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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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AVALIACAO DO EFEITO DA CARGA ORGANICA NA OPERACAO DE UM
SISTEMA MBBR DE DOIS ESTAGIOS VISANDO A REMOCAO DE MATERIA
ORGANICA E NITROGENIO

Paula e Siqueira Lima

Fevereiro/2015

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Jodo Paulo Bassin

Programa: Engenharia Quimica

Esse trabalho avaliou a capacidade de remocao de matéria organica e nitrogénio
de um efluente sintético por meio da aplicacdo de um sistema de leito mével com
biofilme (MBBR) de pré-desnitrificagdo, operado com baixas concentragdes de
oxigénio dissolvido (< 2 mg.L™) no estagio aerébio. O sistema foi submetido a cinco
regimes, ao longo dos quais as cargas organica e nitrogenada (volumeétrica e superficial)
foram aumentadas gradualmente. O aumento gradual da DQO afluente de 400 para
1200 mg.L™? ndo afetou o desempenho do sistema. Entretanto, com a reducdo
subsequente do tempo de retencdo hidréaulica, a nitrificacdo foi afetada de forma
significativa. Os resultados também mostraram que a diminuicdo da fragdo de
enchimento foi acompanhada por uma grande quantidade de sélidos em suspensdo, 0s
quais exerceram papel importante na nitrificacdo e desnitrificagdo. Em suma, o sistema
MBBR foi bastante eficiente durante toda a operacdo, como evidenciado pelas altas
eficiéncias medias de remocdo de DQO e nitrogénio total (95% e 85%,

respectivamente).
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requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

EFFECT EVALUATION OF ORGANIC LOADING IN OPERATION OF A
TWO STAGES MBBR SYSTEM AIMED AT REMOVAL OF ORGANIC MATTER
AND NITROGEN

Paula e Siqueira Lima

Fevereiro/2015

Advisors: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Jodo Paulo Bassin

Department: Chemical Engineering

This study addressed the removal of organic matter and nitrogen from a
synthetic wastewater in a pre-denitrification moving-bed biofilm reactor (MBBR)
system, which was operated at low dissolved oxygen levels (< 2 mg.L™) in the aerobic
stage. Five experimental conditions were evaluated, during which the volumetric and
surface organic and nitrogen loading rates were gradually increased. The gradual
increase of influent COD from 400 to 1200 mg.L 'did not affect the performance of the
system. However, with further reduction of the hydraulic retention time, nitrification
was greatly affected. The results also showed that the decrease of media filling fraction
was accompanied by a great amount of suspended solids, which was observed to play an
important role in both nitrification and denitrification processes. Overall, the MBBR
system was very effective during the entire operation, as evidenced by the high average
COD and total nitrogen removal efficiency (95% and 85%, respectively).

Vi



2.1
2.2

3.1

3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4
3.25
3.2.6
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35

4.1
4.2
421
4.2.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.4
441
442
443

SUMARIO

INEFOTUGED ... bbb 1
ODJBEIVOS ... ettt bbbt bbb 3
ODBJELIVO GIAI ... 3
ODbjetivos ESPECITICOS ......cuiiviiiiiiieieesie e s 3
ReVISA0 BIDHOGIAFICa .......ccviieiieieiec e 4
Remocdo Biologica de Compostos CarbONACEOS .........cccvvvrveeerieriereneniesesnaneas 4
Remog&o Bioldgica de NItrOgENI0. .........cvvireririiiie e 6
CONSIAEIACOES GRIAIS. . c.vievveireerreeriesieesieeeesteete e ste et e e teete s e e steeeesreenteeneesneennas 6
N T o= To%: Lo TSSO SSPPSN 8
Parametros IMPOITANTES .........civveiieiieieeie e 10
SUDSEANCIAS INIDIAOTAS .....veeiieiieie e 12
Do L] o7 o= o SRR 15
Sistemas Classicos de Nitrificacdo e Desnitrificaco...........cccccvvveevveiciiicinennnn, 17
Reator de Leito Movel com Biofilme — MBBR ..o, 21
CONSIAEIACOES GEIAIS. ... veeveiveereeieitiesteete et e se e e s e ste s e e teeste s e e sreesesreenreeneens 21
Desenvolvimento do Biofilme ... 22
Principio de Funcionamento do MBBR ..........cccooeiiiiiiicce e 24
ASPECLOS OPEIACIONGIS. .....veeveeiteitiateetieiee ettt bbb e 27
APlicagles dosS MBBR ..ot 28
Materiais € MELOUOS .........vcveeeeieieriese s 30
EFIUBNEE ..o e 30
Unidade Experimental ProOpOSTa ..........cooieiiriiiiiiiie e 31
Sistema Reacional — MBBR ..........cccccoiiiiiiiiecee e 31
MaALErTAl SUPOITE ...t 33
Testes complementares a operacao continua do sistema MBBR ...................... 34
Teste de NITHTICACAD ........eiverviieeiericeee e 34
Teste de DeSNITIITICAGAD ........ovviiiiiiiiiieieiie e 35
Metodologia ANAITTICA ........coiiieieie e 35
Demanda Quimica de OXigénio (DQO) ......covevieiiiieiie e 36
Nitrogénio AMONIACAL ...........cceiieiiiiiicie e e 36
INTEFALO € NIEFTEO...cveeeieie e e 37



44.4
445
4.4.6
4.4.7
4.5

4.6

4.6.1
4.6.2
4.6.3
4.6.4

5.1

511
512
5.13
5.1.4
5.15
5.1.6
5.1.7

6.1
6.2

POliSSACANTAEOS (PS)....eveeieiieiieie ettt enee e 37

e (01 21 S (1) OSSPSR 38
Solidos Suspensos Totais (SST) € VOIAteIS (SSV) ..ccvevevieveeieiie e 38
pH, Temperatura e OXigénio diSSOIVIAO ..........cccevvveviiiieiieie e 39
Pardmetros MONITOradOS ........ccveueiieiieie e 40
(OF: 1 (011 013 PSSP 40
EfICIENCIAS 08 FEMOGEAD .......veivieiieieiee e 40
Carga Organica VOIUMEALICa (COV) ...iiiiieiiiiieie e 41
Carga Organica Superficial (COS) ......coviiiiiieiiie e 41
Taxa especifica de Desprendimento do biofilme (td).........ccccooviriiniiiininnnes 42
RESUItAd0S € DISCUSSAOD ......c.vveuveriieieaiesieesiieiesiee e eee e stee e sree e eesnee e eeesnee e 43
Tratamento BIiOIOGICO ........cviiiiiiiiiiiiecse s 43
RemoGa0 de Matéria OrgaANICA ........ccoervrirerieieese e 44
Remocdo de Nitrogénio AmMONIACAL...........cccuriiiiiiiiiii e 47
Remocdo de nitrogénio total e dindmica dos compostos nitrogenados............... 49
SOlidos aderidos € €M SUSPENSAD .......ccueeverreerieeieiiesieereseesteeseeseesreesresreesraeneens 54
Polissacaridens € PrOtEINGS .........cceiviiiieieieienie et 60
Teste de NItrTICACA0D .........coviieie e s 64
Teste de DeSNILITICACAD .......ccveiveeiiiecieee e 66
CoNSIAEragBes FINAIS .......cc.eiieiiieieiie sttt 70
CONCIUSDES ...ttt sttt ettt st sbeanenreas 70
SUGESTOBS vttt ettt b et e et b e e et e e nra e beeanes 71
Referéncias BibliografiCas..........ccccveiiiieiiiiccccc e 72

viii



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1: Processo simplificado de degradacdo aerdbia de substancias orgénicas por

DACTETIAS. ...ttt 5
Figura 3.2:Fluxo de carbono e de elétrons no catabolismo oxidativo............c.ccccceverunenee. 6
Figura 3.3: Possibilidade de conversdes de compostos nitrogenados. ...........cccccvevvereenee. 7
Figura 3.4: Representacdo Esquematica do Sistema de Pre-Desnitrificacéo. ................ 18
Figura 3.5: Representacdo Esquematica do Processo de Pos-Desnitrificagéo. .............. 19
Figura 3.6: Representacdo Esquematica do Processo UCT.........cccocveveieeveeiesiecieennns 20

Figura 3.7: Representacdo Esquematica do Processo Bardenpho de quatro estagios. ... 21

Figura 3.8: Etapas da formacao do biofilme: 1. Fixacdo inicial das células a superficie 2.
Producédo dos exopolimeros 3. Crescimento e divisdo das células 4. Fixacdo de outros

componentes 5. Desprendimento do material celular. ..., 24
Figura 3.9: Funcionamentos dos reatores de leito mével com biofilme ...................... 25
Figura 3.10:Foto (da esquerdapara a direita) dos suportes Kaldnes K1 e K3. ............... 26

Figura 4.1: Diagrama Esquematico do Sistema MBBR voltado a remocao combinada de

Matéria Organica € NItrOGENIO. ........ooeiiiieeeerie e 32

Figura 4.2: Sistema MBBR em escala de bancada. A imagem é representativa da
condicdo em que o sistema foi submetido a condicdo de carga organica mais critica

(regime 5, deSCrit0 aD@IX0). .....cveiveeiieeieiie et 33
Figura 4.3: Suportes Kaldnes® K1 da utilizados no sistema MBBR.............cccoervuen..... 34
Figura 5.1: DQO na entrada e saidas de reatores (MBBR; € MBBR)). ........cccccovevennee 44

Figura 5.2: Parcela de DQO removida em cada reator ao longo dos cinco regimes

(0] 0L - Uod o] 1 - £ 45

Figura 5.3: Concentragdo de nitrogénio amoniacal na entrada e saida de reatores
(MBBR1 € MBBRY). ....oocviiiieeieieteeseeissees s esess s s sessess s eness s 47

Figura 5.4: Remocdo e concentragdes de nitrogénio total na entrada e saida do sistema.



Figura 5.5: Concentracdo de nitrogénio oriunda de nitrato, nitrito e saida do sistema
MBBR de pré-desnitrifiCaga0. .........ccoeiriiiiiiiieie e 51

Figura 5.6: Percentagem no efluente de compostos nitrogenados na saida do sistema.. 52

Figura 5.7:Percentagem de nitrito e nitrato em relacdo ao total de compostos

nitrogenados oxidados para 0S regimeS L1-3........cccciveiieieiiereeie e e 53

Figura 5.8: Concentracdes de solidos aderidos volateis (SAV) e fixos (SAF) no MBBR;.

Figura 5.10:Concentracdes de sélidos suspensos volateis (SSV) e fixos (SSF) no
112 ST 58

Figura 5.11: Concentracdes de sélidos suspensos volateis (SSV) e fixos (SSF) no
IMIBBIR . it e s arrraaeans 58

Figura 5.12: Sdlidos suspensos na entrada e saida dos reatores ao longo dos regimes. A
carga de solidos na entrada do MBBR; é advinda do reciclo realizado a partir do
IMIBBIR. ..ttt ettt bbbttt R et n Rttt b renn e 57

Figura 5.13: ConcentracGes de polissacarideos e proteinas totais da biomassa aderida no
IMIBBIRL. 1.ttt ettt et E et b e bt n bttt et et neerenne e 62

Figura 5.14: ConcentracGes de polissacarideos e proteinas totais da biomassa aderida no
MIBBR . e e e e e e e e arraeeeans 62

Figura 5.15: Polissacarideos formados no reator aNOXICO. .......cc.vcvrvrveririeerieerinieenneeens 63

Figura 5.16: Perfis de concentragéo dos testes de desnitrificacdo para os 5 regimes. ... 69



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1: Classificacdo dos processos aerdbios de tratamento com base na forma em

que a biomassa se eNCONLra NO SISTEMA. .........eivveieiieii e 22
Tabela 3.2: Caracteristicas de alguns suportes da Kaldnes. ..........c.ccccooveveiiieiicieinenne. 26
Tabela 4.1: Composicdo do Efluente SintétiCo. .........ccceeveieiieeiiiie e 30
Tabela 4.2: Composicdo da Solucdo de miCronUtHeNntes. ........cccvevveveereeresieese e 31
Tabela 4.3: Regimes Operacionais iNnVestigados ...........cccvcvviivereiie e e 33
Tabela 4.4: Relacdo e frequéncia das analises N0 MBBR. ............ccccccoovveviiieiecne e 40
Tabela 5.2:Taxas especificas de consumo de aménio ao longo dos regimes. ................ 65

Tabela 5.3: Taxas especificas de consumo de amonio obtidas nos experimentos em
batelada em condicdes de saturacdo de oxigénio dissolvido. .........cccceevvieiveiiiiiniienns 66

Tabela 5.4: Taxas especificas de consumo de nitrato ao longo dos regimes................. 67

Xi



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

COS: Carga orgénica superficial

COV: Carga organica volumétrica

CNS: Carga nitrogenada superficial

CNV: Carga nitrogenada volumétrica

DQO: Demanda quimica de oxigénio

DQO/N: Razdo demanda quimica de oxigénio/nitrogénio
EPS: Substancias poliméricas extracelulares

MBBR: Reator de leito movel com biofilme

MBBR;: Reator de leito mdvel com biofilme andxico

MBBR;: Reator de leito mdvel com biofilme aerébio
NH4+-N: Nitrogénio amoniacal

NO5 -N: Nitrogénio-nitrito

NO3 -N: Nitrogénio-nitrato

NT: Nitrogénio total

OD: Oxigénio dissolvido

PS: Polissacarideos

PT: Proteinas

Xii



PS/PT: Razéo polissacarideos/proteinas

Reg.1: Regime 1

Reg.2: Regime 2

Reg.3: Regime 3

Reg.4: Regime 4

Reg.5: Regime 5

SAT: Solidos aderidos totais

SAV: Sélidos aderidos volateis

SAF: Sélidos aderidos fixos

SST: Sélidos suspensos totais

SSV: Solidos suspensos volateis

SSF: Solidos suspensos fixos

SVT: Solidos volateis totais

ty: Taxa especifica de desprendimento

TRH: Tempo de retencdo hidraulica

Xiii



1. Introducéao

Nos ultimos anos tem crescido a preocupacdo com relacdo as questdes
ambientais e, principalmente, com a contaminacdo das aguas. O rapido
desenvolvimento industrial aliado ao indiscriminado crescimento populacional
provocou a geracdo de uma grande quantidade de &guas residuérias (KUNZ et al.,
2002). Projecdes realizadas pelo Programa Ambiental das Nag¢des Unidas estimam que,
se ndo ocorrerem mudancas até 2025, cerca de dois tercos da populacdo mundial terdo
acesso limitado a agua. Nesse contexto, ha a necessidade de melhorias na capacidade de
tratamento das &guas residuarias (SCARE, 2003), contemplando a remoc¢do de
substratos organicos e demais nutrientes de forma eficiente, possibilitando em muitos

casos o reuso do efluente tratado.

A remocdo da matéria organica sempre foi uma questdo relevante devido aos
impactos ambientais provocados pelo seu descarte desmedido. No entanto, a presenca
de nutrientes em excesso nos corpos receptores também é prejudicial. Compostos
nitrogenados e fosforados possibilitam o desenvolvimento do processo de eutrofizagéo,

0 qual pode provocar danos severos aos ecossistemas.

Ainda que existam diversos tipos de tratamento de efluentes, o tratamento
bioldgico € ainda considerado o meio mais econdmico e eficiente de remocdo de
contaminantes, principalmente quando comparado aos processos fisico-quimicos (AHN,
2006). Neste contexto, a aplicacdo dos reatores de leito mével com biofilme (MBBR) é
uma boa alternativa por combinar vantagens de dois processos: lodos ativados e
sistemas com biofilme, através do uso de suportes em suspensdo no meio liquido que
proporcionam grandes areas superficiais para o crescimento do consécio microbiano.
Esta é uma tecnologia compacta, que ndo necessita de reciclo do lodo e nem de lavagens
periddicas do meio suporte (QUAN et al., 2012).

As aguas residuarias geradas hoje se caracterizam por sua complexa e
diversificada composi¢do. Uma tendéncia comum encontrada em diversas industrias
(como laticinios, papel e celulose, bebidas, téxtil) é a elevada concentracdo de mateéria
organica. Sendo assim, o impacto causado por altas cargas organicas no tratamento de
aguas residudrias ja vém sendo investigados na literatura. Bovendeur et al. (1990), por

exemplo, constataram uma reducdo da atividade nitrificante para elevacGes na



concentracdo de matéria organica em reatores de leito fixo com biofilme. Zafarzadeh et
al. (2001) também comprovaram esse fendmeno operando reatores de leito mével com
biofilme, perceberam que em elevadas razdes DQO/N ha uma queda na taxa nitrificante.
No entanto, hd a necessidade de estudos investigando condi¢fes mais criticas de carga
orgadnica no tratamento bioldgico, sobretudo levando em consideragdo a atual
aplicabilidade dos sistemas com biomassa imobilizada (biofilmes).

Este trabalho teve a finalidade de estudar a remocdo biolégica da mateéria
organica e de nitrogénio de um efluente sintético em um sistema de MBBR de pré-
desnitrificacdo. O processo biologico foi submetido ao aumento gradual de carga
organica e nitrogenada, enquanto a nitrificagdo foi realizada em baixas concentragdes de

oxigénio.



2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a capacidade de remocéo de
matéria organica e nitrogénio de um efluente sintético em condi¢des extremas de carga
organica, utilizando a tecnologia dos reatores de leito mével com biofilme (MBBR) em
dois estagios. Foi investigado como alteragdes na composicdo do efluente e nas

condicdes operacionais podem afetar o tratamento bioldgico.

2.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar a eficiéncia de remocdo de matéria organica e nitrogénio de efluente
sintético em sistema MBBR de pré-desnitrificacdo, operado com baixas

concentragOes de oxigénio dissolvido no estagio aerdbio.

e Submeter o sistema ao aumento da carga organica volumétrica por meio do

aumento da DQO afluente e da diminuicdo do TRH.

e Submeter o sistema a uma alteracdo na fracdo de enchimento para avaliar seu

desempenho com o aumento da carga organica superficial.

e Verificar a possibilidade da ocorréncia de nitrificacdo parcial no sistema.



3. Revisdo Bibliografica

Nesse topico serdo abordados os principais conceitos e aplica¢fes envolvidos no
tratamento biol6gico de aguas residuérias por meio da tecnologia de reatores de leito
movel com biofilme (MBBR). Dar-se-a4 énfase aos principios da remocdo de matéria

organica e nitrogénio, bem como ao funcionamento do sistema MBBR.

3.1 Remocao Biolégica de Compostos Carbonéaceos

Os sistemas biologicos de tratamento promovem a remocéo de constituintes
organicos e inorganicos das aguas residuarias atraves da acdo de micro-organismos, 0s
quais permitem certa reproducdo dos processos que ocorrem naturalmente no meio
ambiente. Esses organismos consomem 0s substratos presentes nos efluentes, formando
produtos inertes e com baixo potencial poluidor (VON SPERLING, 1996).

Essa acdo promovida pelos micro-organismos é conhecida por metabolismo
microbiano. Este processo pode acontecer por dois mecanismos: catabolismo e
anabolismo. O anabolismo tem como finalidade a sintese de material celular, ou seja,
estd relacionado com as etapas de crescimento e reproducdo celular. Por sua vez, o
catabolismo tem como objetivo a producdo de energia para as fungdes celulares (VON
SPERLING, 2007a).

O catabolismo pode ocorrer tanto na presenca de oxigénio (ambiente aerdbio)
quanto na auséncia (ambiente anaerébio). No primeiro caso, a matéria organica é
oxidada levando a formacdo de produtos inorganicos mais simples, como agua e
dioxido de carbono. J& no ambiente anaerébio, o substrato passa por processos
fermentativos, que podem levar a formacdo de produtos, como por exemplo, 0 metano
(VON SPERLING, 2007a).

Os processos biolégicos podem ocorrer em condi¢Oes aerdbias, andxicas e
anaerdbias. Uma combinagdo dos processos anteriores também é possivel. Em geral, 0s
mesmos se diferenciam pelas condi¢Oes operacionais envolvidas e pela maneira com
que os diferentes micro-organismos atuam (METCALF & EDDY, 1991).

Entretanto, para o tratamento aer6bio, 0s mecanismos envolvidos se baseiam no

processo de respiracdo celular, na qual o substrato exerce o papel de doador de elétrons,

4



enquanto o oxigénio € o aceptor final de elétrons. A remogéo de substratos organicos
ocorre envolvendo as etapas ilustradas na Figura 3.1 e descritas a seguir. Primeiramente,
os poluentes organicos coloidais ou sollveis sdo adsorvidos/absorvidos pelos flocos
bacterianos. Em seguida, essas substancias sdo degradadas pelas enzimas extracelulares
com o intuito de formar moléculas mais simples. Por fim, ocorre a metabolizacdo desse
material, que ira fornecer a energia necessaria ao funcionamento das células. Vale
destacar também o fenbmeno da auto-oxidacéo dos conteudos celulares, que ocorre em
situacbes de caréncia de substrato. Esse processo € conhecido como respiracdo
enddgena (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Subtancias Organicas

Biossorcéo no Flocos e/ou
Filmes

Atuacdo de Enzimas Extracelulares

Novas
Células

Metabolizacdo

Produtos de

Metabolizacao E05n50

Figura 3.1: Processo simplificado de degradacéo aerobia de substancias organicas por bactérias
(Fonte: adaptado de BASSIN & DEZOTT], 2008).

O metabolismo aerdbio dos poluentes organicos é descrito pela equacdo 3.1.
Esta reacdo global é a representacdo simplificada do processo, uma vez que outras

etapas e reagdes estdo envolvidas.
C:Hy0; ) + 1/, (x +y —22)0, ) = xCO,,y + 1/, 1)H20 (3.1)

Portanto, pode-se dizer que 0s compostos organicos doam elétrons para o

oxigénio devido a diferenca de potencial de oxirreducdo (redox) existente. Esse



fendmeno permite que os poluentes sejam oxidados e que ocorra a formacgdo de
adenosina trifosfato (ATP), que tem como funcdo o armazenamento de energia
(BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Compostos
Organicos

\ ADP ATP
i

Elétrons —————» O2

CO2

Figura 3.2: Fluxo de carbono e de elétrons no catabolismo oxidativo (Fonte: adaptado de
MADIGAN et al., 1997).

3.2 Remocao Biolbdgica de Nitrogénio
3.2.1 Consideracdes Gerais

A remocdo de nitrogénio de aguas residudrias se tornou uma preocupacao devido
as consequéncias negativas ocasionadas pelo descarte de compostos nitrogenados em
corpos d’agua receptores, tais como lagoas e rios. A presenca excessiva de nutrientes,
como nitrogénio e fosforo, propicia e intensifica o processo de eutrofizacdo, o qual é
caracterizado pelo aparecimento de algas e outras vegetacOes e pela geracdo de maus
odores. Ele acarreta também um aumento da demanda quimica de oxigénio nomeio,
podendo levar a mortandade dos seres aquaticos (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Além da questdo da eutrofizacdo, existem outros problemas envolvendo
compostos nitrogenados. A presenca de amonia livre, por exemplo, pode gerar
toxicidade aos organismos aquaticos. Ja o consumo de nitrato por adultos saudaveis
produz poucos efeitos adversos em curto prazo, no entanto deve-se ter atencdo especial

a criangas menores que 6 meses. Em recém-nascidos, o aparelho digestivo ndo esta



totalmente desenvolvido, apresentando uma baixa quantidade de &cido cloridrico e
dependendo, portanto de bactérias para auxiliar na digestdo. Esses micro-organismos
tém a capacidade de reduzir o nitrato consumido a nitrito. Dentro do organismo, o
nitrito entra na corrente sanguinea e promove a transformacdo da hemoglobina em
metemoglobina. Esse novo composto ndo é capaz de carregar o oxigénio, produzindo a
chamada “Sindrome do Bebé azul”. Dentre os sintomas principais estad o aparecimento
de uma coloracéo de pele azul acinzenta e sinais de sufocacdo. Essa é uma doenca fatal,
que precisa ser tratada rapidamente (MAHLER et al., 2007; KNOBELOCH et al.,
2000).

Além disso, o nitrato pode interagir com diversos compostos organicos (aminas
secundarias), incluindo alguns pesticidas, para produzir um composto cancerigeno, a n-
nitrosamina. Diante de todas as complicacdes ocasionadas pela presenca de compostos
nitrogenados, a remocdo de nitrogénio se torna necessaria (BASSIN & DEZOTTI,
2008; MAHLER et al., 2007; KNOBELOCH et al., 2000).

O nitrogénio pode se manifestar na natureza sob a forma de diversas substancias
(ambnia, nitrito, nitrato ou nitrogénio gasoso), e consequentemente sofrer inimeras
transformacdes. Baseado no seu ciclo natural (Figura 3.3), processos de tratamento
foram desenvolvidos (ZHU et al., 2008).

NO—— 5 N,
\ Oxidacdo l Llfca:;ar;:d.o
Redugéo doamdniow | OBSNO

dissimilatdria N H20 Hee— N H4+ ——> micro-organismos

do dxido nitrico
/ \ T Oxidacdo
do nitrito
NO «—— NO, =—
Redugdo dissimilatdria Redugdo
do nitrito do nitrato

Figura 3.3: Possibilidade de conversdes de compostos nitrogenados (Fonte: adaptado de BASSIN &
DEZOTTI, 2008).

O nitrogénio amoniacal (NH4") presente no meio pode estar na forma de aménia

livre ou ion aménio, dependendo do pH. A reacdo 3.2 descreve o equilibrio entre
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amonio e amoénia. Em ambientes &cidos, o equilibrio da reacdo é deslocado para a
esquerda, levando ao predominio do ion aménio. Em contrapartida, em ambientes
basicos, observa-se o contrario, tendo a aménia livre como forma predominante
(METCALF & EDDY, 2003).

NHf & NH; + H* (3.2)

No tratamento bioldgico, 0 mecanismo convencional de remocdo de nitrogénio
ocorre através de processos envolvendo as etapas de assimilacdo e
nitrificacdo/desnitrificacdo. No primeiro caso, o nitrogénio amoniacal é assimilado
pelos micro-organismos para 0s seus processos celulares. Porém, essa etapa tem uma
pequena contribuicdo, sobretudo em funcdo do baixo percentual de nitrogénio presente
nas células. As etapas de nitrificacdo/desnitrificacdo vdo promover a conversdao do
nitrogénio amoniacal a nitrogénio gasoso, e dessa forma, propiciar a remocao desse
nutriente das aguas residuarias (METCALF & EDDY, 2003).

3.2.2 Nitrificacao

A nitrificacdo é etapa aerobia do processo convencional de remocao bioldgica de
nitrogénio. Ela é responsavel pela conversdo da aménia em compostos mais oxidados,
comportando dois estdgios. As bactérias que atuam neste processo Sdo
qguimioautotroficas, isto é, utilizam o carbono inorganico (como CO;) na sua sintese
celular (HAGOPIAN et al., 1998).

O primeiro estagio é realizado principalmente por bactérias que oxidam amonia
a nitrito (etapa de nitritacdo). A maior parte desse grupo bacteriano pertence ao género
Nitrosomonas. Na etapa seguinte, designada por nitratacdo, ocorre a conversdo do
nitrito a nitrato por bactérias oxidadoras de nitrito, dentre as quais se predomina o
género Nitrobacter (DINCER et al., 2000; COLLIVER et al.,2000).

Apesar de esses dois grupos microbianos serem 0s mais usuais, a primeira etapa
também pode ser realizada por bactérias dos géneros Nitrosococcus, Nitrosospira,
Nitrosovibrio e Nitrosolobu, enquanto que a segunda etapa pode envolver os géneros
Nitrospira, Nitrospina, Nitrococcus e Nitrocystis (AHN, 2006, HAGOPIAN et al.,
1998).



As reagdes que ocorre durante a nitrificagdo estdo descritas a seguir nas
Equacdes 3.3, 3.4 e 3.5. Em termos energéticos, a reacdo de nitritacéo libera de 58 a 84
kcal.mol™ de fon aménio oxidado. J& a nitratacdo apresenta uma faixa de 15,4 a 20,9
kcal.mol™ de nitrito (BASSIN & DEZOTTI, 2008). A estequiometria das reacdes
abaixo indica que, para ocorra a completa oxidacdo do aménio, sdo necessarios
4,5790,/gN oxidado (METCALF & EDDY, 1991).

Nitritacdo

NHf + 3/, 0, > NO7 + H,0 + 2H* (3.3)

Nitratacdo

Noz +1/,0, - NO3 (3.4)

Reacdo Global
NHj} + 20, » NO3 + H,0 +2H™ (3.5)

A andlise desse processo também pode ser realizada a partir das reagdes
descritas sob a perspectiva do crescimento das células, ou seja, através da medicdo do
consumo de substrato nitrogenado e oxigénio e rendimento celular apresentado pelos
micro-organismos (AHN, 2006). Assim, algumas conclusGes importantes podem ser

obtidas a partir das Equacdes 3.6-3.8.

Nitritacdo
55NH; + 760, + 109HCO3 — CsH,NO, + 54NO3 + 57H,0+104H,CO0; (3.6)

Nitratacdo
400NO; + NHF + 4H,C0; +HCO3 +1950, — CsH;NO, + 3H,0 + 400NO3  (3.7)



Reacédo Global
NHf + 1,830, + 1,98HCO3 — 0,021CsH,NO, + 0,98NO3 + 1,88H,C0;3 + 1,04H,0
(3.8)

A partir dessas equagdes, pode-se depreender que 1129,8gNH," sdo utilizados
para produzir cerca de 113g de células (CsH;NO,), o que implica em um fator de
converso de substrato a células de 0,10g SS/gNH,"-N (BASSIN & DEZOTTI, 2008).
Em termos de rendimento celular esse fator é dito como baixo, principalmente quando
comparado a outros micro-organismos (WIESMANN et al., 2007). Além disso, as
bactérias nitrificantes apresentam um baixo crescimento celular. O motivo desse
fendmeno sdo os potenciais redox das reacdes, que ficam em torno de +0,34V para o par
NO,/NH4" e +0,43V para NO3/NO;". Eles forcam as bactérias a doarem seus elétrons
para aceptores com altos potenciais, limitando dessa forma a energia disponivel para a
geracdo de ATP e, portanto, reduzindo as velocidades de crescimento microbiano
(MADIGAN et al., 1997).

A nitrificacdo é uma etapa bastante sensivel a variacdo de diversos parametros,
como serd detalhado a seguir, e por isso é considerada como limitante do processo
global de remocao de nitrogénio (CAMPOS et al.,2007). E importante mencionar que
atuar nas condicGes 6timas do sistema € imprescindivel quando se espera obter
resultados satisfatdrios. Portanto, conhecer os parametros que influenciam a nitrificacao

pode vir a ser muito interessante.

3.2.3 Parametros Importantes

Existem alguns fatores que podem afetar a atividade celular das bactérias
nitrificantes e, por isso, conhecé-los e controla-los é essencial para a realizacdo de uma
nitrificacdo eficiente. Dentre eles estdo: pH, temperatura, oxigénio dissolvido e razdo
carbono orgénico/nitrogénio (C/N). A presenca de substancias inibidoras também pode
afetar a acdo dos micro-organismos nitrificantes, conforme sera discutido

posteriormente.
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% pH e alcalinidade

Uma taxa de nitrificacdo 6tima é alcancada quando os valores de pH variam na
faixa entre 7,0-8,5. No entanto, para valores de pH menores que 6,5 e acima de pH 10, a
atividade nitrificante se torna comprometida (PAINTER et al., 1983; ANTONIOU et
al., 1990). Ao discutir esse parametro, é importante ressaltar a questdao da alcalinidade,
como pode se observar pela Equagéo 3.5, a nitrificacdo ocasiona uma reducgéo de pH,
devido a geracio de ifons H'. A alcalinidade perdida fica na baixa de 7,07
mgCaCOs/mgNH,*-N. Sendo assim, valores superiores ou inferiores a faixa ideal
podem afetar significativamente o processo. Vale ressaltar também, que a etapa de
desnitrificacdo contribui para minimizar o decréscimo de pH restituindo parte da
alcalinidade perdida ao meio na etapa anterior (em torno de 3,57mgCaCOs/mgNH,"-N )
(AHN, 2006).

s Temperatura

A faixa 6tima de temperatura para o crescimento das bactérias nitrificantes esta
compreendida entre 28- 36°C. Sendo assim, a nitrificacdo é favorecida em climas mais
quentes (SHARMA et al., 1977). Shore et al., 2012 relataram boa atividade nitrificante
para temperaturas em torno de 30 a 35°C. Ja para valores acima de 45°C,esses autores

observaram que a nitrificacdo ndo pdde ser mantida.

% Oxigénio dissolvido

O oxigénio é uma variavel limitante quando se trabalha com processos
biolégicos de tratamento aerdbios. Esse parametro pode afetar significativamente a
eficiéncia da nitrificacdo. Através de analises estequiométricas (Equacdo 3.5) pode
inferir que sdo necessarios 4,57 gO./gN para que ocorra a completa oxidacdo do
amonio. Sendo assim, a literatura adota uma concentragdo operacional minima de 2
mg.L'1 (VON SPERLING, 2007a; METCALF & EDDY, 1991; BASSIN & DEZOTTI,
2008). Em funcdo de problemas ligados a limitacdo difusional, em alguns casos €
necessaria uma concentracdo superiora normalmente adotada, sobretudo em sistemas

com biomassa imobilizada (biofilmes).
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¢+ Razéo carbono orgéanico/nitrogénio (C/N)

A relacdo C/N, expressa muitas vezes como relagdo DQO/N, é um pardmetro
considerado critico para a operacdo dos sistemas nitrificantes, uma vez que influencia
diretamente a eficiéncia do processo. Altas relagdes C/N proporcionam um ambiente
ideal ao desenvolvimento de bactérias heterotréficas, cujo crescimento é acelerado
quando comparado ao das nitrificantes. Isso gera uma competicdo por oxigénio e
nutrientes entre esses dois grupos, desfavorecendo assim o crescimento das bactérias
autotroficas (HANAKI et al., 1990). Além disso, pode ocorrer competicdo por espaco,

levando a estratificacdo em sistemas com biofilme (FURUMAI & RITTMAN, 1994).

Portanto, mediante a influéncia dessa relacdo sobre o meio nitrificante, alguns
trabalhos na literatura ja investigam o desempenho dos sistemas submetidos a variacoes
na razdo C/N. Carrera et al. (2004), por exemplo, analisaram o efeito desse parametro
na remocao biolégica de nitrogénio de um efluente sintético. Utilizando um sistema
Ludzack-Ettinger modificado, os autores foram capazes de observar a influéncia da
competicdo descrita acima, e uma queda na taxa nitrificante conforme a relagdo C/N
aumentava. Zafarzadeh et al. (2001) operaram reatores MBBR em série para avaliar
como diferentes razbes DQO/N afetavam a remoc¢do do sistema. Os mesmos autores
também puderam constatar uma queda na nitrificacdo quando essa relacdo foi elevada.
Visto essa relagdo afeta a nitrificacdo, & importante que essa relacdo seja
cuidadosamente controlada.

3.2.4 Substancias inibidoras

Conforme ja discutido anteriormente, as bactérias nitrificantes sdo sensiveis a
variacdes de certos parametros, sendo assim, entender os fatores que podem provocar a
inibicdo de sua atividade é essencial para a manutencdo da estabilidade dos micro-
organismos envolvidos nesse processo. Existem quatro tipos principais de agentes
inibidores: substrato, compostos organicos, sal e metais pesados. Todos esses podem

causar danos adversos sobre a comunidade microbiana.
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% Inibic&o por substrato

Os efeitos provocados pela presenga do proprio substrato foram estudados por
ANTHONISEN et al. (1976). Esses autores observaram que os substratos essenciais de
cada grupo microbiano podem exercer uma acdo inibitoria ao outro. Desse modo, as
bactérias que oxidam nitrito seriam inibidas pelo amonio, enquanto as bactérias que

oxidam amonio pelo nitrito.

Entretanto, a presenca de casos em que ocorria inibigdo das bactérias oxidadoras
de nitrito, mesmo na auséncia de aménia livre, gerou alguns questionamentos. Isso
levou a suspeitas de que o verdadeiro responsavel pela inibicdo seria 0 &cido nitroso.
Quando o amodnio € convertido a nitrito, ocorre uma diminuicdo nos valores de pH,

acarretando em um aumento da concentracdo desse acido (ANTHONISEN et al., 1976).

SVEHLA et al. (2014) comprovaram esse efeito inibitdrio causado pela presenga
de amonia livre e de &cido nitroso nas bactérias oxidantes de nitrito. Os autores
conseguiram obter uma inibicdo estdvel e seletiva das bactérias trabalhando com
concentracOes diferentes destas espécies toxicas. KIM et al. (2008) também observaram

esse fendmeno por meio de um método respirométrico.

®,

% Inibig&o por compostos organicos

Existe uma grande diversidade de compostos presentes nas aguas residuarias e
muitos deles possuem natureza inibitéria. Dentre eles, estdo 0s compostos organicos. A
intensidade de atuacdo dessas substancias varia de acordo com as condi¢fes do meio
(JULIASTUTI et al., 2003). Além da toxidade do composto, fatores como capacidade
de biodegradacdo e frequéncia de exposicdo também deve ser analisados quando se
avalia esse tipo de inibicdo (PAGGA et al., 2006).

Na literatura estdo descritos diversos trabalhos investigaram a influéncia de
compostos organicos sobre a atividade nitrificante. Entre os diversos compostos,
podem-se mencionar 0s seguintes: fenol, azida de sodio, diciandiamida, nitrapirina,
tiouréiametalaxil, N-metilanilina, 3,4-dimetilpirazolafosfato (DMPP), tricloroetileno,
metanol, pirazol, indole, 3,5-diclorofeno, entre outras (BASSIN, 2008; PAGGA et al.,
2006).
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% Inibigc&o por metais

Alguns metais pesados entram na categoria de substancias que sdo prejudiciais
as bactérias. Os metais tém um feito duplo no crescimento microbiano, podendo atuar
tanto como elemento traco quanto como inibidor, ou seja, podem funcionar como
micronutrientes ou podem levar a ruptura das células (PRINCIPI et al., 2006;
JULIASTUTI et al.,, 2003). Esse dano ocorre quando os metais sdo absorvidos e
interagem com 0s grupos tiol, destruindo a estrutura proteica e suas fungdes (NIES,
1999).

O grau de toxicidade vai depender da concentracdo e da especiacdo do metal,
das condicdes de crescimento das bactérias e da concentracdo de biomassa (ARICAN e
YETIS, 2003). Em geral, em termos de toxicidade, busca-se conhecer principalmente as
formas de tratamento e as concentracGes limites toleradas pelos micro-organismos
(JULIASTUTI et al., 2003).

o,

% Inibig&o por altas concentrages salinas

Existe uma grande quantidade de industrias que produzem efluente com altas
concentracgdes salinas. Em virtude disso, ha interesse em se conhecer os efeitos causados
pelo estresse salino sobre os processos bioldgicos de tratamento. Na literatura estdo
relatadas as principais consequéncias ocasionadas pela presenca de quantidades
excessiva de sal, como por exemplo, perda de atividade celular, diminui¢cdo na
eficiéncia dos processos, alteracdo na cinética de biodegradacdo e em casos extremos,
alise celular (VENDRAMEL, 2009; ZHAO et al., 2013). O sal também é capaz de
provocar modificacbes em algumas propriedades das aguas residuérias, como por
exemplo, a densidade (ZHAO et al., 2013).

No entanto, algumas questdes sobre esse tipo de inibicdo ainda ndo estdo
totalmente consolidadas, principalmente quando se trata do grau de influéncia desse
composto (VENDRAMEL, 2009). Os resultados encontrados na literatura as vezes
divergem e isso pode estar associado as diferencas operacionais adotadas (pH,
temperatura, configuracdo do sistema e espécies microbianas envolvidas) e amaneira
com que o sal é adicionado, seja na forma de pulso ou de elevacdes graduais (BASSIN,
2008).
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3.2.5 Desnitrificacao

Na etapa subsequente & nitrificacdo, os compostos nitrogenados gerados séo
reduzidos a nitrogénio gasoso. Dessa forma, o nitrogénio é removido dos corpos d’agua
receptores. As bactérias heterotroficas atuantes neste processo sdo anaerdbias
facultativas e, por isso, atuam em ambientes com auséncia de oxigénio para se evitar
uma competicdo pela funcdo de aceptor final de elétrons, que deve ser exercida pelo
nitrato e ndo pelo oxigénio (SOUSA & FORESTI, 1999; AHN, 2006).

A desnitrificacdo pode ser realizada por diversos géneros de bactérias, tais como
Pseudomonas,  Achromobacter,  Alcaligenes,Bacillus, = Micrococcus, Proteus,
Hiphomicrobium,  Chromobacterium,  Halobacterium,  Moraxella,  Neisseria,
Paracoccus, Azospirillum, Rhodopseudomonas, Thiobacillus, VibrioeXanthomonas,
Klebsiella (SOUSA & FORESTI, 1999).

A reducdo do nitrato pode ser representada através da variacdo do estado de
oxidacdo do nitrogénio, que passa de +5 (nitrato) a O (nitrogénio gasoso), conforme a
Equacdo 3.9 (GE et al., 2012).

NO3 - NO; - NO —» N,0—>N, (3.9

Diferentes tipos de enzimas sdo responsaveis por cada fase do processo de
desnitrificacdo. As reacdes promovidas por elas estdo detalhadas nas Equacgdes 3.10 a
3.13 (BASSIN & DEZOTTI, 2008). Vale ressaltar ainda que as reacdes 3.10 e 3.11 séo
as mais estudadas do processo (SOUSA & FORESTI, 1999; VAN HAANDEL & VAN
DER LUBBE, 2007).

Nitrato Redutase

NO3 + 2e~ + 2H* - NO3 + H,0 (3.10)

Nitrito Redutase

NO; + e~ +2H* - NO + H,0 (3.12)
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Oxido Nitrico Redutase

2NO + 2e™ + 2H* - N,0 + H,0 (3.12)

Oxido Nitroso Redutase

N,0 + 2e~ + 2H' > N, + H,0 (3.13)

Reacédo Global
2NO; + 10e™ + 12H* - N, + 6H,0 (3.14)

CyH,0, + (4x +y — 2z)/5H* + (4x + y — 2z)/5NO3~ - xCOy () +
(2x+3y—2)/5H,0 + (4x +y —22z)/10N, (3.15)

Conforme mencionado anteriormente, a desnitrificacdo € uma etapa importante
porque, além promover a remocgdo do nitrato, elemento poluidor do meio ambiente,
também restaura parte da alcalinidade perdida na nitrificacdo, em torno de 3,57
mgCaCOz/mgNH,-N (AHN, 2006). Isso pode ser comprovado ao se analisar as
equacdes envolvidas nesta etapa 3.10 a 3.13, nas quais se observa um consumo do ion
H* (VON SPERLING, 2007b). Além disso,

A etapa de desnitrificacdo, também conhecida como reducdo dissimilatéria de
nitrato, pode ser afetada por diversos parametros como pH, temperatura, concentracao
de oxigénio dissolvido, quantidade de matéria organica presente, concentracao de nitrito
e nitrato, tempo de retencdo celular e presenca de substancias inibidoras (SOUSA &
FORESTI, 1999). A quantidade e o tipo de composto de carbono organico irdo
influenciar ndo s6 a extensdo com que a desnitrificacdo ird ocorrer, mas também

noacimulo de intermediarios (RIJN et al., 2006).

A faixa de temperatura em que as bactérias podem atuar é bem ampla, variando
de 0 a 50°C. Entrento, o valor étimo fica em torno de 35°C. Em termos de pH, os
valores ideais ficam compreendidos entre 6,5 e 8,0. Fora dessa faixa, h& uma reducéo da
taxa da reacdo (SOUSA & FORESTI, 1999).
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As bactérias que atuam nessa etapa tem preferéncia pelo oxigénio molecular.
Logo, sdo necessarios valores bem baixos de oxigénio dissolvido (OD) para permitir
uma converséo anaerobia da matéria organica. Concentracdes de OD acima de 1 mg.L™
ja podem afetar significativamente a taxa de desnitrificacdo (SOUSA & FORESTI,
1999). Sendo assim, a denitrificacdo ocorre preferencialmenteem concentragdes de OD
menores que 0,2-0,5 mg.L™ (VAN HAADEL & VAN DER LUBE, 2007).

Para que a conversdo de nitrato a nitrogénio gasoso seja completa, uma relacdo
C/N minima é necessaria. Essa relacdo vai ser afetada pela natureza da fonte de
carbonoutilizada e pelas espécies de micro-organismos presentes. Para a maioria dos
casos, uma razdo DQO/NO3-N em torno de 3 a 6 permite uma reducdo total (RIJN et
al., 2006). Quando h& uma limitacdo de matéria organica biodegradavel, fontes externas
de carbono devem ser adicionadas ao sistema para que a desnitrificacdo ocorra
satisfatoriamente (GE et al., 2012).

3.2.6 Sistemas Classicos de Nitrificacao e Desnitrificacao

Para promover a remocdo de nitrogénio, diferentes configuracbes de
sistemasnitrificantes/desnitrificantes foram desenvolvidos. Cada processo possui suas

vantagens e limitacOes, 0s quais serdo detalhados nos itens a seguir (ZHU et al., 2008).

% Sistema de Pré-Desnitrificacdo

O sistema de pré-desnitrificacdo, também chamado de Ludzack-Ettinger
modificado, esta esquematizado na Figura 3.4. Composto por dois reatores em seérie, é
uma das configuracdes mais utilizadas para promover a remocdo bioldgica de nitrogénio
(BASSIN & DEZOTTI, 2008).

A alimentacdo do sistema é realizada no reator anoxico. Dessa forma, a
disponibilidade de matéria organica do afluente cria condi¢bes favoraveis a
desnitrificacdo. No estagio seguinte, mantido em condi¢fes aerdbias, ocorre a
nitrificacdo, e, consequentemente a formacgdo de nitrato. Por meio de recirculagdo
interna, o nitrato € direcionado a zona anoxica, onde 0 processo de remocgdo de
nitrogénio é completado. As razdes de recirculacdo séo elevadas, podendo variar de 100

a 400% em relacdo a vazdo de entrada. A razéo de reciclo de nitrato esta diretamente
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relacionada a eficiéncia do processo (VON SPERLING, 2007b; BASSIN & DEZOTTI,
2008).

Recirculacio Interna

! Sedimentacao
Afluente
—* Anéxico Aerobio Efluente

Retirada do
—
Retorno do Lodo Lodo

Figura 3.4: Representacdo Esquematica do Sistema de Pré-Desnitrificacéo.

Dentre as vantagens que esse processo apresenta pode-se mencionar a reducdo
do consumo de oxigénio e, portanto, a possibilidade de reducdo do volume na zona
aerdbia. 1sso se deve ao fato de que parte da matéria organica é estabilizada no tanque
anoxico. O tempo de retencdo no tanque anoxico € menor quando comparado ao sistema
de pds-desnitrificacdo, abordado a seguir. Além disso, ao contrario desse Gltimo, ndo ha

necessidade de um tanque de reaeracéo no final do processo.

A principal desvantagem do sistema é a necessidade de altas razfes de
recirculacdo interna para se obter elevadas eficiéncias de remoc&o de nitrogénio, o que
implica 0 aumento dos custos operacionais. Ainda existe também a possibilidade da
recirculacdo de oxigénio para o reator andxico, prejudicando a atividade desnitrificante
(VON SPERLING, 2007b; BASSIN & DEZOTTI, 2008).

% Sistema de Pos-Desnitrificacao

O sistema de pds-desnitrificacdo esta apresentado na Figura 3.5, e se caracteriza
pela existéncia de uma zona aerdbia seguida de uma andxica. Esse tipo de sistema
permite a adi¢do de reciclos internos e de uma zona aerobia no final para possibilitar o
aumento da eficiéncia de remocdo de nitrogénio (BASSIN & DEZOTT]I, 2008). Sem a
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adicdo desse reator aerdbio final, o processo também é conhecido como sistema
Wuhrmann (VON SPERLING, 2007b).

O primeiro reator € responsavel pela remocao de carbono orgénico e pela etapa
de nitrificacdo. No reator andxico, o nitrato produzido anteriormente é convertido em

nitrogénio gasoso.

Sedimentacio

Afluente . .
——|  Aerobio Anoxico

Retorno do Lodo

Figura 3.5: Representacao Esquematica do Processo de Pds-Desnitrificacao.

Devido a configuracdo apresentada por este sistema, a desnitrificacdo acaba
ocorrendo em condicBes enddgenas. Isso ocorre porque a matéria organica, em sua
maioria, acaba sendo consumida no primeiro reator. Dessa forma, a desnitrificacdo
acaba sendo prejudicada, e as taxas desse processo ficam mais lentas, exigindo maiores
tempos de retencdo hidrdulica na zona andxica. Para tentar contornar isso, pode-se
adicionar uma fonte externa de carbono. No entanto, isso acarreta 0 aumento dos custos
operacionais. Outra possibilidade seria insercdo de um by-pass a zona aerdbia,
conduzindo parte do efluente alimentado para a zona andxica. No entanto, isso poderia
comprometer a qualidade do efluente final em virtude do acréscimo de amoénia néo
oxidada (VON SPERLING, 2007b).

«* Processo UCT

O processo UCT (University of Cape Town) consiste em trés zonas, conforme
ilustrado na Figura 3.6. Ele apresenta como diferencial a existéncia de dois reciclos,
cujo objetivo € aumentar a eficiéncia do processo. Sendo assim, existe um reciclo do
tanque andxico para 0 anaerdbio e outro do tanque aer6bio para andxico, sendo este
ultimo responsavel pela desnitrificacdo (METCALF & EDDY, 1991). As razdes de
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reciclo apresentadas por este sistema sdo bem elevadas, podendo alcancar duas a trés
vezes a vazdo da alimentacdo (BASSIN & DEZOTT]I, 2008).

Retorno do Lodo
Processo UCT

B

Sedimentacio

3,
—Y— Anaerobio ] — Anoxico Aerobio —
Afluente J

L T .

Retorno do Lodo

Figura 3.6: Representacdo Esquematica do Processo UCT.

Esse processo opera sem a necessidade de separacdo do lodo aerdébio e andxico
(BASSIN & DEZOTTI, 2008). Outra vantagem é a capacidade de remocéo de fdsforo,
para isso, um tanque anaerdbio essencial é adicionado a montante do reator anoxico.
Esse sistema apresenta uma configuracdo capaz de evitar a presenca de nitrato no
tanque anaerdbio, ndo prejudicando a liberacdo anaerdbia de fosfato (VON SPERLING,
2007b).

%+ Sistema Bardenpho

O processo Bardenpho apresenta quatro estagios, incorporando as configuracdes
de pré e pés-desnitrificacdo. A Figura 3.7 ilustra este tipo de sistema, no qual o nitrato
pode ser reduzido em duas oportunidades, uma vez que ha duas zonas anoxicas. Esse
processo apresenta elevadas eficiéncias de remocdo de nitrogénio, embora necessite de
reatores com volume total maior (VON SPERLING, 2007b).

O processo Bardenpho utiliza tanto o carbono presente no afluente quanto aquele
originado da respiracdo enddgena para alcangar a desnitrificagdo. Esse ultimo caso €
valido para a segunda zona anoxica (METCALF & EDDY, 1991).
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Recirculacdo Interna

Afluente l Sedimentacio

—,.—»[ Anoéxico H Aerobio ]—{ Anoxico H Aerobio 'A /gﬂueme
—

Retirada do
—
Retorno do Lodo Lodo

Figura 3.7: Representacao Esquematica do Processo Bardenpho de quatro estagios.

o,

% Reatores em Batelada Sequencial (RBS)

Diferentemente das configuracdes anteriores, hd uma maneira de realizar a
remo¢do completa de nitrogénio em um Unico tanque. Isso é possivel por meio do
emprego de reatores de batelada sequencial (RBS). Estes sistemas operam de maneira
ciclica, compreendendo as etapas de: enchimento, reacdo, sedimentacdo e descarte. Vale
ressaltar que, na etapa de reacdo, estdgios com e sem aera¢do séo alternados de forma a
garantir a ocorréncia das etapas de nitrificacdo e desnitrificacdo. Por fim, apds a
sedimentacdo da biomassa, o sobrenadante € retirado e o ciclo operacional reinicia
(VON SPERLING, 2007b; BASSIN & DEZOTT], 2008).

Os sistemas RBS nédo requerem o uso de decantadores e nem de recirculacdes
internas. Além disso, apresentam flexibilidade operacional e sdo conceitualmente
simples. Outra vantagem é que podem operar de maneira ininterrupta caso diferentes
reatores sejam operados em paralelo. No entanto, a principal desvantagem dos RBS néo
é a aeracdo intermitente, mas sim a necessidade de um maior aporte de oxigénio no
inicio do ciclo, o que implica em uma poténcia mais elevada dos aeradores (VON
SPERLING, 2007b; BASSIN & DEZOTTI, 2008).

3.3 Reator de Leito Mével com Biofilme - MBBR

3.3.1 Consideracdes Gerais

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de uma série de processos bioldgicos de

tratamento de efluentes levou a criacdo de uma classificagdo para os reatores bioldgicos

21



baseada na forma em que a sua biomassa esta presente. A Tabela 3.1 ilustra essa divisdo
de forma detalhada.

Tabela 3.1: Classificagdo dos processos aerdbios de tratamento com base na forma em que a
biomassa se encontra no sistema (adaptado de BASSIN &DEZOTT]I, 2008).

Biomassa em Suspensao Biomassa Fixa
Lodos ativados Suporte Mével Suporte Fixo
Lagoa aerada agitada Leito fluidizado Leito submerso
Reatores em batelada sequencial Biodiscos Leito de percolagéo
Biorreatores com membrana Leito Expandido (MBBR) “MABR”
“Air lift”

Pela Tabela 3.1 pode ser observar que os processos estdo divididos em duas
categorias principais. Os sistemas que apresentam a biomassa em suspensdo sdo mais
populares devido ao reconhecimento obtido pelo processo de lodos ativados. No
entanto, apresentam algumas desvantagens (BASSIN & DEZOTTI, 2008). Como se
caracterizarem pela presenca de micro-organismos suspensos no meio liquido,
necessitando de grandes areas destinadas a decantacdo dos flocos microbianos.
(PASTORELLI et al. 1999).

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse pelos processos com
biomassa fixa. Esses sistemas sdo compactos, apresentam uma operacdo estavel e
eficiente, além de serem capazes de reter altas concentragdes de biomassa no reator. A
base desses processos SA0 0S Seus suportes, Nnos quais 0S Micro-organismos crescem
aderidos, formando o chamado biofilme. Esses suportes podem estar tanto fixos como
em movimento dentro do reator (BASSIN & DEZOTT], 2008).

3.3.2 Desenvolvimento do Biofilme

O biofilme é uma matriz bioldgica complexa composta principalmente por
células e produtos celulares, como por exemplo, substancias poliméricas extracelulares
(EPS) (PARSEK & GREENBERG, 2005), que podem ter a forma de granulos densos
ou crescer aderidas a uma superficie (NICOLELLA et al.,, 2000). As EPS sdo
excretadas pelos proprios micro-organismos e possuem a funcéo principal de auxiliar a
adesao microbiana (WINGENDER et al., 1999).
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Para as células bacterianas, existem diversas vantagens de estarem imobilizadas
em um biofilme. Entre as vantagens pode-se mencionar: protecdo contra predadores
(por exemplo, protozoarios), protecdo contra agentes agressivos (por exemplo,
compostos toxicos) e resisténcia a desidratacdo, uma vez que a matriz exopolimérica é
altamente hidratada (XAVIER et al., 2003).

A formacdo do biofilme consiste de um conjunto de processos fisicos e
bioldgicos que podem ser descritos pelas cinco etapas ilustradas na Figura 3.8. Segundo

Xavier et al. (2003) e Bruinmas et al. (2001), esse processo agrega 0s seguintes eventos:

(1) Difusdo das celulas livres e dos substratos organicos e inorganicos do meio liquido

até uma superficie sdlida, onde ocorrera sua fixagao.

(2) Crescimento e divisdo das células aderidas a partir dos nutrientes provenientes do
meio, bem como excrecdo das EPS.

(3) Fixacdo de celulas microbianas flutuantes e outras particulas importantes,

contribuindo para o desenvolvimento do biofilme.

(4) Desprendimento ou liberacdo de material celular. Esse fendmeno pode ocorrer por

duas maneiras: erosdo, na qual ha a perda das células individuais, ou perda de

agregados maiores.
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Figura 3.8: Etapas da formagao do biofilme: 1. Fixagéo inicial das células a superficie 2. Produgéo
dos exopolimeros 3. Crescimento e divisao das células 4. Fixacao de outros componentes 5.
Desprendimento do material celular (Fonte: http://2011.igem.org/Team:Glasgow/Biofilm).

As etapas de formacdo do biofilme sdo muito importantes para a definicdo de
algumas de suas caracteristicas, principalmente aquelas decorrentes da adeséo inicial
(XAVIER et al., 2003). De modo geral, o desenvolvimento do biofilme pode ser afetado
tanto pelas condigdes do meio, como pela variedade de espécies presentes
(ANDERSSON et al., 2008). Suas propriedades, por exemplo, sofrem influéncia da
concentracdo inicial e do tipo de substrato utilizado, enquanto que sua composicdo é
resultante das condigdes fisico-quimicas e da morfologia celular (LAZAROVA &
MANEM, 1995).

Em sistemas com biofilme, a difusdo é uma componente chave para o
desenvolvimento do processo. E através dela que ocorrera a transferéncia de nutrientes e
oxigénio para as bactérias. Devido a isso, a espessura do biofilme se torna um fator
critico. O biofilme ideal deve ser fino e estar distribuido de maneira uniforme sobre a
superficie do suporte (RUSTEN et al. 2006)

3.3.3 Principio de Funcionamento do MBBR

A tecnologia dos reatores de leito mével com biofilme (MBBR) foi criada na
Noruega entre 0s anos de 1980 e 1990, com o objetivo principal de ampliar a
capacidade das estacOes de tratamento existentes. A companhia norueguesa Kaldnes
Miljoteknologi, com apoio de um grupo pertencente a Fundacdo para Pesquisa
Cientifica e Industrial da Universidade da Noruega, foram o0s responsaveis pelo
desenvolvimento desses reatores. No entanto, foi apenas em outubro de 1992 que esse

sistema foi colocado em operacgdo (BASSIN, 2011).

Conceitualmente, os reatores MBBR reunem as melhores caracteristicas dos
processos de lodo ativado e dos biofiltros, ignorando as principais desvantagens de cada
sistema. Essa tecnologia vem ganhando espago nos Gltimos anos, estando presente em

uma seérie de plantas de tratamento ao redor do mundo (RUSTEN et al.,2006).
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Esse sistema € capaz de usufruir de todo o volume Gtil do reator, uma vez que se
utiliza de suportes moveis para o crescimento microbiano. A perda de carga é pequena e
ndo ha necessidade de reciclo do lodo, uma vez que a biomassa esta aderida aos
suportes maoveis. Além disso, dispde de outras vantagens como: auséncia de colmatacédo
de leito (dispensa limpezas periddicas), sistemas compactos, flexiveis e mais resistentes
a choques hidraulicos e de carga orgénica. E possivel também implantar a tecnologia
MBBR a sistemas de lodos ativados convencionais apos algumas alteracdes (BASSIN
& DEZOTTI, 2008; RUSTEN et al., 2006; SALVETTI et al., 2006).

Dentre as desvantagens que esse processo possui estdo o alto custo operacional,
principalmente em termos energéticos (demanda da aeracdo) e possibilidade de geracdo
de zonas estagnadas, o que provocard problemas de hidrodindmica. Outro ponto
importante sdo 0s custos iniciais para a compra dos suportes, que sdo patenteados
(BASSIN, 2011).

Esse tipo de reator pode ser usado tanto para processos aerébios quanto para
anoxicos ou anaerobios. No entanto, certas modificacdes devem ser adotadas para
atender cada caso. A Figura 3.9 ilustra essas diferengas.

(A) Reator Aerobio (B) Reator Anoxico/Anaerdbio

Figura 3.9: Funcionamentos dos reatores de leito movel com biofilme (Fonte: VEOLIA, 2008 apud
SCHNEIDER, 2010).

Os reatores MBBR apresentam suportes com alta area superficial e baixa

densidade, os quais ficam em constante movimento dentro do reator. Para o caso
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aerobio, a aeracdo tem como funcao fornecer oxigénio aos micro-organismos e provocar
a movimentacdo dos suportes, também conhecidos como biomedias. J& no processo
anoxico/anaerobio, apenas um agitador mecanico € utilizado. Uma peneira normalmente

é posicionada na saida para impedir a passagem das biomedias (DEGAARD, 2006).

Os suportes inicialmente empregados em sistemas MBBR foram desenvolvidos
pela empresa AnoxKaldnes®. Eles sdo constituidos de polietileno com densidade de
0,95g/cm®, apresentando variacdes em seu formato (didmetro, comprimento e &rea
especifica superficial) conforme descrito na Tabela 3.2. Alguns exemplos de suportes
podem ser visualizados na Figura 3.10. E importante mencionar que, como a formagcéo
do biofilme ocorre primordialmente na parte interior dos suportes, apenas a &rea
superficial efetiva é levada em consideracdo (GDEGAARD, 2006; SALVETTI et al.,
2006; RUSTEN et al., 2006).

Tabela 3.2: Caracteristicas de alguns suportes da Kaldnes (RUSTEN et al., 2006).

- Tipos de Suporte Kaldnes
Caracteristicas K1 K3
Diametro Nominal (mm) 91 25
Comprimento Nominal (mm) 7,2 12
Densidade aparente (kg.m™) 150 100
Avrea especifica superficial (m”.m™) 500 500

Area especifica superficial para

60%%nchimentf) (m*.m?) 300 300

Figura 3.10:Foto (da esquerdapara a direita) dos suportes Kaldnes K1 e K3 (Fonte: adaptado de
RUSTEN et al., 2006).
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3.3.4 Aspectos Operacionais

Ao se trabalhar com sistemas MBBR, é preciso levar em conta alguns aspectos
operacionais para garantir um bom desempenho do sistema. Sendo assim, parametros
como porcentagem de suporte, hidrodindmica do reator, quantidade de oxigénio

dissolvido e tempo de retencdo hidraulico sdo discutidos nos itens a seguir.

% Razéo de Recheio (Vs/VR) ou Fracdo de Enchimento (%)

A razdo de enchimento é definida como a razdo entre o volume ocupado pelos
suportes (estatico) e o volume total do reator. Essa medida confere uma indicacdo do

namero total de biomedias que sdo necessarias para preencher o reator (BASSIN, 2011).

Esse parametro pode ser definido conforme se deseja. No entanto, € preferivel
que o valor escolhido seja menor que 70% de modo a garantir a movimentagédo
adequada dos suportes (DEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006).

A importancia desse fator pode ser resumida no fato de que modificagdes no
desempenho do reator podem ser observadas apenas com uma mudanga na porcentagem
do suporte (DEGAARD et al., 1994).

« Hidrodindmica do Reator

A questdo hidrodindmica aborda pontos como o modelo de mistura da fase
liquida, o campo de velocidades dentro do reator, a possibilidade de segregacdo dos
suportes e a ocorréncia de zonas estagnadas. Manter boas condi¢bes hidrodinamica é

fundamental para a preservacdo do biofilme (BASSIN, 2011).

A espessura do biofilme é uma variavel a ser analisada porque afeta a difusdo, e
consequentemente, o transporte de oxigénio e nutrientes. Nesse contexto, a turbuléncia
juntamente com as forgas cisalhantes tem um papel significativo na manutencdo de uma
espessura adequada Além disso, ela também ird4 impedir a formagdo de regides de
estagnacdo (RUSTEN et al., 2006).
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s+ Oxigénio Dissolvido (OD)

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) é um pardmetro que afeta
consideravelmente o sistema. Ela detém duas funcBes importantes: garantir uma
concentracdo minima de oxigénio necessaria a biodegradacao dos poluentes e assegurar

uma boa movimentacao dos suportes.

Na literatura, o valor minimo normalmente empregado é de 2 mg.L™. No
entanto, concentracbes um pouco mais elevadas podem ser usadas para evitar a
limitacdo desse componente. A aeracdo deve, portanto, ser capaz de cumprir esses

requisitos basicos, mantendo o sistema operando de forma satisfatéria (BASSIN 2011).

% Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH)

Pode-se definir o TRH como uma razdo entre o volume do reator e a vazdo de
alimentacdo. Para 0 caso de sistemas a base de reatores de leito mével esse valor é
relativamente pequeno, sobretudo em sistemas voltados unicamente a remocdo de
matéria organica. No entanto, 0 TRH esta sujeito a variacdes dependendo do efluente
em questdo (GDEGAARD, 2006). Além disso, empregam-se tempos mais longos para o
processo de nitrificacio em virtude do crescimento lento das bactérias atuantes
(RUSTEN et al., 2006).

3.3.5 Aplicacbes dos MBBR

Os reatores de leito mével com biofilme (MBBR) ja vém sendo estudados na
literatura e alguns resultados satisfatérios podem ser encontrados. A seguir, alguns

desses estudos sdo relatados.

Quan et al.(2012) analisaram os efeitos de diferentes fracdes de enchimento no
desempenho de reatores MBBR empregando um efluente sintético. Observaram um
bom desempenho para o sistema, com uma remoc¢do media de DQO em torno de 81%.
Em relacdo ao nitrogénio total, para um TRH de 7h, obtiveram remoc¢6es de 54%, 49%

e 52% para 20%, 30% e 40% de enchimento, respectivamente.

A remocdo de matéria organica, nitrogénio e fosforo de um efluente sintético

foram avaliados por Kermani et al. (2008) empregando reatores MBBR com fracdo de
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enchimento de 50% e TRH de 4h para reatores andxico/anaerébio e de 70% e 12h para
0 reator aerdbio. Os resultados encontrados demonstraram boa capacidade do sistema,
com remogdes de DQO, fosforo e nitrogénio total em torno de 96%, 95% e 84%,

respectivamente.

Aygun et al. (2007) investigaram a influéncia de altas cargas organicas na
remocao de DQO, trabalhando com reator MBBR com fragdo de enchimento de 50% e
TRH variando entre 4-8h. Os autores atingiram eficiéncias elevadas de remogéo de
95%, 95%, 89% para valores de DQO afluente total de 500, 1000 e 2000 mg.L™,

respectivamente.

Melin et al. (2005) trabalham com reatores MBBR com fragéo de enchimento de
70% para tratar &guas residudrias municipais. Os autores analisaram o efeito de
diferentes cargas organicas através do emprego de diferentes TRH. Eles alcancaram
eficiéncias médias de remocao em torno de 45%, 55%, 70% e 73%, para TRH de 0,75,
1, 3 e 4h, respectivamente. Observaram também que a atividade nitrificante era sensivel

as concentracgdes de carga orgéanica.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo abordados os principais itens utilizados para realizacdo da
etapa experimental desse estudo, a saber: efluente utilizado, descricdo do sistema
reacional e de suas caracteristicas e regimes operacionais adotados. Além disso, também

estdo detalhadas as metodologias empregadas nas analises fisico-quimicas.

4.1 Efluente

O efluente utilizado para este estudo foi desenvolvido em laboratério, e sua
composicdo estd descrita na Tabela 4.1. Esse efluente era preparado trés vezes por
semana e mantido sob refrigeracdo de modo a garantir sua integridade. Adicionou-se
também uma solucdo de micronutrientes, cuja composi¢do esta detalhada na Tabela 4.2.

Essa solucdo foi adicionada na razéo de 0,5 mL para cada litro de efluente produzido.

A principio, no primeiro regime operacional, a concentracdo de matéria
organica, expressa em termos de DQO, foi ajustada para cerca de 400 mg.L™ por meio
da combinagdo de quantidades definidas de acetato de sddio e glicose. A concentracao
de amdnio foi inicialmente fixada em 80 mgNH,*-N.L™* por meio da adicdo de cloreto
de amonio. Esses valores eram ajustados de acordo com o regime operacional em vigor.
Os carbonatos eram a fonte de alcalinidade do sistema, 0 objetivo era manter o pH
controlado, uma vez que a nitrificacdo leva a uma redugdo do mesmo. J& os fosfatos
eram a fonte de fésforo, no entanto também contribuiram para a manutencdo do pH
(HANAKI et al., 1990).

Tabela 4.1: Composicao do Efluente Sintético.

Substancia Concentragéo (mg.L™)

NaHCO; 250,0
Na,COs 383,5
K;HPO,4 56,2
KH,PO,4 43,9
NH,CI 230,9
Acetato de Sadio 352,3
Glicose 187,6

* Composicao relativa ao primeiro regime operacional. Para os demais regimes, as
concentracdes de alguns componentes foram modificadas no intuito de se obter a DQO e

concentracdo de aménio afluentes desejadas.
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Tabela 4.2: Composicéo da Solucédo de micronutrientes.

Substancia Concentracdo (mg.L™)

EDTA 50000

(N H4)5M07024 1036
MnClI, 3220
ZnSO4 12354
CaCl, 5540
CoCl, 880
CuSO, 1004
FeSO, 2728

4.2 Unidade Experimental Proposta

Com o intuito de estudar o processo combinado de remocao de matéria organica
e nitrogénio, utilizaram-se dois reatores de leito mével com biofilme (MBBR) seguindo
a configuracdo de pré-desnitrificacdo, ilustrada anteriormente na Figura 3.4. O primeiro
deles foi mantido em condi¢fes andxicas para propiciar a desnitrificacdo, enquanto que

0 segundo foi mantido em aerobiose.

4.2.1 Sistema Reacional - MBBR

A Figura 4.1 apresenta o diagrama esquematico do sistema proposto, enquanto a
Figura 4.2 ilustra com detalhes a unidade experimental empregada. Nesse estudo,
ambos os reatores (aerdbio e anoxico) foram confeccionados em acrilico, apresentando
um formato retangular. Conforme ilustrado na Figura 4.2, o primeiro reator (andxico)
apresentava um volume de 1L, com as seguintes dimensdes: 17,5 cm de altura, 15,1 cm
de largura e 6,1 cm de profundidade. O segundo reator (aerébio) era de 2L e suas
dimensGes eram de 16,4 cm de altura, 22,5 cm de largura e 9,1 cm de profundidade.
Duas bombas peristalticas do tipo LongerPump BT100-2J e Watson-Marlow 323 foram
utilizadas para alimentacdo e reciclo do efluente do reator aerébio para o andxico,
respectivamente. O reciclo foi mantido contante em 400% em relacdo a vazdo de

entrada.

O sistema foi operado por um periodo de 343 dias. O tempo de retencdo
hidraulica (TRH) empregado foi de 6h (reator anoxico) e 12h (reator aerdbio) para 0s
trés primeiros regimes e de 3h (reator andxico) e 6h (reator aerdbio) para as duas

ultimas condi¢des de operacéo.
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Utilizaram-se dois difusores porosos de polipropileno, posicionados na base dos
reatores para promover a distribuicio homogénea das bolhas de gés. Os difusores
apresentavam um formato cilindrico comas seguintes dimensbes: 3,0 cm de

comprimento e 2,5 cm de diametro.

Para o caso do sistema aerdbio, a fim de manter niveis baixos de oxigénio
dissolvido sem afetar a movimentacdo dos suportes, um sistema de mistura de gases foi
empregado. Através desse arranjo, ar comprimido foi misturado com nitrogénio gasoso
no intuito de manter a concentragdo de OD entre 1,0 — 2,0 mg.L™. As vazdes de ar e
nitrogénio eram controladas com o auxilio de rotdmetros e o controle da concentracao
de oxigénio foi feito por meio de um oximetro. J& no reator anoxico havia o

borbulhamento de nitrogénio gasoso, a fim de garantir uma movimentacao adequada.

Os reatores foram inoculados com biomassa proveniente de um reator de
MBBR, o qual ja estava operando por 368 dias. Utilizou-se uma aliquota de 50 mL de

biomassa para o reator anoxico e de 100 mL para o reator aerébio.

Arcomprimido /N3

Gases
Rotimetros
Ar
FJ::I Misturador
N3 » I >
» Reciclo

Bomba
Peristiltica

©
3 %0 o
B @ CO &
Afluent MBBR MBBR
uente Reator Andxico Reator Aerdbio Efluente

Figura 4.1: Diagrama Esquematico do Sistema MBBR voltado & remog¢do combinada de matéria

organica e nitrogénio.
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Figura 4.2: Sistema MBBR em escala de bancada. A imagem € representativa da condi¢do em que o

sistema foi submetido a condicao de carga orgénica mais critica (regime 5, descrito abaixo).

Um total de 5 regimes operacionais foram propostos neste estudado, conforme

ilustrado na Tabela 4.3. A finalidade era investigar o comportamento do sistema em

diferentes situacdes.

Tabela 4.3: Regimes Operacionais investigados

. DQO | NH,s-N | TRH cov CNV cos CNS
Regimes (m(SL'l) (mg.LY) Ri-Ro(h) | VIVR®) | (1ip0omed?) | (keNmd?) | (DQOm2dY) | (gNmZdY
1 400 80 6-12 40 0,5 0,16 8 1,6
2 800 80 6-12 40 1,0 0,16 16 1,6
3 1200 80 6-12 40 15 0,16 24 1,6
4 1200 80 3-6 40 3,0 0,32 48 3,2
5 1200 240 3-6 30 3,0 0,32 64 4,3

4.2.2 Material Suporte

O suporte empregado para 0 crescimento da biomassa foi o Kaldnes® K1. A

fracdo de enchimento foi de 40% (regimes 1, 2, 3 e 4) e 30 % (regime 5). Esse tipo de

suporte, ilustrado na Figura 4.3, possui o formato cilindrico e apresenta 7,2 mm de
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comprimento e 9,1 mm de didmetro. Sua 4rea superficial é de 500 m?>.m™, enquanto que
sua densidade aparente é equivalente a 150 kg.m™.

Figura 4.3: Suportes Kaldnes®K1 da utilizados no sistema MBBR.

4.3 Testes complementares a operacdo continua do sistema
MBBR

Alguns testes de atividade microbiana foram realizados em batelada durante a
operacdo continua do sistema. Em geral, esses experimentos foram realizados no final
de cada regime operacional para efeito de comparacéo entre os resultados obtidos em

cada condicdo. A descrigdo desses testes esta apresentada a seguir.

4.3.1 Teste de Nitrificacao

O teste de nitrificagdo foi realizado com o intuito de avaliar o perfil de consumo
de amoénio (NH;") no reator aerébio ao longo do tempo, a partir de uma dada
concentragdo de inicial. Sendo assim, foi adicionado ao reator um pulso de 10 mL de
uma solucdo com concentracdo de 23,8 g.L ™" de cloreto de aménio (ou seja, 40
mgNH,4*-N.L?). Subsequentemente, amostras foram retiradas do reator em intervalos de
tempo definidos por um periodo de 5h. Essas aliquotas eram filtradas em uma

membrana de 0,45 um, e, em seguida, as concentracdes de amodnio eram determinadas.
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A partir desse teste foi possivel determinar a taxa volumétrica de consumo do
substrato. Conhecendo-se a concentracdo de sélidos volateis totais (SVT) no periodo do
teste, foi possivel determinar a taxa especifica de consumo de amdnio. Esse teste foi

conduzido para todos os regimes.

Esse teste foi realizado de trés diferentes modos com o intuito de analisar
diferentes condicdes: na presenca e auséncia de suportes para concentracdes de oxigénio
dissolvido baixas (< 2 mg.L™) e em condices de saturacdo (> 7 mg.L™), mas na

presenca de todos 0s suportes.

4.3.2 Teste de Desnitrificacao

O teste de desnitrificacdo teve o proposito de determinar a taxa de consumo de
nitrato (NO3z). Um pulso de 10 mL de uma solugdo de nitrato de sodio com
concentracdo de 18,2 g.L ™ (ou seja, 30 mgN.L™) foi introduzido no reator andxico. Para
garantir que ndo houvesse limitacdo de substrato organico para a desnitrificagdo, um
pulso de uma solucdo concentrada de acetato de sodio foi igualmente adicionado ao
sistema. A relacdo C/N foi de no minimo 3 mgDQO/mgN. Em seguida, as amostras
foram coletadas em intervalos de tempo definidos durante 5 h e subsequentemente,

foram filtradas em uma membrana de 0,45 pm.

As concentracdes de nitrito e nitrato foram determinadas ao longo do tempo e a
partir da concentracdo de sélidos volateis totais (SVT) do reator anoxico no periodo do
teste, a taxa especifica de desnitrificacdo foi determinada. Esse teste também foi
conduzido para todos 0s regimes.

Esse teste foi realizado em duas diferentes condi¢des: na presenca e auséncia de

suportes, com o objetivo de investigar o comportamento do sistema.

4.4 Metodologia Analitica

Os meétodos empregados para a anélise dos diversos parametros, bem como suas

metodologias e equipamentos necessarios, estdo descritos abaixo.

35



4.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um pardmetro que representa a
quantidade de oxigénio necessaria para oxidar os componentes presentes em uma

amostra, sejam eles biodegradaveis ou nao.

O método utilizado para a determinacdo da DQO foi o colorimétrico 5220 do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), o qual
se baseia na reducéo do fon Cr*® para Cr**. Este método se da através da adicdo 2 mL de
amostra, 1,2 mL de uma solucdo digestora (composta de dicromato de potassio, sulfato
de mercurio e acido sulfdrico) e 2,8 mL de uma solucdo catalitica (composta por acido
sulfarico e sulfato de prata) a tubos de DQO-Hach. A oxidacdo é conduzida em uma
placa digestora (PoliControl, no caso desse trabalho), a uma temperatura de 150 °C, por
2 h. Em seguida, as amostras permanecem em temperatura ambiente até o seu
resfriamento. Por fim, é realizada a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro da
HACH, modelo DR/2000, a 420 nm, para valores baixos de DQO (menores que 100
mg.L™) ou a 600 nm, para valores altos de DQO (entre 100 - 1000 mg.L™).

A DQO, expressa em mgO2.L™, é obtida a partir de uma curva de calibracdo
construida por meio de solucdes de biftalato de potassio, a qual permite a conversdo dos
valores de absorbancia para concentracdo. As analises desse parametro foram realizadas
em triplicata. Para determinacdo da DQO sollvel das amostras, as mesmas foram
previamente filtradas em membranas de nitrato de celulose, com diametro médio de

poro de 0,45 um.

4.4.2 Nitrogénio Amoniacal

A concentracdo de nitrogénio amoniacal nas amostras foi determinada através do
método colorimétrico de Nessler, segundo protocolo 4500 C (APHA, 1992). Este
método se baseia na reacdo do nitrogénio amoniacal com os iodetos de mercurio e
potassio, presentes no reativo de Nessler, formando uma dispersdo coloidal castanho-
amarelada. O procedimento envolve a adigdo de 5 mL de amostra e 0,1 mL do reagente
de Nessler a tubos de ensaio seguido de agitacdo. Apds um periodo de 10 minutos, é

realizada a leitura da absorbancia, em espectrofotometro HACH, modelo DR/2000, a
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425 nm. Com o auxilio de uma curva de calibracdo, que emprega o cloreto de aménio

como padréo, determina-se a concentracao do nitrogénio amoniacal no meio.

Para esta analise é necessario que as amostras sejam previamente filtradas em
membranas de nitrato de celulose, com didmetro médio de poro de 0,45 um. Os ensaios

foram realizados em triplicata.

4.4.3 Nitrato e Nitrito

Para a determinagdo das concentragdes de nitrato (NO3’) e nitrito (NO3) foi
utilizado um cromatdgrafo de ions da marca Dionex, modelo 1CS90, com uma coluna
aniénica modelo AS14A 4-mm. As amostras eram injetadas manualmente com o auxilio
de uma seringa. O tempo de duracdo de cada corrida foi de 15 min. As analises eram
realizadas em duplicata, tendo o responsavel pela aquisicdo dos dados o software
Chromeleon (Dionex).

Foram utilizados também Kkits para a analise desses compostos. Para a
determinacdo do nitrito foi empregado um kit analitico Nitriver 2 Nitrite Reagent, da
HachCompany. Eram adicionados em tubo de ensaio 5 mL de amostra e um pacotinho
do kit e em seguida, a mistura era agitada. Ap6s 10 minutos era feita a leitura da
absorbancia em espectrofotémetro HACH, modelo DR/2000, a 585 nm. Através da
construcdo de curva de calibracdo a concentracao era definida. Para a determinacao do
nitrato foi empregado um kit analitico Nitraver 5 Nitrate Reagent, da HachCompany.
Eram adicionados em tubo de ensaio 5 mL de amostra e um pacotinho do kit, apds
1minuto a amostra era agitada. A leitura da absorbéancia em espectrofotometro HACH,
modelo DR/2000, a 500 nm era realizada depois de um periodo de 5 minutos. Com o

auxilio de uma curva de calibracdo a concentracdo era encontrada.

4.4.4 Polissacarideos (PS)

Para a extracdo do biofilme, primeiramente, dois suportes de cada reator foram
colocados em tubos Falcon de 15 mL, e entdo 5 mL de uma solugéo de NaOH 1M
foram adicionados. Os tubos foram colocados em banho-maria a 100 °C por cerca de 5

minutos, 0 que permitiu a retirada completa das células aderidas. Em seguida, as
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amostras foram centrifugadas por 15 minutos e, em seguida, filtradas em membranas de
0,45um.

Para a quantificacdo da concentracdo de polissacarideos (PS) totais foi utilizado
0 método colorimétrico fenol-acido sulfurico, baseado em DUBOIS et al. (1956). Sendo
assim, foram adicionados a tubos de ensaio 1 mL da amostra filtrada e 1 mL de solugédo
de fenol a 5%. Essa mistura era agitada em vortex, e, posteriormente, mais 5 mL de
solucdo de H,SO, eram acrescentados. Apos um repouso de cerca de 10 minutos, 0s
tubos eram novamente agitados. A leitura da absorbancia foi realizada em
espectrofotometro HACH, modelo DR/2000, a 490 nm, utilizando-se uma curva padrédo

feita a partir de glicose. Essa andlise foi realizada em triplicata.

O ndmero total de suportes presentes em cada reator foi determinado para que

fosse possivel estabelecer a quantidade total de PS em todo o reator.

4.4.5 Proteinas (PT)

O mesmo procedimento de retirada do biofilme aderido aos suportes realizado
para polissacarideos foi utilizado nesta analise. A concentracdo de proteinas (PT) foi
entdo determinada com base no método de BRADFORD (1976). Apos a extracdo, 0,5
mL da amostra filtrada e 0,5 mL do reativo de Bradford foram adicionados a tubos de
ensaio, agitados e colocados em repouso por um periodo de 10 minutos. Apds esse
tempo, as leituras das absorbancias foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro

HACH, modelo DR/2000, a 595nm. Essa anélise também foi feita em triplicata.

Para se definir a concentracdo de proteinas, foi necessaria a elaboracdo de uma
curva de calibracdo, utilizando, albumina de soro bovino como padrdo. A quantidade
total de PT nos dois sistemas foi determinada levando em conta o nimero total de

suportes presentes em cada reator.

4.4.6 Solidos Suspensos Totais (SST) e Volateis (SSV)

Os solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) foram determinados
conforme metodologia descrita nas secdes 2540D e 2540E, detalhados pela APHA
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(2005). Nesse método, o volume da amostra varia de acordo com a quantidade de
solidos suspensos presentes, podendo ficar em torno de 10 a 200 mL.

Primeiramente, cadinhos com membranas de fibra de vidro eram colocados em
uma mufla Pyrotec a 560°C por lhe, subsequentemente, apds resfriados a temperatura
ambiente eram pesados. Em seguida, as amostras eram filtradas nas membranas
elevadas a estufa Fabbe-Primar, modelo 219, para secar por um periodo de 12h a
temperatura de 105°C. Apo6s esse periodo de tempo, os cadinhos eram novamente
pesados em uma balanca analitica Ohaus, modelo As 200, obtendo-se assim o valor de
SST. Posteriormente, procedeu-se a calcinagdo do material na mesma mufla utilizada
anteriormente a temperatura de 560 °C. Apds a pesagem dos mesmos,determinou-se a
concentracdo dos sélidos suspensos fixos (SSF). O valor de SSV foi obtido a partir da
diferenca entre SST e SSF.

Vale ressaltar também que foram mensuradas as concentracdes de solidos
aderidos totais (SAT) e volateis (SAV). Para essa determinacdo, 3 suportes de cada
reator foram colocados em tubos Falcon de 15 mL,aos quais adicionou-se 10 mL de
uma solucdo de NaOH 1M. Em seguida, os tubos eram aquecidos em banho-maria, a
temperatura de 100 °C, durante 5 minutos, para extracdo do biofilme dos suportes.
Subsequentemente, as amostras eram colocadas em cadinhos previamente pesados, e as
concentracfes de SAT e SAF eram quantificadas seguindo o mesmo método descrito
anteriormente para os sélidos suspensos. Em ambos os casos, aderidos ou ndo, as

analises foram realizadas em duplicata.

4.4.7 pH, Temperatura e Oxigénio dissolvido

As medidas de pH foram realizadas através do método potenciométrico, com
auxilio de um medidor de pH da Oaklon, previamente calibrado com solucGes padrdo. O
teor de oxigénio dissolvido (OD) foi medido utilizando um oximetro da marca Inolab
WTW, modelo oxi 7310. A temperatura do meio reacional também foi determinada com

0 auxilio desse equipamento e expressa em graus Celsius (°C).
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4.5 Parametros Monitorados

Para avaliar a eficiéncia de remocdo de matéria orgénica e nitrogénio do efluente
sintético, bem como o desenvolvimento do biofilme e o funcionamento do sistema,
foram realizadas algumas determinacgdes analiticas com amostras coletadas na entrada e
saida dos reatores. Os tipos de andlises realizadas e a frequéncia analitica estdo descritas
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Relacdo e frequéncia das analises no MBBR.

Analises Frequéncias
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 2 Vezes por semana
Nitrogénio Amoniacal (NH;"-N) 2 Vezes por semana
Nitrato/Nitrito 1 vez por semana
Polissacarideos Totais (PS) 2 Vezes por meés
Proteinas Totais (PT) 2 Vezes por meés
Sélidos Suspensos Totais (SST) 2 Vezes por meés
Solidos Suspensos Volateis (SSV) 2 Vezes por més
Sélidos Aderidos Totais (SAT) 2 Vezes por meés
Solidos Aderidos Volateis (SAV) 2 Vezes por meés
Oxigénio Dissolvido Diariamente
pH Diariamente
Temperatura Diariamente

4.6 Célculos
4.6.1 Eficiéncias de remocao

As eficiéncias de remocdo dos pardmetros analisados no sistema foram

calculadas com base na Equacédo 4.1:

ci—cf)
= X 100
1= (2

(4.2)
Onde,
n: Eficiéncia
Ci: Concentracdo inicial do parametro (mg.L™)

Cr: Concentracéo final do parametro (mg.L™)
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4.6.2 Carga Orgéanica Volumétrica (COV)
A carga organica volumétrica é um pardmetro importante para o0

dimensionamento de um reator e é calculado pela formula:

.5
Cov = Q_
V

(4.2)
Onde,
COV: Carga Organica Volumétrica (Kg DQO.m>.d™)
Q: Vazéo do afluente (m®.d™)
S: Concentragdo do Substrato no afluente (Kg DQO.m™)

V: Volume do reator (m°)

4.6.3 Carga Orgéanica Superficial (COS)

A carga organica superficial, calculada pela Equacdo 4.3, € um parametro
bastante utilizado quando se emprega reatores com biofilme:

.5
Cos = Q_
A

(4.3
Onde,
COS: Carga Organica Superficial (gDQO.m™>.d)
Q: Vazéo do afluente (m®.d™?)
S: Concentragdo do Substrato no afluente (gDQO.m™)
A: Area Superficial (m?)

A area superficial refere-se a area disponivel para o crescimento do biofilme,

podendo ser calculada por meio da Equacéo 4.4:

A=a XV
(4.4)

Onde,

A: Area Superficial (m?)
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a: Area superficial especifica fornecida pelo fabricante (m?.m™)

V: Volume do reator (m®)

4.6.4 Taxa Especifica de Desprendimento do biofilme (tq)

A taxa especifica de desprendimento do biofilme foi obtida por meio da Equagéo
4.5:

. Q.55V
¢ V. (SAV + 551)

(4.5)
Onde,

ty: Taxa de desprendimento da biomassa (d™)

SSV: Concentragdo de s6lidos suspensos volateis (g.L™)
SAV: Concentracao de solidos aderidos volateis (g.L™)
Q: Vazdo afluente (L.d?)

V: Volume do reator (L)
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes ao estudo
experimental proposto nesse trabalho. O desempenho de um sistema MBBR em dois
estagios (andxico-aerébio) submetido ao aumento gradual da carga organica sera

descrito e avaliado com base nas anélises empregadas.

5.1 Tratamento Biologico

Os primeiros dias de operacdo foram caracterizados pela formagéo do biofilme,
e em virtude disso, ndo foram realizadas analises durante esse periodo de partida do
reator. No tratamento biologico, o reator andxico (MBBR;) ficou responsavel pela
estabilizacdo da matéria organica na auséncia de oxigénio e pela etapa de
desnitrificacdo, enquanto que no reator aerébio (MBBR,) ocorreu a estabilizacdo

aerobia da matéria organica remanescente do reator andxico e a nitrificacéo.

O sistema foi submetido a cinco regimes operacionais durante os quais foi
avaliado o desempenho do sistema quando o mesmo foi submetido ao aumento gradual
da carga orgéanica. Nas trés primeiras condicOes de operacdo, a DQO afluente foi
aumentada gradativamente de 400 para 1200 mg.L™, enquanto que o tempo de retencéo
hidraulica (TRH) foi mantido constante em 6 h (MBBR;) e 12 h (MBBR,). No guarto
regime, a carga organica volumétrica foi aumentada por meio da diminuicdo do TRH,
que passou para 3 h (MBBR;) e 6 h (MBBR3). Por fim, no estagio terminal (regime 5),
a fracdo de enchimento foi alterada de 40% para 30% no intuito de avaliar o

comportamento do sistema frente a um aumento da carga orgéanica superficial.

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) foi mantida abaixo de 2 mg.L™ na
zona aerdbia, de modo a propiciar a operacdo do sistema em condi¢cBes mais severas.
Para manter o OD nesse nivel, medicOes diarias foram realizadas. J& para o reator
anoxico, a concentracdo de OD ficou mantida em valores praticamente nulos por meio
do borbulhamento continuo de nitrogénio gasoso, tal como descrito no item Materiais e
Métodos.
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A temperatura de operacdo do sistema foi de 23 + 2°C. J& o pH foi controlado
com o auxilio de uma solucéo de HCI 7,6% (2,48 M), e mantido na faixa compreendida

entre 7 a 8.

5.1.1 Remocdo de Matéria Organica

A Figura 5.1 apresenta a DQO na entrada e saida do sistema MBBR de pré-
desnitrificacdo ao longo do tempo de operagdo. Apesar do aumento gradual da carga
organica, o sistema foi capaz de atingir bons niveis de remocéo de matéria organica para
0s cinco regimes. Em geral, com exce¢cdo dos primeiros dias de operacdo de cada
regime, durante 0s quais o sistema estava se aclimatando as novas condicdes de
operacdo, a DQO na saida ficou em torno de 40 mg.L™. Por conseguinte, uma elevada
eficiéncia global de remocdo de matéria orgéanica foi obtida em todas as condic¢Ges de
operacdo. A eficiéncia média de remocdo de DQO para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5 foi
muito similar, correspondendo a de 94%, 96%, 95%, 97% e 97%, respectivamente. O
desvio padrdo médio ficou em torno de 20,6, 12,8 e 7,0 mg/L para entrada e saidas do
MBBR; e MBBR;, respectivamente.

1400 Regime 1 Regime 2 Regime 3 Regime 4 Regime 5
*

1200 * * "w'.
- .
g 800 RSN
lo) 600
8 400 D ata o

: 0’ . (2 -
200 T g, TS
0 | ey el N P

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Tempo (dias)
#®Entrada M Saida MBBR 1 Saida MBBR 2

Figura 5.1: DQO na entrada e saidas de reatores (MBBR; e MBBR)).

Vale lembrar que no sistema de pré-desnitrificacdo, a matéria orgénica é

removida utilizando nitrato (ou nitrito) como aceptor de elétrons no reator andxico
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(MBBR;) ou oxigénio no reator aerébio (MBBR). Por intermédio de um balanco de
massa, foi possivel calcular a percentagem de DQO removida em cada reator para cada
regime operacional. A Figura 5.2 apresenta essa analise. A principio, a maior parte da
matéria organica foi removida no tanque anoxico, como € caracteristica de sistemas de
pré-desnitrificacdo (VON SPERLING, 1996). No entanto, & medida que a carga
organica volumétrica foi aumentada, seja pelo aumento da DQO afluente ou pela
diminuicdo do TRH, o aporte de matéria organica a zona aerdbia sofreu um incremento.
Em outras palavras, o reator anoxico nao foi capaz de manter constante o seu elevado
percentual de remocdo de DQO atingido nos primeiros regimes diante da crescente

carga organica introduzida no sistema.

Regime 1 Regime 2 Regime 3 Regime 4 Regime 5

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 f
20 A
10 -

DQO removida (%)

0 51 78 134 170 207 240 274 320
Tempo (Dias)
= MBBR1 = MBBR2

Figura 5.2: Parcela de DQO removida em cada reator ao longo dos cinco regimes operacionais.

A partir do terceiro regime, mais da metade do material orgénico alimentado ao
sistema passou a ser removida no MBBR,. A contribuicdo do MBBR; na remocéo
global de DQO diminuiu gradualmente do primeiro ao quarto regime. O percentual de
DQO removido nesse reator em relagdo total alimentado foi de 86%, 66%, 39%, 29% e
43% para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Para 0 MBBR, esses percentuais
foram de aproximadamente 8%, 30%, 56%, 68% e 54%, para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5,

respectivamente. No entanto, o percentual de remogdo de DQO na zona andxica
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(MBBR;) voltou a crescer no quinto regime, e, por conseguinte, a contribuicdo do
MBBR, na remocgdo global de matéria organica diminuiu. Esse resultado est4
relacionado a diminuicdo da fracdo de enchimento em ambos o0s reatores, ou seja, a
reducdo da area disponivel para adesdo microbiana. 1sso, de fato, provocou o0 aumento
da concentragdo de biomassa em suspensdo em ambos 0s reatores, sobretudo no tanque
anoxico, conforme sera mostrado posteriormente. O aumento da concentracdo de
solidos suspensos foi acompanhado pela diminuicdo da espessura do biofilme no
MBBRj, denotando a preferéncia das bactérias em crescerem dispersas no meio liquido
em detrimento ao biofilme. Como o percentual de remoc¢é&o de DQO teve um incremento
do quarto para o quinto regime no reator andxico, pode-se depreender que a atividade da
fracdo suspensa da biomassa foi maior em relacdo a aderida, o que pode estar

relacionado com a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de massa do substrato.

Na literatura, é possivel encontrar informacdes a respeito do desempenho de
reatores MBBR na remog¢do de matéria organica. Leyva-Diaz et al. (2013) estudaram a
capacidade de um sistema MBBR de remover matéria organica e nitrogénio. Eles
operaram com um TRH de 26 h e fracdo de enchimento de 35%. Os autores alcancaram
uma remocdo de DQO de cerca de 90%. No entanto, a concentracdo de oxigénio
dissolvido empregada pelos autores foi de 5,3 mg.L™, o que representa mais que o
dobro da aplicada nesse trabalho.

Fu et al. (2010) também encontraram resultados satisfatorios para remocdo de
DQO em sistema MBBR. Os autores analisaram 0 processo de
nitrificacdo/desnitrificacdo simultaneas, em TRH de 10h, fracdo de enchimento de 30%
e concentracdo de oxigénio dissolvido variando de 3,0 a 4,0 mg.L" Os autores
observaram elevadas eficiéncias de remocdo, em torno de 91%, 93% €96% para razoes
C/N de 4,5, 8,9 e 13,4, respectivamente.

Aygun et al. (2007) analisaram a influéncia de elevadas cargas organicas em um
sistema de MBBR com efluente sintético e fracdo de enchimento de 50%. A
concentracdo de oxigénio variou de 0,30 a 3,0 mg.L™". Os autores alcancaram boas
eficiéncias de remocdo em torno de 95%, 95%, 89% e 69%, para valores de DQO
afluente de 500, 1000, 2000 e 4000 mg.L™, respectivamente. Sendo assim, puderam

comprovar a eficiéncia deste tipo de sistema.
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5.1.2 Remocéo de Nitrogénio Amoniacal

A concentracdo afluente de nitrogénio amoniacal foi mantida em torno de 80
mgNH4-N.L™* para todos os regimes. A Figura 5.3 apresenta os valores das
concentracdes de amonio na entrada e na saida dos reatores andxico e aerébio. Em
geral, um bom desempenho na remocéo de amonio foi alcancado, com eficiéncia global
média de 91%, apesar da concentra¢do de oxigénio dissolvido (OD) ter sido mantida
baixa (majoritariamente entre 1 - 2 mg.L™). Vale destacar que, ocasionalmente, 0 OD
decresceu para valores menores que 1 mg.L™. Nesses dias, em particular, o desempenho
nitrificante sofreu uma queda, repercutindo em percentuais de remocdo de aménio
abaixo de 80%. O desvio padrdo médio ficou em torno de 1,45, 0,46 e 0,23 mg/L para
entrada e saidas do MBBR; e MBBR, respectivamente.
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Figura 5.3: Concentragdo de nitrogénio amoniacal na entrada e saida de reatores (MBBR, e
MBBR,).

Nos primeiros regimes, a maior parte da matéria organica presente no afluente
foi removida no reator anoxico. Dessa maneira, a relacdo carbono organico/nitrogénio
(C/N) disponivel na zona aerobia era baixa, favorecendo assim o desenvolvimento das
bactérias autotroficas nitrificantes. Acredita-se, portanto, que a competicdo que
normalmente ocorre entre as nitrificantes e heterotréficas por oxigénio, nutrientes e

espaco (no biofilme) em condigdes de alta C/N foi minimizada.
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O aumento na quantidade de matéria organica remanescente do MBBR; que era
direcionada a0 MBBR;, afetou adversamente a eficiéncia de nitrificagcdo do sistema no
quarto regime de operacgdo, periodo em que o TRH foi reduzido a metade. No comeco
desse regime, em particular, houve uma queda no desempenho nitrificante. Foram
necessarios 72 dias para se obter percentuais de remocdo de amdnio semelhantes aos
alcangados no final do regime 3.

Por sua vez, o quinto regime foi marcado por dificuldades operacionais oriundas
do aumento excessivo na concentracao de solidos em suspensdo, conforme sera relatado
posteriormente. No entanto, a eficiéncia de remoc¢do de aménio néo foi tdo prejudicada,
dados os indices expressivos de nitrificacdo atingidos no periodo. A eficiéncia média de
remogdo de amonio obtida nos regimes 1, 2, 3, 4, e 5 foi de 92%, 94%, 96%, 85% e

89%, respectivamente.

Na literatura estdo descritos alguns trabalhos cujo objetivo foi observar o efeito
de elevadas cargas organicas na nitrificacdo. Carrera et al. (2004) analisaram a
influéncia da razdo DQO/N na remocdo bioldgica de nitrogénio em uma planta com
configuracdo Ludzack-Ettinger modificada. Os autores observaram que a relagéo
DQO/N € um pardmetro importante para esse processo, uma vez que ela afeta a
dindmica das comunidades microbianas envolvidas. A nitrificacdo foi afetada pela
competicdo entre as bactérias autotroficas nitrificantes e as heterotroficas e a
desnitrificacdo exigiu a presenca de quantidade suficiente de matéria organica.

Zafarzadeh et al. (2001) também investigaram o efeito da razdo DQO/N na
nitrificacdo operando um sistema de MBBR alimentado com efluente sintético. Os
autores observaram que, a medida que a relagdo DQO/N foi aumentada de 2 para 20,
uma queda na taxa nitrificante foi observada. Portanto, o sistema de remogdo de
nitrogénio estava sujeito a variaces em sua eficiéncia devido a competicdo por
substrato por diferentes micro-organismos. Porém, o sistema foi considerado uma opcéo

eficiente para remocéo de nutrientes.

O efeito da carga organica no desempenho de um biorreator com membranas e
circulacdo interna do tipo airlift foi avaliado por Qingjuan et al. (2008). Os autores
estudaram a nitrificagdo/desnitrificacdo simultdneas em um TRH de 12 h e observaram
um aumento na eficiéncia da nitrificacdo & medida que a razdo DQO/N foi diminuida.

Porém, em valores muito baixos desse parametro, a remogéo total de nitrogénio foi
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afetada. Dessa forma, 0s mesmos concluiram que existe um ponto 6timo que permite a
realizacdo das duas etapas de remocdo de nitrogénio, isto &, a nitrificacdo e a
desnitrificacdo. Uma eficiéncia de remocio de NH4;'-N acima de 89% foi obtida
(QINGJUAN et al., 2008).

Quang et al. (2012) avaliaram o efeito de diferentes fracdes de enchimento em
MBBR na remocdo de DQO e nitrogénio. A concentracdo de oxigénio variou de 4-6
mg.L™? e TRH ficou entre 5 — 7 h. A remocéo de NH4*-N alcancou valores acima de
90% para TRH de 5 h e fracdo de enchimento de 40%.

5.1.3 Remocdo de nitrogénio total e dinadmica dos compostos
nitrogenados

As andlises de nitrito e nitrato foram realizadas com o intuito de observar o
desempenho do sistema em relacdo a remocdo do nitrogénio, bem como identificar os
principais produtos da nitrificacdo ao longo dos 5 regimes operacionais. A Figura 5.4
ilustra as concentracGes de nitrogénio total na entrada e saida do sistema, bem como sua
eficiéncia de remocdo. O menor percentual de remocéo de nitrogénio total obtido nos
ultimos dois regimes é consequéncia da presenca de maior concentracdo de aménio no
efluente do sistema, tal como ilustrado nas Figuras 5.3 e 5.5.
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Figura 5.4: Remogdo e concentragdes de nitrogénio total na entrada e saida do sistema.

49



Em geral, a concentragdo de nitrogénio total no efluente apresentou valores
médios de 9,3, 5.8, 3,8, 13,7 e 13,8 mg.L" para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5,
respectivamente.Levando em consideracdo esses valores e a concentracdo afluente
média de nitrogénio em cada regime, integralmente na forma de amonio, pode-se
observar que a eficiéncia global de remocéao de nitrogénio foi de 89%, 91%, 95%, 76%
e 75% para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Esses valores sdo proximos a
méaxima eficiéncia de remocdo de nitrogénio teoricamente possivel de ser obtida por
meio de nitrificacdo-desnitrificacdo com a razdo de recirculacdo interna empregada
(400% em relacdo a vazdo afluente), que corresponde a 80%. Esse valor é calculado
dividindo a fracdo de nitrato que retorna a zona anoxica pela de nitrato efluente do
reator. Sendo assim, obtém-se a formula: fyo.= Qine-Snos/(Q + Qine)-Sno,, Onde fyos
é a fracdo méxima de nitrato a ser desnitrificado, Qin: corresponde a vazéo de reciclo
interno de nitrato, Q é a vazdo afluente ao sistema e Syos € a concentragdo de nitrato no
reator aerobio. Ao dividir o numerador e o denominador por Q chega-se a uma nova
equacao: fyp,= Rint /(1 + Ry ), que neste caso implica em fyp,-4/(1+4) = 0,8, ou
seja, 80%. No entanto, vale lembrar que parte do amoénio é consumida para o
crescimento bacteriano, e ndo é oxidada a nitrato. Isso explica o fato da eficiéncia de
remocao ter atingido valores superiores ao valor tedrico maximo de remocdo de

nitrogénio passivel de ser atingido por meio da nitrificacdo e desnitrificacao.

Pesquisas anteriores ja demonstraram a eficiéncia de sistemas MBBR de pré-
desnitrificacdo na remocdo de nitrogénio, a qual esteve diretamente vinculada com a
razdo de reciclo utilizada (CAO, 2014).
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Figura 5.5: Concentragéo de nitrogénio oriunda de nitrato, nitrito e saida do sistema MBBR de

pré-desnitrificagdo.

As concentracGes de nitrato e nitrito na saida do reator anoxico (MBBR;)
ficaram em torno de zero durante todos os regimes em funcdo da total reducdo dos
mesmos a compostos gasosos (N,) pela desnitrificagdo. Por sua vez, as concentracoes
dos diferentes compostos nitrogenados no efluente do sistema MBBR (saida do
MBBR;) estdo ilustradas na Figura 5.5. Os resultados permitem observar que a
concentracdo de OD influenciou de maneira significativa a dindmica dos compostos
nitrogenados oxidados na saida do sistema bioldgico. Durante todo o periodo de
operacdo, o teor de OD no reator aerébio foi mantido abaixo de 2 mg.L™
predominantemente entre 1 - 2 mg.L?. No entanto, em determinados dias, a
concentracio de OD apresentou valores inferiores a 1 mg.L™. A variagdo do OD dentro
dessa faixa de valores levou a significativas modificagdes no produto da nitrificacao.
Em geral, valores mais elevados de OD (acima de 1,0mg.L™) acarretaram concentracdes
efluente de nitrato mais pronunciadas. Por sua vez, valores mais baixos de OD (menor
que 1,0mg.L™) levaram & predominancia de nitrogénio na forma de nitrito. Isso é mais
evidente nos trés primeiros regimes, nos quais a carga organica foi igual ou inferior a
1,5 kgDQO.md™. Essa tendéncia, no entanto, ndo é valida para os regimes seguintes.
Com o aumento subsequente da carga organica volumétrica (regime 4) e superficial

(regime 5), o acumulo de nitrito foi observado mesmo em condi¢des nas quais a
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concentracdo de OD superou 1 mg.L™. Esse resultado obtido nessas duas Gltimas
condicBes operacionais pode estar relacionado com o aumento da carga orgéanica, que
intensificou a competicdo pelo OD e por espaco no biofilme entre as bactérias
heterotroficas e as nitrificantes. Como 0s micro-organismos heterotroficos crescem
muito mais rapidamente em detrimento aos autotroficos nitrificantes, os primeiros séo
favorecidos em condicfes de alto aporte organico (WIESMANN et al., 2007). De fato,
nesses dois Ultimos regimes, o acumulo de amonio foi sentido de forma mais
expressiva. Adicionalmente, nitrito e ndo nitrato consistiu no produto principal da
nitrificacdo, mesmo em teores de OD considerados neste trabalho relativamente
elevados (acima de 1 mg.L™). Esse resultado pode estar atrelado também & possivel
condicdo de limitacdo de OD a qual as bactérias oxidadoras de nitrito (BON) estiveram
expostas. Isso é especialmente relevante no regime 5para 0 MBBR; e regime 4 para o
MBBR;, no qual os suportes de cada reator especifico apresentavam maior contedo de
biomassa aderida, e por conseguinte, maior espessura. A Figura 5.6 indica a
contribuicdo de cada composto nitrogenado no efluente ao longo dos regimes, assim
como as Figuras 5.3 e 5.5, enquanto a Figura 5.7 apresenta a percentagem de nitrito e
nitrato em relacdo ao total de compostos nitrogenados oxidados resultantes da
nitrificacdo para melhor compreender a sua dindmica em fungéo do teor de OD.
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Figura 5.6: Percentagem no efluente de compostos nitrogenados na saida do sistema.
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Figura 5.7:Percentagem de nitrito e nitrato em relagéo ao total de compostos nitrogenados oxidados

para os regimes 1-3.

Em suma, os resultados comprovam a possibilidade de alcancar remogéo de
nitrogénio total de nitrogénio via nitrito, sobretudo quando a concentracdo de OD foi
menor que 1,0 mg.L™ (para cargas organicas até 1,5 kgDQO.m™>.d™*) ou mesmo para
concentragbes de OD um pouco superiores (para cargas organicas maiores 1,5
kgDQO.m3.d™%). Dentre as vantagens da nitrificacdo parcial estdo & economia de
oxigénio na zona aerdbia e de carbono orgénica na andxica. Entretanto, deve-se lembrar
que o nitrito é mais toxico para 0 meio ambiente e, portanto, essa questdo deve ser

levada com cuidado quando h& pretensédo de realizar a nitrificagdo parcial.

Conforme relatado anteriormente, a concentragdo de nitrato e nitrito no efluente
do reator andxico € praticamente desprezivel, comprovando a sua completa
desnitrificacdo. A reacdo de desnitrificacdo depende da presenca de matéria organica, e,
portanto, uma relacdo DQO/N minima é necessaria. Nesse trabalho, a razdo DQO/N
variou em funcéo das quantidades de substrato organico adotadas. Levando em conta 0s
dados experimentais, os valores médios para DQO/N foram de 4,7, 9,6, 14,9, 14,9 e
13,4 para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Esses valores sdo superiores
aqueles considerados minimos para que material organico disponivel ndo seja limitante
na reacdo de desnitrificacdo. Henze et al. (1994) afirmaram que a razdo minima
necessaria para que ocorra desnitrificacdo completa se encontra na faixa entre 3,5-4,5
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mgDQO/mgN. Neste sentido, os autores acreditavam que, para sistemas de lodos
ativados, uma razdo 6-11 mgDQO/mgN traria bons resultados. Carrera et al., (2004)
observaram que a relacdo DQO/N requerida para a desnitrificagdo completa em um
sistema de lodos ativados foi 7,1gDQO/gN, trabalhando com um efluente em que a

fonte de matéria organica era principalmente etanol, facilmente biodegradavel. .

5.1.4 Solidos aderidos e em suspenséo

As Figuras 5.8a 5.11apresentam as concentraces de sélidos aderidos e em
suspensdo para 0s cinco regimes de operagdo. Levando em conta os dados de todos os
regimes, as concentracdes médias de sélidos aderidos volateis (SAV) para 0o MBBR; e
MBBR, foram de 5,72 g.L™" e 6,14 g.L™", respectivamente. Os valores obtidos para os
s6lidos suspensos volateis (SSV), por sua vez, foram de, respectivamente, 1,43g.L™ e
0,71g.L"" para 0 MBBR; e MBBR,. No entanto, os valores obtidos tanto para SAV

como para SSV oscilaram bastante, tal como evidencia o desvio padrdo em cada regime.

Observa-se que a maior parte dos sélidos em ambos o0s reatores se encontra
imobilizada nos suportes moveis. As concentracdes de SAV normalmente encontrados
em sistemas MBBR sdo de 2-8 gSAV.L™ (RUSTEN et al., 1995, 1998), valores muito
parecidos com as obtidos nesse trabalho. Cao (2014), operando um sistema MBBR de
pré-desnitrificacdo semelhante ao empregado nesse trabalho, encontrou valores de SAV
entre 7,6 - 11,7 gSAV.L™,
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Figura 5.8: Concentragdes de sdlidos aderidos volateis (SAV) e fixos (SAF) no MBBR;.
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Figura 5.9: Concentracéo de sélidos aderidos volateis (SAV) e fixos (SAF) no MBBR,.

Ao se observar o aspecto visual da biomassa imobilizada no MBBR; e no
MBBR; até o quarto regime, esperava-se que a concentracdo de sélidos aderidos no
primeiro reator fosse maior do que no segundo, uma vez que os suportes do MBBR;
encontravam-se com maior quantidade de biomassa aparente durante os regimes 1-4. No
entanto, os resultados evidenciaram que o teor de biomassa imobilizada obtido nos dois
reatores foi bastante préximo. Acredita-se que isso pode estar relacionado aos diferentes
consércios microbianos presentes em cada reator. As bactérias heterotroficas
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(desnitrificantes), grupo predominante no MBBR;, formam biofilmes mais volumosos e
menos densos, enquanto que 0s organismos nitrificantes autotroficos, presentes somente
no MBBR,, desenvolvem biofilmes mais compactos e finos (TIJHUIS et al., 1994). Isso
poderia explicar o fato do biofilme do MBBR ser mais fino e, mesmo assim, apresentar

teores de biomassa aderida semelhantes ao reator anéxico.

Durante os primeiros regimes operacionais (regimes 1-3), a concentragdo de
solidos aderidos volateis permaneceu praticamente constante dentro dos reatores
(Figuras 5.8 e 5.9), ndo sofrendo variacdes significativas com a elevacdo da DQO
afluente. No entanto, no quarto regime, a diminuicdo do TRH favoreceu o crescimento
imobilizado dos micro-organismos no MBBR;, conforme observado pela tendéncia de
aumento da concentragdo de SAV nesse reator. No entanto, 0 mesmo néo foi observado

no MBBR;, 0 qual continuou a apresentar o mesmo valor de SAV no regime 4.

No quinto regime, com 0 aumento da carga organica superficial, o biofilme do
reator anoxico tornou-se mais fino e, por conseguinte, a concentracdo de sélidos
aderidos nesse reator diminuiu. Na verdade, a diminui¢do da fracdo de enchimento de
40% para 30% ocasionou um aumento significativo da concentracdo de sélidos em
suspensdo, sobretudo no MBBR; (Figura 5.10). Para se ter uma ideia, a concentracao de
SSV no reator andxico no regime 5 foi quase duas vezes maior que a do regime anterior.
O aumento do teor de solidos dispersos nesse reator foi resultado do crescimento
microbiano em suspenséo e desprendimento do biofilme. Com a diminuicdo da fracdo
de enchimento, ndo havia mais superficie disponivel para adesdo microbiana. Como 0s
suportes do MBBR; ja se encontravam saturados de biomassa desde o regime 4, a
biomassa produzida comecou a se desenvolver no meio disperso. Como a difusdo dos
nutrientes € mais favoravel nesse ambiente em virtude da reducdo da resisténcia a
difusdo dos substratos, 0s micro-organismos, que antes cresciam na fase imobilizada,
passaram a se desenvolver em suspensdo. Como resultado, o teor de SSV aumentou e 0
SAV diminuiu nesse reator. Vale mencionar que a contribuicdo dos sélidos em
suspensdo em relacdo ao total de biomassa no MBBR; foi tal que, frequentemente,
bloqueios na conexdo entre 0s reatores ocorriam devido ao depoésito de biomassa. Para
evitar tais entraves operacionais, limpezas periddicas eram necessarias no reator

anoéxico.
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Por outro lado, a concentracdo de sélidos aderidos no MBBR, aumentou no
regime 5. Nesse reator, conforme mencionado, 0S suportes ndo se encontravam
saturados tal como ocorria no reator andxico. Apesar da DQO soluvel afluente ao
MBBR; advinda do MBBR; ndo ter aumentado do regime 4 ao 5 (Figura 5.1), a carga
de solidos suspensos na entrada do reator aerdbio sofreu um acréscimo substancial na
transicdo entre esses regimes, 0 que pode ter causado 0 aumento no teor de biomassa
imobilizada nesse tanque. O crescente aporte de material particulado levou ao aumento
da concentracdo de matéria organica total afluente ao reator aerébio, contribuindo para
0 aumento do teor de sélidos aderidos no reator aerébio. Por meio do balan¢o méassico
de solidos suspensos ao longo do sistema, foi possivel observar melhor sua dindmica ao
longo do sistema, tal como mostrado na Figura 5.12. A carga de sélidos direcionada ao
MBBR; é advinda unicamente do reciclo, uma vez que o afluente era desprovido de
material em suspensdo. Observa-se que a contribuicdo do material particulado oriundo
do MBBR; é mais expressiva no regime 5, no qual a carga de solidos direcionada ao
MBBR; chega a cerca de 80 g.d™.
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Figura 5.10: Sélidos suspensos na entrada e saida dos reatores ao longo dos regimes. A carga de

solidos na entrada do MBBR; é advinda do reciclo realizado a partir do MBBR;.

57



2,5

1,5 +
1,0 4
N
0,0 T . . T
1 2 3 4 5

Regimes
mSSV  ®SSF

Soélidos Suspensos (g.L1)

Figura 5.11:Concentracdes de sélidos suspensos volateis (SSV) e fixos (SSF) no MBBR;.

~ 20
-
=
»n 1,5 -
(@]
(%)
[
S
& 1,0 1
=}
"N
3
3 0,5 A
a | mm
0,0 T T T T T
1 2 3 4 5
Regimes
ESSV ESSF

Figura 5.12: Concentracdes de sdlidos suspensos volateis (SSV) e fixos (SSF) no MBBR,.

Em relacdo aos sélidos em suspensdo, pode-se notar uma elevacdo nos valores
desse parametro a medida que a DQO afluente foi aumentada do regime 1 ao 3 para
ambos os reatores (Figura 5.8 e 5.9). A diminui¢cdo do TRH no regime 4 levou a uma
queda dessa concentracdo devido ao arraste dos solidos suspensos, particularmente no
MBBR,. Por sua vez, 0 aumento da carga organica superficial obtida pela diminuicéo da
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fragéo de enchimento no regime 5 acarretou problemas de entupimento no MBBR;, em
virtude do crescimento exagerado de biomassa suspensa, dificultando a operagdo estavel
do sistema. O teor de SST no reator andxico chegou a alcancar valores proximos a 2
g.L™ nessa condicdo experimental, valor bastante elevado para sistemas de biomassa
imobilizada como MBBRs (METCALF e EDDY, 2003). A diminui¢do da fracdo de
enchimento no regime 5 também foi acompanhada por uma elevagdo na concentracéo
em suspensdo no MBBR,, a qual alcangou valores em torno de 1 g.L™ . Através desse
resultado pode-ser concluir que para este sistema trabalhar com uma fracdo de
enchimento de 30% e altas cargas orgénicas foi inviavel, a producdo em suspensdo
muito elevada levou a formacdo de um sistema hibrido, descaracterizando dessa forma

0s reatores MBBRs.

Karizmeh et al. (2014) investigaram o efeito da carga organica superficial e do
TRH na dindmica do biofilme e na sedimentacdo dos solidos oriundos de sistemas
MBBR. Os autores observaram que o aumento na carga superficial e no TRH conduzem
ao acréscimo no teor de sélidos suspensos e na taxa de desprendimento, a exemplo do

observado nesse trabalho.

Outro aspecto importante a ser discutido € a relacdo SAV/SAT, que evidencia a
natureza organica ou inorganica da biomassa aderida. Para ambos os reatores essa
relagdo foi acima de 95%, indicando assim que o biofilme é constituido essencialmente
por material de natureza organica. Em relacdo aos sélidos suspensos, essa mesma
relacdo, designada por SSV/SST, também foi determinada como sendo de
aproximadamente 95%. Na verdade, grande parte da biomassa em suspensdo € advinda
do desprendimento do biofilme. Portanto, as caracteristicas da fracdo aderida e suspensa
da biomassa séo semelhantes.

O desprendimento do biofilme é um fenémeno importante para a manutencao de
biofilmes com espessuras adequadas para que a transferéncia de oxigénio e nutrientes
ndo seja dificultada. As taxas especificas de desprendimento do biofilme (ty) foram
calculadas para os MBBR; e MBBR;, com base na Equagédo 4.5, descrita na se¢do 4.6.
Os valores médios obtidos para as taxas de desprendimento no reator anoxico foram de
0,31, 0,54, 0,73, 0,97 e 4,51 d*, para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Para 0
reator aerébio, as tq foram determinadas como sendo de 0,07, 0,20, 0,26, 0,40 e 0,30 d™,

para os regimes 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Em geral, um aumento na taxa de
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desprendimento foi observado ambos os reatores ao longo dos regimes, 0 que esta
relacionado com o aumento das cargas organica volumétrica e superficial. A Unica
excecao a esse perfil foi observada no MBBR; durante o regime 5, quando um aumento
da concentracdo de SAV foi observado em funcdo do aumento da DQO total (soltvel +

particulada) advinda do reator andxico e da diminuigdo da fracdo de enchimento.

Aygun et al. (2008) estudaram a influéncia de altas cargas organicas no
desempenho de sistemas MBBR.Os autores observaram que, conforme a carga era
elevada, a taxa de desprendimento também aumentava. Além disso, foi observado que o
desprendimento da biomassa aderida apresentou uma relacdo quase linear com a carga

organica.

Por fim, deve-se atentar ao fato de que a concentracdo de sélidos na saida do
sistema (efluente do MBBR;) pode ser considerada baixa em comparacdo com a
observada em processos de lodos ativados, apesar do sistema ter sido submetido a
elevadas cargas organicas. Isso possibilita a instalacdo de um decantador secundario de
pequenas dimensbes ou até mesmo de um dispositivo de separacdo sélido-liquido mais

compacto e de menor custo, tal como um filtro de areia simples.

5.1.5 Polissacarideos e Proteinas

Em reatores de leito mdvel com biofilme, a quantificacdo da concentracdo de
biomassa aderida é uma tarefa um pouco complicada em comparacdo com reatores com
biomassa em suspensdo. Em primeiro lugar, € preciso garantir que toda biomassa
aderida seja retirada dos suportes. Nesse trabalho, isso foi conseguido por meio da
adicdo de solucdo de NaOH 1 M, que ajudou na retirada dos sélidos imobilizados. Além
disso, como a quantidade de biomassa ndo é exatamente a mesma em cada suporte
individual, foi necessaria a coleta de alguns suportes para se obter valores médios
representativos. Como em escala de bancada a quantidade de suportes € reduzida, retirar

muitos suportes para determinacéo da concentracdo de solidos aderidos é impraticavel.

Em virtude dessas dificuldades, procedeu-se & determinacéo de proteinas (PT) e
polissacarideos (PS) como forma de complementar as informagdes obtidas com a

determinacdo de soélidos. Além disso, PT e PS consistem em importantes agentes
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estruturais dos biofilmes, fazendo parte das substancias poliméricas extracelulares

(EPS). Portanto, a sua determinacdo pode fornecer informacdes adicionais.

As Figuras 5.13 e 5.14 ilustram as concentragdes de PT e PS em cada reator para
todos os regimes operacionais. No MBBR, observou-se um perfil crescente de ambos
0S parametros até o 4° regime em resposta a elevacdo na carga de substrato. No entanto,
a modificacdo na fracdo de enchimento no regime 5 levou a reducdo desses parametros.
Conforme descrito anteriormente, a fracdo suspensa da biomassa no tanque anoxico
comecou a ser preponderante em relacdo a aderida, repercutindo em um biofilme
anoxico fino. Com isso, os teores de PS e PT referente & biomassa aderida tiveram um
decréscimo substancial de mais de 50%. Durante essa mesma condicdo operacional,
substancias poliméricas de estrutura gelatinosa foram observadas (Figura 5.15),
especialmente no MBBR;. Esse material pode ter sido produzido pelos micro-
organismos no intuito de se manterem no interior do reator quando a fracdo de
enchimento foi diminuida. No MBBR,, observou-se tendéncia de aumento gradual da
concentracdo de PT ao longo dos regimes, 0 que ndo ocorreu com o PS, que

permaneceram praticamente constantes.

Vale ressaltar que, embora tenha sido observado um perfil de crescimento da
concentracdo de PT com o aumento da carga organica, o0 mesmo nao foi observado para
0 teor de solidos aderidos. Isso pode estar relacionado a dificuldade existente na
quantificacdo da biomassa imobilizada em sistemas MBBR, cujos resultados
apresentam grande variabilidade tal como mostrado nas Figuras 5.8 e 5.9. Apesar disso,
0 aumento de carga organica ficou evidente na concentracao de soélidos suspensos, cujo

acréscimo foi mais pronunciado do que o observado para a biomassa imobilizada.

No MBBR3, as concentracfes médias de PT ficaram em torno de 150, 204, 224,
311 e 129 mg.L?, enquanto as de PS corresponderam a 81, 109, 102, 119 e 52,21 mg.L"
! para os regimes 1, 2, 3 4 e 5, respectivamente. No MBBR,, as concentragdes de PT
foram de 134, 136, 165, 211 e 245 mg.L™, enquanto as de PS foram equivalentes a 73,
94, 81, 95 e 87 mg.L™ para os regimes 1, 2, 3 ,4 e 5, respectivamente.
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Figura 5.14: Concentraces de polissacarideos e proteinas totais da biomassa aderida no MBBR,.
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Figura 5.15: Polissacarideos formados no reator andxico.

Deve-se mencionar que a analise e comparacéo dos dados absolutos referentes a
PT e PS sdo dificeis de serem comparados com outros trabalhos, uma vez que diferentes
métodos de extracdo desses componentes levam a distintos resultados. Diante disso, um

parametro bastante utilizado para comparar diferentes sistemas é a relacdo PS/PT.

BASSIN et al. (2012) observaram um decréscimo nas concentragdes de
polissacarideos e proteinas conforme a DQO afluente diminuiu de 400 para 0 mg.L™.
Essa relacdo diretamente proporcional da concentracdo de PS e PT com a carga

organica também foi observada nesse trabalho.

Na literatura, dos Reis (2007) investigou o efeito de parametros operacionais no
desempenho de reatores MBBR cuja fracdo de enchimento foi de 40%. A DQO afluente
ficou entre 600-700 mg.L™ e TRH entre 1,95-4,1 h. Os valores de polissacarideos
variaram entre 10-400 mg.L™ e proteinas entre 100-900 mg.L™. J4 a relagdo PS/PT
variou entre 0,1 e 0,6. Schneider (2010) avaliou o efeito do TRH na remoc¢édo de matéria
orgénica e nitrogénio amoniacal de efluente de refinaria de petréleo em um sistema
MBBR. Foi encontrada uma relacdo PS/PT na faixa de 0,94 a 1,05. Observou-se que,
mesmo quando se compara resultados obtidos com a mesma tecnologia de reatores

(MBBR), a relacdo PS/PT varia dependendo das condi¢Ges operacionais.
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5.1.6 Teste de Nitrificacao

Experimentos em batelada foram realizados no MBBR, com o intuito de se obter
a maxima taxa especifica de nitrificacdo em cada condicao operacional. Nas condicdes
normais de operacdo (regime continuo), a determinacdo da maxima taxa de consumo de
amoOnio ndo pode ser obtida, uma vez que as concentragdes de amonio presentes no
interior do reator aerébio sdo muito baixas, sendo que o mesmo muitas vezes estad em

condicdes de limitacdo de substrato.

Os resultados obtidos nos testes em batelada foram comparados com aqueles
obtidos na operacdo do sistema em modo continuo, tal como apresentado na Tabela 5.2.
O experimento de atividade nitrificante foi realizado em duas condigdes diferentes: uma
com concentracdo de OD abaixo de 2 mg.L™ (condicdo idéntica & operacéo normal do

reator) e outra em condigdes de saturacdo de OD (acima de 7 mg.L™).

Um aumento da relacdo DQO/N leva, em geral, a diminuicdo da taxa de
nitrificagdo (Carrera et al., 2004; Bovendeur et al., 1990; Zafarzadeh et al., 2001). Ao
analisar os valores da Tabela 5.2, é possivel notar uma ligeira queda no maximo
potencial nitrificante, particularmente no terceiro regime. No entanto, 0 aumento da
carga nitrogenada no regime 4, obtido pela reducdo do TRH, acarretou um aumento no
potencial nitrificante do reator aerdbio. Apesar de ndo terem sido feitas analises da
comunidade microbiana, acredita-se que a populacdo nitrificante tenha aumentado em
virtude do maior aporte nitrogenado ao reator aerébio. Em contrapartida, a diminuicao
da fracdo de enchimento e o consequente aumento do teor de material organico
particulado direcionado ao reator aerébio propiciou uma dréstica diminuicdo na maxima
taxa especifica de nitrificacdo no regime 5, que passou a 0,65 mgNH4-N/(gSVT.h). No
entanto, a eficiéncia do sistema ndo diminuiu consideravelmente, o que levantou a
hipbtese de que a biomassa em suspensdo apresentava um papel importante na oxidacao
do amobnio durante esse regime. Desse modo, para avaliar as contribuicdes de cada
fragdo de biomassa na nitrificagdo, compararam-se as taxas volumétricas de oxidacao de
amonio em um experimento realizado com suportes e outro sem 0s mesmos. Por meio
dos resultados obtidos, estima-se que a biomassa em suspensdo contribuiu com mais de

75% da remocao global de aménio do sistema no regime 5.

Embora ndo tenha sido feito o mesmo teste para os demais regimes, supde-se
que o papel da biomassa nitrificante suspensa tenha sido pronunciado em outras
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condigdes. No regime 3, em particular, o teor de SSV foi ainda maior que no regime 5,
0 que pode justificar a maior taxa especifica obtida naquela condi¢do. Além disso, o

regime terminal foi submetido a condi¢fes mais severas de carga organica.

Tabela 5.1:Taxas de consumo de amonio ao longo dos regimes.

Taxa de nitrificacao

Regimes OnHe nes O

Especifica maxima | Superficial maxima Real
(mgNH,4-N/gSVT.h) (gNH4-N/m?.d) (mgNH4-N/gSVT.h)

1 1,28 0,86 0,17

2 1,10 0,81 0,13

3 0,76 0,63 0,12

4 1,03 0,76 0,28

5% 0,65 0,91 0,17

5 4,65 £ -

% teste realizado na presenca dos suportes

® teste realizado na auséncia dos suportes

¢ a taxa especifica em relacdo a biomassa suspensa ndo pode ser calculada nas condigGes normais
de operacdo do sistema, uma vez que ha tanto biomassa imobilizada quanto dispersa.

A capacidade nitrificante em condicdes normais de operacdo foi mantida
praticamente constante nos trés primeiros regimes. Esse resultado esta relacionado tanto
a eficiéncia do processo e a carga nitrogenada volumétrica, as quais se mantiveram
praticamente constantes nesse periodo. No regime seguinte (regime 4), o TRH foi
diminuido pela metade, e, por conseguinte, a carga nitrogenada foi dobrada. Como o
sistema conseguiu absorver bem o aumento da carga nitrogenada volumétrica, um
aumento da taxa de nitrificagdo em condicGes normais de operacdo foi observado.
Porém, com o impacto e a instabilidade causados pela diminuicdo da fracdo de
enchimento no regime 5, a taxa especifica de nitrificacdo sofreu um decréscimo

principalmente em relacdo ao regime anterior.

Em condicdes de saturacdo de OD, o sistema apresentou maiores taxas
especificas de nitrificacdo para todos os regimes, tal como ja era esperado. No entanto,
0 aumento da taxa de nitrificacdo nao foi proporcional ao aumento da concentragédo de
OD. Isso se seve ao fato de que, a partir de determinada concentracdo, a resisténcia a
difusdo de OD através do biofilme se torna constante, de modo que aumentos na
concentracdo desse componente ndo acarretam aumento na taxa de nitrificacdo. A
menor diferenca entre as taxas obtidas nas duas condices (2 e 7 mg.L™) foi observada

no regime 5. Nessa condigdo experimental, estima-se que a biomassa em suspensdo
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exerceu um papel importante na remocdo de amonio, tal como evidenciado nos testes de
atividade em batelada. Logo, como a biomassa em suspensdo ndo é tdo limitada a
difusdo dos substratos (ndo ha a barreira do biofilme), 0 aumento do teor de OD de 2
para 7 mg.L™ ndo acarretou em mudanca significativa na taxa nitrificante. Essa anélise
também vale para regime 3, no qual, a exemplo do regime 5, a biomassa suspensa

também estava presente em grandes quantidades.

Tabela 5.2: Taxas de consumo de amdnio obtidas nos experimentos em batelada em condicfes de

saturacdo de oxigénio dissolvido.

Taxa de nitrificacao
i ONH4 ONHa4
Regimes Especifica maxima | Superficial maxima
(mgNH4-N/gSVT.h) | (gNH,-N/m?.d)

1 _a _a

2 2,34 1,71
3 1,23 1,03
4 2,60 1,92
5 0,91 1,28

# O teste ndo foi realizado para o regime 1.

5.1.7 Teste de Desnitrificacéao

Ao final de cada regime, foi realizado um teste de desnitrificagdo com a
finalidade de determinar a taxa especifica méaxima de consumo de nitrato, que, da
mesma forma que a taxa maxima de consumo de aménio, ndo pode ser obtida em
condi¢des normais de operacdo. Sendo assim, um teste em batelada foi realizado nos
quais pulsos de solucBes concentradas de nitrato de sodio (como fonte de nitrato) e
acetato de sddio (como fonte de carbono para a desnitrificacdo) foram adicionados.

A Figura 5.16 apresenta as concentragdes de nitrato e nitrito ao longo dos testes.
Como ja mencionado anteriormente, para que a desnitrificacdo aconteca é necessario
que haja uma concentracdo minima de matéria organica dentro do reator, uma vez que
ela ird atuar como doadora de elétrons na reacdo. Para os testes realizados, a
desnitrificagdo sO ocorreu durante a primeira hora de teste, periodo em que havia

matéria organica externa (expressa em DQO) suficiente.
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A taxa méaxima de desnitrificacdo foi calculada considerando-se os pontos
iniciais da curva de concentragéo de nitrato ao longo do tempo. Os valores obtidos estéo

descritos na Tabela 5.4.

Tabela 5.3: Taxas de consumo de nitrato ao longo dos regimes.

Taxa de desnitrificacéao
; ano3 0ano3 0ano3
Regimes Especifica maxima | Superficial maxima Real
(mgNO3-N/gSVT.h) (gNO3-N/m?.d) (mgNO3-N/gSVT.h)

1 6,53 4,90 0,07
2 3,95 3,15 0,06
3 4.04 3,18 0,02
4 2,54 2,26 0,04
5% 6,54 4,44 0,06

5 12,2 - -

®teste realizado na presenca dos suportes

® teste realizado na auséncia dos suportes

“a taxa especifica em relacdo a biomassa suspensa ndo pode ser calculada nas condicGes normais
de operagéo do sistema

Os dados apontam para uma ligeira diminuicdo da taxa maxima de consumo de
nitrato do primeiro para o segundo regime, periodo em que a DQO afluente foi dobrada.
Esse resultado foi, de fato, inesperado, 0 que estd possivelmente estar relacionado com
erros experimentais. Isso é sustentado pelo fato da taxa de reducdo de nitrato ter
permanecido constante para os regimes 2 e 3, apesar do aumento da carga organica na

transicdo entre esses regimes.

No entanto, nova queda da taxa de reducgéo de nitrato foi observada no regime 4,
a qual pode estar relacionada ao fato de que o reator andxico estava recebendo mais
nitrito do que nitrato nessa condicdo experimental (Figuras 5.5 e 5.6). No entanto, o
nitrito também foi predominante no reator andxico durante o regime 5, embora uma
elevacdo na taxa especifica de consumo de nitrato tenha sido observada (Tabela 5.4).
Como neste periodo a matéria em suspensdo foi bastante pronunciada, cogitou-se que a
mesma participava ativamente do processo de desnitrificacdo. Entdo, 0 mesmo teste foi
realizado somente com a biomassa em suspensao, retirando-se 0s suportes plasticos do
reator anoxico. De fato, o resultado mostrou um grande potencial desnitrificante dessa
fracdo da biomassa. Levando em conta a taxa volumétrica de redugéo de nitrato obtidas
nos testes com e sem suportes, estima-se que a biomassa em suspenséo contribuiu para

cerca de 85% da remocdo global de nitrato.
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Comparando-se a taxa real calculada a partir dos dados de consumo de nitrato ao
longo do tempo em condic¢Bes normais de opera¢do com a taxa maxima obtida a partir
dos experimentos em batelada, observa-se que essa Ultima € muito superior. 1sso mostra
que, em condicOes reais de operacdo, a desnitrificacdo é limitada pela quantidade de
nitrato presente no reator anéxico. Como observado, a concentracdo dos compostos
nitrogenados oxidados é praticamente nula no interior do tanque andxico em todos 0s
regimes operacionais. Isso se traduz em valores de taxa especifica de reducéo de nitrato
praticamente iguais em condi¢fes normais de operacdo. Alem disso, a quantidade de
nitrato a ser desnitrificada no MBBR; esta diretamente relacionada com a razdo de

reciclo interno, que, por sua vez, foi limitada a 400% em relag&o a vazéo afluente.

A partir do teste de desnitrificacdo também foi possivel observar que a reducdo
do nitrito é mais lenta do que a do nitrato. Isso pode ser observado no perfil dos
compostos ilustrados na Figura 5.16. Conforme o nitrato é reduzido, ocorre um leve
acumulo de nitrito, o qual é posteriormente reduzido a 6xidos de nitrogénio e nitrogénio
gasoso. Como a coleta da primeira amostra € realizada momentos apés a adi¢do dos
pulsos de nitrato e acetato, a concentracdo de nitrito medida no tempo inicial ja é
resultado da desnitrificacdo que ocorre nesse pequeno intervalo de tempo. A maior taxa
de reducdo de nitrato em relagdo ao nitrito pode estar relacionada ao fato de que,
durante a maior parte do periodo de operacdo (regimes 1 - 3), o produto principal da

nitrificacdo foi nitrato.

Por fim, quando se compara a taxa especifica de nitrificacdo e desnitrificacéo,
observa-se que a primeira € muito menor que a segunda. Isso mostra, conforme ja

esperado, que a nitrificacdo € a etapa limitante da remocao global de nitrogénio.
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Figura 5.16: Perfis de concentracdo dos testes de desnitrificacdo para os 5 regimes.
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6. Consideracdes Finais

6.1 Conclusdes

As principais conclusbes oriundas da analise dos resultados obtidos nesse

trabalho estdo sumarizadas a seguir:

e O sistema MBBR de dois estagios (andxico-aerdébio) adotado nesse trabalho foi
bastante eficiente na remocdo de matéria organica do efluente sintético proposto.
A eficiéncia média de remocdo de DQO obtida ficou em torno de 95%, apesar

do aumento gradual da carga organica;

e A contribuicdo do reator aerébio (MBBR;) na remocdo global de matéria
organica aumentou gradualmente com a carga organica afluente, atingindo o
valor méximo de aproximadamente 68%. No entanto, com a diminuicdo da
fracdo de enchimento, as parcelas removidas em cada reator praticamente se

igualaram;

e A baixa relagdo C/N afluente ao MBBR; observada nos regimes nos quais a
carga organica foi menor criou boas condi¢fes para a nitrificacdo nesse reator.
No entanto, com o aumento do aporte organico remanescente do reator andxico
conforme a carga organica foi aumentada, o sistema necessitou de maiores
periodos de tempo para a completa oxidacdo de aménio. A eficiéncia média de

remocao de amonio foi de 91%;

e O uso de uma razédo de reciclo de 400% propiciou ao sistema anoxico-aerdbio
atingir boa eficiéncia global de remocao de nitrogénio total, cujo valor médio foi
de 85%;

e A pequena variacdo na faixa estreita de concentracdo de oxigénio dissolvido (1 -
2 mg.L™") levou a modificacBes significativas na dinamica de remocdo do
nitrogénio nos trés primeiros regimes. Em geral, valores mais elevados de OD
acarretaram em concentracgdes efluentes de nitrato mais pronunciadas, enquanto
que valores mais baixos de OD levaram a predominancia de nitrogénio na forma

de nitrito.
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e Para cargas organicas superiores a 1,5 kgDQO.m™d™ a concentracio de OD ndo
foi um fator critico para o acumulo de nitrito, uma vez que 0 mesmo acumulou

mesmo em teores OD relativamente elevados (acima de 1 mg.L™);

e A diminuicdo da fracdo de enchimento influenciou diretamente a fracdo de
biomassa aderida e suspensa, particularmente no reator que recebe a carga
afluente (MBBR,);

¢ No regime no qual a maior taxa organica superficial foi aplicada, a biomassa em
suspensdo teve papel fundamental na remocdo do nitrogénio total. Estimou-se
que mais de 75% da remocdo global do aménio e de 85% da remocdo de
nitrito/nitrato foi atribuida a fracdo de biomassa dispersa. Sendo assim, o sistema

tornou-se hibrido.

6.2 Sugestoes

Como sugestdes para trabalhos futuros que possam complementar esse estudo,

pode-se mencionar:

e Emprego de concentracBes de oxigénio mais baixas (entre 0,5 — 1,0 mg.L™) e

acompanhamento da transformacao dos compostos nitrogenados;

e ldentificagdo dos micro-organismos presentes nos dois reatores do sistema

MBBR por meio da aplicagdo de técnicas moleculares;
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