minima requerida ndo é atendida pelo afluente do processo, uma fonte de

carbono externa deve ser adicionada.
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3.3.1.2 Fonte de Carbono

Como ja apresentado, a presenca de uma fonte de carbono organico € necessaria
na desnitrificacdo heterotréfica. Quando ndo ha matéria organica suficiente, como por
exemplo, em efluentes com baixa relacdo DQO/N, ou devido ao alto consumo de DQO
em etapas anteriores sob aeracdo para promocdo da nitrificacdo, € necessario adicionar
DQO externa ao sistema (CHRISTENSSON, et al., 1994; FERNANDEZ-NAVA et al.,
2010). As caracteristicas da fonte de carbono adicional apresentam efeitos importantes
no processo de desnitrificacdo, afetando a taxa de desnitrificacdo, o requerimento de

DQO, o crescimento e a composicdo da biomassa (OSAKA et al., 2008).

Diversos fatores devem ser considerados na escolha de uma fonte de carbono,
como por exemplo, custos do substrato, producéo de lodo, taxa de desnitrificacdo, grau
de utilizacdo, seguranca no manuseio e armazenamento. No que diz respeito aos custos,
a fonte de carbono e os encargos de gestao de residuos sdo, conjuntamente, responsaveis
por mais de 50% dos custos totais das aguas residudrias tratadas. Portanto, € muito
importante encontrar uma fonte extra de carbono econémica. Dentre as fontes de
carbono comumente utilizadas, esta o acetato, metanol, etanol, glicerina, entre outros. O
acido acético também constitui uma fonte comumente empregada devido a ser
facilmente assimilada pelas bactérias desnitrificantes e apresentar baixo custo

(CONSTANTIN & FICK, 1994).

3.3.1.3 pH e temperatura

Conforme demonstrado nas Equagdes (3.14) a (3.16), 3,57 equivalentes de

alcalinidade sdo produzidos para cada equivalente de nitrato reduzido, de modo que o
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pH em sistemas desnitrificantes tende a aumentar, favorecendo meios pouco
tamponados. O pH 6timo para a maioria das bactérias desnitrificantes relatada na
literatura € em torno de 7 a 8 (WANG et al., 1995; GLASS & SILVERSTEIN, 1998).
Contudo, o aumento de pH ndo modifica a taxa de desnitrificacdo, sendo que alguns
autores relataram que a taxa de desnitrificacdo permanece constante tanto com o pH a
7,5 quanto a 9,5 (GLASS & SILVERSTEIN, 1998). No entanto, em sistemas com pH
reduzido (2,5 - 5,8) e altamente carregados de nitrato, a desnitrificacdo pode ser
severamente inibida (SILVERSTEIN et al., 1993). Além disso, alguns autores também
reportam que valores de pH inferiores a 7 diminuiram significantemente a taxa de

desnitrificacdo (GLASS et al., 1997).

A temperatura afeta a taxa de crescimento microbiano, e, consequentemente, a
taxa de reducdo nitrato. Uma ampla faixa de temperatura (0 a 50°C) pode ser usada no

processo de desnitrificacdo, porém a temperatura 6tima fica em torno de 35°C.

3.3.1.4 Oxigénio Dissolvido

O processo de desnitrificacdo é realizado em condi¢des anoxicas, utilizando o
nitrato como agente oxidante. Isto é, o nitrato € usado como aceptor de elétrons na
oxidacdo da matéria organica a didxido de carbono e adgua (METCALF & EDDY,
2016). No entanto, os micro-organismos desnitrificantes sdao formados por bactérias
facultativas heterotroficas, ou seja, bactérias que utilizam tanto oxigénio quanto nitrato
como aceptor final de elétrons, dependendo da disponibilidade desses compostos
(HENZE et al., 1997). A escolha do aceptor final de elétrons pela bactéria favorece o
oxigénio, de modo que, em uma situacdo em que tanto o oxigénio quanto o nitrato
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estejam presentes, as bactérias utilizam o oxigénio na respiracédo celular (HENZE et al.,
1997). Dessa forma, a desnitrificacdo pode ser influenciada negativamente pelo
oxigénio dissolvido, mesmo em baixas concentracdes. Valores inferiores a 0,5 mgO,/L
sdo muitas vezes indicados para evitar quedas no rendimento do processo desnitrificante

(VAN HAANDEL & VAN DER LUBBE, 2007).

3.3.1.5 Inibicao pelo substrato

O nitrato € um dos principais substratos para a desnitrificacdo, porém, a
literatura relata que altas concentracdes desse substrato podem inibir esse processo.
Alguns pesquisadores apontam que a inibicdo por nitrato ocorre, na verdade, pela
toxicidade do acumulo nitrito, especificamente pela sua espécie ndo ionizada, isto &,
acido nitroso (CHEN et al., 1991 ; GLASS et al., 1997). Glass et al. (1997) observaram
que, em valores de pH proximos a neutralidade (6 e 7), concentrac@es de nitrito de 30 e
250 mgNO,-N/L podem inibir a desnitrificacdo. Como a inibicdo ocorreu em pH neutro
e diminuiu apenas com o aumento do pH para pelo menos 8, concluiu-se que o0 HNO,

foi a provavel causa da inibicdo (GLASS et al., 1997).

3.4 Cinética de Crescimento Celular

Os processos bioldgicos utilizados no tratamento de efluentes domésticos e
industriais dependem diretamente da utilizacdo do substrato para o crescimento
microbiano. A taxa de utilizacdo de substrato e producdo de biomassa € regulada pela
cinética de crescimento microbiano, que é influenciada pelas condigdes operacionais.
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Nesses termos, as condi¢Oes basicas exigidas pelas reacdes biologicas devem ser

obedecidas para o projeto e operacédo de sistemas de tratamento de efluentes.

A Equacéo de Monod (Equacdo 3.22) e usualmente empregada para descrever a
taxa de crescimento de bactérias em funcdo da concentracdo de substrato (GRADY et

al., 1999):

U= Hmax*S (322)

Ks+S

M = taxa especifica de crescimento celular (g células/g células. d)
Mmax = maxima taxa especifica de crescimento celular (g células/g células.d)
S = concentragao de substrato (g/L)

Ks = Coeficiente de meia-saturacdo ou meia-velocidade, que é a concentracdo de
substrato para a qual a taxa de crescimento é igual @ metade da taxa maxima (Umax/2).

A Equacdo (3.22) é semelhante a utilizada para estimar a cinética enzimética de
Michaelis-Menten, porém foi reescrita por Monod para descrever a taxa de crescimento
especifico das bactérias, quando o substrato limitante estd disponivel aos micro-
organismos na forma dissolvida em um curto intervalo de tempo. A Figura 3.4 ilustra o
crescimento microbiano de acordo com a Equacdo de Monod, indicando que a taxa
maxima de utilizacdo do substrato ocorre em altas concentracfes do mesmo. Nessa

condigdo, as bactérias também estdo crescendo a taxa maxima (max)-
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Figura 3.4.: Taxa especifica de crescimento em funcdo da concentracdo de substrato,
conforme representado pela Equacdo de Monod. Os seguintes parametros estdo

representados: pmax € Ks.

A medida que as bactérias consomem o substrato, energia é obtida e utilizada na
producdo de novas células. Logo, o crescimento de novas bactérias estd diretamente
relacionado a utilizacdo de substrato, designado como sintese celular (fator de

rendimento celular Y, do inglés Yield), conforme descrito pela Equacéo (3.23).

; . . biomassa produzida
Sintese de Biomassa (yield),Y = —2 d , (3.23)
g de substrato consumido

3.4.1 Cinética de nitrificacdo

O modelo cinético de Monod, dado pela Equacdo (3.24), também é utilizado
para descrever a taxa de oxidacdo de NHs;-N e NO,-N pela nitrificagdo. O modelo
considera os efeitos da limitagdo de substrato em condi¢bes de estado estacionario
considerando a taxa de crescimento especifico das BOA e BON em cultura pura

(RITTMANN & MCCARTY, 1980).
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X S
R = tmax - s (3.24)

R = taxa de remocéo de substrato (g/L.d)

Mmax = taxa maxima de crescimento especifico (1/d)

X = concentracdo de bactérias (gSSV/L)

Ys = rendimento celular por unidade de substrato utilizado (gSSV/g Substrato)
S = concentracdo de substrato limitante (g/L)

Ks = coeficiente de meia velocidade de substrato (g/L)

Essa equacdo também pode ser usada para descrever a cinética de nitrificacéo
qguando o amonio é o substrato limitante do crescimento de BOA e quando o nitrito é o
substrato limitante de BON. A taxa de crescimento das BON é maior do que a das
BOA, sendo assim, a oxidacdo de amonio se torna a etapa limitante da conversdo da
aménia em nitrato, em temperaturas inferiores a 25°C (GABARRO et al., 2012). A
analise da Equacdo (3.24) pode revelar duas caracteristicas principais da nitrificacéo.
Primeiro, em concentracdo suficientemente elevada de substrato, a Equacdo (3.24)
torna-se uma expressdo de ordem zero, o que significa que a taxa de reagcdo ndo aumenta
em relacdo a concentragdo do substrato. Neste caso, outros fatores se tornam o fator
limitante do processo nitrificante. Segundo, em concentracdo suficientemente baixa de
substrato, a relacdo da taxa de remocdo de substrato torna-se linear, podendo-se assumir

uma reacdo de primeira ordem.

A cinética de nitrificacdo no biofilme é bastante complexa, uma vez que o
suprimento de substrato na camada inferior do biofilme é controlado pelo fenémeno de
difusdo, apresentando assim gradientes de concentragdo em todo o biofilme. Portanto, a
cinética das reacdes do biofilme é influenciada diretamente pelo transporte de massa

(RASMUSSEN & LEWANDOWSKI, 1998). Fatores que determinam a taxa de
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difusdo, como as condi¢bes ambientais e o fluxo de substrato, influenciam a taxa de

suprimento de substrato e também a extensao do crescimento do biofilme.

As bactérias nitrificantes no interior do biofilme podem ser mantidas sob
condicdes limitadas de oxigénio e de amonio. Portanto, a concentracao de substrato é
distinta nas diferentes profundidades do biofilme. Como consequéncia, a Equacgéo
(3.24) se aplica a determinado ponto do biofilme. Uma andlise rigorosa da cinética de
nitrificacdo em sistemas com biomassa aderida deveria considerar a variacdo da
concentracdo de substrato no biofilme. No entanto, por simplicidade, convencionou-se
que a taxa de nitrificacdo esta diretamente relacionada com a concentracdo de amonio
no meio reacional (ZHU & CHEN, 1999). Logo, a taxa de nitrificacdo pode ser expressa

simplificadamente pela Equacéo (3.25).

S
max g 4s

R=R (3.25)

R = taxa de oxidacéo de substrato (g/L.d)

Rmax = taxa maxima de oxidacao do substrato (g/L.d)
S = concentragdo do substrato limitante (g/L)

Ks = coeficiente de meia velocidade de substrato (g/L)

3.4.2 Cinética de desnitrificacéo

A cinética da desnitrificacdo pode ser expressa em termos de uma taxa
especifica de desnitrificacdo, dada em gNO3-N/(gSSV.dia), variando em funcéo do tipo
e guantidade de carbono organico biodegradavel e da temperatura do meio anoxico. A
taxa de utilizacdo de substrato solivel pode ser descrita pela Equacdo (3.26),

considerando a concentragdo de OD como sendo nula (METCALF & EDDY, 2016).
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_ UH maxSs SNo
s = [YH(K5+SS)] (KN0+ sNO) (n)Xy (3.26)
rs = taxa de utilizacdo de substrato no reator (g/L.d)

Yy = sintese de bactérias heterotréficas (gSSV/gDQO utilizado)

Mn max = taxa especifica maxima de crescimento de heterotréficas desnitrificantes
(gSSV/gSSV.d)

Ks = coeficiente de meia velocidade de utilizacdo de substrato (gDQO/L)

Ss = concentragdo de substrato organico biodegradavel solivel no reator
(9DQOIL)

Sno = concentragéo de nitrato no reator (QNO3-N/L)
Kno = coeficiente de meia velocidade de nitrato (QNO3-N/L)

n = fracdo da taxa de utilizacdo de substrato com nitrato como receptor de
elétrons versus oxigénio

Xu = concentracdo de bactérias heterotroficas (g/L)

A taxa de consumo de nitrato pode ser estimada como funcdo da taxa de

utilizagdo de substrato, aplicando a Equacgéo (3.27).

gDQO0 s 286

gNOs—-N  rno  (1-1,42Y4)

(3.27)

Substituindo rs da Equacéo (3.27) pela definicdo de rs da Equacéo (3.26), obtém-

se a taxa de consumo de nitrato (Equacéo 3.28).

no = [1—1.42YH] [#H.ma'xss ] ( SNo ) (W) Xy (3.28)

2,86 YH(KS+SS) Kno+ Sno
rvo = taxa de utilizacdo de substrato no reator (g/L.d)

Y4 = sintese de bactérias desnitrificantes (gSSV/gDQO utilizado)
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3.5 Crescimento suspenso e aderido de bactérias

Os principais processos bioldgicos utilizados para o tratamento de &guas
residuarias podem ser divididos em duas categorias principais: crescimento suspenso e
crescimento aderido. Nos processos de crescimento em suspensao, 0S micro-organismos
responsaveis pelo tratamento das aguas residuarias sdo mantidos livres na fase liquida.
O processo de lodos ativados, concebido para remocao de matéria organica e nitrogénio
amoniacal (caso permita a nitrificacdo) é um exemplo. VariacGes e/ou modificacdes
desse processo podem proporcionar também a remocdo combinada de nitrogénio e

fésforo.

Nos processos de crescimento aderido, 0s micro-organismos responsaveis pela
conversdo dos substratos (matéria organica, nutrientes e outros) estdo imobilizados em

um material suporte inerte, crescendo na forma de biofilmes.

3.5.1 Biofilme

Nos ecossistemas aquaticos naturais, 0s micro-organismos que colonizam as
superficies superam, em ndmero, 0S micro-organismos suspensos. As bactérias que
crescem nas superficies possuem vantagens, pois estabelecem locais especificos e
relacBes simbioticas em seu ambiente. A tendéncia da adesdo bacteriana as superficies
sugere um forte instinto de sobrevivéncia e vantagens em relacdo as bactérias suspensas

(DUNNE, 2002).

O biofilme é uma estrutura fixa a uma superficie constituida por micro-
organismos e substancias poliméricas extracelulares (EPS), e processos baseados nessa
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forma de crescimento microbiano tém sido largamente utilizado para o tratamento de
aguas residuarias (FLEMMING et al., 2016). O biofilme consiste em vérias camadas de
diferentes espécies e a sua estrutura é altamente heterogénea, formando relacGes
simbioticas entre si, sendo que os subprodutos produzidos por um organismo podem
atuar como substrato para outro organismo. Os biofilmes ndo sdo imutaveis, tanto a sua
estrutura como a sua funcdo podem mudar com mudancas nas condi¢fes ambientais
(FLEMMING et al., 2016). Por exemplo, 0 aumento do acesso a nutrientes, como
nitrogénio e carbono, contribui para aumentar a espessura do biofilme, mudando assim

a estrutura da comunidade microbiana (HU et al., 2009).

O biofilme possui muitas vantagens para 0S micro-organismos que o compdem
por diversos motivos. Como por exemplo, o biofilme proporciona melhor protecdo aos
micro-organismos em comparagdo com aqueles que vivem em suspensdo, evitando que
sejam arrastados do sistema (FLEMMING et al., 2016). No entanto, uma das
desvantagens da estrutura do biofilme para as bactérias é o acesso limitado aos
substratos nas suas camadas mais profundas, uma vez que os organismos localizados
nas regides mais externas consomem 0s substratos mais rapidamente do que a taxa de

difusdo que os transporta para as camadas inferiores (FLEMMING et al., 2016).

A difusdo limitada nas camadas mais profundas reduz a taxa de crescimento dos
micro-organismos. Consequentemente, 0 oxigénio torna-se, muitas vezes, um substrato
limitante nas camadas mais profundas do biofilme (FLEMMING et al., 2016). Portanto,
as bactérias desnitrificantes sdo encontradas em maior frequéncia nessas camadas,
enquanto que as bactérias nitrificantes e outros tipos de bactérias heterotroficas aerobias

situam-se nas camadas mais superficiais. Logo, zonas aerobias, anaerobias e andxicas
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sdo frequentemente encontradas dentro de um Unico sistema, 0 que pode promover

diferentes processos de conversdo (DUTTA et al., 2007).

3.6 Biorreatores contendo biomassa imobilizada em meio suporte

Os biorreatores com biofilme sdo aqueles nos quais a biomassa esta imobilizada
em suportes inertes. A formacdo do biofilme ocorre na superficie do suporte, havendo
predominio desses em relacdo as culturas livres em suspensdo. A interacdo criada pela
colénia de micro-organismos aderida ao suporte favorece o conjunto como todo,

garantindo a estabilidade da comunidade microbiana.

As principais vantagens que podem ser citadas na utilizacdo dos reatores de
biomassa fixa sdo: aumento da concentracdo de biomassa no reator, favorecendo a
obtencdo de elevadas eficiéncias de conversao do substrato; o tempo de retencéo celular
¢ independente do tempo de retencdo hidraulico; volumes reduzidos; diminuicdo da
sensibilidade a choques de carga; e a possivel eliminacdo da etapa posterior de
sedimentacdo e/ou clarificacdo em virtude da baixa concentracdo de sélidos em

suspensdo (CORTEZ et al., 2008).

No entanto, os sistemas com biomassa imobilizada podem apresentar algumas
desvantagens. Entre elas, pode-se mencionar a falta de um mecanismo adequado para
controle da espessura do biofilme, limitando a transferéncia de massa para o seu interior
e algumas vezes causando obstrugéo do leito. A operacdo do sistema deve ser escolhida

de maneira que as limitacGes desses sistemas sejam superadas.
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Vaérios tipos de biorreatores com biofilme sdo empregados no tratamento de
efluentes, a saber: filtros bioldgicos, contactores bioldgicos rotativos, reatores de leito
fixo submerso aerados, reatores de leito mével com biofilme (MBBR), entre outros. No
entanto, os MBBR tem ganhado destaque no cenario mundial devido as vantagens em

relacdo aos demais sistemas de biomassa aderida.

O MBBR é uma tecnologia que congrega em um unico sistema as vantagens do
sistema de lodo ativado com as vantagens dos sistema com biofilmes, deixando de lado
as caracteristicas indesejaveis de cada processo (RUSTEN et al. 2006). Na comparacéo
entre 0 MBBR e os outros sistemas com biomassa imobilizada, o fato de a biomassa
estar aderida a um suporte mdvel apresenta a vantagem de ndo haver problemas de
entupimento do leito, além de proporcionar menor perda de carga (RUSTEN et al.
2006). O sistema MBBR também apresenta dimensdes menores em comparagdo com
outros sistemas com biomassa em suspensdo, ja que a etapa de separacdo do lodo e do
efluente tratado pode ser feita em unidades compactas, além de ndo haver a necessidade
de reciclo de lodo. Ademais, o sistema MBBR pode ser aplicado a estacbes de
tratamento ja existentes, sendo necessaria apenas uma adaptacdo (SALVETTI et al.,

2006).

Apesar das vantagens do sistema, este reator apresenta algumas desvantagens,
como o alto custo operacional, principalmente em termos energéticos, pois nesse
sistema a aeracao serve nao somente para suprir 0xigénio aos organismos, mas também
é a responsavel pela movimentacdo dos suportes. Além disso, ha risco de problemas de
natureza hidrodindmica como, por exemplo, areas estagnadas (BASSIN & DEZOTTI,

2011).

39



O MBBR faz uso de meios suportes plasticos em suspensdo (GDEGAARD,
2006), os quais se movimentam em todo volume util do reator. A biomassa permanece
aderida majoritariamente aos suportes, sendo a quantidade de biomassa em suspensédo
bastante reduzida, sobretudo em condicdes de baixa carga orgéanica. No entanto, em
condi¢cdes com elevada carga organica, a biomassa em suspensdo € consideravel, e 0
reator funciona mais como um sistema hibrido no qual o lodo aderido e o suspenso
atuam conjuntamente no tratamento bioldégico (BASSIN et al. 2016). Uma

representacdo do sistema MBBR encontra-se na Figura 3.5.

(a) Reator Aerdbio (b) Reator Anaerdbio/anoxico
Figura 3.5.: Funcionamento do MBBR (adaptado RUSTEN et al., 2006)

Conforme pode ser observado, a agitacdo dos suportes mdveis no interior do
MBBR pode ser alcancada por meio de duas formas principais: pela aeracdo (Figura
3.5a) ou agitacdo mecanica (Figura 3.5b). Na primeira forma, a aeracdo proporciona
simultaneamente a agitacdo e a oxigenacdo do meio reacional. Por outro lado, a segunda
forma de agitacdo langa méo de agitadores mecanicos e é utilizada quando se deseja um

meio isento de oxigénio (anaerdbio/andxico) (BASSIN&DEZOTTI, 2011).
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Os suportes moveis utilizados para adesdo microbiana sdo comumente
denominados de biomedias. A maioria dos suportes sao fabricados a partir de materiais
poliméricos com densidade menor que a da agua, preferencialmente entre 0,92 a 0,95
glcm®, de modo a fazer com que 0s mesmos permanecam em suspensdo (NBR
12.209/2011). Além disso, a norma da ABNT (2011) também requer uma area
especifica interna minima para crescimento microbiano de 250 m?/m?®. Os suportes mais
conhecidos do mercado sdo produzidos pela AnoxKaldnes®, ganhando maior
notoriedade os da série K, como por exemplo, os K1, K2 e K3 (RUSTEN et al., 2006).
No entanto, outras empresas tem se especializado na producao de suportes para MBBR,

buscando maior area superficial efetiva e menor custo de producao.

Um fator importante no reator MBBR é a razdo entre o volume ocupado pelo
suporte e o volume total do reator (Vs/VR), conhecido também como fracdo de
enchimento (%). Esse fator também se mostra crucial para o aumento de area disponivel
para crescimento celular. Em termos operacionais, a literatura recomenda gque nédo seja
ultrapassado um limite de 70%, de modo a possibilitar melhor mobilidade dos suportes,
evitando assim, a possibilidade de areas estagnadas (SALVETTI et al., 2006). A NBR

12.209/2011 regulamenta que a fracdo de enchimento deve estar entre 30% e 70%.

Em funcdo de suas vantagens operacionais, o MBBR tem sido largamente
utilizado em plantas de tratamento de efluentes, incluindo aquelas que incorporam 0s
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo. Dessa forma, os estudos cientificos acerca do
emprego dessa tecnologia na remocao de matéria organica e nitrogenada tem ganhado
grande destaque, sendo que alguns dos trabalhos recentes estdo apresentados na Tabela

3.3.
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Tabela 3.3.: Trabalhos que avaliaram o desempenho de reatores MBBRs em diversas

condigdes operacionais

Condigdes Operacionais

Efluente/ Obietivo - Eficiéncia Referéncias
Escala ! T(ﬁ;_' ;'Bgr(ig V¢/Vg de Remocgédo
Industrial/ Nitrificagédo de 0 + ano. BASSIN et
Bancada efluente salino 48 K3 40%  NH,"—90% al. (2011)
_ 0
Industrial/B  Remogéo de DQO, DQO — 8% ALMADA
ancada Fenol e NH 9 Kl 60%  Fenol - 99% (2012)
! NH4 — 84%

Sintético/ Remocédo de NH, e 3.12 K1 50% NH;—-90%  BASSIN et
Bancada DQO Mutag 8,3% DQO-90%  al. (2016)
sintéticol/ tfg%ﬁfj‘g,ﬂ% . a1» ki 4% NT-85% LIMAetal

Bancada gDQO 30% DQO —90% (2016)
s x NH4 - 97%
Tl genoeteM o ke Doo-m CASTROS
RO16-97% '
. Remocéo de
Industrial/ . 12- 0 NT-80%  CAOetal.
Bancada N'”Ogggoo(NT) © K1 0% poo_90%  (2016)
Doméstico/  Remoc¢do de NH,e  0,9- MOD940 30%- NH;-80% FONSECA
Piloto DQO 5 70% DQO —90% (2016)
(o Remocgdo de 0 LEYVA-
Doglejttc')"o’ Nitrogénio (NT)e 18 K1 35% Dl\clgTo__ng/g/ DIAZ et al.
DQO °  (2016)
Remocéo de
Sintético/ Nitrogénio (NT) e : 0 NT-93,6% ZHANG et
Bancada Carbono Organico 12 Esponja 20% COT-95% al. (2017)

Total (COT)

* Corante azo laranja reativo 16

Nessa secdo, foi

apresentada a fundamentacdo tedrica dos assuntos

investigados no ambito dessa pesquisa. A seguir, serdo apresentados 0s estudos

realizados, cada qual com sua contextualizacdo, materiais e métodos utilizados, e

resultados e discussdo. Tal divisdo foi realizada de modo a permitir melhor

compreensdo dos topicos abordados.
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4. EFEITO DE LONGOS PERIODOS COM
DISPONIBILIDADE LIMITADA DE SUBSTRATO E
OXIGENIO NO PROCESSO NITRIFICANTE

4.1 Introducéo

O rapido aumento da populacdo e a expansdo das cidades tém levado ao
aumento da geracéo de aguas residudrias domesticas e industriais. Esses efluentes, além
de conterem material orgénico, possuem quantidade significativa de nutrientes, que,
quando langados no meio ambiente, causam a eutrofizacdo, reduzindo assim a qualidade

do corpo d’agua.

Atualmente ha uma grande preocupacdo em remover os nutrientes dos efluentes
liquidos, entre os quais o nitrogénio. Desta forma, diversos estudos tém sido conduzidos

com o objetivo de melhor entender os processos de remocao desse nutriente.

O método mais comum empregado para a remog¢do de nitrogénio ocorre por
meio dos processos de nitrificacdo e desnitrificacdo, ambos mediados por bactérias. Na
nitrificacdo, o nitrogénio amoniacal € convertido biologicamente em nitrito (NO;) e
posteriormente em nitrato (NOg3") por bactérias autotréficas. Subsequentemente, ocorre a
desnitrificacdo, na qual o nitrato € reduzido a nitrogénio molecular por bactérias

heterotroficas anaerdbias facultativas (METCALF & EDDY, 2016).

A nitrificacdo € a etapa mais sensivel do processo global de remocdo de
nitrogénio, tendo em vista que seu desempenho é bastante suscetivel a variacbes nas
condicbes ambientais e operacionais, dentre as quais se incluem: pH, temperatura,
oxigénio dissolvido (OD), concentracdo de substratos (amonio e nitrito), concentragdo

de matéria organica, tempo de retencdo celular e presenca de compostos inibidores
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(SHARMA & AHLERT, 1977; HANAKI et al., 1990; HENZE et al., 1997; MAYER et
al., 2009). Nesse contexto, sdo diversas as pesquisas que focaram no estudo do efeito

desses parametros no desempenho do processo nitrificante.

Um assunto pouco discutido na literatura € o comportamento do processo de
nitrificacdo frente a longos periodos sem disponibilidade ou com disponibilidade
limitada de substrato (aménio). Essa condi¢do pode ocorrer com frequéncia em estacfes
de tratamento de esgoto que sofrem influéncia das aguas pluviais, responsaveis pela
diluicdo da carga nitrogenada afluente. Além disso, em algumas industrias, a
composicao do efluente gerado varia sazonalmente em funcéo dos produtos gerados em
determinado momento. Nesse Gltimo caso, em particular, a variagdo da carga de amonio
afluente pode ser significativa, sobretudo em funcdo do desligamento temporario de
alguma unidade produtiva, ou até mesmo devido a parada completa da producdo para
manutencdo, que pode durar semanas ou até meses. Durante esse periodo, o consércio
microbiano nitrificante pode ser submetido a cargas de substrato nitrogenado bastante
distintas, que podem variar de elevadas a nulas. Tal oscilagdo pode afetar a sua
atividade, e, consequentemente, o potencial de nitrificacdo da planta (TORA et al.,

2011; ELAWWAD et al., 2013; MA et al., 2015).

Outro parametro importante e que pode limitar o processo de nitrificacdo € o
oxigénio dissolvido (OD). Situagdes com falta de OD s&o factiveis de ocorrer devido a
falhas mecanicas e/ou manutencdo de aeradores, 0 que pode prejudicar 0 processo
nitrificante. Adicionalmente, em condicGes de alta carga orgénica, o crescimento
intenso do consorcio heterotréfico pode limitar a quantidade disponivel de oxigénio
para as bacterias nitrificantes, impactando adversamente o desempenho do processo de

nitrificacdo. Desse modo, € importante avaliar como a limitacéo e/ou auséncia completa
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de oxigénio influencia na atividade nitrificante e, consequentemente, na eficiéncia de

remocao de nitrogénio amoniacal.

Alguns trabalhos avaliaram o efeito de longos periodos, sem disponibilidade de
substrato (aménio), na atividade dos micro-organismos nitrificantes e no coeficiente de
decaimento das bactérias nitrificantes em diferentes tipos de sistemas biologicos: reator
em batelada sequencial (RBS) com biomassa dispersa visando a nitrificacdo
(CABEZAS et al., 2009), RBS com remoc¢do simultdnea de nitrogénio e fosforo
(YILMAZ et al., 2007) e ainda sistema convencional de lodos ativados com nitrificacao

parcial (TORA et al., 2011).

O principal parametro utilizado para avaliar a magnitude do efeito de longos
periodos de escassez de amonio ou oxigénio é o coeficiente de decaimento da biomassa
nitrificante (SALEM et al., 2006; TORA et al., 2011). Um exemplo foi o trabalho
desenvolvido por Salem et al. (2006), no qual os autores investigaram o coeficiente de
decaimento em culturas enriquecidas de nitrificantes e em culturas mistas de bactérias
(lodos ativados). Numa comparacdo entre esses dois sistemas, o coeficiente de
decaimento da cultura enriquecida de nitrificantes foi muito menor que a do sistema de
lodos ativados. Sendo assim, a determinacdo dessa taxa pode ser interessante tanto para
a comparacdo entre diversos sistemas de nitrificacdo como para auxiliar na escolha de
sistemas ou estratégias operacionais que resultem em menores taxas de perda de

nitrificantes sob determinadas condigdes.

Estudos com falta (auséncia) ou ainda limitacdo de OD relatam que as bactérias
nitrificantes podem sobreviver sob condi¢cdes de anoxicas, por exemplo, em lagoas de
sedimentacdo (DIAB et al., 1992). Este estudo, em particular, sugeriu que as bacterias

nitrificantes sobrevivem em condi¢6es andxicas por meio da alteracdo do metabolismo
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microbiano, o qual pode se tornar mais lento, resultando em um estado de repouso das

células.

A grande maioria dos trabalhos voltados ao estudo da influéncia de condicGes de
escassez de amonio e oxigénio foi realizada em sistemas com biomassa em suspensao.
No entanto, o efeito dessas condigbes em sistemas com biofilme ainda é pouco
discutido na literatura. Uma das tecnologias que faz uso de biomassa imobilizada que
vem sendo bastante empregada € o reator de leito movel com biofilme (MBBR), a qual
faz uso de suportes moveis para o crescimento bacteriano. Essencialmente, os sistemas
MBBR podem ser concebidos na sua forma original ou combinada ao lodo ativado,
configuracdo conhecida como IFAS (Integrated fixed film activated sludge). Essa
tecnologia é particularmente atraente para remocdo de nitrogénio, pois permite maior
tempo de retencdo de sélidos no tanque de aeracdo, possibilitando que bactérias de
crescimento lento, tais como as nitrificantes, permanecam no sistema mesmo em idades
do lodo reduzidas. O aumento do tempo de retencdo de solidos é obtido pelo
crescimento do biofilme nos suportes moéveis, que ainda propicia ao sistema maior area
de crescimento microbiano quando comparado ao sistema de lodos ativados

(BDEGAARD, 2000).

A perda de desempenho da nitrificacdo é frequentemente atribuida a oscilacdes
da carga nitrogenada afluente (CABEZAS et al., 2009; TORA et al., 2011) ou
problemas de aporte de oxigénio (SIEGRIST et al., 1999). No entanto, a influéncia
dessas variaveis na atividade nitrificante ndo estd completamente elucidada, sobretudo
em sistemas com biomassa imobilizada, tidos como mais robustos em comparagdo com
reatores com biomassa suspensa (LAZAROVA & MANEM, 1999; RUSTEN et al.,

2006).
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Nesse contexto, 0 objetivo dessa pesquisa foi avaliar como longos periodos com
disponibilidade limitada de substrato (amonio) e oxigénio afetam a nitrificacdo em
sistemas MBBR. Para tanto, dois reatores foram operados em paralelo de modo a
avaliar como o desempenho nitrificante € afetado quando as concentracdes de substrato
séo variadas. Além disso, a atividade e o coeficiente de decaimento nitrificante foram
monitoradas com o objetivo de avaliar o comportamento da nitrificacdo ao longo das

diferentes condicdes de aporte de substrato e oxigénio.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Sistema operacional: configuracéo e condi¢des operacionais

Dois reatores de leito movel com biofilme (MBBR; e MBBR;) de formato
cilindrico foram operados em paralelo de forma similar, conforme apresentado na
Figura 4.1. Confeccionados em vidro, cada reator apresentou o volume total de 750 mL

e volume reacional de 500 mL.
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Figura 4.1.:- Representacdo esquematica dos reatores MBBR; e MBBR, operados em
paralelo. As condi¢bes de alimentagdo, descritas doravante no item 3.3.2, estdo
ilustradas no lado esquerdo do esquema, conforme segue: (a) Alimentacdo continua de
amonio e matéria organica (expressa na forma de DQO); (b) Alimentagdo continua de
amonio sem o aporte de DQO afluente; (c) limitacdo de amdnio com aporte de DQO
afluente; (d) limitacdo de amonio sem o aporte de DQO afluente. Ar comprimido ou
nitrogénio gasoso foram insuflados de acordo com o regime operacional (item 4.2.2).

O suporte utilizado em ambos os reatores foi 0 Kaldnes K1, com éarea superficial
especifica para adesdo do biofilme de 500 m%m?®. A fracdo de enchimento utilizada
nesse estudo foi de 40% em relagdo ao volume reacional de cada reator. Logo, a area

total para adesdo microbiana foi de 0,100 m?.

Os reatores foram inoculados com biomassa oriunda de outros sistemas MBBR
de escala de bancada em operacdo no laboratério e foram alimentados continuamente
com efluente sintético, por meio de uma bomba peristaltica da marca LongerPump®,

modelo BT100-2J. O tempo de retencédo hidraulica (TRH) utilizado foi de 6 horas.

A aeracdo e homogeneizacdo dos reatores foram supridas por meio de
borbulhamento de ar comprimido ou nitrogénio gasoso, realizado com o auxilio de um
difusor tubular poroso que permitiu boa transferéncia de gas ao meio liquido e adequada

movimentagdo dos suportes moveis. A vaz&o de ar ou nitrogénio gasoso foi controlada
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por um rotametro, com vazdo média de 4 L/min, de modo a manter concentracdo de
oxigénio dissolvido proxima a saturacédo (6,5 - 7,0 mg/L) (borbulhamento de ar) ou nula
(borbulhamento de N;). A temperatura foi mantida em torno de 25+2°C e o pH mantido
na faixa da neutralidade (7,0 - 7,5) por meio da adicdo de solugdes de NaOH 1 mol/L e

HCI 1 mol/L, quando necessario.

O sistema de tratamento foi alimentado com um efluente sintético similar ao
descrito por Bassin et al. (2012). A composicao do referido meio de alimentacédo esta
descrita na Tabela 4.1. O acetato foi adicionado somente nas condi¢cdes experimentais
com a presenca de matéria organica. Nesses casos, a DQO afluente foi fixada em
aproximadamente de 200 mg/L. A concentracio de amonio correspondeu a 40 mgNH,'-
N/L, valor dentro da faixa comumente encontrada em esgoto doméstico (Von Sperling
1996). Ao efluente sintético foi adicionado uma quantidade de 0,5 mL de solucdo
contendo elementos tracos para cada litro de efluente sintético preparado, conforme

descrito na Tabela 4.2.

Tabela 4.1.: Composicdo do efluente sintético utilizado para a alimentacdo dos sistemas
MBBR.

Componentes  Concentracao

(mg/L)
Acetato 514
NH,4CI 147
KH,PO,4 60
NaCl 220
NaHCO3 900
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Tabela 4.2.: Composicdo da solugdo de micronutrientes suplementada ao efluente

sintético.

Componentes Concentracao (mg/L)
EDTA 50000

(N H4)6MO7024 1036
ZnSO, 3220
CaCl, 12354
CoCl, 5540
CuSO4 1004
FeSO, 2728

4.2.2 Ensaios de longos periodos com limitacdo de amonio e oxigénio e avaliacdo da

atividade nitrificante

Para avaliar o efeito da disponibilidade de amdnio e oxigénio no desempenho da
nitrificacdo e na atividade nitrificante, os dois reatores de leito movel com biofilme
(MBBR; e MBBR;) foram submetidos a periodos com suprimento normal de aménio
(40 mgNH,*-N/L) e OD (condicdo de saturacio) e a outros periodos com limitacdo de
amoOnio ou auséncia de oxigénio. Todos os testes realizados estdo sumarizados na
Tabela 4.3. As condi¢bes de alimentacdo, ilustradas na Figura 4.1, foram: DQO presente
e alimentacdo normal de NH;" (a), DQO ausente e alimentacdo normal de NH;" (b),
DQO presente e disponibilidade limitada de NH;" (c) DQO ausente e disponibilidade
limitada de NH,4" (d). A condicio de presenca ou auséncia de DQO afluente foi imposta
de modo a observar a influéncia da fonte de carbono e, por conseguinte, da comunidade

heterotrofica, no coeficiente de decaimento das bactérias nitrificantes.

Nos testes com limitacdo de amonio, esse substrato foi adicionado apenas para
satisfazer as necessidades nutricionais das bactérias. Desse modo, nos experimentos
com presenca de DQO externa afluente, a quantidade de amdnio adicionada ao meio

sintético de alimentacdo foi calculada de modo a obedecer a propor¢do DQO:N:P de
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100:5:1 necessaria ao anabolismo microbiano (HENZE et al., 1997, FORSTER, 2003).
Esta estratégia foi adotada de modo a investigar o efeito das condi¢des de limitacdo de
substrato somente na atividade (catabolismo) das bactérias autotrdficas nitrificantes.
Foram realizados quatro testes com limitacdo de amoénio, em condicdes distintas. O
primeiro teste com disponibilidade limitada de substrato teve duracdo de 8 dias,
enquanto os outros trés tiveram 25 dias de duracdo. Esse periodo com limitagdo de
substrato foi estabelecido de maneira diferente em cada reator. O MBBR; foi mantido
nessas condicBes de forma continua em todos os testes. Em contrapartida, 0 MBBR, foi
submetido a periodos intermitentes de disponibilidade limitada de substrato. Desse
modo, para o teste de 8 dias, o reator foi submetido a disponibilidade limitada de
substrato por 2 dias e alimentacdo normal por igual periodo, e assim sucessivamente até
o término do experimento, totalizando 16 dias de teste no MBBR,. J& para os testes de
25 dias, o reator foi exposto a condigdes alternadas de limitacdo de substrato e
alimentacdo normal, com periodos ininterruptos de 5 dias em cada condicdo, até
completar os 25 dias de experimento. Logo, foram 3 periodos de 5 dias com

disponibilidade limitada de aménio e 2 periodos de alimentacdo normal.

Os testes com limitacdo de oxigénio também foram realizados com e sem a
presenca de matéria organica afluente, a fim a avaliar o efeito do consércio heterotréfico
na atividade das bactérias nitrificantes. Nesses experimentos, ndo houve limitacdo de
amonio. Ambos os testes tiveram duracdo total de 25 dias. Da mesma forma como
realizado para os testes com disponibilidade limitada de amonio, o MBBR; foi
submetido a periodos continuos de auséncia de oxigénio ao longo de todo o teste,
enquanto que no MBBR;, as condicdes de auséncia e presenca de oxigénio foram

estabelecidas de forma intercalada, de 5 em 5 dias. A manutencdo de condicdes
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anaerdbias (auséncia de oxigénio dissolvido) foi atingida por meio da substituicdo do ar
comprimido por nitrogénio gasoso (sem contaminacdo com oxigénio), o qual foi
suprido por meio dos difusores porosos. A vazéao de nitrogénio foi semelhante a vazéo
de ar comprimido, de modo a manter constante as condi¢Ges hidrodindmicas nos

reatores ao longo dos periodos aerdbios — anaerobios intercalados.

Vale mencionar que, antes dos testes de limitacdo de amoénio ou auséncia de
oxigénio sem a presenca de DQO afluente, ambos os reatores ja estavam sendo

operados em condic¢des autotroficas em estado estacionario (massa de biofilme estavel).

Tabela 4.3.: Testes realizados em diversas condi¢cbes quanto a disponibilidade de
amonio e oxigénio.

Periodos com limitacao
Condigdes Experimentais de amonio ou O, (dias)
MBBR; MBBR;

Condlgqes Alimentacgdo continua de amonio (Com
normais DQO) - -
(C.N.)
Teste 1 Limitacdo de amonio — (Com DQO)? 8 8°
Teste 2 Limitacdo de amdnio — (Com DQO)? 25 15¢
Teste 3 Limitacdo de amonio — (Com DQO)? 25 15¢
Teste 4 Limitacdo de amdnio — (Sem DQO)? 25 15¢
Teste 5 Limitacao de oxigénio — (Sem DQO)" 25 15¢
Teste 6 Limitacdo de oxigénio — (Com DQO)" 25 15¢

4 Oxigénio foi alimentado normalmente (condicdo de saturag&o).

® Aménio foi alimentado normalmente.

¢ Foram intercalados 2 dias com alimentagdo normal e 2 dias de limitagdo de amdnio durante 16
dias, totalizando um periodo de limitagcdo de amdnio de 8 dias.

¢ Foram intercalados 5 dias com alimentagdo normal e 5 dias de limitacdo de aménio/oxigénio
durante 25 dias, totalizando um periodo de limitagdo de aménio/oxigénio de 15 dias.

Ensaios cinéticos para determinar a taxa especifica nitrificante foram realizados
ao longo dos testes 3, 4, 5 e 6 com limitacdo de am6nio ou oxigénio, com objetivo de
avaliar as possiveis alteragdes no potencial de nitrificacdo e coeficiente de decaimento

nitrificante ao longo dos testes. Esses testes cinéticos foram realizados separadamente
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em frascos Erlenmeyer (Figura 4.2), em paralelo a operacdo dos reatores MBBR; e
MBBR;, pelo menos 3 vezes por semana. Tal procedimento foi adotado de modo que as
condicdes necessarias para determinacédo da atividade nitrificante (uso pulsos de amonio
e borbulhamento de ar comprimido) néo interferissem nos testes de longa duracdo que

estavam ocorrendo no interior do reator.

Figura 4.2.: Ensaio do teste de taxa especifica de bactérias nitrificantes realizados
durantes os periodos de limitacdo de amonio ou oxigénio.

Dois frascos Erlenmeyer com volume total de 125 mL foram adaptados para o
ensaio, aos quais foram inseridos 30 suportes retirados dos reatores MBBR; e MBBR;.
Esses suportes foram previamente lavados com agua destilada com objetivo de retirar
quaisquer resquicios de substrato organico e nitrogenado. A quantidade de suportes
adicionada ao meio reacional de cada frasco levou a uma concentracdo de sélidos
aderidos volateis (SAV) equivalente a aproximadamente 64,7% do total de SAV
presentes no MBBR; e MBBR,. O meio utilizado para o teste apresentou 0s mesmos
componentes do meio de alimentacdo dos reatores, com excecdo de fonte de carbono
(DQO), a qual néo foi adicionada, e de amdnio, que foi dosado posteriormente. Esse

ultimo, em particular, foi adicionado para determinar a atividade nitrificante do
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consorcio microbiano. A temperatura e pH dos testes foram mantidos em 25+3°C e 7,5,
respectivamente. Este ultimo pardmetro foi controlado pela adicdo de solugdo de

hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol/L.

No inicio do teste, foi efetuado um pulso de solugdo concentrada de cloreto de
amonio de modo a obter uma concentracio inicial 50 mgNH4-N/L. O decaimento da
concentracdo de amonio ao longo do tempo foi acompanhado regularmente a cada 15
min na primeira hora de teste, e depois em intervalos de 30 min até o final do teste, cuja
duracdo foi de 2 h. A taxa especifica de conversdo de amdnio foi estimada a partir da
regressdo linear da concentracdo de aménio ao longo do tempo, levando em
consideracdo a concentracdo de SAV em cada frasco. A concentracdo de sélidos
suspensos foi muito baixa em todas as condi¢BGes operacionais e, portanto, negligenciada

nos calculos.

4.2.3 Determinacdo do coeficiente de decaimento das nitrificantes

Com objetivo de avaliar o efeito da limitacdo de amonio e oxigénio no
decaimento autotréfico, foi calculado o coeficiente de decaimento celular nitrificante
para os testes 3, 4, 5 e 6, conforme descrito por Salem et al. (2006). A taxa de referéncia
(Ro) utilizada para os calculos foi a taxa especifica nitrificante (mgNH4"-N/(gSAV.h)),
obtida no inicio dos testes de longos periodos de limitacdo de substrato de oxigénio, isto
é, antes dos periodos de perturbacdo. O tempo final dos testes foi designado pelo termo
Td. Para os testes continuos de limitacdo de substrato e oxigénio, Td foi fixado em 25
dias. Por sua vez, no caso dos testes com alimentagéo intermitente, o Td foi considerado
como o intervalo de tempo durante o qual ocorreu limitagdo de um dos dois

componentes (NH, ou OD) (5 dias). A taxa especifica de nitrificacdo (Rt) foi obtida ao
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final de cada periodo de limitacdo de substrato e oxigénio. Desta forma, foi possivel
calcular o coeficiente de decaimento das bactérias nitrificantes (b,), por meio do arranjo
das Equacdes (4.1), (4.2) e (4.3), convertendo-se na Equacdo final (4.4), conforme

segue:

Ry = pg *Xo/Yq (4-1)

Ry = g * X /Yq (4-2)

Y. é o coeficiente de rendimento autotréfico, p, € a taxa especifica de
crescimento autotréfico, Xo € a concentracdo inicial de nitrificantes (QSAV/L) e X; é a

concentracdo de nitrificantes ap6s um tempo (t).
A X; pode ser descrita pela Equacéo (4.3):

X, = X, » el-baxtd) (4.3)

Logo, o coeficiente de decaimento pode ser obtida a partir da combinacdo das

Equacdes (4.1), (4.2) e (4.3), conforme segue:

ba — _ln(Rt/RO) (4.4)

ta

4.2.4 Sélidos Aderidos Volateis e Totais

Os solidos aderidos totais (SAT) e volateis (SAV) foram determinados a partir
da extracdo do biofilme dos suportes com auxilio de ultrassom. O método consistiu em
adicionar trés suportes em um tubo Falcon de 15 mL, preenchidos com agua destilada

de modo que os suportes ficassem totalmente submersos. Em seguida, os suportes foram
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submetidos a sonicacdo em agua aquecida (50°C) por aproximadamente 15 min ou
mais, dependendo da quantidade de solidos presentes no suporte. O liquido contendo
todos os solidos desprendidos do suporte foi vertido em cadinhos de porcelana
previamente preparados para o teste, os quais foram, em seguida, secos em estufa a
105°C por aproximadamente 24 h. Apos a secagem, os cadinhos foram resfriados até
que a temperatura ambiente fosse atingida e, em seguida, pesados para fornecer o teor
de SAT (P1). Logo apos a pesagem, os cadinhos foram calcinados em mufla a 550°C
por 1 h e pesados novamente (P2). Assim, pela diferenca entre P1 e P2 foi possivel
calcular a concentracio de SAV. E importante salientar que todos os ensaios de

determinacéo de sélidos imobilizados foram realizados em duplicata.

4.2.5 Métodos analiticos

Diversos parametros foram monitorados ao longo da operacdo dos sistemas
MBBR; e MBBR,, a saber: nitrogénio amoniacal (aménio), nitrito, nitrato, demanda
quimica de oxigénio (DQO), solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV), pH,
temperatura e oxigénio dissolvido. A concentracdo de amonio foi determinada por meio
do reagente de Nessler — método 4500-NH;3; (APHA, 1992). Ja as outras fracdes
nitrogenadas (nitrito e nitrato) foram analisadas utilizando-se Kkits colorimétricos
NitriVer e NitraVer da Hach, respectivamente. A DQO foi analisada segundo o método
colorimétrico 5220 (APHA, 2005). Os solidos suspensos volateis e totais foram
determinados conforme método gravimétrico 2540 (APHA, 2005). pH e temperatura
foram monitorados por meio de um eletrodo da marca Digimed DM-23 e 0 oxigénio

dissolvido (OD) foi mensurado com o auxilio de um oximetro WTW InoLabOxi 7310.
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Todos os parametros relacionados foram monitorados pelo menos 2 vezes por semana

durante o periodo de operacao dos reatores.

4.3 Resultados

4.3.1 Operacdo continua dos sistemas MBBR: remo¢do de matéria organica e perfil de

solidos suspensos e imobilizados

Os reatores MBBR; e MBBR; foram alimentados em paralelo com efluente
sintético sob as mesmas condi¢bes operacionais. Conforme exposto no item 4.2
(Materiais e Métodos), durante os testes, 0 MBBR; foi submetido a diferentes periodos
ininterruptos de limitacdo de aménio, sendo que esse ultimo substrato foi adicionado
somente para satisfazer o requerimento anabolico do consércio microbiano presente no
reator. No teste 1, esse periodo foi de 8 dias e nos outros testes foi de 25 dias. Ja o
segundo reator (MBBR) foi operado sob regime intermitente de limitacdo de aménio.
No teste 1, o reator foi submetido aos mesmos 8 dias com disponibilidade limitada de
substrato, embora de forma intercalada (2 dias com limitacdo de aménio seguidos de 2
dias com alimentacdo normal), totalizando 16 dias de teste. Em contrapartida, nos
demais testes cuja duracdo foi de 25 dias, alternou-se condicdes de limitagdo de amonio

e alimentacdo normal de 5 em 5 dias.

A remocdo de matéria organica ndo foi afetada nos dois reatores durante os
testes com disponibilidade limitada de aménio (testes 1 — 3), conforme ilustrado nas
Figuras 4.3 e 4.4. Este comportamento ja era esperado, uma vez que foi mantida uma
guantidade minima de amdnio suficiente para ndo privar as bactérias heterotroficas de

fonte de nitrogénio para o seu crescimento (HENZE et al., 1997, FORSTER, 2003).
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Figura 4.3.: DQO afluente (¢), DQO efluente (¢) ¢ eficiéncia de remogao de DQO (e)
no MBBR;. Os intervalos destacados em cinza indicam os periodos nos quais o reator
foi submetido a disponibilidade limitada de aménio (1, 2, 3 e 4) ou oxigénio (5 e 6).
Nos testes 4 e 5 ndo houve adi¢do de DQO ao meio de alimentacao.
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Figura 4.4.: DQO afluente (¢), DQO efluente (¢) ¢ eficiéncia de remogao de DQO (e)
no MBBR,. Os intervalos destacados em cinza indicam os periodos nos quais o reator
foi submetido a disponibilidade limitada de amonio (1, 2, 3 e 4) ou oxigénio (5 e 6).
N&o houve adicéo de fonte de carbono orgénico ao afluente durante os testes 4 e 5.
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Ja nos testes com limitacao de oxigénio e presenca de DQO afluente (teste 6), a
remocdo de matéria organica também ndo foi afetada. A remocdo praticamente
completa de matéria organica foi, possivelmente, obtida devido a acdo de bactérias
anaerdbias facultativas, possivelmente estabelecidas na parte interna do biofilme
(BEYENAL & LEWANDOWSKI, 2014). Elawwad et al. (2013) também observaram
remocdo completa de DQO durante os longos periodos de limitagdo de amonio e
oxigénio em reatores com biofilme. Esses resultados demonstram que a acdo dessas
bactérias € importante do ponto de vista operacional, uma vez que condi¢bes de
anaerobiose podem ser comuns em plantas de tratamento de efluentes, ndo afetando,

portanto a remocéo de DQO.

O acompanhamento da dindmica dos solidos aderidos volateis (SAV) e dos
solidos suspensos volateis (SSV) foi realizado ao longo da operacao dos reatores, tanto
nos regimes com a presenca como na auséncia de matéria organica afluente. A Figura
4.5 sumariza a concentracdo média de solidos nos reatores em cada condi¢do. Conforme
pode ser observado, as concentra¢fes de sélidos imobilizados nos periodos com
presenca ou auséncia de DQO, seja nos testes com limitacdo amdnio ou oxigénio, sao
similares em ambos 0s reatores. Os valores médios da concentracdo de SAV no MBBR;
e MBBR; foram de, respectivamente, 1,46 gSAV/L e 1,49 gSAV/L nos regimes com
aporte organico e de 0,38 gSAV/L e 0,37 gSAV/L nas condi¢Ges operacionais sem
aporte de matéria organica. Os valores de SAV na auséncia de DQO afluente foram
aproximadamente 75% menores quando comparados com aqueles obtidos na presenca
de DQO. De fato, a retirada da matéria organica afluente fez com que o crescimento
heterotrofico fosse diminuido, o que resultou no decréscimo abrupto da biomassa

imobilizada nos suportes. Com base nos perfis de matéria organica e solidos ao longo da
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operacdo dos reatores, € possivel inferir que ambos apresentaram comportamento

semelhante.

Ademais, essa reducdo de 75% de biomassa ativa concorda perfeitamente com
0s resultados obtidos para remocéo de DQO, quando o reator foi operado sem oxigénio.
Depreende-se, portanto, que a reducdo da biomassa heterotrofica ndo afetou a remocéo

de DQO, indicando a acéo de bactérias anaerobias facultativas na remogédo da DQO.

A quantidade de biomassa imobilizada nos suportes de sistemas MBBR ¢é
fortemente influenciada pelo aporte de matéria organica. Alguns trabalhos relatam que
essa concentracdo pode variar de 2 a 8 gSAV/L (RUSTEN et al., 1998), dependendo da

concentracdo de matéria organica afluente.

2,2
2.0 - oSSV
1,8 - mSAV
1,6 -
1,4 4
1,2 -
1,0 -
0,8
0,6 1
0,4 A
0,2

Concentragao de Biomassa (g/L)

Com DQO Sem DQO Com DQO Sem DQO
MBBR1 MBBR2

Figura 4.5.: Concentracdo média de sélidos aderidos volateis (SAV) e solidos suspensos
volateis (SSV) nos reatores MBBR; e MBBR;. Os valores apresentam uma média dos
resultados obtidos nos periodos operacionais com presenca e auséncia de matéria
organica.
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A relacdo entre a concentracdo de solidos aderidos volateis e sélidos aderidos
totais (SAV/SAT) nos reatores MBBR; e MBBR;, foi constante durante todo o periodo
de operacdo, inclusive nos periodos sem alimentacdo de matéria organica, variando de
0,83 a 0,99. Esses valores denotam uma biomassa com grande percentual de organicos,
condizentes com os reportados na literatura para sistemas MBBR (CAO et al., 2016;

LIMA et al., 2016).

4.3.2 Remogao de amdnio

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam os resultados relativos a remocao de amdnio nos
reatores MBBR; e MBBR,. Em condi¢Ges normais de operacdo, ou seja, sem limitacdo
de substrato ou oxigénio, a eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal alcangou
valores superiores a 97%. Nesse periodo, nenhum problema operacional foi observado,

de modo a que a realizacdo dos testes ndo foi prejudicada.

Um dos fatores que pode influenciar as taxas de crescimento ou decaimento
microbiano é o pH, gue incide diretamente na acidez ou alcalinidade do meio aquoso,
tornando o0 mesmo um dos fatores mais importantes em processos bioldgicos,
especialmente em sistemas nitrificantes (METCALF & EDDY, 2016). Nos reatores
MBBR; e MBBR,, 0 pH permaneceu constante durante todo periodo operacional, com
valores variando de 7,0 a 7,5, inclusive nos periodos com alimentacdo normal, durante
0s quais a taxa de nitrificacdo foi maxima. A manutencdo do pH em valores proximos a
neutralidade foi essencial para que ndo houvesse interferéncia desse parametro nos

resultados obtidos nos testes com disponibilidade limitada de substrato.
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Figura 4.6.: NH4+-N afluente (0), NH4+-N efluente (#) e eficiéncia de remogdo de
NH4+-N (e) no MBBR;. Os intervalos destacados em cinza indicam os periodos
durante os quais o reator foi submetido a disponibilidade limitada de amonio (1, 2, 3 e
4) e oxigénio (5 e 6).
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Figura 4.7.: NH4+-N afluente (0), NH4+-N efluente (#) e eficiéncia de remogdo de
NH4+-N (e) no MBBR,. Os intervalos destacados em cinza indicam os periodos
durante os quais o reator foi submetido a disponibilidade limitada de aménio (1, 2, 3 e
4) e oxigénio (5 e 6).
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Como pode ser observado, o desempenho da nitrificagio no MBBR; ap0s o
periodo de 8 dias ininterruptos com disponibilidade limitada de substrato (teste 1) ndo
foi alterado. O mesmo é vélido para 0 MBBR;,, 0 qual foi submetido a periodos
intercalados (de 2 em 2 dias) com e sem disponibilidade limitada de aménio. Esse
primeiro ensaio sugere que um sistema de tratamento empregando biomassa
imobilizada ndo tera seu desempenho de remocdo de aménio afetado caso seja

submetido a periodos relativamente curtos com limitacéo de substrato (aménio).

Nos experimentos subsequentes (testes 2 — 4), a duracdo do periodo de limitacéo
de amdnio foi ainda maior, aproximadamente trés vezes superior em relacdo ao teste 1.
No teste 2, durante o qual o0 MBBR; foi submetido a um periodo continuo de 25 dias
com disponibilidade limitada de aménio, a eficiéncia de nitrificacdo diminuiu de 99%
(antes do teste) para 66% (imediatamente apds os 25 dias de teste). O tempo requerido
para recuperacao dos niveis de remoc¢éo de amonio obtidos antes do teste foi de 15 dias.
Esse tempo pode ser considerado longo quando comparado ao obtido no trabalho de
Yilmaz e colaboradores (2007). No entanto, esses autores lancaram médo de uma
estratégia na qual procedeu-se ao aumento gradual da concentracdo de amonio apds 5
semanas sem receber efluente proveniente de matadouro e realizou-se a adi¢do semanal
de pulsos de ambnio e nitrito, alternando-se somente condicGes aerdbias,

anaerodbias/andxicas, visando a manutencao da atividade das bactérias nitrificantes.

Essa elevacdo gradual dos niveis de amonio permitiu a recuperacdo total de um
reator de batelada sequencial com biomassa em suspensdo em apenas 4 dias. Ja o estudo
conduzido por Pijuan et al. (2009), revelou a necessidade de 3 semanas para a

recuperacdo da remocdo de nutrientes (amonio, nitrato e fosforo), em um sistema de
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lodo granular que foi submetido a um regime de inani¢do continuo de 4 - 5 semanas,

tempo similar ao empregado nesse trabalho.

No entanto, nos experimentos seguintes, apesar da eficiéncia de remocdo de
amonio ter caido acentuadamente para 44% (teste 3) e 65% (teste 4) ap0s os 25 dias de
limitacdo de aménio, o tempo necessario para recuperacdo total de nitrificacdo nédo
ultrapassou 2 dias, de modo que 98% de remocdo de amonio foi obtido apds esse
periodo em ambos os testes. Esse curto tempo de recuperacdo deve-se, muito
provavelmente, ao fato das bactérias nitrificantes adaptarem-se a variacdo na
concentracdo de aménio a que foram submetidas. Dessa forma, sistemas com biomassa
imobilizada em escala real que venham a sofrer oscilacGes da alimenta¢do em termos de
substrato, especialmente amonio, podem ter rapida recuperacdo da nitrificacdo,
causando impacto reduzido na eficiéncia do tratamento. No entanto, fazem-se
necessarios testes em escala piloto e real de modo a comprovar tais observagdes, uma
vez que as condicdes reais nos sistemas de tratamento de efluente costumam variar dos

sistemas em escala de bancada.

No MBBR,, no entanto, o percentual de remocdo de amonio ndo foi afetado
negativamente ao longo dos 25 dias dos testes 2, 3 e 4, durante os quais intercalou-se 5
dias com disponibilidade limitada de aménio e 5 dias com alimentacdo normal . De fato,
0 mesmo manteve-se constante e préximo a 100% imediatamente apds o término dos
referidos experimentos (Figura 4.7). Preliminarmente, esse resultado indica que a adigédo
de amonio ao reator em intervalos regulares pode ajudar na recuperacdo do consorcio
nitrificante quando submetido a limitacdo de substrato por longos periodos. Apesar do
bom resultado de recuperacdo quase instantanea da nitrificacdo, devera ser avaliado se

h& realmente necessidade de adicdo de substrato externo (amoénio) em funcdo das
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exigéncias do tratamento, visto que essa estratégia pode significar custos extra ao

tratamento de efluente.

De qualquer modo, o retorno a elevados indices de remocdo de amonio apds um
periodo continuo relativamente longo sem esse substrato nitrogenado foi relativamente
rapido, o que denota a capacidade de recuperacdo do consércio nitrificante, mesmo
quando submetido a esse tipo de perturbacdo. E possivel que a estrutura do biofilme
possa ter contribuido para minimizar o efeito da oscilacdo da carga de amdnio, evitando,
por exemplo, o desprendimento excessivo de biomassa nitrificante (FURUMAI&
RITTMANN, 1994). De fato, a determinacdo dos solidos aderidos volateis no inicio,
durante e apds os testes de limitacdo de substrato revelou que o desprendimento
observado foi muito baixo, chegando a uma queda percentual de SAV de
aproximadamente 10+5%. Essa baixa perda de biomassa imobilizada no decorrer dos
testes com limitacdo de amdnio enfatiza a robustez dos sistemas com biomassa aderida

frente a perturbacdes operacionais.

Apds o término dos testes 5 e 6, durante os quais os reatores foram privados de
oxigénio, o sistema recuperou-se rapidamente tanto no MBBR; (limitacdo continua de
oxigénio) quanto no MBBR; (limitacdo intermitente de oxigénio). No MBBR,, a
eficiéncia de remocdo de amonio caiu para 11% no teste 5 (sem DQO) e para 15% no
teste 6 (com DQO) (Figura 4.6). Parte desses percentuais de remoc¢édo pode ser atribuida
ao uso do amonio para crescimento celular, especialmente no teste 6, que havia
presenca de matéria organica. Ademais, pontos de difusdo de oxigénio podem ter
ocorrido na interface liquido-géas do reator, propiciando a ocorréncia de baixos niveis de
nitrificacdo. A recuperacdo, em contrapartida, foi considerada rapida, uma vez que o

percentual de remocao de amonio atingiu 100% em aproximadamente 4 dias, em ambos
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os testes de limitacdo continua de oxigénio. Esse resultado denota que as bactérias
nitrificantes se mantiveram no biofilme, mesmo em condic¢des adversas de auséncia de

oxigénio.

Em relacdo ao reator com suprimento intermitente de oxigénio (MBBR,), menor
perda de eficiéncia de remocao de amonio foi observada. O percentual de remocédo de
amonio diminuiu para 30% em ambos os testes 5 e 6, e 0 desempenho do reator anterior
ao teste foi restabelecido apos 2 dias em condi¢Ges normais de operacdo. Os resultados
demonstram que a auséncia de oxigénio causou uma reducdo mais acentuada na
eficiéncia de remocdo de amoénio em comparacdo com os testes com limitacdo de
amonio. Apesar disso, ndo se observou grandes perdas de biofilme, da mesma forma

como observado nos testes com limitacdo de aménio.

Além do acompanhamento das concentraces de aménio, também foram
realizadas analises de outros compostos nitrogenados, como nitrito e nitrato, com o
objetivo de entender melhor o processo de nitrificacdo em condicdes de limitacdo de
amonio e auséncia de oxigénio dissolvido. A Figura 4.8 apresenta o balanco de
nitrogénio nos reatores durante os periodos em que 0os mesmos foram submetidos a

condi¢des normais de operagdo e nos testes 1 - 6.

Nos periodos em condi¢gdes normais de operacdo, a concentracdo de nitrogénio
total no efluente de ambos os reatores (levando em conta 0 amonio ndo removido € 0
nitrito e nitrato formados na nitrificacdo) foi de aproximadamente 26,5 mgN/L. A
diferenca entre esse valor e a concentracdo de nitrogénio total afluente deve-se ao uso
de nitrogénio para crescimento celular (HENZE et al., 1997; FORSTER, 2003),
desprezando perdas de nitrogénio solGvel por desnitrificacdo. J& para os periodos de

limitacdo de amonio (testes 1, 2 e 3), nos quais a concentracdo afluente desse substrato
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foi de apenas 10 mgNH, -N/L para obedecer a relagdo DQO:N:P (100:5:1) necessaria
ao anabolismo bacteriano, apenas uma pequena fragdo (em torno de 15%) do amonio foi
nitrificada a nitrato/nitrito, de modo que a fracdo majoritaria restante do substrato
nitrogenado foi utilizada pelas bactérias para crescimento celular. O mesmo foi
observado para o teste 4, no qual a quantidade dosada de amdnio foi ainda menor (2
mgNH,;"-N/L) em funcdo da auséncia de DQO afluente, sendo o nitrogénio utilizado

para o crescimento das bactérias autotroficas (METCALF & EDDY, 2016).

Nos experimentos com limitagdo de oxigénio (testes 5 e 6), a maior parte do
nitrogénio total permaneceu na forma amoniacal ndo nitrificada, conforme ja esperado.
No entanto, a manutencdo de condicdo completamente anaerGbia nos reatores de
pequena escala foi dificultosa, mesmo com o borbulhamento de N, em funcdo da
pequena altura da coluna de liquido. Desse modo, condi¢cdes microaerofilicas foram
observadas no bulk, particularmente na interface liquido-gas do reator. Por conseguinte,
uma pequena fracdo do nitrogénio amoniacal foi oxidada a nitrato e nitrito. Além disso,
nesses dois Gltimos testes, a parcela de perda de nitrogénio soltvel no meio devido ao
seu uso para crescimento celular foi menor em relacdo as condi¢bes normais de

operacdo em funcédo do reduzido crescimento celular em condicdes anaerdbias.
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Figura 4.8.: Compostos nitrogenados na corrente de saida ao longo da operacdo dos
reatores em condicGes normais de operacdo (C.N.) e nos testes 1 — 6 (a) MBBR; e (b)
MBBR:.

4.3.3 Taxa especifica nitrificante e coeficiente de decaimento em condicdes de limitacéo

de aménio

Com o objetivo de avaliar as possiveis alteraces na atividade da biomassa
nitrificante durante os longos periodos de limitacdo de amdnio, procedeu-se aos testes
de nitrificacdo realizados em batelada, conforme descrito no item 4.2.2. A Figura 4.9 (a
—d) mostra 0 comportamento da atividade nitrificante no decorrer dos testes 3 e 4, nos
quais os reatores MBBR; e MBBR, foram submetidos, respectivamente, a um periodo
de 25 dias com limitacdo continua (Figura 4.9 (a, c)) e limitacdo intermitente (5 em 5
dias) (Figura 4.9 (b, d) e) de ambnio. Os resultados obtidos a partir desses testes de

atividade nitrificante estdo sumarizados na Tabela 4.4.
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Figura 4.9.: Taxa especifica nitrificante monitorada ao longo dos testes de 25 dias com
limitacdo continua (MBBR;) e intermitente de aménio (MBBRy). (a) MBBR; — Teste 3
(com DQO); (b) MBBR; — Teste 3 (com DQO); (c) MBBR; — Teste 4 (sem DQO) e (d)
MBBR; — Teste 4 (sem DQO).

' L.A. (Limitacido de Aménio). Indica o periodo a partir do qual se iniciou a limitacdo de
amonio.

2 C.N. (Condicdes normais de alimentagdo). Indica o periodo a partir do qual foram
estabelecidas condi¢des normais de alimentagéo.
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Tabela 4.4.. Taxa especifica nitrificante ao longo dos testes de 25 dias com limitagédo
continua (MBBR;) e intermitente de aménio (MBBRy)

Taxa Especifica Nitrificante (mgNH,"-

N/(gSAV.h))
A . Intervalo
o A L Condi¢bes  Taxa Final
Testes de limitacdo de amonio Limitacédo : , de tempo
N Normais de Estavel :
de Amonio Al " (dias)
(LA) imentacado
o (C.N)
MBBR;  Teste 3* — Continuo 6,44 1,20 8,50 25
MBBR; Teste 4° — Continuo 12,50 2,31 12,10 25
Teste 37 - Intermitente 9,72 0,83
MBBR, Teste 3% - Intermitente 5,46 1,97 9,20 5
Teste 3% - Intermitente 8,69 3,91
Teste 4 - Intermitente 13,00 5,54
MBBR, Teste 4° - Intermitente 8,34 412 14,90 5
Teste 4° - Intermitente 8,44 4,84

*Teste 3 — com matéria organica (DQO afluente presente)
"Teste 4 — sem matéria organica (DQO afluente ausente)

Conforme pode ser observado na Figura 4.9 (a, ¢), no reator submetido ao
periodo continuo de limitagdo de amdnio, a atividade nitrificante decaiu gradualmente,
tanto na presenca como na auséncia de DQO afluente. No MBBR; (Figura 4.9(a)), apos
aproximadamente 15 dias de teste, a atividade nitrificante estabilizou-se em valores
proximos a 1 mgNH,4 -N/(gSAV.h). Esse valor de atividade é baixo quando comparado
ao valor de atividade nitrificante no inicio do teste (6,44 mgNH4-N/(gSAV.h)),
demonstrando dessa forma, uma acentuada perda do potencial nitrificante ao longo do
teste de limitacdo de amoénio. Do mesmo modo, na Figura 4.9(c), pode-se observar um
decaimento gradual da atividade nitrificante no teste com limitagdo continua de amonio
usando meio autotréfico, estabilizando em 2,3 mgNH,-N/(gSAV.h). Porém, neste
segundo caso, o decaimento da atividade nitrificante ocorreu de forma mais lenta,
conforme ilustrado na Figura 4.10, que apresenta a diminuicdo da atividade nitrificante
nos testes 3 e 4 com limitagdo continua de substrato. De fato, os valores medios do

coeficiente de decaimento para os testes 3 e 4 (MBBR;) ap0s os 25 dias de teste foram
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de 0,11 d™* e 0,08 d*, respectivamente. No entanto, a perda de atividade ao final do
experimento em relacdo a atividade inicial foi a mesma nos dois testes (3 e 4), isto €, de
80%. Além disso, a atividade especifica nitrificante decaiu rapidamente nos 16
primeiros dias do teste 3, estabilizando-se e permanecendo quase gque constante apos
esse periodo. Em contrapartida, o decaimento apresentado no teste 4 apresentou perfil

quase linear ao longo de 25 dias.

1
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Figura 4.10.: Redugdo da atividade nitrificante ao longo de 25 dias continuos de
limitagdo de substrato (am6nio) no MBBR; com (¢) e sem (®) a presenga de DQO no
afluente.

Ja a Figura 4.9 (b, d), que apresenta, respectivamente, os testes 3 e 4 com
limitacdo intermitente de aménio no MBBR;, indica que a adicdo esporadica de
substrato (amonio) ao longo do tempo ndo conseguiu manter a atividade nitrificante
constante. Pelo contrério, as mudancas bruscas de concentracdo de amodnio, que
ocorreram de 5 em 5 dias até completar o total de 25 dias de teste, causaram um estresse
nas bactérias nitrificantes, resultando em quedas na taxa especifica nitrificante. A
atividade nitrificante minima foi de 0,83 mgNH,4"-N/(gSAV.h) no teste 3 (com DQO

afluente) e o tempo de recuperagdo da atividade nitrificante ao final do teste foi de 5
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dias aproximadamente. No teste 4 (sem DQO), perfis semelhantes ao teste 3 foram
observados, porém as quedas de atividade foram menos acentuadas. Adicionalmente, ao
final do experimento, 0 tempo de recuperacdo para retornar a atividade inicial foi
aproximadamente 2 dias. A atividade minima em condicdes autotréficas foi de 4,12

mgNH;"-N/(gSAV.h).

Analisando somente os resultados obtidos no teste 3 em ambos os reatores
(Figura 4.9 (a, b) e Tabela 4.4), observou-se que a taxa especifica nitrificante ao final do
teste de limitacio continua de amoénio (MBBR;) permaneceu proxima a 1 mgNH;' -
N/(gSAV.h) por aproximadamente 10 dias. Em compensacdo, no MBBR;, submetido a
alimentacdo intermitente de amonio (Figura 4.9(b) e Tabela 4.4), observou-se que a
medida que o sistema era submetido a limitacdo de aménio (5 em 5 dias), a reducéo da
taxa especifica nitrificante durante os periodos de escassez de substrato foi se tornando
menos intensa. De fato, as atividades nitrificantes minimas apds o primeiro, segundo e
terceiro periodo de 5 dias de limitagio de substrato foram de 0,83 mgNH;"-N/(gSAV.h),
1,97 mgNH4-N/(gSAV.h) e 3,91 mgNH,"-N/(gSAV.h), respectivamente. Esses
resultados refletem certa adaptacdo das bactérias nitrificantes a periodos sequenciais de

limitacdo de amonio.

Analisando-se os dados do teste 4 no MBBR; e MBBR; (Figura 4.9 (c, d) e
Tabela 4.4), durante o qual os mesmos foram alimentados com meio desprovido de
DQO (autotrofico), observou-se que a minima taxa especifica nitrificante permaneceu
proxima a 2,3 mgNH,; -N/(gSAV.h) no teste de limitagdo continua de substrato. Por
outro lado, os valores minimos do teste intermitente foram bem superiores, isto &, 5,54
mgNH,"-N/(gSAV.h), 4,12 mgNH,"-N/(gSAV.h) e 4,84 mgNH,"-N/(gSAV.h), no
primeiro, segundo e terceiro periodo de limitacdo de amonio, respectivamente. Verifica-
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se, portanto, que o valor minimo de atividade nitrificante do teste continuo é bastante

inferior ao valor minimo observado no teste intermitente.

Levando em conta os experimentos realizados, depreende-se que a comunidade
heterotréfica ndo contribuiu positivamente para preservacao da atividade das bactérias
autotroficas nitrificantes no biofilme. Pelo contrario, a comunidade nitrificante foi mais
severamente afetada na presenca de DQO afluente (teste 3), haja vista as quedas mais

drésticas da atividade de nitrificacdo no teste 3.

4.3.4 Taxa especifica nitrificante e o coeficiente de decaimento sob limitacdo de

oxigénio

O acompanhamento da taxa especifica nitrificante também foi realizado ao
longo dos testes 5 e 6, isto €, com limitagdo continua (MBBR;) ou intermitente
(MBBR;) de oxigénio durante 25 dias na auséncia ou presenca de DQO afluente,
respectivamente (Figura 4.11 (a — d)). A Tabela 4.5 apresenta a sumarizacdo dos

resultados obtidos nesses experimentos.
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Figura 4.11.: Taxa especifica nitrificante monitorada ao longo dos testes de 25 dias com
limitacdo continua e intermitente de oxigénio dissolvido (a) MBBR; — teste 5 —
limitacdo continua sem DQO afluente; (b) MBBR, — Teste 5 — limitacdo intermitente
sem DQO afluente; (c) MBBR; — Teste 6 — limitacdo continua com DQO afluente e (d)
MBBR; — Teste 6 — limitag&o intermitente com DQO afluente.

' C.0. — Com oxigénio (aeracio ligada)

2S.0. — Sem oxigénio (agitacdo por meio de borbulhamento de nitrogénio gasoso)
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Tabela 4.5.: Taxa especifica nitrificante ao longo dos testes de 25 dias com limitagédo
continua (MBBR;) e intermitente (MBBR) de oxigénio.

Taxa Especifica Nitrificante (mgNH,"-

N/(gSAV.h)) Intervalo
Testes de limitacdo de oxigénio  Limitacdo de Aeracédo Taxa Final  de tempo
oxigénio Normal Estavel (dias)
(S.0)) (C.0)
MBBR;  Teste 5% — Continuo 12,32 4,25 10,60 25
MBBR; Teste 6° — Continuo 19,09 4,01 12,10 25
Teste 5% - Intermitente 16,60 11,15
MBBR, Teste 5% - Intermitente 16,26 14,87 16,40 5
Teste 5% - Intermitente 16,71 16,35
Teste 6° - Intermitente 18,59 15,05
MBBR, Teste 6° - Intermitente 16,49 11,48 18,70 5
Teste 6° - Intermitente 14,62 8,10

*Teste 5 — sem matéria organica (DQO afluente ausente)
"Teste 6 — com matéria organica (DQO afluente presente)

Conforme pode ser observado na Figura 4.11(a), que representa o teste 5
(limitacdo continua de oxigénio em condi¢des autotroficas), a perda de atividade
nitrificante ocorreu de forma bastante pronunciada durante os primeiros 8 dias de teste.
Essa queda de atividade foi mais acentuada quando comparada aquelas observadas nos
testes com limitacdo de amdnio. No entanto, uma atividade nitrificante minima e
constante em torno de 4,8 mgNH,"-N/(gSAV.h) foi mantida durante os 17 dias restantes
de teste. O coeficiente de decaimento das bactérias nitrificantes ao longo dos 8
primeiros dias foi de 0,10 d™*. Logo ap6s o retorno do suprimento normal de oxigénio,
84% da taxa especifica nitrificante inicial foi recuperada em apenas dois dias. No
entanto, 6 dias foram necessarios para recuperacdo total da taxa especifica nitrificante

aos indices atingidos previamente ao teste.

Na Figura 4.11(b), pode-se observar como o fornecimento intermitente de
oxigénio de 5 em 5 dias agiu de forma positiva na manutencdo da taxa especifica

nitrificante, cujo valor médio ficou em 16 mgNH, -N/(gSAV.h). Embora a atividade
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nitrificante tenha sentido o efeito adverso do primeiro periodo de interrupcdo do
fornecimento de oxigénio, ap0s os periodos subsequentes de limitacdo intermitente de

oxigeénio a atividade permaneceu praticamente invariavel.

A Figura 4.11(c) apresenta o teste de auséncia continua de oxigénio na presenca
de matéria organica afluente. Como se pode observar, a queda de atividade nitrificante
ocorreu até os primeiros 15 dias de teste, e posteriormente, o potencial de nitrificagcédo se
manteve praticamente constante em torno de 4 mgNH,-N/(gSAV.h). Esse valor é
similar ao observado no experimento 5 (sem adicdo de matéria organica), apresentado
na Figura 11(a). J& o coeficiente de decaimento para esse experimento foi um pouco

menor, isto é, 0,08 d*.

A Figura 4.11(d) ilustra o comportamento da atividade nitrificante durante o
teste com limitacdo intermitente de oxigénio num meio suplementado com DQO
externa. A queda da atividade nitrificante ndo ocorreu de forma acentuada, como foi
observado nos testes de limitacdo de amonio. No entanto, ao longo dos sucessivos
periodos de fornecimento intermitente de oxigénio, a atividade nitrificante foi

diminuindo, até alcancar o valor minimo de 8,1 mgNH,"-N/(gSAV.h).

Na comparacdo entre o decaimento celular observado nos testes 5 e 6, com
auséncia de oxigénio por periodos continuos (Figura 4.11(a, c)), pode-se observar que
no experimento realizado com a biomassa adaptada a condi¢des autotréficas (teste 5), a
perda da atividade nitrificante ocorreu de forma mais lenta do que no teste utilizando a
biomassa alimentada com meio contendo materia orgénica (teste 6) (Figura 4.12), a
exemplo do ocorrido no teste com limitagdo continua de amonio. Esses dados

evidenciam que a atividade nitrificante € mantida por maior periodo de tempo em
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condigdes autotrdficas nas quais o crescimento heterotrofico é suprimido pela auséncia

de DQO na alimentacdo.

1
0.8
Tested
Sem DQO
. 0,6 1
@x
& *
04 1 Teste 6
ComDQO
0,2 1
0 L] L] L]

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (Dias)

Figura 4.12.: Redugdo da atividade nitrificante ao longo de 25 dias continuos de
limitagdo de substrato (oxigénio) no reator MBBR; com (#) ¢ sem a presenga de DQO
externa (e).

Comparando-se os testes 5 e 6 com fornecimento intermitente de oxigénio e
utilizando a biomassa aclimatada a condi¢cdes sem e com a presenca de matéria organica
afluente (Figura 4.11(b, d) e Tabela 4.5), tem-se que a perda de atividade nitrificante foi
menor no teste sem DQO externa, assemelhando-se aos resultados dos testes continuos.
Apesar da diferenca em termos de atividade nitrificante nos dois testes intermitentes,
ndo ocorreu queda acentuada da mesma durante os testes. De fato, a atividade das

bactérias nitrificantes se manteve mais estavel em condicGes de aeracdo descontinua.

Levando em conta somente os dados do teste 5 (Figura 4.11(a, b) e Tabela 4.5),
a estratégia de fornecer ar comprimido de 5 em 5 dias contribuiu para que a perda de
atividade nitrificante ndo ocorresse de forma tdo acentuada, mostrando-se, num primeiro
momento, ser um bom método para a manutengdo do potencial nitrificante do sistema.

Porém, apesar da queda pronunciada da atividade do consércio nitrificante no reator
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submetido a periodos continuos sem oxigénio (MBBR;), a sua recuperacdo foi muito
rapida. No teste 6 (Figura 4.11(c, d) e Tabela 4.5), no qual a fonte externa de matéria
organica estava presente, o comportamento da atividade nitrificante tanto no teste de
limitacdo continua como no teste de limitacdo intermitente de oxigénio foi semelhante

ao observado no teste 5 (sem DQO afluente).

4.4 Discussao

4.4.1 Potencial de nitrificacdo em reatores MBBR ap0s periodos de limitacdo de

amonio e oxigénio

O comportamento do consocio microbiano nitrificante em condi¢Ges de
limitacdo de aménio e oxigénio, passiveis de ocorréncia nas plantas de tratamento de
efluentes, foi avaliado por meio de testes de longa duracdo, a partir dos quais foram
monitoradas a eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal, a taxa especifica

nitrificante e o coeficiente de decaimento dos organismos autotréficos.

Os resultados dos testes 1 a 6 revelaram que o desempenho da nitrificacdo em
termos de eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal melhorou durante os
sucessivos periodos de adicdo intermitente de aménio e oxigénio, proporcionando ao
consocio nitrificante rapida recuperacdo de seu desempenho. Apenas dois dias foram
necessarios para que mais de 98% de remocdo de amonio fosse obtida apds os periodos
de limitacdo intermitente do substrato nitrogenado e de oxigénio. No entanto, nos testes
de limitacdo continua desses dois componentes por longos periodos (25 dias), 0 tempo
requerido para recuperacdo da eficiéncia de remo¢do de amonio foi maior, variando de 2

a 15 dias. Apesar disso, observou-se uma tendéncia de diminuicdo do tempo de
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recuperacdo, resultado que pode ser atribuido a capacidade do consorcio microbiano
nitrificante de adaptar-se a variacdo na concentracdo de aménio e oxigénio a que foi

submetido.

Alguns autores relatam que devido ao estresse imposto as bactérias nitrificantes
pela disponibilidade limitada de substrato/oxigénio, essas bactérias podem desenvolver
uma série de mecanismos fisiologicos, enzimaticos e moleculares que Ihes permitem a
sobrevivéncia durante longos periodos de inanicdo (aménio e oxigénio), mantendo
quase que intacta a atividade de oxidacdo de aménio (VERSTRAETE & FOCHT, 1977,

WILHELM et al., 1998).

Quando se compara o efeito da limitagdo de aménio e oxigénio, a auséncia desse
ultimo ocasionou maior reducdo no desempenho nitrificante, mesmo ndo sendo
percebidas grandes perdas de biomassa imobilizada nos diferentes testes com limitacao
prolongada de substrato e de oxigénio. Estudos apontam que condicBes aerdbias devem
ser evitadas durante periodos de limitacdo de substrato (amoénio) com objetivo de
preservar as bactérias oxidadoras de aménio (BOA). A combinacdo da auséncia de
amonio com a auséncia de oxigénio parece favorecer a manutencdo da atividade das
BOA nessas condi¢bes adversas (SIEGRIST et al.,, 1999; SALEM et al., 2006;

ELAWWAD et al., 2013).

Alguns trabalhos da literatura sugerem diferentes técnicas para manter a
eficiéncia de remocdo de amonio apds as bactérias nitrificantes serem submetidas a
longos periodos de estresse. No estudo realizado por Elawwad e colaboradores (2013),
foi observado que a técnica de aerar intermitentemente o reator e adicionar nitrato, de
modo a manter condi¢fes anoxicas no sistema, ajuda na manutencdo de um biofilme

nitrificante ativo durante periodos de limitacdo de substrato. A estratégia de adicionar
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nitrato ao consorcio foi adotada em virtude das bactérias oxidadoras de nitrito (BON)
serem mais sensiveis as condicdes de limitacdo de substrato, demandando maiores
periodos de recuperacdo. Ja Tora e colaboradores (2011) adotaram uma técnica de
recuperacdo controlada da nitrificacdo, na qual foi realizado o controle da taxa de
nitrogénio aplicada, induzindo a uma recuperacdo em apenas 5 dias. Outros trabalhos
também indicam que a técnica de aporte gradual do substrato pode levar a répida
recuperacdo do sistema (YILMAZ et al., 2007). No entanto, no presente trabalho, os
sucessivos testes de limitacdo de amdnio/oxigénio evidenciaram que, mesmo sem a
incorporacdo de estratégias especificas de operacdo visando o restabelecimento do
potencial nitrificante do consércio microbiano, ocorreu a adaptacdo gradual das
bactérias as condi¢des adversas impostas, refletindo em curtos periodos de recuperacao

da nitrificacéo.

Estudos prévios relatam que as bactérias sdo induzidas a armazenarem polimeros
intracelulares nos periodos de abundancia de substrato, quando submetidas
anteriormente a periodos intermitentes de limitacdo de substrato/oxigénio. Esses
polimeros podem entdo ser consumidos nos periodos de inanicdo, servindo como fonte
de energia para o crescimento e manutencdo celular (VAN LOOSDRECHT et al.,
1997). Alternativamente, Schmidt e colaboradores (2004) relataram que as bactérias
oxidadoras de amdnio (BOA), apds consecutivos eventos de privacdo de substrato
(amonio), desenvolveram a capacidade de armazenar amonio intracelularmente como
estratégia para manterem altas atividades de oxidacdo desse substrato nitrogenado. Este
estudo, em particular, demonstrou a capacidade de recuperacdo gradual do sistema
nitrificante ao longo dos sucessivos testes de auséncia tanto de aménio quanto de

oxigénio.
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Bollmann e colaboradores (2005) também evidenciaram que as BOA possuem
um mecanismo Unico para suportar periodos sem disponibilidade de nutrientes,
diferente do apresentado pelas bactérias heterotroficas. Ao contrario dessas Ultimas, as
BOA sdo capazes de manterem ativas as enzimas responsaveis pela conversdo de
substrato em energia, de modo a retomar a oxidacdo de amodnio quase que
imediatamente apds o substrato se tornar disponivel novamente. Essa habilidade
representa uma estratégia de sobrevivéncia para essas bactérias, permitindo que

compitam melhor no ambiente em que estao presentes (BOLLMANN et al., 2005).

A analise em termos de taxa especifica nitrificante proporciona prever o
comportamento do consorcio microbiano frente as variacdes nos perfis de
substrato/oxigénio em sistemas MBBR. A atividade nitrificante decaiu gradualmente
quando o sistema foi submetido a periodos continuos de limitacdo de amdnio e de
oxigénio. No entanto, atingiu um valor minimo a partir do qual ndo se observou
variacdo. Esse comportamento denota a capacidade do consorcio microbiano em manter
uma atividade nitrificante minima, fato que pode estar associado a estrutura do biofilme.
Trabalhos anteriores empregando biomassa em suspensdo relatam que a perda de
atividade nitrificante chegou a niveis proximos a zero durante o periodo de inanigéo.
Vukovic et al., (2006), reportaram o valor minimo de 0,4 mgNH4-N/(gSSV.h),
enquanto que nessa pesquisa a atividade minima foi de 1 mgNH,"-N/(gSSV.h), atingida
no teste continuo de limitacdo de amdnio. No entanto, em outros testes realizados, a
atividade minima chegou a 4 mgNH;"-N/(gSSV.h), tal como observado nos

experimentos continuos com auséncia de oxigénio.

Observou-se que nos testes em que o sistema foi submetido a adi¢éo intermitente

de amonio e oxigénio, a recuperacdo do sistema foi mais rapida apos os periodos de
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limitacdo desses componentes, embora tenham sido observadas quedas bruscas de
atividade nitrificante ao longo dos experimentos. Além disso, é possivel observar que,
apesar do efeito pronunciado da alimentacdo intermitente no potencial nitrificante, o
sistema conseguiu reestabelecer a taxa especifica nitrificante original (obtida antes dos
testes) de forma muito rapida e a recuperacdo é cada vez mais intensa ao longo dos
sucessivos periodos de limitacdo de aménio e oxigénio dissolvido. Diante desses
resultados, pode-se pensar em uma estratégia de fornecimento intermitente de substrato
(amonio) e oxigénio ao sistema mantido sem os mesmos por um longo periodo. No
entanto, apesar de relativamente curto, o tempo de recuperacdo no teste de limitacédo
intermitente (MBBR;) se diferencia pouco daquele requerido em condicdes de limitacdo
continua de substrato (MBBR;). Sendo assim, a estratégia de adicionar aménio ou
oxigénio de forma intermitente pode ser dispensada a fim de evitar gastos extras de
substrato externo e oxigenacéo artificial, particularmente em sistemas como biomassa

imobilizada, tal como empregado nesse estudo.

Um fator muito importante na manutencdo e recuperacao rapida da atividade
nitrificante em situacfes de inanicdo é a estrutura do biofilme. Operando reatores com
biofilme, Forrez et al. (2008), relataram que em periodos de adaptacdo a longos
periodos de oligotrofia (nutricdo insuficiente), as bactérias nitrificantes foram capazes
de se desenvolver em baixas concentragdes de amonio, resultando em uma comunidade
de nitrificantes (especificamente BOA) com baixas exigéncias nutricionais para
manutencdo celular e baixas taxas de decaimento. As bactérias oxidadoras de aménio
(BOA) se mantiveram no biofilme, mesmo apds um més sem fornecimento do amaénio.
Além disso, no trabalho realizado por Wilhelm et al. (1998), foi relatado que a atividade

das enzimas relacionadas a geracdo de energia em Nitrosomonas europaea ndo foi

82



afetada durante um longo periodo sem amonio. De fato, a estrutura do biofilme
contribuiu positivamente para o bom desempenho dos reatores MBBR durantes os testes
realizados nessa pesquisa, demonstrando as vantagens dessa tecnologia de tratamento

em comparagdo com outros sistemas de biomassa suspensa e aderida.

Em relacdo ao coeficiente de decaimento das bactérias nitrificantes, a Tabela 4
sumariza alguns autores que investigaram o efeito da limitacdo de substrato (aménio ou
oxigénio) em sistemas nitrificantes. E possivel observar que o coeficiente de decaimento
nitrificante € muito variavel, podendo ser influenciada por vérios fatores, como por
exemplo, o tipo de reator empregado e as condi¢bes de pH, temperatura e duracdo do
periodo de inanicdo. Apesar disso, a referida taxa encontra-se entre 0,0069 a 0,21 d™.
As taxas de decaimento encontradas neste trabalho nos testes de limitacdo de aménio e

oxigénio apresentam-se dentro da faixa de valores reportados na literatura.
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Tabela 4.6.: Coeficiente de decaimento celular em diversas condi¢fes experimentais

Coeficiente

Condicéo

Condicao de experimental Sistema P§r|9d0~de N
. a . NP limitacao Referéncias
aplicada decaimento H Temp. bioldgico (diias)
() P (°C)
Aerobio 0,21 7376 20  Lodo ativado 7 S'e‘g{gége)t al.
, . . Siegrist et al.
Anoxico 0,10 7,3-7,6 20 Lodo ativado 7 (1999)
Lee &
Anoxico 0,097 7,7 20 SBR (lodo 9 Oleszkiewicz
ativado) (2003)
, . SBR (lodo Yilmaz et al.
Anoxico 0,017 7,0-79 18-22 ativado) 33 (2007)
Anaerobio/ Pijuan et al.
Aer6bio 0,0182 7,4-7,6 - Lodo granular 28 (2009)
Anaerobio 0,0069 7,4-7,6 - Lodo granular 32 Pug;gogt)al.
- . Salem et al.
Anaerobio 0,06 7,5 20 Lodo ativado 30 (2006)
Anaerobio/ 18.7+ SBR (lodo Ma et al.
Aerobio 0017 74716 "5 ativado) 25 (2015)
Biomassa
Aerébio 0,11 70-75 25+2 aderida 25 Este estudo
(heterotrofico)
Biomassa
Aerobio 0,08 70-75 25+2 aderida 25 Este estudo
(autotrofico)
Biomassa
Anaerébio 0,10 70-75 25+2 aderida 25 Este estudo
(autotréfico)
Biomassa
Anaerobio 0,08 70-75 25+2 aderida 25 Este estudo

(heterotréfico)

%CondicBes andxicas ou anaerébias indicam testes com

Condic0es aerdbias indicam testes com limitacdo de aménio

limitacdo de oxigénio;

84



Ha um consenso na literatura que, em geral, o coeficiente de decaimento
autotrofica € maior em condigdes aerobias, sendo recomendado manter as bactérias
nitrificantes em estado anoxico ou anaerdébio durante o periodo de limitacdo de substrato
nitrogenado (SALEM et al., 2006; YILMAZ et al., 2007; TORA et al.,, 2011;
ELAWWAD et al., 2013). Corroborando com esta hipétese, estudos sugerem que as
bactérias nitrificantes podem sobreviver as condicdes anaerObias devido a sua
capacidade de desacelerar o metabolismo, resultando em um estado de repouso das
células (DIAB et al. 1992). Além disso, as baixas taxas de decaimento de bactérias
nitrificantes encontradas nesse trabalho ao longo dos 25 dias continuos de limitacdo de
amonio e caréncia de oxigénio também podem ser consequéncia da estrutura do
biofilme, cuja massa se manteve relativamente constante ao longo dos testes. A
condicdo de protecao do biofilme pode ter selecionado bactérias nitrificantes capazes de

preservar alto nivel de atividade na limitacdo de amonio e oxigénio.

Outro ponto a ser discutido é sobre o coeficiente de decaimento nitrificante
observada nesse trabalho, particularmente nos testes com limitacdo de amdnio em
condicBes aerébias (0,11 d*) e com auséncia de oxigénio (0,08 d), ambos com a
presenca de matéria organica afluente. Conforme apontado por Salem et al. (2006), os
protozodrios, ativos somente em condicBes aerdbias, podem contribuir para um maior
coeficiente de decaimento em condicGes de inani¢do. Os autores encontraram taxas de
decaimento de 0,2 d*, 0,1 d* e 0,06 d™* em caréncia de substrato durante 30 dias em
condigdes aerdbias, anoxicas e anaerodbias, respectivamente. Desse modo, a atividade de
predadores em situacdes de aerobiose pode ter contribuido para a obtencdo de um
coeficiente de decaimento nitrificante maior no teste de limitacdo de amoénio com

matéria organica.
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4.5 Conclusdes parciais

Nesse trabalho, observou-se que a recuperagdo da eficiéncia da nitrificacdo foi
relativamente rdpida apos longos e sucessivos periodos de limitagdo de amoénio (25
dias). Apesar de perdas substanciais na eficiéncia de remogdo de amonio nessas
condigdes, as bactérias nitrificantes foram se tornando cada vez mais resistentes a
condigdes de limitagdo do substrato nitrogenado, sendo capazes de se adaptar a
repetidas variacdes da carga de aménio. No primeiro teste de longo periodo limitagdo
de amonio (25 dias), foram necessarios 15 dias para o sistema nitrificante retomar a
maxima eficiéncia de remocdo, enquanto que no segundo teste sob as mesmas

condices, apenas 2 dias foram necessarios para completa recuperacdo do sistema.

Em contrapartida, nos testes de limitagcdo intermitente de aménio, com dosagem
do mesmo de tempos em tempos (5 em 5 dias), ndo foram observados efeitos negativos
no desempenho nitrificante, observando-se altas eficiéncias de remocdo de amonio

imediatamente apos os testes.

Jé& os testes com limitacdo de oxigénio, seja continua ou intermitente, revelaram
rapido potencial de recuperacdo da nitrificacdo, de modo que completa remocdo de
amonio tenha sido obtida em, no maximo, 4 dias apés o reestabelecimento de condi¢des

normais de aeracao.

No que concerne a taxa especifica nitrificante, a mesma declinou gradualmente
nos testes continuos de limitagdo de amdnio e oxigénio, atingindo um valor minimo
constante. No entanto, ao longo dos testes com limitacdo intermitente, foi observada

grande variacdo entre a minima e a maxima taxa especifica nitrificante.
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5. AVALIACAO DO DESEMPENHO DE UM REATOR DE
LEITO MOVEL COM BIOFILME (MBBR)
DESNITRIFICANTE SUBMETIDO AS ALTAS CARGAS
DE NITRATO

5.1 Introducao

A etapa de transformacdo do nitrogénio amoniacal em nitrato é bastante
relevante no tratamento biol6gico de adguas residuarias, tais como efluentes domésticos e
industriais, dado os efeitos causados pela presenga de amdnio/amonia nos corpos d’agua
receptores. No entanto, quantidades excessivas de nitrato também apresentam alto
potencial poluidor. O nitrato também pode afetar diretamente o ecossistema,

aumentando o crescimento de algas para niveis prejudiciais ao corpo receptor.

Esse composto nitrogenado também pode ser nocivo a salde humana,
principalmente em bebés, que possuem sistema digestivo incapaz de transformar o
nitrato em formas menos prejudiciais de nitrogénio. Essa doenca, conhecida por
metemoglobinemia, € formada quando o nitrito (obtido da conversdao biol6gica de
nitrato presente na 4gua potavel) oxida o fon ferroso (Fe?*) presente na hemoglobina
para 0 seu estado férrico (Fe*"). Essa oxidacdo converte a hemoglobina em meta-
hemoglobina, que ndo consegue se ligar ao oxigénio da corrente sanguinea, formando a
condicdo de metemoglobinemia. Dessa forma, o nitrato interfere na transferéncia de
oxigénio, privando o organismo do oxigénio necessario para suas funcles vitais. Os
sintomas incluem cor de pele cinzenta, acastanhada ou azulada, além de choro excessivo
em criancas, podendo levar a letargia em determinados niveis de meta-hemoglobina

(FEWTRELL, 2004).
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Em vista disso, a conversdo do nitrato para a sua forma elementar (nitrogénio
0asoso) € tdo importante quanto a etapa de oxidacéo do nitrogénio amoniacal. A forma
mais comum de remocdo de nitrato de aguas residuarias € por meio do processo de
desnitrificacdo. Esse processo é intermediado por varios micro-organismos na auséncia
de oxigénio. Desse modo, o nitrato € utilizado como aceptor final de elétrons na
oxidacdo da matéria organica. Esse processo apresenta diversas reacbes em sequéncia,
podendo gerar intermediarios indesejaveis (METCALF & EDDY, 2016).
Particularmente o gas intermediario 6xido nitroso (N,O) possui grande importancia no
contexto atual, devido a sua participacdo no processo de destruicdo da camada de
ozOnio na estratosfera, e consequentemente, a sua contribuicdo para o aquecimento
global. Em virtude disso, conhecer a quantidade de Oxido nitroso gerado no processo
desnitrificante também é de suma importancia (BERNET et al., 1996; ITOKAWA et

al., 2001; LU et al., 2014; METCALF & EDDY, 2016).

Um parametro muito importante para o processo de desnitrificacdo e diretamente
relacionado com a geracdo de compostos intermediarios indesejaveis é a relacao entre a
quantidade de carbono organico biodegradavel e nitrogénio, neste caso na forma de
nitrato (METCALF & EDDY, 2016). Caso a quantidade de matéria organica nao seja
suficiente para garantir a conversao do nitrato a nitrogénio gasoso, a desnitrificacdo
pode ocorrer de forma incompleta, e, por conseguinte, haver a liberacdo de produtos
intermediarios (ITOKAWA et al., 2001; GE et al., 2012). Diversos trabalhos apontam
valores considerados ideais para essa relacdo, dependendo do substrato orgénico
utilizado, de modo que ocorra a desnitrificagdo completa. Porém, hd um consenso que a

faixa satisfatoria se situa entre 4 - 15 gDQO/gN. Caso o efluente ndo apresente
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quantidade suficiente para desnitrificar todo o nitrato presente, é necessaria a adi¢ao de

uma fonte externa de carbono organico (ZHEN et al., 2007).

Geralmente, a desnitrificacdo biologica € mais empregada no tratamento de
efluentes com concentracfes relativamente baixas de nitrato (10 - 200 mgNO3-N/L),
representativas de esgotos domeésticos tratados (ou seja, previamente nitrificados) e
determinados efluentes industriais (GLASS & SILVERSTEIN, 1998). No entanto,
algumas industrias, tais como de explosivos, fertilizantes, acabamentos de metais e
industria nuclear, sdo responsaveis pela geracdo de correntes liquidas residuarias
contendo altas concentracGes de nitrato, podendo chegar a 10.000 mgNOs-N/L (NAIR
& SOUZA, 2012). Alguns trabalhos relatam que a desnitrificacdo pode sofrer inibicdo
em concentra¢fes muito elevadas de nitrato (GLASS & SILVERSTEIN, 1998), as quais
tém sido reportadas como causadoras de efeito toxico sobre as bactérias desnitrificantes
heterotroficas, frequentemente expresso pelo acUimulo do intermediario nitrito
(ALMEIDA et al., 1995). Também foi relatado que a inibicdo do processo de
desnitrificacdo por nitrito € mais acentuada em valores de pH inferiores a 7, mesmo em
concentracdes relativamente baixas de nitrito, em virtude da formacéo do acido nitroso
(HNO,) (GLASS et al., 1997). Em contrapartida, valores de pH superiores a 7 nao
apresentam inibicdo significativa. Desta forma, o pH consiste em um parametro

importante de controle para o processo desnitrificante.

Algumas estratégias operacionais ja foram empregadas para o tratamento
biolégico de correntes concentradas em nitrato, incluindo a adaptacdo da biomassa a
condicdes potencialmente inibidoras (GLASS & SILVERSTEIN, 1999; DHAMOLE et
al., 2007; NAIR & SOUZA, 2012). Tal procedimento pode contribuir para o

desenvolvimento de um consorcio microbiano resistente a condi¢fes extremas desse
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substrato nitrogenado. Além disso, o controle da alcalinidade pode ajudar a obter

maiores conversdes de nitrato a nitrogénio gasoso (GLASS & SILVERSTEIN, 1998).

Na literatura, alguns trabalhos abordaram o tratamento de aguas residuarias com
altas concentracgdes de nitrato. Foglar et al. (2005), Biradar et al. (2008) e Filippis et al.
(2013) avaliaram a desnitrificacdo, em sistemas com biomassa em suspensdo, de
diversos tipos de efluentes cujas concentracdes de nitrato variaram de 100 a 40.000
mgNO3-N/L. Ja os trabalhos de Oh et al. (2001), Zala et al. (2004) e Godini et al.
(2010) avaliaram o tratamento de efluentes com concentragdes de nitrato variando de 50
a 3.000 mgNO3™-N/L em reatores de leito fixo. A Tabela 5.1 sumariza alguns trabalhos
focados no tratamento de aguas residuarias com elevadas concentracfes de nitrato em

diversas configuracdes de reatores.

Tabela 5.1.: Trabalhos que avaliaram a desnitrificagdo em reatores submetidos a alta

carga de nitrato.

Concentracao afluente

Sistema Agua residuaria = (MgNO4-N/L) Autores
Blomassa em Sintético 3.000 - 9.000 Filippis et al. (2013)
Suspensao
Biofiltro Sintético 50 — 3.000 Oh et al. (2001)
submerso
Blomassa em Sintético 100 — 500 Foglar et al. (2005)
Suspensao
Leito fixo Efluente 100 — 700 Godini et al. (2010)
petroquimico
Leito fixo Industria de 600 — 950 Zala et al. (2004)
fertilizantes
Blomassa - istria Nuclear 10.000 — 40.000 Biradar et al. (2008)
suspensa
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Uma tecnologia com biofilme em constante ascensdo € o reator de leito mével
com biofilme (MBBR, do inglés Moving-bed biofilm reactor). Esse processo apresenta
algumas vantagens em relacdo a outros sistemas bioldgicos. Quando comparado ao
tradicional processo de lodos ativados (biomassa em suspensdo), 0 crescimento
microbiano ocorre aderido a um meio de suporte mével. Por esse motivo, as bactérias
permanecem no tanque de aeracdo durante todo o tratamento e ndo necessitam ser
recirculadas a partir do decantador secundario, o que possibilita uma biomassa mais
especializada ao tratamento proposto. Além disso, um problema comum em sistemas de
leito fixo é a colmatacdo/entupimento do leito a ser percolado pelo efluente, o que nao
ocorre no sistema MBBR. De fato, essa tecnologia foi desenvolvida para conciliar as
melhores caracteristicas dos sistemas com biomassa em suspensdo e as melhores

caracteristicas dos sistemas com biomassa aderida (ODEGAARD, 2006).

Face as inumeras vantagens associadas a tecnologia MBBR, esses reatores
possivelmente apresentam grande potencial no tratamento de aguas residuérias
altamente concentradas em nitrato. Apesar de haverem pesquisas lancando mao de
reatores com biomassa suspensa ou leito fixo para o tratamento de efluentes
concentrados em nitrato, o emprego de reatores de leito mdvel com biofilme para esse
propdsito ndo foi abordado em trabalhos anteriores da literatura. Nesse contexto, essa
pesquisa teve como principal objetivo avaliar o comportamento de um sistema MBBR
em relacdo a desnitrificacdo de um efluente sintético contendo elevadas concentracdes
de nitrato, aumentadas gradualmente ao longo do tempo. Testes de atividade
desnitrificante foram realizados nas diferentes condi¢Ges operacionais para observar a

dindmica do consumo de substrato durante a reducdo do nitrato a nitrogénio gasoso.
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Além disso, a emissdo de N,O como possivel intermedidrio da desnitrificacdo foi

avaliada em determinados regimes operacionais.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Configuracao do reator bioldgico desnitrificante

Um reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) de volume reacional de 500
mL, fabricado em vidro e com formato cilindrico, conforme ilustrado na Figura 5.1, foi
utilizado para o estudo do efeito de altas cargas de nitrato no desempenho da

desnitrificacdo.

Linha de
Nitrogénio
(N2)

MBBR

Bomba
Peristaltica

Alimentacao
(DQO+NO») i\
1 ©

Figura 5.1.: Representacdo esquemaética do sistema MBBR de escala laboratorial

operado em condicdes andxicas.
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O suporte utilizado para adesdo do consorcio microbiano foi o Kaldnes K1, com
area superficial especifica de 500 m*/m®. A fragdo de enchimento utilizada neste estudo
foi de 50% em relacé@o ao volume reacional (500 mL), resultando em uma éarea total para
imobilizacdo microbiana de 0,125 m? O lodo utilizado para inocular o reator foi
oriundo de um sistema MBBR aerdbio nitrificante de escala laboratorial que estava em
operacdo durante mais de 100 dias. O reator foi operado com tempo de retengdo
hidraulica (TRH) de 6 h, sendo alimentado por uma bomba peristaltica de baixa vazao
da marca Longer Pump, modelo BT100-2J. Para homogeneizacdo do reator e obtengédo
de mistura perfeita em condicdes de auséncia de oxigénio dissolvido (OD), foi utilizado
um gas inerte (N), que foi adicionado ao reator por meio de um difusor poroso. Essa
adaptacdo foi necessaria devido a dificuldade de acoplamento de um agitador mecanico,
necessario para manutencdo de condi¢bes andxicas, em um reator de pequena escala
com dimensdes reduzidas. A temperatura foi mantida em torno de 25+3°C e o pH foi

mantido na faixa entre 7,5 e 9,0.

Um efluente sintético foi preparado de modo a suprir o consorcio microbiano
com 0s substratos necessarios ao seu desenvolvimento. O meio de alimentacdo, cuja
composicdo esta descrita na Tabela 5.2, foi composto principalmente por acetato de
sodio como unica fonte de matéria organica, nitrato de sddio como fonte de nitrogénio,
fosfato monobéasico como fonte de fosforo e cloreto de sddio como fonte de sal,
comumente presente em efluentes domésticos ou industriais. A escolha de acetato de
sodio como fonte de carbono se deu com base em estudos da literatura que
comprovaram ser uma Otima fonte de carbono externa para desnitrificacdo de efluentes
com elevadas concentracGes de nitrato (GLASS & SILVERSTEIN, 1998; FOGLAR et

al., 2005; DHAMOLE et al., 2007; SHEN et al., 2009). Ao efluente sintético foi dosada
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uma quantidade de 0,5 mL de solugéo contendo elementos traco a cada litro de efluente

preparado. A composicdo dessa solucdo de micronutrientes esta descrita na Tabela 5.3.

Tabela 5.2.: Composicao do efluente sintético

Componentes  Concentracao (g/L)

Acetato 0,38 - 12,85°

NaNO3 0,068 - 4,11%

KH,PO, 0,060 - 0,14%
NaCl 0,22

A concentragéo foi variada em funcéo da condicdo operacional (vide item 5.2.2).

Tabela 5.3.: Composicdo da solucdo de micronutrientes suplementada ao efluente
sintético.

Componentes Concentracdo (g/L)
EDTA 50
(NH4)6M07024 1,0
ZnSO, 3,22
CaCl, 12,35
CoCL, 5,54
CuSOq4 1,0
FeSO, 2,72

5.2.2 Avaliacao das condi¢Oes experimentais

A matéria orgéanica (acetato) e o nitrogénio (nitrato de sodio) foram dosados de
acordo com o regime operacional avaliado, conforme descrito na Tabela 5.4 e Figura
5.2. Foram investigados onze regimes operacionais distintos, de modo que a duragéo
total do experimento fosse de aproximadamente 700 dias. Durante a operagéo do reator,
a concentracdo de nitrato afluente foi variada de 15 a 650 mgNOs-N/L. Logo a carga
nitrogenada variou de 0,05 a 2,60 kgNO3-N/(m®.d). A concentracdo de matéria organica

foi alterada de acordo com a concentracdo afluente de nitrato, de modo que diferentes
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razdes DQO/N (demanda quimica de oxigénio/nitrogénio) fossem estabelecidas (5 a

25).

Nos regimes 1 a 3, o objetivo foi investigar o desempenho do sistema
desnitrificante frente ao aumento gradual da carga nitrogenada, mantendo-se a relagédo
DQO/N constante em valor que evitasse a limitacdo de substrato organico para a
desnitrificacdo. Portanto, a DQO afluente foi gradativamente aumentada na mesma
proporcdo da concentracdo de nitrato, de modo que a razdo DQO/N fosse mantida
proxima a 7. Durante o0s cinco regimes operacionais subsequentes (4 a 8), a
concentracdo de nitrato e a DQO afluente foram diminuidas gradualmente, embora
mantendo a relagdo DQO/N constante e proxima a 5, tida como a minima requerida para
remocdo completa de nitrato (usando acetato como fonte de carbono) (GLASS &
SILVERSTEIN, 1998). Em funcdo dos resultados obtidos, a razdo DQO/N foi
aumentada para 6 na condicdo experimental 9, de modo a garantir remoc¢éo completa de
nitrato. Além de acompanhar o comportamento do sistema em diferentes cargas
organicas e nitrogenadas aplicadas ao longo dos regimes 1 — 9, o papel desempenhado
pelas fracdes da biomassa aderida e suspensa no processo desnitrificante nas diversas

condicdes operacionais foi avaliado.

Por fim, o comportamento do sistema desnitrificante quando submetido a
condigcdes de carga organica em excesso (DQO/N acima de 20) foi avaliado nas
condigdes experimentais 10 e 11. Nesses regimes, em particular, avaliou-se a remogéo

de matéria organica nédo relacionada ao metabolismo desnitrificante.
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Tabela 5.4.: Condigdes experimentais ao longo da operacao do reator desnitrificante.

Nitrato Carga DQO
Redimes afluente nitrogenada afluente Carga Organica DQOIN
g (MgNOs- (kgNO3- (kgDQO/(m’.d))
3 (mgO,/L)
N/L) N/(m”.d)) 2
1 115 0,46 835 3,34 7,3
2 377 1,51 2737 10,95 7,3
3 656 2,62 5058 20,23 7,7
4 651 2,60 2943 11,77 4,6
5 307 1,23 1556 6,22 51
6 147 0,59 758 3,03 52
7 72 0,29 357 1,43 4,9
8 32 0,13 157 0,63 4,9
9 50 0,20 301 1,20 6,0
10 13 0,05 322 1,29 24,8
11 23 0,09 560 2,24 24,4

DQO/N 7 5 6 ] [ 24 ]

Nitrato
mgNO;/L

DQO
mg/L

omé@éé@ééo@oé

Figura 5.2.: Representacdo esquematica das condi¢cdes experimentais empregadas ao
longo dos regimes de operacdo. Os valores atribuidos as concentracfes de nitrato e
DQO foram arredondados para efeitos de apresentacdo. As cargas organica e
nitrogenada em cada regime estdo descritas na Tabela 5.4.

2750 || 5050 || 3000 || 1550 150 300 320
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5.2.3 Testes em batelada para determinacgdo da cinética da desnitrificacéo

Os testes para determinacdo da cinética de desnitrificacdo tiveram como objetivo
a obtencdo da maxima taxa de reducdo de nitrato durante os diversos regimes
operacionais avaliados. Para realizacao desse teste, um pulso de 10 mL de uma solugéo
concentrada de nitrato de sddio (NaNOs) foi introduzido no reator mantido em
condicdes andxicas, de modo a se obter uma concentracéo inicial de nitrato desejada no
inicio do teste. Para medir a cinética de consumo de nitrato, amostras foram coletadas
em intervalos de tempo pré-definidos a partir do instante zero (inicial) até o tempo final
de 5 horas. As amostras foram filtradas em membrana de 0,45 um e a fonte de carbono
necessaria para a desnitrificacdo foi suprida com objetivo de ndo limitar a
desnitrificacdo (excesso de DQO). As concentracbes de nitrito e nitrato foram
determinadas ao longo do tempo, e a atividade desnitrificante foi obtida pela regressédo
linear das concentracdes dessas espécies nitrogenadas ao longo do tempo. O eventual
acumulo de nitrito observado concomitantemente a reducao do nitrato foi considerado
no calculo da taxa de desnitrificacdo. Para o calculo da taxa especifica de
desnitrificacdo, foi considerada a concentracdo de solidos aderidos volateis (SAV) e de
solidos suspensos volateis (SSV) no reator durante os testes. A taxa de reducdo de
nitrato e nitrito foi determinada tanto para o sistema como um todo, contemplando a
biomassa aderida e a biomassa em suspensdo, quanto somente para a fracdo suspensa
dos solidos. Neste ultimo caso, 0s suportes moveis foram retirados do reator de modo a
contabilizar somente a atividade das bactérias em suspensdo. A contribuicdo da
biomassa aderida foi calculada a partir da diferenca entre a carga volumétrica de
remocao de nitrato obtida com ambas as fracdes de biomassa e aquela obtida com a

parcela suspensa, conforme sugerido por Bassin et al. (2016). Alguns testes foram
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realizados somente com a biomassa aderida, drenando todo o liquido do reator,
contendo os solidos suspensos, e substituindo-o pelo meio de alimentagdo sintético
(desprovido de solidos). Tais experimentos foram realizados para validar os resultados

obtidos nos testes anteriores em relacdo a contribuicdo do biofilme na desnitrificacao.

O mecanismo da desnitrificacdo biologica pode ser descrito simplificadamente

pela Equacdo (5.1):

ki ko
NO3;—NO,—N; (5.1)

em que k; e k, sdo constantes cinéticas.

Embora existam mais alguns intermediarios entre nitrito e gas nitrogénio
(particularmente 6xido nitrico e 6xido nitroso), a taxa de desnitrificacdo é controlada
principalmente pela reducdo do nitrato e do nitrito. Assumindo-se que a constante de
meia velocidade (Ks) é insignificante quando comparado a concentracdo de substrato,
ou seja, em condi¢Bes de abundéncia do substrato, a reacdo de desnitrificacdo é de
ordem zero em relagéo ao nitrato e nitrito (FOGLAR et al., 2005), as Equagdes (5.2) e

(5.3) descrevem a taxa de reducéo do nitrato (rnos) e do nitrito (rno2)-
Tnos = — kq (5.2)
Tno, = ki — ks (5.3)
Tno, € @ taxa de consumo de nitrato (mg/(L.h)) e k, é o coeficiente reacional de

ordem zero para o nitrato (mg/(L.h)). Similarmente para o nitrito, temos que 7y, € a

taxa de consumo de nitrito e k, é o coeficiente reacional de ordem zero para o nitrito.

Esses dois coeficientes podem ser obtidos diretamente a partir de dados experimentais,
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notadamente a partir da inclinacéo das curvas de decaimento de nitrato e nitrito ao longo
do tempo, obtidas a partir dos testes cinéticos. As taxas especificas de reducao de nitrato
e nitrito sdo calculadas dividindo k; e k, pela concentragdo de biomassa no reator
(mg/L), conforme descrito pelas Equacdes (5.4) a (5.6). Quando nitrato estd presente no
meio, 0 acumulo de nitrito pode ser descrito pela Equacdo (5.5), enquanto que na
auséncia de nitrato (totalmente consumido), o consumo de nitrito é expresso pela

Equacao (5.6).

rnoy _ _ ka
X T X (54)
TNOy _ ki—k;
oz - farle (5.5)
o, _ _ ko
o - L (5.6)

5.2.4 Testes em batelada adicionais

Testes em bateladas adicionais foram realizados para determinacdo do fator de
conversdo substrato em células para as bactérias desnitrificantes (Y4) de modo a avaliar
o crescimento celular desses organismos. Os testes foram conduzidos somente com a
fracdo suspensa da biomassa do MBBR, retirando-se todos os suportes do reator. No
inicio dos testes, procedeu-se a dosagem de meio contendo nitrato e DQO (na forma de
acetato) no reator, de modo que a DQO inicial e o nitrato ndo limitassem a sintese
celular. Para o calculo de Yy, coletou-se uma amostra no tempo zero (come¢o do
experimento) e apds 1 hora do inicio do teste. Imediatamente apos a coleta de amostra
nesses intervalos de tempo, realizaram-se analises de DQO e solidos suspensos volateis

(SSV), sendo assim possivel calcular Yg, conforme a Equagdo (5.7) (METCALF &
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EDDY, 2016). Esses testes foram conduzidos somente nos regimes operacionais com

participacdo expressiva da biomassa suspensa.

g biomassa produzida SSVig— SSVg;
Yy = — = (5.7)
g substrato consumido DQOf— DQO;

Os indices i e f descrevem os termos inicial e final, respectivamente.

Para efeito de comparag&o, o fator Y4 também foi calculado levando em conta o
substrato convertido (DQO removida) e a geracdo de sélidos durante a operagdo

continua dos reatores.

5.2.5 Determinacao da minima relagdo DQO/N para desnitrificacdo

Para o célculo da minima relacdo DQO/N tedrica capaz de permitir a remogao
integral de nitrato e nitrito, considerando o crescimento celular e portanto o fator de
conversdo substrato em células (Yg4) das bactérias heterotroficas desnitrificantes, sdo

utilizadas as Equacoes (5.8) e (5.9), respectivamente (METCALF & EDDY, 2016).

gDQo 286
gNO3—N ~ (1-1,42Y4) (5.8)

gbQo 171
gNO,—-N ~ (1-1,42Y4) (5.9)
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Sendo 2,86 o0 oxigénio equivalente de nitrato, 1,71 o oxigénio equivalente de
nitrito e 1,42 a relacdo entre a quantidade de oxigénio requerida para oxidacdo de 1 g

célula (como SSV), isto é, gO,/gSSV (ou gDQO/gSSS).

Assim, o percentual de remocdo de DQO por outras vias alternativas, que ndo a
desnitrificacdo, foi calculado com base na minima relacio DQO/N necessaria para

completa conversao do nitrato. O calculo foi efetuado conforme a Equacéo (5.10).

(DQOR—(CN*DQO/Nmin))) + 10 (5.10)

Remocio de DQO por vias alternativas = ( 00
e

DQO, — DQO na entrada (mg/L)
DQOg — DQO removida total (mg/L)
Cy — Concentracdo de nitrato removido (mg/L)

DQO/Nmin — Minima relacdo DQO/N necessaria para completa conversao

completa do nitrato a nitrogénio gasoso (levando em conta o anabolismo microbiano)

5.2.6 Avaliacdo dos gases intermediarios gerados na desnitrificacdo

A magnitude do fluxo de emissdo de N,O foi mensurada na interface agua -
atmosfera utilizando-se a técnica do funil embocado (RIBEIRO et al. 2013). A emisséo
desse gas foi medida no regime 3, no qual foram empregadas as maiores cargas
nitrogenada e organica. Nessa técnica, os gases desprendidos na interface liquido—gas
sdo capturados imergindo-se parcialmente um funil no reator para coleta da amostra.
Apbs a imersdo, esperou-se um tempo de aproximadamente 3 minutos para

estabilizagdo da concentracdo de N,O no headspace do funil. A coleta foi realizada em
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triplicata. O fluxo de N,O foi calculado segundo a Equacéo (5.11), por meio do produto
da vazdo de gas alimentada ao reator (Q) pela diferenca entre a concentracdo média de
N2O no headspace do funil e sua concentrag¢do na atmosfera (AN,O), dividida pela area

(A) total da interface agua-atmosfera do reator.
F=(Q x AN,O)/A (5.11)

As amostras foram analisadas no mesmo dia da amostragem por meio de um
cromatografo a gas equipado com coluna empacotada com Porapak-Q, mantida a 60°C,
e detector de captura de elétrons (**Ni), operado a 340°C. O gés utilizado para o arrase

foi 0 argdnio contendo 5% de metano.

5.2.7 Métodos analiticos

As concentracbes de nitrito e nitrato foram mensuradas utilizando-se Kkits
colorimétricos da marca HACH. O kit para analise de nitrato foi o NitraVer® 5 e o kit
para quantificacdo de nitrito foi o NitriVer®5. Ambos foram lidos no espectrofotdmetro
da marca HACH, modelo DR2800. A DQO foi analisada segundo o método
colorimétrico 5220 (APHA, 2005). Os sélidos totais aderidos aos suportes (SAT) e 0s
solidos volateis aderidos (SAV) foram obtidos por meio do método descrito no Capitulo
4 (item 4.2.4). Os sOlidos suspensos totais (SST) e os volateis (SSV) foram
determinados de acordo com método gravimétrico 2540 (APHA, 2005). Os solidos
totais volateis (STV) presentes no interior do reator foram determinados pela soma de
SAV e de SSV. Além desses parametros, pH, oxigénio dissolvido (OD) e temperatura
foram constantemente monitorados por meio um eletrodo da marca Digimed DM-23 e

com auxilio de um oximetro WTW InoLabOxi 7310, respectivamente.
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5.3 Resultados

5.3.1 Operacdo do reator desnitrificante: perfis de DQO, nitrato/nitrito e &cido nitroso

O reator desnitrificante foi operado continuamente por aproximadamente 700
dias, durante os quais foram testados 11 regimes operacionais, conforme descrito no
item 5.2.2. Nesses regimes, foi variado o aporte de nitrato e, por conseguinte, a DQO
afluente, para garantir que as relagdes DQO/N pre-estabelecidas fossem obtidas. A
razdo DQO/N variou, em media, de 5 a 24, dependendo da condicdo experimental
(Tabela 5.4 e Figura 5.3). Com objetivo de manter a relacdo DQO/N desejada, a DQO
afluente foi variada, em média, de 150 a 5.050 mg/L nos regimes operacionais
estudados. Conforme pode ser observado na Figura 5.3, até a condi¢do experimental 9, a
relacdo DQO/N foi mantida em valores menores, particularmente entre 5 e 7, de modo a
avaliar a menor relacdo DQO/N que permitiria desnitrificacdo completa no sistema
MBBR. Durante esse periodo, a dindmica dos solidos volateis totais (aderidos e
suspensos) em funcdo da carga organica variavel e os efeitos adversos na microbiota
aliados ao possivel acimulo de nitrito em regimes com altas concentracdes de nitrato
afluente foram avaliados. Nos regimes subsequentes (10 e 11), um excesso de matéria
organica foi adicionado de modo a avaliar a remocdo de DQO via metabolismo

desnitrificante e/ou outro alternativo.
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Figura 5.3.: Valores experimentais da relagio DQO/N-NO; durante operagdo do sistema
MBBR desnitrificante.

A Figura 5.4 apresenta a DQO na entrada e saida do sistema ao longo da
operacéo do reator. Conforme pode ser observado, a eficiéncia de remocéo de DQO foi
superior a 90% para 0s regimes operacionais 5 — 9. Durante a maior parte desse periodo,
a DQO remanescente na saida do reator foi minima, e, conforme sera abordado em
seguida, nitrato e/ou nitrito foram encontrados no efluente do reator. Esses resultados
indicam que possivelmente tenha ocorrido limitacdo de carbono orgénico para a
desnitrificacdo, isto é, a relacdo DQO/N foi provavelmente insuficiente para a completa
reducdo dos compostos nitrogenados oxidados. No entanto, nas demais condig¢Oes
operacionais (1 — 4, 10 e 11), as eficiéncias de remoc¢do de matéria organica foram
inferiores. Nos trés primeiros regimes (DQO/N equivalente a 7), a remocao média de
DQO foi de 75%, enquanto que no quarto regime, esse indice foi de 85%. Nos regimes
10 e 11 (relacdo DQO/N de 15 e 25, respectivamente), somente 37% e 54% da DQO
afluente foram removidas, respectivamente. Em funcdo da DQO remanescente no

efluente nos regimes operacionais 1 — 4, 10 e 11, pode-se inferir que a DQO adicionada
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ao meio foi mais que suficiente para promover a desnitrificacdo completa, ou seja, pode
ter havido caréncia de aceptor de elétrons para proporcionar completa remoc¢do da
matéria organica afluente. No entanto, isso ndo € valido para o regime 4 (DQO/N = 5),
em particular, conforme serd abordado posteriormente. O proposito dos trés primeiros
regimes foi justamente investigar o comportamento do sistema frente a cargas
crescentes de nitrato em condi¢des sem limitagdo de matéria organica. J& nos regimes
10 e 11, conforme ja explicitado, a matéria organica foi dosada em excesso para avaliar
a sua remocao em condicBes andxicas (com nitrato, pela desnitrificacdo) ou outro

metabolismo alternativo em condi¢des sem aceptores de elétrons externos.
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Figura 5.4.: (a) DQO afluente (0) e efluente (#) ao longo dos 11 regimes de operacionais
e (b) valores médios de DQO na entrada e saida do sistema e a eficiéncia de remocao de

DQO em cada condicédo de operacao.

A Figura 5.5 apresenta a concentracdo de nitrato na entrada e a concentracao de
nitrato e nitrito na saida do sistema. Como pode ser observado, a concentracdo afluente
de nitrato foi aumentada gradualmente (do regime 1 ao 3) até o valor méaximo de
aproximadamente 650 mgNOs-N/L, o que corresponde a uma carga nitrogenada de 2.6
kgNOs-N/(m*.d). No regime 4, tal condigdo foi mantida, e, em seguida, a concentracéo

de nitrato foi reduzida progressivamente até em torno de 15 mgNOs;-N/L no regime 10.
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Nos regimes nos quais relacdo DQO/N era superior a 5 (1 — 3, 9 — 11), praticamente
todo o nitrato foi consumido (remocéo acima de 97%) (Figura 5.5). Porém, nos regimes
4 a 8, nos quais a relacdo DQO/N foi mantida proxima a 5, houve uma sobra
significativa de nitrato. Nesses regimes, a remocdo media de nitrato foi quase que
constante, permanecendo proxima a 65%, muito inferior ao alcangado em regimes com
relacio DQO/N superior a 5. E importante destacar que nos regimes em que houve

sobra de nitrato, especialmente entre 0 5 e 8, mais de 90% da DQO afluente foi

consumida.
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Figura 5.5.: Concentracdo das espécies nitrogenadas ao longo dos 11 regimes
operacionais: nitrato afluente (¢), nitrato (¢) e nitrito (e) efluente, (b) média das

espécies nitrogenadas na entrada (NO3) e saida (NO3z e NO,).
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Em alguns regimes operacionais em que houve sobra de nitrato, ou seja, em que
a relacdo DQO/N foi de 5, observou-se desnitrificacdo incompleta, refletindo no
acumulo de nitrito. Esse acimulo foi mais pronunciado no regime operacional 4, no
qual a concentracdo de nitrito chegou a atingir 180 mgNO,-N/L, embora ainda houvesse
matéria organica (DQO) disponivel para a desnitrificacdo (Figura 5.4 (a) e (b)). No
regime 5, o acumulo de nitrito foi um pouco menor, porém as suas concentracoes
efluentes alcancaram aproximadamente 50 mgNO,-N/L. E importante mencionar que
nos regimes operacionais 4 e 5, a concentracdo afluente de nitrato estava entre as
concentracdes mais elevadas testadas (650 e 300 mgN/L, respectivamente), o que
também pode ter influenciado no acumulo de nitrito. Tais concentracdes de nitrito sao
consideradas altas para sistemas desnitrificantes, podendo causar forte inibicdo as
bactérias heterotréficas, provavelmente pela acdo da forma nédo ionizada do nitrito, isto
é, acido nitroso (CHEN et al., 1991; GLASS et al., 1997). De fato, o regime operacional
4 apresentou a maior concentra¢do de acido nitroso, atingindo uma média de 0,013
mgHNO,-N/L em pH 7,5. Os demais regimes operacionais apresentaram concentracao

inexpressiva de acido nitroso livre.

Deste modo, a matéria organica (DQO) remanescente no efluente observada no
regime 4 pode estar diretamente relacionada ao acimulo do nitrito no meio. Nessa
condicdo experimental, esperava-se alcancar valores de DQO efluente compativeis com
aqueles observados nos regimes 5 a 8, nos quais também havia aceptor de elétrons
suficiente para remocdo completa da matéria organica afluente (relacio DQO/N de 5)
(Figura 5.6). No entanto, foi registrada uma remog&o media de DQO de 85%, havendo,

portanto, uma sobra de aproximadamente 500 mg/L de DQO na saida do reator.
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A Figura 5.6 apresenta os dados de pH ao longo dos regimes de operacao. O pH
da alimentacéo esteve em torno de 7,5, enquanto o pH da saida situou-se em torno de

8,6 (Figura 5.6).
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Figura 5.6.: Perfil do pH de saida durante os regimes operacionais.

Foram realizadas medicGes da emissdo de Oxido nitroso (N,O) durante o regime
de maior carga organica e nitrogenada (regime 3). Apesar das condi¢des impostas serem
as mais drasticas testadas, a quantidade de N,O emitida foi de apenas 0,1% em relacdo
ao total de nitrogénio removido, equivalendo a 0,6mg/L de 6xido nitroso. Esse valor
indica que a emisséo de N,O nesse sistema foi baixa, descartando a possibilidade de ter
ocorrido desnitrificagdo incompleta até esse composto. Devido a limitacfes analiticas, a
quantificagdo de N,O ndo foi realizada em todos os regimes. Seria interessante observar
se em razbes DQO/N menores, insuficientes para desnitrificacdo completa, esse
panorama seria alterado. E reportado na literatura que a competicdo entre as enzimas
redutases envolvidas na desnitrificacdo pode levar ao acimulo de N,O em condigdes de
limitacdo de carbono orgéanico. De fato, estudos apontam que em relacbes DQO/N

inferiores a 3,5, ha quantidade expressiva de N,O na fracdo gasosa de sistemas
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desnitrificantes (BERNET et al., 1996; ITOKAWA et al., 2001). No entanto, outros
fatores também podem contribuir na emissdo desse gas, como, por exemplo, sistemas
operando em pH reduzido, curtos tempos de retencdo hidraulica, oxigénio dissolvido no
meio e inibicdo por nitrito (LU et al., 2014). Neste trabalho, a baixa emissdo de N,O
observada no regime 3 foi consequéncia, da adequada relacdo DQO/N, pH o6timo e

concentracdo de OD desprezivel.

5.3.2 Avaliacéo da remocéo simultanea de DQO e nitrato

Para entender melhor a remocdo de DQO e nitrato, que ocorre conjuntamente
como resultado do metabolismo desnitrificante, a Figura 5.7 apresenta relacdo entre a
carga nitrogenada removida (kgNOx-N/(m®.d)) e a carga de DQO removida
(kgDQO/(m?.d)). Vale mencionar que foram desconsiderados os dados do regime 4 (no
qual possivelmente ocorreu inibicdo por nitrito) e dos regimes 10 e 11 (nos quais a
DQO alimentada foi muito superior ao nitrato afluente). O coeficiente angular obtido
por meio de regressdo linear dos pontos experimentais indica a relagdo entre o consumo
de matéria organica (DQO) e de nitrato, que, para esse trabalho, foi de 5,75 kgDQO
consumida/kgNOs-N removido. Essa analise que considera os resultados obtidos
durante todo o periodo operacional é muito importante para o sistema em questdo, uma
vez que revela a minima relacdo DQO/N para remocdo completa de nitrato (no caso
desse estudo o valor é 5,75). De fato, tal relacdo DQO/N 6tima para sistema MBBR
desnitrificante em questdo (alimentado com acetato como fonte de carbono), foi
confirmada pelos resultados do regime operacional 9, no qual foi usada a relacédo

DQOIN de 6.
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Figura 5.7.: Carga de DQO removida versus carga nitrogenada removida (a) nos
regimes 1 — 3 e 5 — 9. Foram desconsiderados os dados do regime 4 (inibicdo por
nitrito) e 10 e 11 (DQO/N superior a 20).

No intuito de calcular a minima relagdo DQO/N tedrica capaz de permitir a
remocdao integral de nitrato levando em conta também o consumo de matéria orgénica
para o anabolismo celular (Equages 5.8 e 5.9), procedeu-se a determinacdo do fator de
conversdo de substrato em células (YY) para as bactérias heterotréficas desnitrificantes
presente no reator. Os testes para determinacao de Y4 foram realizados em batelada com
a biomassa suspensa, de acordo com o descrito no item 5.2.4. Foram encontrados
coeficientes de rendimento celular variando de 0,21 a 0,3 gSSV/gDQO, ou ainda 0,3 a
0,42 gDQO/gDQO. Esse ultimo valor foi obtido expressando os sélidos em termos de
DQO usando o fator de conversdo 1,42 gO,/gSSV, o qual corresponde a demanda de
oxigénio necessaria para oxidar 1 g de células (nesse caso expressas como SSV). Esses
valores sdo bem parecidos com aqueles calculados durante a operacdo continua dos
reatores, levando em conta o substrato (DQO) convertido e a geracdo de solidos ao

longo do tempo.
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Levando em conta o valor médio desse parametro durante 0s regimes
operacionais (isto é, 0,27 gDQO/gDQO) e a razdo DQO/N minima de 2,86 necessaria
somente para a reducdo do nitrogénio, observa-se, pela Equacédo (5.8), uma relacdo de
4,52 kgDQO/kgNO3-N necesséaria para a catabolismo e anabolismo. Esse valor foi 27%
menor que a relacdo DQO/N minima determinada experimentalmente, que foi de 5,75

kgDQO/KgNO3-N.

A intencdo dos regimes 10 e 11 nos quais razdes DQO/N foram muito superiores
ao minimo requerido para completa desnitrificacdo foi avaliar se em condicdes de
excesso de matéria organica, o perfil de consumo de DQO em relacdo ao nitrogénio
alimentado seria distinto. Em outras palavras, o objetivo foi investigar se a remocao de
DQO ocorreria ndo somente via acdo das bactérias desnitrificantes, mas por outro
metabolismo microbiano alternativo. Essa analise esta ilustrada na Figura 5.8. Apesar
do baixo percentual de remoc¢do de DQO obtida nesses regimes operacionais, variando
entre 37 — 54% (Figura 5.4), a remocao de DQO foi maior do que a esperada levando
em conta a relacdo DQO/N de 5,75, necessaria a desnitrificacdo e crescimento celular.
Tal resultado sugere a existéncia de outras vias metabolicas. De fato, no regime 10, o
percentual de remoc¢do de DQO por vias alternativas, calculado pela Equacdo (5.13),
correspondeu a 46% do total removido, enquanto no regime operacional 11, 65% de

toda a DQO removida.

Interessante observar que nos regimes nos quais a relacdo DQO/N foi mais
elevada, e, portanto, com maior caréncia de aceptor de elétrons em relagcdo a matéria
orgénica alimentada, o coeficiente de rendimento celular (), em geral, foi menor. Tal
resultado estd ligado a ocorréncia de metabolismo alternativo, potencialmente

anaeradbio, no qual o crescimento microbiano € menor.
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Figura 5.8.: Percentual de matéria organica removida pela reacdo de desnitrificacdo e
por vias alternativas. A relacdo DQO/N esta mostrada acima dos pontos experimentais.

5.3.3 Dinamica dos sélidos ao longo dos regimes operacéo

A dindmica dos solidos no interior do MBBR durante os 11 regimes
operacionais esta mostrada na Figura 5.9, que ilustra os sélidos aderidos volateis (SAV)
e os solidos suspensos volateis (SSV). A concentracdo de sélidos imobilizados foi

expressa em g/L para efeito de comparacdo com o teor de sélidos em suspensao.
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Figura 5.9.: Sdlidos aderidos volateis (SAV) e solidos suspensos volateis (SSV) ao
longo da operacdo do reator. A carga organica aplicada e a percentagem de SSV em
relacdo ao total de sdlidos volateis (razdo SSV/SAV+SSV) em cada condicdo
operacional também estdo indicadas no eixo secundario.

Conforme pode ser observado, a concentracdo de solidos aderidos e suspensos
volateis estiveram diretamente relacionados com a carga organica aplicada. Essa relacao
esta melhor representada na Figura 5.10. Os valores maximos de SAV e SSV, de 2,05
g/L e 0,98 g/L, respectivamente, foram observados no regime 3, no qual a carga
organica alcangou em torno de 20 kgDQO/(m?®.d). Nesse mesmo regime, a concentracio
de sdlidos suspensos volateis representou 32% dos solidos volateis totais (SVT) no
meio reacional. A contribuicdo da biomassa suspensa também foi bastante expressiva
nos regimes 4, 5 e 6 (Figura 5.9), condigbes comumente encontradas em sistemas
hibridos integrando lodo ativado e MBBR (BASSIN et al., 2016). Em funcdo da
presenca significativa da fracdo de biomassa em suspensdo, a sua contribuigdo no
processo de desnitrificacdo foi mensurada por meio de testes de atividade, conforme
sera abordado adiante. Alguns trabalhos da literatura verificaram comportamento
semelhante quando operaram reatores MBBR submetidos a altas cargas organicas

(BASSIN et al., 2016; LIMA et al., 2016). Em contrapartida, nos regimes 8, 9 e 10, a
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concentracdo de solidos aderidos e suspensos volateis foi menor, equivalendo a 0,40
gSAV/L e 0,050 gSSVIL, respectivamente. Nesse mesmo periodo, o sistema foi

submetido as menores cargas organicas, variando de 0,63 e 1,29 kgDQO/(m®.d).
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Figura 5.10.: Relacdo entre a concentracdo de solidos aderidos volateis (SAV) e sélidos
suspensos volateis (SSV) e a carga organica aplicada.

Conforme a carga organica foi aumentada, a concentracdo tanto de SAV como
de SSV aumentou, embora a primeira tivesse um aumento mais pronunciado, conforme
mostrado na Figura 5.10. A concentracdo de solidos aderidos volateis em sistemas de
biomassa aderida, tal como MBBR, pode variar de acordo com a carga organica
aplicada e outras condi¢des operacionais, como por exemplo, aeracdo/agitacdo (que
afetam a hidrodindmica e o cisalhamento), e temperatura, pH, entre outros (que afetam o
crescimento microbiano). No trabalho realizado por Bassin et al. (2016), foi constatado
gue o aumento gradual na carga organica volumétrica aplicada a um reator MBBR,
contendo 0 mesmo suporte do usado neste trabalho, ocasionou o aumento da

concentragdo de solidos aderidos volateis, que variou de 3 a 6 gSAV/L para uma carga

115



organica de 0,8 a 3,2 kgDQO/(m>.d), respectivamente. J& Lima et al. (2016)
encontraram valores de 5,72 e 6,14 gSAV/L para carga organica variando de 0,53 a 3,2
kgDQO/(m?.d). Deve-se ressaltar que o método analitico para a quantificacio de sélidos
do presente trabalho foi distinto do método utilizado pelos autores mencionados, 0 que
pode explicar diferencas no teor de sélidos aderidos em relagdo a outros sistemas
MBBR submetidos a cargas organicas similares. Além disso, deve-se ressaltar que o
crescimento bacteriano € menor em condicdes andxicas (utilizadas nesse trabalho) do
que em condi¢Bes nas quais 0 oxigénio atua como aceptor final de elétrons (como nos
trabalhos supracitados). Apesar da variacdo, os valores de sélidos aderidos volateis
estdo dentro da faixa tipicamente encontrada para sistemas MBBR, que varia entre 2 a 8

gSAV/L (RUSTEN et al., 1998).

A relacdo entre os soélidos aderidos volateis e os sélidos aderidos totais
(SAV/SAT), variou de 60 a 92% dependendo do regime operacional aplicado, com
média de 75%. A parcela restante corresponde ao material inerte e biomassa
mineralizada. Trabalhos na literatura reportam teores superiores de solidos volateis no
lodo, como pode ser observado no trabalho de Lima et al. (2016) e o de Cao et al.
(2016), que encontraram razdes SAV/SAT superiores a 95% e 90%, respectivamente.
No entanto, alguns trabalhos também reportam baixos valores para essa relacdo em
reatores MBBR. Gong et al. (2012), investigando o tratamento de efluente rural,
obtiveram um percentual de solidos volateis de 55% no reator. Os autores atribuiram
esse resultado a carga variavel de substrato e a forca de cisalhamento do meio reacional.
Fonseca (2016) operou um reator MBBR piloto alimentado com esgoto sanitario e
submetido a carga afluente variavel, e observou valores de SAV/SAT na faixa de 75 a
85%. O autor atribuiu esse resultado as caracteristicas atipicas do afluente, que

apresentavam caracteristicas singulares, como por exemplo, baixa concentracdo de
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matéria organica e alta salinidade. J& a proporcdo de sélidos volateis em relacdo aos
solidos totais para a fracdo suspensa do lodo (isto é, SSV/SST) foi em média de 70%
durante toda operacdo do reator desnitrificante. Os resultados apontam que a variagdo
da relacdo SAV/SAT e SSV/SST ao longo dos regimes esteja provavelmente
relacionada a variacdo da carga organica afluente, que influenciou a quantidade de
matéria organica disponivel no meio e, portanto, a manutencdo de condicbes exdgenas
(com DQO externa presente) ou enddgenas (sem DQO externa presente) (Figura 5.4).
De fato, nos regimes operacionais em que houve sobra de matéria organica, a relacao
entre solidos volateis e totais (tanto para a fracdo suspensa como aderida) foi superior a
90%, ao passo que nos regimes operacionais em que a DQO efluente foi praticamente
nula e, portanto, com possibilidade de ocorréncia de condi¢cdes enddgenas, essa relacao

foi em média 65%.

A quantidade de sélidos aderidos por m? também foi estimada. Ao longo dos
regimes operacionais, grande variacdo desse parametro foi observada, de 3,0 a 16,4
gSAV/m?. A maior quantidade de biomassa por m? foi observada no regime 3, no qual

foi aplicada a maior carga organica.

5.3.4 Avaliacdo da taxa especifica desnitrificante

Testes em batelada foram realizados para determinacdo da maxima taxa
especifica desnitrificante entre os regimes 1 a 9, de modo a contemplar diferentes
condicOes operacionais. Coeficientes de correlacdo maiores que 0,97 foram obtidos
considerando uma cinética de ordem zero para a desnitrificacéo, isto €, independente da
concentracdo de nitrato (FOGLAR et al., 2005). Essa abordagem foi usada em funcgéo

de se trabalhar em condi¢bes sem limitacdo de substrato. As taxas especificas de
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desnitrificacdo variaram de 8,93 a 60 mgN-NO3/(gSVT.h), conforme mostrado na

Figura 5.11.
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Figura 5.11.: Taxa especifica desnitrificante ao longo dos regimes operacionais de 1-9
(barras). A carga nitrogenada aplicada (¢) também esté ilustrada no gréfico.

Conforme pode ser observado, houve um incremento na maxima taxa especifica
desnitrificante do regime 1 ao 3, o qual pode ser explicado pelo aumento na carga de
nitrato aplicada, de 0,46 a 2,62 kgNOs-N/(m?.d), respectivamente. Concomitantemente,
a taxa especifica desnitrificante passou de aproximadamente 13 para 60 mgNOs3-
N/(gSTV.h), correspondendo a um aumento de mais de 4,5 vezes. Nos regimes
subsequentes (4 a 8), no qual a relacdo DQO/N foi fixada em 5 e a carga de nitrato foi
gradualmente reduzida de 2,60 para 0,13 kgNOs-N/(m°.d), a taxa especifica

desnitrificante decaiu de aproximadamente 57 para 9 mgNO3-N/(gSTV.h).

Tendo em vista a quantidade expressiva de s6lidos em suspensdo a partir do
segundo regime operacional, chegando a representar cerca de 36% dos sélidos volateis

totais do sistema desnitrificante (Figura 5.9), procurou-se avaliar a participacdo dessas
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bactérias na desnitrificacdo. Para tanto, foram avaliadas separadamente a atividade dos
micro-organismos suspensos, aderidos e do sistema global (suspenso + aderido) (os
procedimentos desses experimentos estdo descritos no item 5.2.3). As cargas
volumétricas de desnitrificacdo obtidas com cada fracdo de biomassa estdo mostradas na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5.: Cargas volumétricas de desnitrificacdo obtidas com as diferentes fracdes de
biomassa (suspensa e aderida) para os regimes 2 a 9.

Carga volumétrica de

desnitrificacio Fracdo de biomassa em

relacdo ao total (%0)

Regimes (mgNOy-N/(L.h))

Biomassa Biomassa Biomassa Biomassa
Suspensa aderida® suspensa aderida

2 44,9 40,5 53 47

3 125,3 56,7 69 31

4 56,1 84,7 40 60

5 24,3 48,5 33 67

6 6,02 17,4 26 74

7 1,34 5,6 19 81

8 15 2,63 29 71

9 2,65 8,9 23 77

% Calculada a partir da diferenca entre a carga volumétrica obtida com ambas as fracdes da
biomassa (aderida+suspensa) e aquela obtida somente com a biomassa em suspensdo. Nos
regimes 3 e 4 foram realizados testes somente com biomassa aderida (removendo os sélidos
suspensos), e os resultados confirmaram a validade do procedimento anterior.

A Figura 5.12 apresenta a contribuicdo dos sélidos aderidos e volateis na
desnitrificacdo em cada regime operacional, estimadas por meio das cargas

volumétricas de desnitrificacdo obtidas com cada fracdo de biomassa.
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Figura 5.12.: Contribuicdo dos solidos suspensos e aderidos na desnitrificacdo em
diferentes regimes de operacdo. Os nimeros dentro das barras indicam o percentual de
contribuicdo de cada fracdo de biomassa. A carga organica aplicada estd mostrada
acima dos pontos experimentais, assim como a fragdo de SSV em cada regime
operacional.

De acordo com os resultados obtidos nos testes de atividade em batelada, pode-
se inferir que 0 aumento da carga organica (Tabela 5.4) e o consequente incremento dos
solidos suspensos (Figura 5.9) levaram ao aumento da participacdo dos solidos em
suspensdo na conversdo de nitrato/nitrito no MBBR (Figura 5.12). Tal evidéncia é
especialmente observada nos regimes 2 a 5, nos quais elevadas cargas organicas
(superiores a 6,2 kgDQO/m?>.d) levaram a maiores percentuais de desnitrificacdo pela
biomassa em suspensd@o, chegando a 69% no regime 3, no qual foi aplicada a maior

carga organica (Figura 5.12).

E interessante ressaltar que a biomassa suspensa, mesmo em proporcoes
menores em relagdo a biomassa aderida, contribuiu mais para a desnitrificacdo que essa
ultima. Tal assertiva pode ser comprovada, por exemplo, quando sdo analisados 0s

resultados dos regimes 2 e 3, nos quais a biomassa suspensa representou 9,3 e 16,5% do
120



total de solidos volateis, embora tenha contribuido, respectivamente, para 53 e 69% da
desnitrificacdo global do sistema (conforme estimado pelas cargas volumétricas de
reducdo de nitrato com cada fracdo de biomassa). Esses dados indicam que a taxa
especifica da biomassa suspensa (taxa por grama de células) é superior a da biomassa
aderida, conforme é ilustrado na Tabela 5.6 e Figura 5.13. A Unica exce¢do foi
observada para o regime 6, no qual a taxa especifica do lodo suspenso foi ligeiramente

menor que a do lodo aderido.

Tabela 5.6.: Taxa especifica desnitrificante para as fracbes de biomassas suspensa e
aderida ao longo dos regimes operacionais de 1 a 9.

Taxa especifica desnitrificante (mgN-NOz/(gSV2.h))

Regime Total (STV) Suspenso (SSV) Aderido (SAV)

1 12,8 - )

5 415 132,0 23,6
3 60,0 127,2 34,1
4 56,7 69,3 42,9
5 42,6 41,8 39.1
6 27,2 24,1 28,5
7 11,3 15,7 10,8
3 9.2 23,2 /.2
9 17,4 68,3 22,5

% SV pode ser representado como sélidos totais volateis (STV), sdlidos suspensos
volateis (SSV) e sélidos aderidos volateis (SAV).

® Dados ja mostrados na Figura 5.9
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Figura 5.13.: Taxa especifica desnitrificante das diferentes fragbes de biomassa do
reator ao longo dos regimes operacionais 2 a 9.

% SV pode ser representado como sdlidos totais volateis (STV), solidos suspensos
volateis (SSV) e sélidos aderidos volateis (SAV).

5.4 Discussao

5.4.1 Efeito da relacdo DQO/N na desnitrificacdo e no crescimento bacteriano

Um dos fatores mais importantes no processo de desnitrificacdo é a relacdo
DQO/N. O carbono organico disponivel no meio ndo é usado somente para respiracao
celular usando nitrato/nitrito como aceptor de elétrons, mas também para o crescimento
e manutencdo celular (CONSTANTIN & FICK, 1997). Portanto, depende de alguns
pardmetros intrinsecos & microbiota desnitrificante, tais como o fator de converséo
substrato em células (Yg4). Ademais, a relacdo DQO/N ideal depende diretamente da
fonte de substrato utilizada, e os valores tipicos para essa razdo em sistemas

desnitrificantes encontram-se na faixa entre 4 e 15.
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Com o objetivo de determinar a razdo DQO/N que permitisse atingir remogéo
completa de nitrato no sistema MBBR alimentado com acetato como fonte de carbono
externa, varias razdes DQO/N foram avaliadas. Observou-se que a minima relacédo
DQO/N necesséria para a remoc¢édo de nitrogénio foi em torno de 6 kgDQO/kgNOs3-N.
Esse valor € proximo ao reportado por Fernadez-Nava et al. (2010), que observaram
desnitrificacdo completa utilizando uma relacdo DQO/N de 5, também empregando
acetato como fonte de carbono. Além disso, esses autores também testaram outras
fontes de carbono, e obtiveram razées DQO/N 6timas variando de 4,6 a 6,5. Yuan et al.
(2017) relataram altas remocdes de nitrogénio quando a relacdo DQO/N foi de 4,6 em
um sistema MBBR. Fernadez-Nava et al. (2008) encontraram uma relacdo 6tima de 3,6

utilizando metanol como fonte extra de carbono.

Com base nos resultados obtidos, os regimes operacionais investigados podem
ser divididos em dois grupos principais. O primeiro grupo é composto pelos regimes em
que a relacdo DQO/N foi superior a 6 e, portanto, suficiente para promover remogéo
total de nitrogénio (Figura 5.14). O segundo grupo é constituido pelos regimes nos quais
a razdo DQOI/N foi inferior a 6, havendo, portanto, remoc¢do parcial de nitrogénio
(Figura 5.15). Nos regimes com remocdo completa de nitrogénio (1, 2, 3, 9, 10 e 11)
ndo foi observado qualquer acimulo de nitrito. Em contrapartida, nos demais regimes (4
a 8), ocorreu acumulo de nitrito, principalmente em condicdes de maior carga
nitrogenada afluente (4 e 5). Para ser ter uma ideia, o0 nitrito chegou a representar mais

de 50% do nitrogénio total efluente no regime 4 (Figura 5.5).

Conforme reportado na literatura, o acumulo de nitrito pode ser causado por
diversos fatores, tais como limitagdo de doador de elétrons, presenca de oxigénio, ou

tempo de retencéo hidraulica insuficiente (GLASS & SILVESTEIN, 1998; METCALF
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& EDDY, 2016). Alguns trabalhos relatam que o acimulo de nitrito ocorreu devido a
perda da atividade da enzima nitrito redutase na presenca de acetato (VAN RIJN et al.,
1996). Uprety et al. 2012 atribuiram o acumulo de nitrito a elevada relacdo A/M
(alimento/micro-organismo) e armazenagem de substrato pela biomassa, de forma que
uma restrita quantidade de carbono estava disponivel para a reacdo de reducdo do
nitrito. Na presente pesquisa, acredita-se que o acumulo de nitrito se deve a limitacdo de
matéria organica, assim como observado em outros trabalhos (MCADAM & JUDD,
2007; WANG et al., 2009; SHEN et al., 2009). No entanto, inibi¢cdo por esse composto

(nitrito) também pode ter ocorrido.
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Figura 5.14.: Regimes operacionais nos quais se observou remocdo completa de

nitrogénio. O regime 6 esta destacado por ser aquele no qual a relagdo DQO/N esteve
préxima da minima necessaria para completa conversao de nitrato.
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Figura 5.15.: Regimes operacionais com remocdo parcial de nitrogénio.

Altas concentragcbes de nitrito podem inibir a desnitrificacdo, conforme
reportado por GLASS & SILVERSTEIN (1998). Além disso, podem levar ao aumento
da concentracdo de &cido nitroso, o qual também pode causar efeito adverso a
desnitrificacdo (ABELING & SEYFRIED, 1992; GLASS et al., 1997). Nesse trabalho,
o efeito inibitdrio do nitrito e/ou de sua forma ndo ionizada (&cido nitroso) foi
observada no regime 4 (DQO/N=5). Nessa condicdo experimental, mesmo havendo
aceptor de elétrons suficiente para remocao completa da matéria organica, tal situacéo
ndo foi observada, diferentemente do que ocorreu nos regimes 5 a 8, nos quais foi
aplicada a mesma relacdo DQO/N. A concentracdo de &cido nitroso foi calculada para
0s regimes 4 e 5, nos quais 0 acimulo de nitrito foi mais pronunciado (180 e 50 mgN/L,
respectivamente). Os valores obtidos foram 0,013 e 0,0003 mgHNO,/L para 0s regimes
4 (pH igual a 7,5) e 5 (pH igual a 8,0), respectivamente. Estudos reportaram que baixas
concentracdes acido nitroso, por exemplo, de 0,04 mgHNO,-N/L, foram capazes de

inibir a desnitrificacdo (ABELING & SEYFRIED, 1992). GLASS et al. (1997) concluiu
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que concentracbes mais baixas de HNO,, inferiores a 0,02 mgHNO,-N/L em pH 6,
também favoreceram a inibicdo da desnitrificacdo. Desse modo, é possivel que esse
composto tenha exercido inibicdo da desnitrificacdo no regime operacional 4, mesmo

presente em baixas concentracoes.

Os resultados oriundos dos regimes de operacdo nos quais a relacdo DQO/N foi
extremamente elevada, isto é, quando a DQO afluente foi adicionada em excesso em
relacdo a0 minimo requerido para completa desnitrificacdo (regimes 10 e 11), revelaram
que, em situacdo de caréncia de aceptor de elétrons para oxidacdo anoxica da matéria
organica, essa foi removida por vias alternativas, sem depender da presenca de nitrato
ou nitrito. Adicionalmente, foi observado que, sob a mesma razdo DQO/N, a remocéo
de DQO por metabolismo alternativo cresce a medida que a carga organica aplicada
aumenta. Tal efeito pode ser claramente observado quando se compara os regimes 10 e
11. Estudos apontam que, em sistemas anaerdbios, a atividade metanogénica ocorre
somente apos a desnitrificacado, isto é, na auséncia dos aceptores de elétrons. A presenca
de aceptores de elétrons energeticamente mais favoraveis do que o CO,, como por
exemplo, nitrato, nitrito e sulfato, faz com quem eles sejam reduzidos em detrimento
daquele, e, por conseguinte, a producdo de metano ndo ocorre (KLUBER & CONRAD,
1998). Por outro lado, na auséncia desses, as bactérias facultativas podem usar vias
metabdlicas alternativas para sintese celular de modo que o carbono organico
remanescente apOs a desnitrificacdo possa ser convertido em metano e dioxido de

carbono (AKUNNA et al., 1991, 1993, RUSTRIAN et al., 1997).

Em um sistema de biomassa aderida, foi demonstrado que as bactérias
desnitrificantes levam a formacdo de um biofilme menos denso e com maior taxa de

crescimento, crescendo preferencialmente na superficie externa do suporte, enquanto as
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bactérias anaerdbias possuem taxa de crescimento mais lenta, se acumulando no interior
do biofilme (LIN&CHEN, 1995, ZELLNER et al., 1995). De fato, a acdo de bactérias
anaerdbias no biofilme pode ser comprovada pelo alto consumo de matéria organica
sem aceptor de elétrons nos regimes 10 e 11, representando grande parcela do total
consumido de DQO (Figura 5.8). O estudo realizado por Akunna et al. (1993) mostrou
que o lodo anaerdbio estrito, que era inicialmente desprovido de oxigénio e nitrato,
poderia ter uma alta capacidade de desnitrificacdo. Neste estudo, até 80% do nitrato
adicionado ao lodo anaerébio foi desnitrificado, concluindo que muitas bactérias
anaerdbias facultativas e obrigatorias encontradas em ambientes anaerobios também séo
capazes de desnitrificar. Rustrian et al. (1997) também realizou um estudo sobre a
ocorréncia de desnitrificacdo em lodos anaerobios estritos e concluiu que a relagdo
DQOI/N influenciou diretamente na ocorréncia de desnitrificacdo e/ou metanogénese no
sistema. Quanto maior a razdo DQO/N, mais significativa foi a metanogénese. Em
contrapartida, quanto menor a razdo DQO/N, maior foi a predominancia da reagédo de

desnitrificacao.

O coeficiente de sintese celular (YY) do sistema desnitrificante apresentou valores
na faixa de 0,17 a 0,40 gSSV/gDQO, dependendo do regime operacional (Figura 5.8). E
interessante ressaltar que os maiores valores de Y foram observados nos regimes com
menor relacdo DQO/N afluente (4 a 8). Os menores valores para esse coeficiente nos
demais regimes com razdes DQO/N superiores provavelmente estdo associados a
ocorréncia de um metabolismo anaerébio, que levou a menor geracdo de células por
substrato removido. Segundo Metcalf & Eddy (2016), o valor tipico para o coeficiente
de sintese celular para bactérias oriundas de reatores de lodo ativado tratando esgoto

doméstico em condigfes anoxicas situa-se em torno de 0,30 gSSV/gDQO, valor
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compativel com o encontrado nesse trabalho. Outros trabalhos também avaliaram o
coeficiente de rendimento celular em sistemas andxicos, como por exemplo, o
conduzido por Muller et al. (2003), no qual foi reportado um coeficiente de rendimento
celular de 0,4. Corroborando com os resultados da literatura e os encontrados nesse
trabalho, Sperandio et al. (1999) também avaliou o rendimento celular da biomassa
desnitrificante em condic¢Bes anoxicas utilizando como fonte de carbono o acetato e a

glucose obteve valores na faixa de 0,44 a 0,55 gSSV/gDQO.

5.4.2 Efeito da carga organica na dinamica dos sélidos suspensos e aderidos

A carga organica aplicada influenciou diretamente o crescimento da biomassa,
tanto aderida quanto em suspensdo. As concentracfes de sélidos aderidos (SAV) e
suspensos volateis (SSV) aumentaram gradualmente, até certo limite, conforme a carga
organica afluente foi aumentada. A maior concentracdo de sélidos volateis totais
(SVT=SAV+SSV), isto é, de 3 g/L, foi observada quando da aplicacdo da maior carga
organica, de 20 kgDQO/(m®.d). Observou-se que no sistema MBBR em estudo, o
aumento da carga organica até 5 kgDQO/(m?>.d) ocasionou aumento substancial na
concentracdo de solidos. No entanto, para cargas organicas maiores, esse aumento é
menos pronunciado (Figura 5.16a). Para cargas volumétricas entre 5 e 20

kgDQO/(m?.d), a concentragdo de SV T permaneceu entre 2 e 3 g/L.

Além disso, os dados revelaram que, embora o percentual dos sélidos em
suspensdo em relacdo ao total de sélidos (SSV/SVT) tenha aumentado
consideravelmente quando a carga organica aumentou até 5 kgDQO/(m?®.d), a relagio
SSVISVT atingiu um valor que se manteve entre 30 e 35% quando a carga foi

aumentada de 5 a 20 kgDQO/(m®.d) (Figura 5.16b). Depreende-se que, em reatores
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anoxicos, partir de uma determinada carga organica volumétrica aplicada em sistemas
MBBR, a concentracao de sélidos na fase suspensa aumenta na mesma propor¢ao que a
concentracdo de solidos imobilizados na forma de biofilme, mantendo a relagédo

SSV/SVT constante.

Na pesquisa realizada por Bassin et al. (2016), em MBBR similar ao utilizado
nesta pesquisa, foi constatado que no regime de maior carga organica volumétrica, a
concentracdo de SSV no meio atingiu um percentual constante de 28% da biomassa
ativa total no reator, valor proximo ao encontrado nesse trabalho. Porém, as condicdes
de carga organica e TRH eram bastante diferentes. Provavelmente a contribuicdo dos
solidos suspensos em relacdo ao total € influenciada diretamente pelas condicdes

hidraulicas impostas ao reator (por exemplo, do TRH) e pela carga organica aplicada.

(%) SSV/SVT
N
o

Soélidos Volateis Totais (g/L)

O,D T T

' 0

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Carga Volumétrica (kgDQO/m?3.d)

Carga Volumétrica (kgDQO/m?3.d)

(a) (b)
Figura 5.16.: (a) Relacdo da concentracdo de sélidos volateis totais (SVT) e (b) a fracdo

dos sélidos suspensos totais (SSV) em fungdo da carga orgénica volumétrica aplicada
ao sistema desnitrificante.
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5.4.3 Efeito da carga nitrogenada aplicada na desnitrificacdo e na taxa desnitrificante

O sistema MBBR foi submetido a uma maxima concentracdo de nitrato
equivalente a 650 mg/L (regimes 3 e 4), 0 que correspondeu a uma carga nitrogenada de
2,6 kgNO3-N/(m.d). Quando havia quantidade suficiente de matéria organica para que
a desnitrificacdo fosse completa (tal como no regime 3, DQO/N = 7), ndo foi detectado
nitrato e nitrito no efluente. Isso demonstra a capacidade do reator com biomassa
imobilizada em tolerar cargas elevadas de nitrato. Cabe destacar que o aumento da
concentracdo de nitrato ao longo dos trés primeiros regimes foi gradativo, o que pode
ter permitido a adaptacdo da biomassa desnitrificante capaz de suportar tais condi¢des
(DHAMOLE et al., 2008). Além disso, essa estratégia operacional contribuiu para que a
eficiéncia de remocdo de nitrato se mantivesse praticamente invariavel de um regime
para o outro, mantendo um bom desempenho mesmo com aumentos da carga

nitrogenada do regime 1 ao 3.

As altas eficiéncias de reducdo de nitrato, especialmente nos regimes
operacionais com relacdo DQO/N igual ou superior a 6, também podem estar
relacionadas com a fonte de carbono organico utilizada. Estudos apontam que a
diversidade de micro-organismos desnitrificantes em um sistema operado com acetato €
consideravelmente maior que em um sistema operado com outras fontes de carbono

organico, como por exemplo, metanol (LU et al., 2014).

Shen et al. (2009) operaram um biorreator a membranas para tratamento de
efluentes altamente carregados de nitrato proveniente de uma fabrica de explosivos. Sob
condicdes de C/N 1,56, pH 7,5-8,5 e TRH de 30 h, os autores obtiveram eficiéncia de
remog&o de nitrato maiores que 99,9%, sem acumulo de nitrito. Além disso, altas taxas

de desnitrificagdo foram atingidas.
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Os resultados também mostraram que, em geral, a taxa especifica desnitrificante
cresceu a medida que a carga de nitrato aplicada ao sistema aumentou (Figura 5.9). Isso
implica no desenvolvimento de um consércio microbiano mais especifico, capaz de
metabolizar toda a carga organica e nitrogenada recebida pela sistema. Por outro lado, a
reducdo da carga de nitrato afluente repercutiu na reducdo da taxa especifica

desnitrificante, que atingiu seu menor valor no regime 8.

A Tabela 5.7 apresenta uma sintese de alguns trabalhos na literatura, que
correlacionam a taxa especifica desnitrificante com diversos fatores, como por exemplo,
a concentracao inicial de nitrato, a relacdo DQO/N, a fonte de carbono utilizada, além
do tipo de reator empregado. Conforme pode ser observado, esses fatores influenciaram
diretamente a taxa especifica desnitrificante, sendo dificil prever valores com base nos

trabalhos da literatura.
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Tabela 5.7.: Taxa especifica desnitrificante e sua relacdo com a concentracao inicial de
nitrato, carga de nitrato, relagdo DQO/N, fonte de carbono utilizada e tipo de reator
empregado.

Entrada Carga de Fonte de Taxa especifica
DQO/N?*  Nitrato desnitrificante A
NO;-N b Carbono Reator Referéncias
(mg/L) ou C/N°  (kgNOs- Organico (mgNO;-
N/m?.d) N/gSSV. h)
Fernandez-
700 34° 2,8¢ Metanol SBR 30,4 Nava et al.
(2008)
c d Lodo Foglar et al.
200 35 0,8 Metanol Ativado 21 (2005)
IndUstria de Fernandez-
500 6,5° 1,0¢ alimentos SBR 41,6 Nava et al.
(2010)
b d IndUstria de Dhamole et
3388 2 74 Fertilizantes SBR 9l al. (2007)
L. MBR-
b d IndUstria de Shen et al.
3600 1,56 2,88 explosivos merrlr;bra 324 (2009)
Glass &
2700 1,5 5,9 Acetato SBR 54 Silverstein
(1998)
Este Estudo
a
650 7,7 2,62 Acetato MBBR 60,0 (Regime 3)
Este Estudo
a
300 5 1,23 Acetato MBBR 42,6 (Regime 5)
Este Estudo
a
50 6 0,20 Acetato MBBR 27,2 (Regime 9)

% Relagdo DQO/N

® Relacdo Carbono/Nitrogénio (C/N)

¢ Relagdo Metanol/Nitrogénio (MeOH/NO3-N)

¢ Carga nitrogenada calculada a partir de dados fornecidos pelos autores dos respectivos
trabalhos.

E interessante notar que nos regimes operacionais com carga nitrogenada
semelhante (regimes 3 e 4), a taxa especifica desnitrificante foi mais pronunciada na
condicdo com maior concentracdo de sélidos suspensos volateis. A taxa especifica
desses regimes foi de 60 kgNO3-N/(gSSV.h) e 56,7 kgNO3-N/(gSSV.h), enquanto a
concentracdo de solidos suspensos foi de 1,0 e 0,80 gSSV/L, respectivamente. Além
disso, quando se compara os resultados obtidos nos regimes 2 e 5, observa-se que,

apesar do primeiro apresentar maior carga nitrogenada, o segundo apresentou maior
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taxa especifica de desnitrificacdo. Vale lembrar que o primeiro apresentava maior
concentracdo de sdlidos aderidos e o segundo de solidos suspensos. A partir desses
resultados pode-se inferir que a taxa especifica do lodo suspenso é maior que a taxa do

lodo imobilizada, embora dados mais conclusivos sejam discutidos a seguir.

5.4.4 Taxa desnitrificante das fracbes de biomassa suspensa e aderida e sua

importancia para a desnitrificacao

Em virtude da quantidade expressiva de solidos suspensos, sobretudo nos
regimes nos quais a carga organica aplicada foi maior, alguns testes em batelada foram
realizados para avaliar separadamente a atividade dos micro-organismos suspensos e
dos aderidos de modo a estimar a contribuicdo de cada uma dessas fracdes para a
desnitrificacdo global do sistema. O papel desempenhado pelas bactérias suspensas na
remocao de nitrato foi bastante significativo, sobretudo nos regimes com maior carga
organica, e, por conseguinte, com maior teor de solidos em suspensdo. Além disso,
observou-se que atividade da biomassa suspensa foi superior a da biomassa aderida na
grande maioria dos regimes operacionais, fazendo com que sua contribuicdo para a
desnitrificacdo global do sistema tenha sido bastante notavel mesmo sendo o teor de

solidos em suspensao inferior ao dos solidos aderidos.

Esse prognéstico pode ser confirmado pelos resultados dos testes em batelada,
que mostraram que a biomassa suspensa representa 53%, 69%, 40% e 33% da

desnitrificacdo total nos regimes operacionais 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

Tal resultado esta ligado ao fato de que a fragdo suspensa dos solidos néo é téo
influenciada pela limitagdo a transferéncia de massa como é a fragdo imobilizada.
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Portanto, possuem maior acessibilidade ao substrato presente no meio. Lima et al.
(2016) operaram um sistema MBBR submetido a altas cargas organicas e constataram
que a atividade da biomassa em suspensao chegou a contribuir para 75% da nitrificagcdo
global do sistema. Do mesmo modo, Bassin et al. (2016) reportaram que 85% da
remocao de amonio foi atribuida aos solidos suspensos volateis em um sistema MBBR
com alta carga organica. Tais resultados demonstram que a participacdo dos solidos
suspensos em sistemas MBBR ndo pode ser negligenciada, sobretudo em condigdes de
alta carga organica. Portanto, em sistemas com biofilme voltados a desnitrificacdo, ndo
somente a relacdo DQO/N, mas também a carga organica aplicada deve ser considerada
para prever o comportamento e a eficiéncia do reator devido a sua relacdo direta com
distribuicdo e magnitude das fracGes de biomassa suspensa e aderida e, portanto, com a
atividade desnitrificante do reator e as remocGes de matéria organica e compostos

nitrogenados associadas.

5.4.5 Efeito da desnitrificacdo no pH

O processo de desnitrificacdo é capaz de levar ao aumento de pH do meio,
devido ao consumo de acidez durante a reacao de reducdo do nitrato a nitrogénio gasoso
(WANG et al., 1995; HENZE et al., 1997; GLASS & SILVERSTEIN, 1998;
METCALF & EDDY, 2016). A geracéo de alcalinidade e o aumento de pH para valores

acima de 8,5, foi, de fato, observado nessa pesquisa.

Alguns trabalhos da literatura relatam valores de pH situados entre 7 a 8,5 como
sendo ideais para desnitrificacdo (HENZE et al., 1997; SHEN et al., 2009). Durante a
maior parte dos regimes de operagcdo, o pH se manteve dentro dessa faixa, embora
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valores acima de 9,5 foram eventualmente observados no regime 3, no qual o reator foi
submetido a maior carga nitrogenada. No entanto, isso nao influenciou negativamente a
desnitrificacdo, uma vez que remocdo completa de nitrato foi observada nesse regime,
que contava com quantidade suficiente de doador de elétrons para desnitrificacdo
completa. Alguns trabalhos relataram a ocorréncia de acimulo de nitrito em pH superior
a9 (GLASS & SILVERSTEIN, 1998; SHEN et al., 2009). No entanto, na maioria dos
estudos foi observado que pH elevado ndo exerceu efeito adverso ao processo
desnitrificante (GABALDON et al., 2007; OH et al., 2001). Além disso, o efeito
protetor do biofilme pode ter contribuido para que o pH elevado ndo afetasse as

bactérias desnitrificantes.

As bactérias desnitrificantes parecem ser mais sensiveis a variacdes de
temperatura do que de pH. Saleh-Lakha et al. (2009) estudaram os efeitos do pH e da
temperatura na expressdo dos genes envolvidos na desnitrificacdo por meio de reacéo
em cadeia de polimerase em tempo real (RT-PCR) em Pseudomonas mandelii. Esses
autores concluiram gue os niveis de expressao da enzima nitrito redutase e 6xido nitrico
redutase foram semelhantes com pH variando de 6 a 8. No entanto, as células cultivadas
a 30°C exibiram niveis de expressdo dessas enzimas significativamente maiores do que
aquelas cultivadas a 10 ou 20°C. No presente trabalho, a variacdo da temperatura foi
bastante pequena (27£3), de modo que o efeito da temperatura na atividade

desnitrificante nos diferentes regimes pode ser desprezado.
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5.5 Conclusodes parciais

O desempenho do reator de desnitrificacdo foi quase que proporcional a relagéo
DQOI/N aplicada ao sistema. Nos regimes operacionais com relagdo DQO/N superior a
5(1 - 3,9 - 11), praticamente todo o nitrato foi consumido (remocdo acima de 97%).
Em contrapartida, os regimes 4 a 8, os quais a relacdo DQO/N foi mantida proxima a 5,
houve uma sobra significativa de nitrato, atingindo remocdo média de nitrato de 65%.
Observou-se ainda desnitrificacdo incompleta nos regimes operacionais 4 e 5 (DQO/N =
5), refletindo no acumulo substancial de nitrito. Consoante ao acumulo de nitrito, o
regime operacional 4 apresentou concentracdo de acido nitroso relativamente elevada,
possivelmente causando inibicdo nesse regime operacional. A relacdo DQO/N 6tima

encontrada nesse trabalho foi de 5,75 kgDQO consumida/kgNO3-N removido.

Nos regimes operacionais com alta relacdo DQO/N (acima de 20), foi observada
remocdo de DQO consideravelmente maior do que a esperada em funcdo da
desnitrificacdo, sugerindo a existéncia de outras vias metabolicas de remocao de matéria
organica. O percentual de remocdo de DQO por vias alternativas correspondeu a 46%

do total removido no regime 10 e 65% no regime 11.

As taxas especificas de desnitrificacdo foram proporcionais a carga nitrogenada
aplicada. Além disso, foi observado que o aumento da carga organica e consequente
incremento dos sélidos suspensos ocasionaram 0 aumento da participacdo dos solidos
em suspensdo (SSV) na conversdo de nitrato/nitrito no MBBR. Os sélidos suspensos

volateis foram responsaveis pela remocéo de até 69% do nitrato no regime 3.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudados alguns aspectos relacionados com 0s processos
integrantes da remocdo biologica de nitrogénio, particularmente a nitrificacdo e a

desnitrificacao.

O primeiro estudo realizado avaliou o comportamento do processo de
nitrificacdo quando submetido a longos periodos com disponibilidade limitada de
substrato (amoénio) e oxigénio. Sendo assim, buscou-se conhecer como as bactérias
nitrificantes imobilizadas no biofime de sistemas MBBR respondiam a essas condicdes
de processo, factiveis de ocorrer nas plantas de tratamento de efluentes domesticos e
industriais. Para tanto, foram avaliados 6 testes operacionais, nos quais diversas
varidveis foram analisadas: tempo de limitacdo de aménio ou oxigénio (continua ou
intermitente), e efeito da presenca ou auséncia de matéria organica (esse Ultimo ligado

com a influéncia das bactérias heterotroficas).

O desenvolvimento do trabalho iniciou-se pela avaliacdo da remocdo de
nitrogénio amoniacal durante os sucessivos testes de limitacdo de amoénio no consércio
microbiano adaptado a presenca de DQO externa (testes 1, 2 e 3). Nesse primeiro
estagio, conclui-se que o desempenho da nitrificacdo, em termos de eficiéncia de
remocdo de nitrogénio amoniacal, melhorou gradualmente durante os consecutivos
periodos de adicdo intermitente de amoénio. Consequentemente, o tempo requerido para
o0 reestabelecimento total da eficiéncia de remoc¢do de amonio (referido como tempo de
recuperacgdo) foi diminuindo gradualmente, variando de 15 dias no primeiro teste, para

apenas 2 dias no terceiro teste.
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Apds a adaptacdo da biomassa aos seguidos testes de limitacdo de amonio com
matéria organica, avaliou-se como a biomassa nitrificante se comportaria em um
sistema puramente autotréfico (sem DQO externa) e com limitacdo de aménio (Teste 4).
Nessa fase, concluiu-se que a retirada da matéria organica afluente fez com que o
crescimento heterotréfico fosse diminuido, resultando no decréscimo abrupto da
biomassa imobilizada nos suportes. Além disso, uma biomassa mais especializada foi
observada no reator, apresentando uma menor queda na eficiéncia de remocdo de

amonio apds o teste 4 quando comparado com o teste 3.

Na comparacdo entre os testes continuos e intermitentes de limitacdo de
amonio, ficou constatado que a minima taxa especifica nitrificante permaneceu proxima
a 2,3 mgNH;-N/(gSAV.h), no teste de limitacio continua, e a 4,8 mgNH,'-
N/(gSAV.h), nos testes de limitacdo intermitente. Depreende-se, portanto, que o valor
minimo de atividade nitrificante do teste continuo é metade do valor minimo observado
no teste intermitente. Além disso, os valores médios da coeficiente de decaimento para

0s testes 3 e 4 ap6s os 25 dias de teste foram de 0,11 d™* e 0,08 d".

A outra etapa do estudo avaliou a retomada de desempenho do sistema
nitrificante submetido a auséncia de oxigénio e matéria organica (teste 5), constatando
rapida recuperacdo da eficiéncia de remocdo de amonio apés o teste. Em termos de taxa
especifica nitrificante, a diminuicdo desse parametro foi mais pronunciada, decaindo em
apenas 8 dias de teste. O teste de limitacdo intermitente de oxigénio em meio
autotrofico agiu de forma positiva na manutencdo da taxa especifica nitrificante, cujo
valor médio ficou em 16 mgNH,4 -N/(gSAV.h) (teste 5). O mesmo comportamento foi
observado no experimento sem oxigénio e com matéria organica (teste 6). Nesse teste, a

queda de atividade nitrificante ocorreu até os primeiros 15 dias de teste com limitagédo
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continua. No teste com disponibilidade intermitente de oxigénio, observou-se que a
atividade nitrificante foi diminuindo ao longo dos consecutivos periodos de

fornecimento de oxigénio, até alcancar o valor minimo de 8,1 mgNH;"-N/(gSAV.h).

Em suma, os resultados dos testes com limitacdo de aménio e oxigénio
revelaram que uma possivel estratégia de adicionar aménio ou oxigénio de forma
intermitente para manutencdo dos niveis de nitrificacdo pode ser dispensada a fim de
evitar gastos extras de substrato externo e oxigenacdo artificial. De fato, ap0s o0s
sucessivos testes de limitacdo de ambos, as bactérias presentes no biofilme adaptaram-

se as variagdes na concentracao de amonio/oxigénio a que foram submetidas.

Em relacdo ao estudo acerca da segunda etapa da remocdo bioldgica
convencional de nitrogénio, isto é, a desnitrificacdo, procurou-se avaliar como um
sistema desnitrificante com biomassa imobilizada responde a altas cargas de nitrato e
variadas relagdes DQO/N. Para tal fim, foram investigados 11 regimes operacionais ao
longo de 700 dias. Nos primeiros regimes operacionais (1 a 3), nos quais o objetivo foi
investigar o desempenho do sistema desnitrificante frente ao aumento gradual da carga
nitrogenada, com relacdo DQO/N constante mantida préxima a 7, concluiu-se que a
DQO adicionada foi mais que suficiente para promover altas eficiéncias de remocéo de
nitrato. Além disso, com aumento da carga nitrogenada de 0,46 para 2,62 KgNOs-
N/(m?*.d) nos regimes de 1 a 3, houve um incremento quase que proporcionalmente na
maxima taxa especifica desnitrificante, passando de aproximadamente 13 para 60
mgNO3-N/(gSTV.h). Simultaneamente, a participagdo da biomassa em suspensdao
também aumentou, ampliando-se de 53 para 69% no regime 3. Além disso, conclui-se
que em condi¢Ges de matéria organica suficiente, ndo foi detectado nitrato e nitrito no

efluente, comprovando a capacidade do reator MBBR de suportar altas cargas de
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nitrato. Ademais, a concentracdo de solidos na fase suspensa aumentou na mesma
intensidade que os sélidos aderidos, conservando a relagdo SSV/SVT constante a partir

de determinada carga organica volumétrica aplicada em sistemas MBBR.

Nos cinco regimes operacionais subsequentes (4 a 8), a concentracdo de nitrato e
a DQO afluente foram reduzidas gradualmente, mantendo-se a relacdo DQO/N
constante e proxima a 5. Constatou-se que houve uma sobra significativa de nitrato,
obtendo-se remocdes de aproximadamente 65%. Em particular, no regime operacional 4
houve acumulo de nitrito, cuja concentracdo chegou a 180 mgNO,-N/L no meio
reacional. Essa concentracdo foi suficiente para promover a inibicdo do meio, atribuido
provavelmente a concentracdo de acido nitroso (0,013 mgHNO,-N/L em pH 7,5). Além
disso, observou-se uma tendéncia de variacdo quase que proporcional na taxa especifica
desnitrificante a medida que a carga nitrogenada era alterada. Como resultado,
constatou-se o0 desenvolvimento de um consorcio microbiano mais especifico no

processo de desnitrificacao.

Em funcdo dos resultados obtidos, a razdo DQO/N foi aumentada para 6 na
condicdo experimental 9, de modo a garantir remocdo completa de nitrato. De fato,
nessa condicdo experimental houve altas eficiéncias de remocdo de nitrato sem que
ocorresse acumulo de nitrito. A partir dos dados experimentais, foi possivel construir
uma curva de carga nitrogenada removida pela carga de DQO removida, obtendo a
relacdo DQO/N 6tima 5,75 kgDQO consumida/kgNO3-N removido, para o sistema

MBBR desnitrificante em questao, utilizando acetato como fonte de carbono organico.

Ao final, o comportamento do sistema desnitrificante quando submetido a
condigcdes de carga organica em excesso (DQO/N acima de 20) foi avaliado nas

condigdes experimentais 10 e 11. Nesse caso, foi constatado que a remogéo de DQO foi
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atribuida ndo somente a desnitrificacdo, mas também por vias metabolicas alternativas
possivelmente anaerdbias, que contribuiram para que 46% de toda DQO removida do

regime operacional 10 e 65% do regime operacional 11.

Por fim, constatou-se que os valores de taxa especifica desnitrificante da
biomassa em suspensdo foram maiores que o da biomassa aderida na grande maioria
dos regimes operacionais, apresentando grande relevancia ao sistema de tratamento.
Consequentemente, houve significativa contribuicdo dos micro-organismos suspensos
para a desnitrificacdo global do sistema, mesmo apresentando teor de sélidos em

suspensdo inferior ao dos sélidos aderidos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando o melhor entendimento e prosseguimento deste trabalho, sugere-se

realizar os seguintes estudos:

>

Avaliar simultaneamente longos periodos de limitacdo de amonio e auséncia de
oxigeénio;

Avaliar periodos maiores que 25 dias de limitacdo de amonio e auséncia de
oxigénio;

Identificar os micro-organismos autotroficos presentes no biofilme dos sistemas
MBBR, por meio de técnicas moleculares, de modo a avaliar aqueles mais
resistentes e, portanto, que melhor se adaptaram as condicdes de limitacdo de
amonio ou oxigénio;

Determinar estratégias para a selecao de bactérias de melhor adaptacéo as variacdes
de substrato (aménio) e oxigénio, de modo a criar um sistema nitrificante resistente
para uso em plantas de tratamento suscetiveis a variacdo desses componentes;
Testar diferentes perturbacdes no sistema MBBR desnitrificante, como por
exemplo, salinidade, pH, carga nitrogenada, entre outros parametros;

Identificar as bactérias desnitrificantes dominantes e relacionar o consumo de
matéria organica por vias alternativas a organismos especificos do biofilme;

Medir as emissdes de N,O em diferentes condi¢Bes experimentais.
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