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RESUMO

O langcamento de &guas residuarias contendo compostos nitrogenados tem um
importante impacto sobre a saude e o0 meio ambiente, tornando necesséria a incorporacéo de
processos de remocdo desses compostos nos sistemas de tratamento de aguas residuarias.
Neste trabalho, foram estudadas as condigdes de operagdo para promover a remogdo conjunta
de nitrogénio e matéria organica em um biorreator de membrana (MBR), continuo, operado
sob aeracdo constante, alimentado com efluente sintético contendo nitrogénio amoniacal na
concentracdo de 150 mg/L e matéria organica na concentracdo de 300 mg DQO/L A
concentracdo de aménio se estabilizou apds 25 dias de operacdo, com eficiéncia média de
95,1%. Essa eficiéncia manteve-se alta para diferentes concentraces de OD. Houve acimulo
de nitritos e nitratos durante os 51 dias de operacdo, indicando que o processo de
desnitrificagdo ainda ndo havia se estabilizado. Houve desnitrificagdo méxima de 27% nos
primeiros 11 dias de operacdo. A remoc¢do de DQO foi de 100% até o 34° dia de operacgéo.
Houve remocdo media de 71,42% do COT na propor¢do C/N igual a 2 e 81,25% em C/N
igual a 3. O trabalho também avaliou a remocdo de nitrogénio em um reator de disco rotativo
(RDR), operado em modo SBR (Sequencing Batch Reactor), com aeracdo intermitente,
alimentado com o mesmo efluente sintético utilizado no MBR. A oxidacdo de aménio obtida
foi de 56,5% e a remocao global de nitrogénio foi de 60,5%. A média de remocdo por SND
ficou na ordem de 96,6%. O MBR se mostrou mais robusto na oxidacdo de aménio, no

entanto o RDR mostrou uma eficiéncia de remocéo de nitrogénio maior.
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ABSTRACT
The release of wastewater containing nitrogenous compounds has an important impact on
health and the environment, necessitating the incorporation process of removing these
compounds in the systems of wastewater treatment. In this work, were studied the operating
conditions to promote combined removal of nitrogen and organic matter in a membrane
bioreactor (MBR), continuously operated under constant aeration, fed with synthetic
wastewater containing ammonia nitrogen concentration of 150 mg/L and organic matter
concentration of 300 mg COD/L The concentration of ammonium stabilized after 25 days of
operation, with an average efficiency of 95.1%. This efficiency remained high for different
concentrations of OD. There was accumulation of nitrites and nitrates during the 51 days of
operation, indicating that the denitrification process had not yet stabilized. There
denitrification of 27% in the first 11 days of operation. The COD removal was 100% until the
34th day of operation. There average removal of 71.42% TOC in the ratio C/N equal to 2 and
81.25% in C/N equals 3. The study also evaluated the nitrogen removal in a rotating disk
reactor, operated in SBR (Sequencing Batch Reactor) with intermittent aeration, fed with the
same synthetic wastewater used in the MBR. The oxidation of ammonia obtained was 56.5%
and total nitrogen removal was 60.5%. The MBR was more robust in the oxidation of

ammonia, however the RDR showed an efficiency of removal of nitrogen greater.
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1 INTRODUCAO

Atualmente ha uma grande preocupacdo com a preservacdo ambiental,
principalmente em relagdo ao destino adequado de efluentes industriais contendo
compostos organicos e de nitrogénio. O lancamento de aguas residuérias contendo
compostos nitrogenados tem um importante impacto sobre a saude e 0 meio ambiente,
tornando necesséria a incorporacdo de processos de remocdo desses compostos nos
sistemas de tratamento de aguas residuarias.

O nitrogénio é um dos contaminantes mais importantes presentes nas aguas
residuais. Parte importante deste nitrogénio chega aos diferentes corpos d agua na forma
de aménio, nitrito e nitrato, criando problemas de toxicidade a flora e fauna aquética,
diminuicdo da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD), eutrofizacdo e outros
problemas que também afetam a satide humana, como a metahemoglobinemia, tambem
conhecida como sindrome do bebé azul, que ocorre em aguas com excessiva
concentracdo de nitrato, quando esse se reduz a nitrito [1].

As alternativas tecnoldgicas mais usuais para o tratamento biologico do nitrogénio
lancam méo do ciclo bioquimico do nitrogénio, o qual se sustenta em dois processos, a
nitrificacdo e a desnitrificacdo [2]. Na fase da nitrificacdo, em condicdes aerdbicas, 0
amonio é oxidado em duas fases: na primeira, é levado até nitrito pelas bactérias
oxidadoras de aménio (AOB), e numa etapa subsequente o nitrito € consumido pelas
bactérias oxidadoras de nitrito (NOB), produzindo nitrato. Sob condi¢BGes andxicas, 0
amonio oxidado é entdo convertido por bactérias heterotréficas em nitrogénio gasoso [3,
4]. Os principais custos de operacdo para o processo de nitrificagdo-desnitrificacdo séo
0 requerimento de aeracdo na etapa de nitrificacdo e a adicdo de uma fonte de carbono
organico externa como fonte de energia na etapa de desnitrificacéo.

Diversas configuracdes de sistemas de tratamento tém sido estudadas para
melhorar a remoc¢do bioldgica de nitrogénio mediante o processo de nitrificacdo-
desnitrificacdo, entre elas se encontra o processo de nitrificacdo e desnitrificacdo
simultanea (SND). Esse processo se baseia na oxida¢do do amonio até nitrito mediante
a limitacdo da atividade das bactérias oxidadoras de nitrito em pH alcalinos e baixas
concentracbes de OD [5]. Desta forma a nitrificacdo parcial permite diminuir o
requerimento de oxigénio para a nitrificacdo (25%) e de matéria organica para a

desnitrificacdo (40%) [6, 7].
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Nos ultimos anos, os biorreatores de membranas (MBR) foram propostos como
uma alternativa de sistemas de lodos ativados convencionais, onde o decantador
secundario tradicional € substituido por uma unidade de membrana para a separacao
solido-liquido entre lodo e agua tratada. Em comparagdo com os sistemas convencionais
de lodos ativados, a tecnologia MBR tem muitas vantagens. A retencdo eficiente da
biomassa permite um aumento na concentracdo de lodo e de desinfec¢do da &gua tratada
[8, 9]. Como resultado, pode ser mantida uma elevada concentragdo de lodo no
biorreator. Isso é particularmente interessante para o processo de SND devido a sua
capacidade de retencdo de organismos de crescimento lento, tais como os nitrificantes.
Uma vez que a agua tratada € praticamente livre de bactérias, esta pode ser aplicada
para reso municipal e industrial. Por causa dessas vantagens, atencdes crescentes
foram voltadas para a pesquisa na tecnologia MBR [1]. Além disso, varios estudos tém
demonstrado que os MBRs séo capazes de remover com éxito o nitrogénio via SND,
mas poucos tentaram quantificar o efeito exato que o processo SND tem na operagéo do
MBR.

Uma caracteristica do processo de SND € sua instabilidade durante longos
periodos de operacdo, o que tem motivado o interesse em investigar os fatores que
determinam uma nitrificacdo parcial estdvel com o tempo[10]. A utilizacdo de
tratamentos com biomassa imobilizada (reatores de biofilmes) tem permitido tornar este
processo mais robusto, assegurando maiores concentracdes de bactérias que os
tratamentos de biomassa suspendida, diminuindo o tamanho dos reatores e evitando a
eliminacdo (“washout™) das bactérias de crescimento lento [11].

Este trabalho propde a utilizacdo de um sistema de tratamento de efluente
sintético com um MBR de forma a promover a remogéo do nitrogénio por nitrificacdo e
desnitrificacdo simultdnea SND. Para isso, serdo utilizadas as condicdes ambientais
desfavoraveis para as NOB atraves do controle do pH e da concentracdo de OD. Em
seguida, sera realizada uma comparacdo com o sistema de biomassa imobilizada, o
Reator de Disco Rotativo (RDR). A operacdo do RDR se deu na Universidad de la

Frontera, Temuco, Chile.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar sob diferentes condicOes operacionais em escala de bancada o
desempenho de um reator MBR na remocdo de nitrogénio de um efluente sintético,
visando o estabelecimento dos parametros que permitam operacdo estavel e altas
eficiéncias de remocdo de nitrogénio. Avaliar a Remogéo de nitrogénio em um reator de

discos rotativos, com aeracgao intermitente.

2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar a variabilidade do comportamento dos perfis de monitoramento on-line no
RDR.

- Avaliar o desempenho do reator MBR na remocao do nitrogénio amoniacal na fase
aerobia, sob aeracdo constante.

- Avaliar o monitoramento da concentracdo de OD e temperatura no MBR;

- Avaliar o comportamento do pH no MBR.

- Avaliar se a propor¢do C/N igual a 2 é adequada para o processo de remocgédo de
nitrogénio;

- Determinar a porcentagem de oxidacdo de amdnio e que concentracdes de OD séo
mais adequadas para essa reacao;

- Determinar a reducdo média de DQO e de COT no MBR.

- Avaliar a remocdo do nitrogénio presente no efluente sintético por meio do
processo nitrificacao/desnitrificacdo simultanea (SND) no MBR.

- Avaliar o desempenho de um reator de discos rotativos (RDR) na remoc¢do de

nitrogénio por SND, com aeracgdo intermitente;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nitrogénio em Efluentes

O nitrogénio esta presente em &guas residudrias sob quatro formas: nitrogénio
amoniacal, nitrogénio orgéanico, nitrito e nitrato. Em aguas residuarias domesticas, o
nitrogénio esté presente principalmente como nitrogénio amoniacal (em torno de 60%) e
nitrogénio organico (em torno de 40%). Nitrito e nitrato ocorrem em pequenas
quantidades, que representam menos de 1% do nitrogénio total, uma vez o esgoto
doméstico ndo apresenta quantidade de OD suficiente a acdo das bactérias nitrificantes
[12].

O despejo de efluentes contendo quantidades significativas de nitrogénio num
corpo receptor pode causar eutrofizacdo, diminuicdo na concentragdo de OD e

toxicidade.

3.1.1 Eutrofizacéo

A eutrofizagdo de corpos d’agua ¢ um fendomeno causado pela excessiva
disponibilidade de nutrientes para organismos fotossintetizantes [13]. Segundo
Figueirédo et al. (2007) [14], a eutrofizacdo das aguas significa seu enriquecimento por
nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, levando ao crescimento excessivo de
plantas aquaticas, tanto planctdnicas quanto aderidas, com consequente desequilibrio do
ecossistema aquatico e progressiva degeneracdo da qualidade da agua dos corpos
hidricos.

Ao contrario do que se poderia imaginar num primeiro momento, 0 excessivo
crescimento de cianobactérias, algas e outras plantas aquaticas leva a uma diminuicédo
da concentracdo de OD, principalmente durante a noite, quando a fotossintese nao

acontece. Durante o dia, a producdo de oxigénio, pelo menos nas camadas superiores,
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também é exagerada, conduzindo a grandes varia¢@es diarias nas concentracdes de O,
dissolvido. Estas flutuagdes prejudicam a maioria dos outros organismos [13].

O maior problema resultante da liberacdo de nitrogénio nos corpos receptores
(rios, lagos e outros) é a eutrofizacdo [15]. Visando, entre outras razGes, diminuir 0s
riscos de eutrofizacdo do corpo hidrico receptor, no estado do Rio Grande do Sul, a
Resolucdo CONSEMA 128/2006 [16], em seu Artigo 20, estabelece os seguintes
parametros para langamentos de efluentes contendo nitrogénio: 20 mg/L de Nitrogénio
Amoniacal, independente da vazdo de lancamento; 20 mg/L de Nitrogénio Total
Kjeldahl (NTK) para vazbes de lancamento até 1000 m3/dia, 15 mg/L de NTK para
vazdes de lancamento de 1000 a 10000 m¥/dia e 10 mg/L de NTK para vazdes de
lancamento maiores que 10000 mddia [15], lembrando que o nitrogénio organico
(nitrogénio na forma de proteinas, aminoacidos e uréia) e a amdnia compreendem o
Nitrogénio Total Kjeldahl. A resolucdo também estabelece uma eficiéncia de remogéo
de NTK minima de 75%.

3.1.2 Diminuicao da concentracédo de oxigénio Dissolvido

Uma vez que a grande maioria dos processos de oxidacdo da aménia a nitrito e
nitrato depende do consumo de oxigénio, o lancamento de grandes quantidades de
nitrogénio amoniacal num corpo d’agua pode causar queda acentuada das concentracées

de OD. Isto pode causar sérios prejuizos ao ambiente aquético [13].

3.1.3 Toxicidade

Como a forma NH; predomina em pH alto, a toxicidade por amdnia sera téo
mais severa quanto mais alto for o pH do liquido em questdo, para uma mesma
concentracdo de nitrogénio amoniacal. Sempre que houver elevado consumo de
alcalinidade (bicarbonato), seja pelo lancamento de efluentes alcalinos (pH elevado),
seja por grande atividade autotrofica aquética (fotossintese ou nitrificacdo), o pH pode

aumentar e com isso intensificar a toxicidade por aménia [13].
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Amdnia e nitrato sdo os mais problematicos compostos nitrogenados nas dguas
residudrias industriais. Amdnia em efluente industrial é normalmente eliminada por
nitrificagdo, que é realizada pela completa oxidacdo da amoénia em nitrato [17]. Assim, a

remocao de nitrato destes tipos de aguas residuais € um passo inevitavel no tratamento.

3.1.4 Meta-hemoglobinemia

O excesso de nitrato em &guas representa um potencial risco para a saude, pois
NOj3 pode ser reduzido a NO3', o qual se combina com a hemoglobina do sangue, 0 que
causa meta-hemoglobinemia (sindrome do bebé-azul) em recém-nascidos e mesmo em
adultos com particular deficiéncia enzimatica. A meta-hemoglobina é forma de
hemoglobina em que o ferro ferroso (Fe?*) é oxidado a ferro férrico (Fe**). O ferro
ferroso é o que fixa o0 oxigénio. Esta oxidacdo torna a hemoglobina incapaz de fixar o
oxigénio e, consequentemente, de transporta-lo e disponibiliza-lo a nivel celular. A
quantidade de nitrito deve também ser controlada devido a possivel formacdo de
nitrosaminas carcinogénicas, pela sua reacdo com aminas secundarias presentes no

estdbmago de mamiferos [18].

3.2 Remocdao bioldgica do nitrogénio

O nitrogénio, um importante elemento para todos 0s organismos Vvivos, é capaz
de assumir um grande numero de estados de oxidacdo, podendo assim, existir em
muitos compostos [19].

Um percentual significativo do nitrogénio global existe sob a forma de
nitrogénio gasoso, o qual ndo esta disponivel para a biota terrestre. O suprimento e o
ciclo ambiental das formas disponiveis deste elemento sdo largamente dependentes da
decomposicao bioldgica do nitrogénio presente nos componentes acumulados dentro da
biota [20].

Alguns processos mediados por micro-organismos sdo capazes de implementar
transformacdes no estado de oxidacdo do nitrogénio [21]. Estes processos, conhecidos

como: fixagdo, amonificacdo, nitrificacdo e desnitrificacdo, fazem parte do ciclo
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biolégico do nitrogénio, onde o mesmo € altamente dependente das atividades
microbianas [20].

Na Figura 1 encontram-se representadas as interconversdes bioldgicas do
nitrogénio, onde, inicialmente, o nitrogénio gasoso do ar é reduzido no solo ou na agua
a amonia por fixagcdo bacteriana do mesmo. A amonia assim formada, ou mesmo aquela
produzida através da decomposicdo de compostos nitrogenados organicos, pode ser
assimilada para sintese celular ou oxidada a nitrato pela atividade de bactérias
nitrificantes. A oxidacdo da aménia até nitrito possui a hidroxilamina como composto
intermediario. O nitrato formado a partir do nitrito é convertido através do processo de
desnitrificacdo a 6xido nitroso e nitrogénio gasoso sendo novamente liberado para a

atmosfera [22].

> N
N,O 2
. Fixacao do nitrogénio
) Oxidacdo da amonia Biomassa
Reducdo do 6xido nitroso ) NH,OH <«— N4t
T Reducdo do nitrito
¥ 'Q
NO
- Oxidacao do nitrito
NO, —— ]

Reducéo do nitrito 2 NO3

Reducdo do nitrato

Figura 1: Representacdo esquematica das rea¢des envolvidas no ciclo biolégico do nitrogénio [2].

Tradicionalmente 0 processo para promover a remocao de nitrogénio implica em
etapas separadas de aeracdo e ndo-aeracdo, utilizando mais de um reator. Além disso, se
faz necessario adicionar uma fonte externa de carbono nos reatores desnitrificantes,
aumentando consideravelmente os custos de operacao [23].

No entanto, hoje em dia existem varios tipos de operacdo, como por exemplo, a

utilizacdo de reatores descontinuos sequenciados ou SBR (Sequencing Batch Reactor).

3.2.1 Nitrificacéo

A nitrificacdo é a primeira etapa do processo biolégico de eliminacdo do
nitrogénio via nitrificacdo/desnitrificacdo e se baseia na oxidagdo biologica do
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nitrogénio amoniacal por parte das bactérias aménio oxidantes (AOB) e Bactérias nitrito
oxidantes (NOB). Este grupo de bactérias se caracteriza por: obter sua energia para
crescer da oxidagdo de compostos inorganicos (NH," e NOy), utilizar o carbono
inorganico (CO;) como fonte de carbono e o oxigénio (Oz) como aceptor de
elétrons.[24].

As AOB, oxidam o amonio a nitrito (equagao 1) e dentro deste grupo podem ser
encontrados géneros como: Nitrosococcus e Nitrospira, sendo que as mais estudadas
sdo as Nitrosomonas. Continuando, as NOB oxidam o nitrito a nitrato (equagéo 2) e
dentro deste grupo se encontram os géneros: Nitrospira, Nitrospina e Nitrococcus;
sendo as mais estudadas as Nitrobacter [24-26].

Equacéo 1
NH4 T+ 1.5 02 —>N02 +2 HJr +2 Hzo -AG°=-278 kJ/mOI

Equacéo 2

NO, + 0.5 O, — NOs- -AG°= -73 kJ/mol

Na nitrificacdo ocorre a producdo de hidroxilamina (NH,OH) como composto
intermediario. No primeiro passo, as AOB transformam o amdnio em hidroxilamina por
meio da enzima amoénio mono oxigenase (AMO). Posteriormente, convertem a
hidroxilamina a nitrito, mediante a enzima hidroxilamina 6xido reductase (HAQ), sendo
este 0 passo que permite extrair energia para as AOBs [26]. A oxidacdo da
hidroxilamina produz 4e’, Unico sitio redutor onde se gera energia, 0 que explica porque

estas bactérias tém um rendimento e crescimento tdo baixo [24, 27].

Equacéo 3

2H" + NH3 + 2¢" — NH,0OH + H,0
Equacéo 4

NH,OH + H,O — HNO, + 4H" + 4¢

Estas reacGes tornam possivel a oxidacdo de aménia a nitrito em condi¢des

energeticamente favoraveis (- A G° = 250-350 kJ/mol). No entanto, em condicdes de
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oxigenacdo insuficiente, as AOB podem produzir 6xidos de nitrogénio (NO e N,O),

diminuindo ainda mais o rendimento e crescimento bacteriano [27].

3.2.2 Cinética da nitrificacéo

As bactérias nitrificantes, por serem autotroficas, se caracterizam por ter

velocidades de crescimento (M) muito baixas em comparacdo com as bactérias

heterotréficas, (0,77 e 7,20 d™ respectivamente) [28].

O processo de nitrificacdo é limitado pela concentracdo de OD e temperatura,

além de ser inibido pela concentracdo de amdnia e &cido nitroso. As expressdes

matematicas que interpretam as velocidades de crescimento especifico das AOB

(equacdo 5) e NOB (Equacdo 6) sdo caracteristicas da cinética de Haldane [28]. Na

cinética da nitrificagdo se consideram os tipos de inibigdo: por substrato e competitiva.

Também esté incluido o efeito produzido pela limitagdo de substrato (nitrogénio) e OD.

Isso mostra uma grande sensibilidade das bactérias nitrificantes a concentragédo de seus

substratos [26].

Equacdo 5
CNH3 . C
2 ) '
o K'yos +C

Ki, Syos

Hpros = Hiax,roB

C
KS ro8 {1+ KT'NOZ}+CNH3 +

NOB

Equacéo 6

Chino, . C

Hnoe = Hpax,NoB

CHNo2
Inos KI, Syos

2 '
Cino K'nos €
KSNOB'|:1+ — ]"CNH3 +CHN02 +
Onde a simbologia representa o0s seguintes parametros:
C' = Concentracédo de OD.

Cg = Concentracdo de bacteérias.
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Ki = Constante de inibicao.

Kis = Constante de inibi¢do por substrato.

u = Velocidade de crescimento especifico das bactérias.

umax = Velocidade maxima de crescimento especifico das bactérias.

Os verdadeiros substratos das bactérias nitrificantes sdo as formas ndo idnicas de
amonia e nitrito (NH; e HNO,, respectivamente), devido ao menor requerimento
energético associado ao transporte destes até o interior da célula. O pH e a temperatura
determinam o equilibrio quimico entre as formas idnicas e ndo iénicas [26].

Na cinética da nitrificacdo, se considera o efeito produzido pela limitacdo de OD
e substrato (NH; e HNO,), além de dois tipos de inibi¢do: por substrato e por
competicdo [29]. A inibicdo pelas formas ndo ionizadas de seus proprios substratos é
dependente da temperatura e do pH, ja que estes determinam o equilibrio entre as
formas ionizadas e ndo ionizadas dos substratos [25].

Se 0 pH ¢ alcalino (> 8,0) o equilibrio se desloca até a formacdo de amonia,
favorecendo a atividade das AOB. A atividade das NOB ¢ fortemente dependente da
concentracdo de amoénia. Valores superiores a 1 mg N-NHs/L provocam um decréscimo
exponencial da atividade das NOB, enquanto que as AOB se inibem em concentrac6es
superiores as 150mg N-NHa/L [30]. No entanto, em pH menores de 6,0, tanto as AOB
quanto as NOB decrescem sua atividade [24].

Segundo, Kim et al. (2006) [31]; a velocidade de nitrificagdo diminui
drasticamente quando a temperatura das aguas se encontra abaixo de 10°C, enguanto
que temperaturas entre 28-30°C estimulam o crescimento de AOB sobre as NOB.

As bactérias nitrificantes possuem uma constante de saturacdo pelo oxigénio
(KO,) aproximadamente uma ordem de magnitude maior que a constante de saturacao
por substrato (Ks). Portanto, a concentracdo de oxigénio tem uma maior influéncia na
velocidade de crescimento destas bactérias. De acordo com Hidaka et al. (2002) [32], o
oxigénio é um dos parametros mais relevantes na nitrificacdo, ja que concentracoes
menores que 2 mg O,/L podem limitar parcial ou totalmente a atividade das bactérias
nitrificantes. Na tabela 1 sdo apresentados alguns valores de parametros cinéticos

reportados na literatura para as AOB, NOB e bactérias heterotréficas [24].
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Tabela 1. Parametros cinéticos reportados na literatura para AOB, NOB e bactérias heterotroéficas

[24].

Nitrosomonas (AOB) Nitrobacter (NOB) Bactérias heterotroéficas
Hmax = 0,770 Hmax = 1,08d™" Wmax = 7,207
Ye/NHs,-N=0,147g odm/g | Ys/NO,-N = 0,042g odm/g Ys/S =0,43g odm/g DQO
NH4-N NO,-N
Ks = 0,7mg NH,-N/L Ks = 1,3mg NH,-N/L Ks =100mg DQO/L
K =0,3mg O,/L K*=1,1mg O,/L K* =0,08mg O,/L

Ki = 13.500mg NH./L

Ki =10.400mg NH./L

Em sintese, se pode afirmar que o pH, a temperatura e a concentracdo de OD
podem ter efeito sobre a ativacdo ou desativacdo do metabolismo das AOBs e NOBs.
Isso pde em evidéncia a importancia de ter um controle permanente no sistema de
tratamento, principalmente de pH e OD como uma forma de otimizar o processo de
nitrificacao.

3.2.3 Desnitrificacéo

A desnitrificacdo € um processo respiratorio anoxico, realizado por bactérias
heterotréficas. Os géneros mais representativos incluem Alcaligenes, Paracoccus,
Pseudomonas, Thiobacillus e Thiosphaera. A desnitrificacdo compreende uma série de
passos até a formacdo de N, [26].

A capacidade de desnitrificar estd relacionada com a quantidade de substrato
biodegradavel presente (relacdo carbono organico/nitrogénio). Geralmente, nos
tratamentos biologicos de efluentes, a presenca de substrato facilmente degradavel é
baixa. Com uma relacdo carbono/nitrogénio (C/N) maior do que 4, a taxa de
desnitrificacdo se incrementa de um fator 1,5 a 1,7; relagdes C/N menores do que 2,5
ndo possibilitam uma desnitrificacdo satisfatdria, portanto se necessita de uma fonte

externa de carbono [33].
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3.2.4 Cinética de desnitrificacao

De acordo com Cox (2009) [28], a velocidade de crescimento das bactérias
desnitrificantes depende da presenca de matéria organica e da concentracdo de NOX
(nitrito e nitrato, aceptores finais de elétrons). A equacdo 7 representa a cinética de
desnitrificaco.

Equacéo 7

CNOX_ . Cooo

Ky +CNo; KDQO +Cpao

H= i

Onde a simbologia representa os seguintes parametros:
Cbgo = Concentragéo de matéria organica (mg DQO/L)

NOx = NO; + NO3’

3.2.5 Nitrificacéo e Desnitrificagdo Simultéanea (SND)

Uma alternativa de tratamento para otimizar o processo de eliminacdo de
nitrogénio corresponde a nitrificacdo e desnitrificacdo simultdnea (SND), onde a
nitrificacdo e desnitrificacdo acontecem em um mesmo reator, sem separacao, nas
mesmas condi¢fes e ao mesmo tempo [1, 34-37].

Do ponto de vista fisico, a SND ocorre dentro do biofilme ou flocos
microbianos, devido ao gradiente de oxigénio através da biomassa. Bactérias
nitrificantes se encontram ativas em areas que possuem maior concentracdo de oxigénio,
enquanto que em areas onde a concentracdo de oxigénio € limitante, estdo localizadas as
bactérias desnitrificantes. A distribuicdo desigual de oxigénio dentro da biomassa
permite a proliferacdo simultanea de bactérias nitrificantes e desnitrificantes. Por outro
lado, foi provada a capacidade de algumas bactérias, especificamente Alcaligenes
faecalis e Thiosphaera pantotropha desenvolverem SND utilizando substratos

organicos para transformar aerobicamente aménia em gas nitrogénio [23]. Além disso,
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algumas bactérias nitrificantes podem realizar desnitrificacdo na presenca de pequenas
concentracdes de oxigénio. Portanto, o nitrogénio amoniacal pode ser diretamente
convertido em nitrogénio gasoso (N2) sem acumulacgdo de nitrito nem de nitrato [26]. A
SND oferece vantagens sobre os tratamentos convencionais como economias de espaco
e infraestrutura. No entanto, as condi¢fes nas quais ocorre uma eficiente SND ainda ndo
estdo totalmente esclarecidas[23].

Para obter uma SND completa, a taxa de oxidagdo de ambénio deve ser
preferencialmente igual a taxa de desnitrificagdo. Como a nitrificacdo autotréfica é
geralmente mais lenta em comparacdo com a desnitrificacdo, é necessario que haja um
substrato organico lentamente degradavel; este substrato organico pode se encontrar
intrinsicamente no efluente. A conversdo de carbono organico facilmente biodegradavel
em um polimero de armazenamento bacteriano tal como Poli-B-hidroxibutirato,
preserva o carbono orgénico soluvel como substrato lentamente degradavel [28].

Em um reator operado em modo SBR existem dois periodos de acordo com a
presenca ou auséncia de matéria organica facilmente degradavel:

1) Periodo de saciedade. Isto ocorre quando existe um excesso de matéria
organica exogena. Este substrato se difunde no biofilme, sendo armazenado como uma
reserva de substrato (lipidos de glicogénio e PHB) em condicGes adversas. O substrato
de reserva dominante é o PHB.

A penetracdo de oxigénio € baixa porque ele é rapidamente consumido por
bactérias autotrdficas e heterotroficas. No periodo de saciedade, o oxigénio € utilizado
na nitrificacdo, oxidacao do acetato e no crescimento da biomassa aerdbia.

2) Periodo de fome. Quando ndo ha matéria organica exdgena. Portanto, o PHB
armazenado pode ser usado como uma fonte de matéria organica para a desnitrificacédo,
0 que explicaria porque o fendémeno é tipico dos sistemas de SND operados em modo de
SBR [26].

3.3 Caracteristicas dos efluentes industriais

Segundo Fernandes (2004) [38], as caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gicas

dos efluentes liquidos sanitarios e industriais variam quantitativa e qualitativamente em
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fungdo do tipo de utilizacdo da agua na fonte de poluicdo. As principais caracteristicas
séo:
a) Solidos em suspensao: residuo que permanece num filtro de asbesto apos filtragem
da amostra. Podem ser divididos em:

e Sélidos sedimentaveis: sedimentam ap6s um periodo t de repouso da amostra.

e Sélidos ndo sedimentaveis: somente podem ser removidos por processos de

coagulacéo, floculacéo e decantagéo.

b) Sélidos dissolvidos: material que passa através do filtro. Representam a matéria em
solugé@o ou em estado coloidal presente na amostra de efluente.
c) Temperatura: é um parametro importante devido aos danos que pode causar as
espécies de peixes e outros seres vivos, pois a solubilidade do oxigénio na agua diminui
com o aumento da temperatura.
d) Cor: provocada por corantes organicos e inorganicos, pode provocar grande impacto
visual nos cursos d'agua e prejudicando o processo de fotossintese pelos organismos que
dependem desse processo.
e) pH: seu controle é importante tanto para o lancamento em corpos d'agua receptores
como para o tratamento dos efluentes.
f) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO): indica a quantidade de matéria organica
que pode ser biologicamente degradada presente no efluente. E um importante
parametro utilizado no controle da poluicdo e comumente a concentracdo de DBO ¢é
referenciada como sendo a carga organica do efluente.
g) Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): indica a quantidade de matéria organica
biodegradavel e ndo biodegradavel presente no efluente. Como a DBO, também é um
importante parametro de controle da poluicdo, sendo que uma DQO elevada pode
indicar a presenca de compostos toxicos no efluente ou inviabilidade de realizacdo de
tratamento bioldgico.
h) Detergentes: sdo os agentes surfactantes presentes em sables e detergentes, que
causam espuma e contribuem para a elevacdo dos niveis de nitrogénio e fosforo nas
aguas.
i) Oleos e graxas: parametro que indica a presenca de dleos minerais, 6leos vegetais ou
gorduras animais no efluente.
Jj) Compostos toxicos: amonia, arsénico, cianetos, fenois, nitritos, etc. Seu controle é

importante devido a toxicidade aos organismos aquaticos e aos homens.
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k) Metais pesados: cromo, chumbo, mercurio, cadmio, zinco, etc. O controle de metais
perigosos nas aguas é extremamente importante, principalmente devido ao seu carater
cumulativo na cadeia alimentar e ao potencial de desenvolvimento de doengas cronicas
no homem.

I) Caracteristicas biol6gicas: relacionadas a presenca de micro-organismos no efluente,
tais como bactérias, protozodrios, fungos e virus.

m) Carbono Orgéanico Total: o COT é uma medida direta da matéria organica
carbonéacea existente numa amostra liquida, sem distinguir se é matéria biodegradavel
ou ndo. A presenca de carbono organico em &guas corresponde a diversidade de
compostos organicos em varios estados de oxidacao.

3.3.1 Efluentes com alta carga nitrogenada

Uma parte importante da industria gera efluentes com elevada carga de

nitrogénio amoniacal, entre elas se encontram as atividades descritas na tabela 2.

Tabela 2. Efluentes com elevada carga nitrogenada de nitrogénio amoniacal [24].

Atividade Industrial Concentracdo de Nitrogénio Amoniacal
Producéo de coque 3.300-4.100mg N-NH4'/L

Industria farmacéutica 475mg N-NH4'/L

IndUstria de producéo de fertilizantes 200-940mg N-NH4'/L

Industria de refinaria de petroleo 450-630mg N-NH,"/L

Industria de celulose e papel 264mg N-NH,"/L

Industria de explosivos <12.500mg N-NH,"/L

Indistria de pectina <2.700mg N-NH,/L

3.4 Etapas do tratamento de efluentes convencional

De acordo com Fornari (2007) e Giordano (2004) [39, 40], pode-se dividir o
tratamento de efluentes industriais em etapas, que serdo resumidas abaixo:
A definicdo do processo de tratamento deve considerar entre outros fatores:

custos de investimentos e custos operacionais (energia requerida, produtos gquimicos,

31



mao-de-obra, manutencdo, controle analitico e geracdo de residuos), area disponivel
para a implantagdo do tratamento, clima, legislacdo, a classe do corpo receptor,
proximidade de residéncias, direcdo de ventos, estabilidade do terreno, assisténcia
técnica e controle operacional [40].

3.4.1 Tratamento preliminar ou pré-tratamento

Tem o objetivo de remover sélidos grosseiros, sélidos suspensos e areia. O
objetivo desta etapa é proteger as unidades subsequentes, as bombas e tubulacGes e 0s
corpos receptores, evitando a obstrugdo ou abrasao, facilitando o transporte do liquido.

3.4.2 Tratamento primario

O objetivo desta etapa € remover solidos em suspensdo sedimentaveis, materiais
flutuantes (6leos e graxas) e parte da matéeria organica em suspensdo. Destina-se a
remocdo de sélidos por sedimentacdo ou flotacdo (utilizando-se sedimentadores ou
flotadores), ou pela associacdo de coagulacédo e floculagdo quimica (clarificacéo fisico-
quimica para a remocdo de matéria organica coloidal ou Oleos e gorduras
emulsionados). Nesta etapa sdo removidos normalmente componentes toxicos (excesso
de detergentes, corantes, amidas, etc), matéria organica, gorduras e metais toxicos

(dissolvidos).

3.4.3 Tratamento secundario

O tratamento secundario envolve diminuicdo de carga organica remanescente
ap0s o tratamento primario, através de processos como lodos ativados, valos de
oxidacdo, lagoas aeradas ou facultativas etc., bem como tratamento de lodo secundario.
O processo se desenvolve por via bioquimica em presenca de oxigénio, onde uma

cultura de micro-organismos adequadamente desenvolvida degrada a matéria organica
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do efluente, transformando-a em massa celular e produtos metabolicos. Nesta etapa

podem ser também removidos nitrogénio e/ou fosforo.

3.4.4 Tratamento terciario

Consiste na remocdo de poluentes especificos e/ou remocdo complementar de
poluentes ndo suficientemente removidos no tratamento secundario. Destina-se a
melhoria da qualidade dos efluentes tratados pelas remocdes de cor residual; turbidez
(remocdo de coloides, metais toxicos, nitrogénio, foésforo, compostos organicos
refratarios aos niveis de tratamento anteriores); e desinfeccao do efluente tratado.

3.5 Tecnologias para a Remocao de Nitrogénio

3.5.1 Remocéo por Lodos Ativados

O tratamento convencional para remocdo de compostos nitrogenados em
efluentes industriais € o biologico. Para se atingir os limites de emissdo de nitrogénio
estabelecidos na legislacdo, evitando assim 0s riscos de contaminacdo que estes
compostos representam, o tratamento de efluentes contendo elevadas concentracdes de
nitrogénio ainda é um desafio tecnoldgico. As alternativas mais usuais para o tratamento
biologico do nitrogénio lancam méao dos processos de nitrificagdo e desnitrificacéo,
como os lodos ativados [2].

Segundo Jorddo e Pessoa (2005) [41], nos processos de lodos ativados o efluente
bruto entra em mistura com os lodos ativados, sendo agitados e aerados e em seguida
separados (efluente tratado/lodo ativado) por sedimentacéo ou decantacdo. Grande parte
do lodo ativado separado volta ao sistema, enquanto que uma parte, na forma de lodo
em excesso tem um destino final seguro.

O processo de lodos ativados pode ser concebido para remover nitrogénio

através do desenvolvimento de duas etapas bioldgicas sucessivas: nitrificacdo e
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desnitrificacdo [42], sendo que a tradicional remocdo de nitrogénio por via microbiana
esta baseada em nitrificagdo autotrofica e desnitrificagdo heterotrofica [43].

No primeiro estagio, o da nitrificacdo, o nitrogénio orgénico e o amoniacal
(NH,") sdo oxidados a nitrito (NO,") e nitrato (NOs3 ) através das bactérias nitrificantes,
na presenca de oxigénio. Num segundo estagio, a desnitrificacdo, o nitrato é reduzido a
N, através das bactérias heterotroficas desnitrificantes, na auséncia de oxigénio livre
(condicGes andxicas) e na presenca de uma fonte de carbono [2, 42].

As bactérias nitrificantes sdo sensiveis a diversos fatores ambientais, tais como a
concentracdo de substrato, pH, temperatura, concentracdo de oxigénio e a presenca de
compostos organicos [26, 44]. De acordo com Freitas (2009) [45], a oxidagdo da
amonia a nitrito e posterior oxidacdo a nitrato requer a disponibilidade de alcalinidade,
para manutencgdo do valor do pH do meio na faixa adequada para 0s micro-organismos
nitritantes e nitratantes, evitando que ocorra a inibicdo da atividade dos mesmos em
valores de pH baixos.

Para que ocorra a desnitrificacdo bioldgica € necessaria a disponibilidade de
matéria organica biologicamente biodegradavel, servindo como fonte de carbono para
geracdo de material celular e de elétrons, como fonte de energia. A fonte de carbono
pode ser adicionada ao efluente a ser tratado (fonte externa), como por exemplo o
metanol ou a propria agua residuaria bruta, adicionada na fase desnitrificante do
processo de remocao de nitrogénio [45].

As fontes de carbono e elétrons geralmente utilizadas no processo de
desnitrificacdo sdo a matéria organica da propria agua residuéria [46], a glicose, [47], 0
metanol [48], o etanol [49] e o acetato [5, 24, 26, 28, 44].

Um grande numero de espécies de bactérias tem se mostrado capaz de realizar a
desnitrificacdo. [Essas espécies estdo incluidas nos géneros Achromobacter,
Acinetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Artrobacter, Bacillus, Chromobacterium,
Corynebacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus,
Propionibacterium, Pseudomonas, Rizobium, Rhodopseudomonas, Spirillum, Vibrio,

Halobacterium e Methanobacterium [48].
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3.5.2 Remocéo por Assimilacéo

Este mecanismo efetiva-se sob duas formas, assimilagdo por micro-organismos,
particularmente bactérias, e pela cultura vegetal de cobertura (NH;* e NO3). A
assimilacdo microbiana esta principalmente associada a utilizacdo do carbono durante o
crescimento dos micro-organismos. A fracdo maior do nitrogénio assimilado
microbiologicamente retornara a fase liquida devido a amonificacdo pela morte das
células. Muito desse nitrogénio pode também se converter em humo (matéria organica),
porém a taxa esperada de acumulacdo num sistema aerobio, como € o escoamento a
superficie, € muito baixa se comparada com a carga de nitrogénio no sistema [50].

A assimilacdo pela cultura vegetal de cobertura varia sazonalmente e s6 ocorre a
efetiva remocdo do nitrogénio se a colheita é feita permanente e rotineiramente.
Estimativas de remogdo de nitrogénio em sistemas de escoamento a superficie em plena
operacgdo situam a retirada média entre 200 e 400 kg/ha por ano. Sistemas em plena
operacdo apresentam resultados na remocao atraves da assimilacdo pela cobertura
vegetal de 6 a 25% do nitrogénio aplicado ao sistema [51].

A retirada do nitrogénio do sistema através da assimilacdo pelas plantas esta
diretamente relacionada a produtividade e, se o objetivo for maximizar a retirada desse
mecanismo, a selecdo da vegetacdo da cobertura deve recair sobre as espécies que
apresentam alta produtividade de matéria seca, como gramineas perenes e leguminosas.
A potencialidade para a remocéao do nitrogénio € maior em culturas perenes do que em
culturas anuais, isso porque as segundas utilizam somente parte do nutriente na fase de
crescimento [51].

O uso de plantas aquaticas no tratamento de aguas residuarias justifica-se pela
sua intensa absorcdo de nutrientes e pelo seu rapido crescimento, além de oferecer
facilidades de sua retirada das lagoas e ainda pelas amplas possibilidades de
aproveitamento da biomassa recolhida. Nesse sistema, o desempenho na remoc¢édo de
nitrogénio nas formas amoniacal e nitrato pode ser considerado muito satisfatério,

obtendo remocdes médias de 70,4% para nitrato e 78,2% de nitrogénio amoniacal [52].
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3.5.3 Remocao anaerdbica

A remogdo anaerObia de nitrogénio ocorre através do uso de micro-organismos
anaerobios oxidadores de ambnia (Anammox), para efetuar a remocdo de nitrogénio
amoniacal em &guas residuérias geradas em industrias por meio de um reator biolégico
de leito fixo e fluxo ascendente [53].

O método alternativo de remoc¢do de nitrogénio, 0 Anammox é um processo
biolégico em que a oxidagdo da amonia ocorre concomitantemente a reducéo do nitrito,
utilizando carbono inorganico para crescimento microbiano [54]. Neste processo,
micro-organismos oxidam amdnio (NH,") diretamente a nitrogénio gasoso (N2) sendo o
nitrito (NO3), o aceptor de elétrons. O processo é autotréfico, utilizando CO, como
Unica fonte de carbono [53].

3.5.4 Remocdo por volatilizacéo

Um dos principais mecanismos de remocédo do nitrogénio amoniacal se da pela
volatilizacdo da parcela gasosa para a atmosfera por meio de elevados valores de pH
[12].

A volatilizacdo € o mecanismo que permite a remocao do nitrogénio atraves do
lancamento do gas amdnia e do gas nitrogénio (inerte) diretamente na atmosfera. A
volatilizacdo da aménia € um mecanismo que ocorre no escoamento a superficie. A
estimativa de perda pela volatilizacdo é cerca de 9 a 10 % do nitrogénio aplicado pela
disposicdo de efluentes em lagoas de estabilizagdo. O mecanismo da volatilizacdo €
influenciado também pela temperatura, pois com temperaturas abaixo de 13 a 14°C

observa-se uma diminuicdo na sua eficiéncia de até 90% [55].

3.5.5 Remogdo por “Stripping” (arraste com gas)

Souto (2009) [13] define o processo de “Stripping” como qualquer processo de
transferéncia de massa em que a passagem de um determinado composto de uma fase
liguida para uma fase gasosa seja acelerada forcando-se o contato do liqguido com um

gas que ndo contenha o composto que se deseja remover, ou gque, se 0 contiver, este
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esteja em concentragdes suficientemente baixas para que o processo de transferéncia
ndo seja significativamente prejudicado. Segundo o autor, a amdnia € um dos gases que
podem ser removidos através da utilizacdo desta técnica, porque sofre ionizagdo em
meio aquoso. Somente a forma ndo ionizada pode ser removida por arraste, pois é
gasosa e pode ser volatilizada.

No caso da amdnia, o processo recebe o nome de “arraste de amdnia com ar”
(air stripping of ammonia). O arraste de amdnia pode remover entre 60 e 95% do
nitrogénio amoniacal, porém nao remove outras formas de nitrogénio [13, 48]. Como
vantagem, 0 processo ocupa pouca area e tem uma capacidade razoavel de se adaptar a
variacdes de vazdo e qualidade do afluente. Como desvantagens podem ser citados 0s
elevados custos de operacdo e necessidade de usar produtos quimicos para o controle do
pH [13].

3.5.6 Remocéo por biodiscos

De acordo com Ciudad (2007) [26], a imobilizacdo consiste na fixacdo dos
micro-organismos em um meio ou suporte, com a finalidade de concentrar as bactérias,
diminuindo o espaco requerido para o tratamento.

O biodisco € um processo de biomassa fixa onde suportes plasticos séo
montados como discos suportados por um eixo central. Este pacote € montado em um
tanque, de forma que aproximadamente 40% do suporte fique submerso no meio liquido
durante a rotacdo. A transferéncia de massa do substrato e do oxigénio ocorre pela
rotacdo da parte submersa do biodisco por meio do efluente contido no tanque. A
rotacdo constante do suporte coloca o biofilme ora em contato com o substrato, ora com
o0 ar. Usualmente, a rotacdo empregada em unidades industriais fica entre uma e duas
rpm. Além de promover o contato do biofilme com o substrato e oxigénio, a rotacao tem
também o papel de controlar a espessura do biofilme. Neste tipo de reator, um biofilme
suficiente se desenvolve em aproximadamente duas semanas ap0s a partida em
operacdo normal a temperaturas acima de 15 °C. A espessura do biofilme alcanca seu
equilibrio entre 25 e 60 dias. Destaca-se por um baixo consumo energético e baixa

necessidade de area para a instalacdo do equipamento [56].
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Devido ao lento crescimento das bactérias autotroficas, a imobilizacdo de
biomassa tem vantagens significativas, comparado aos sistemas suspensos
convencionais (lodos ativados), especialmente em manter uma alta concentracdo de
biomassa [26]. Também permite o tratamento de altas cargas nitrogenadas. Além disso,
a imobilizacdo proporciona uma resisténcia natural a condi¢des desfavoraveis, como
mudancas bruscas de pH ou a presenca de substancias inibidoras. Isso se deve a um
efeito de diluicdo formado por um gradiente de concentracdo nas diferentes camadas do
biofilme [57].

Um exemplo deste tipo de reatores sdo os reatores de discos rotativos, que
consistem essencialmente em um set de discos montados sobre um eixo horizontal que
giram, onde a biomassa se encontra aderida na superficie dos discos. Esse tipo de reator
permite obter uma alta concentragdo de biomassa por m2. Além disso, quando operam

parcialmente submergidos, ndo requerem aeragéo [58].

3.5.7 Remocao Bioeletroquimica

Novos processos de remocao de nitrogénio tém sido desenvolvidos nos ultimos
anos, para possibilitar a remocdo de elevadas concentracdes de nitrogénio por via
biologica [2]. Alguns trabalhos recentes [59-61] utilizam-se dos processos
eletroquimicos, associados aos tratamentos biologicos de efluentes, de forma a verificar
a possibilidade de melhora na qualidade do efluente, denominados entdo de tratamentos
bioeletroquimicos.

Sistemas bioeletroquimicos (BES) sdo definidos como sistemas eletroquimicos
em que micro-organismos eletroquimicamente ativos catalisam uma reacdo no catodo
ou no anodo e o tratamento bioeletroquimico de efluentes refere-se ao tratamento dessas
aguas residudrias por meio de um sistema bioeletroquimico [61].

Micro-organismos eletroquimicamente ativos sdo capazes da transferéncia
extracelular de elétrons [62, 63] e podem usar esse mecanismo para transferéncia de
elétrons para um eletrodo (&nodo), enquanto eles estdo oxidantes (e assim removendo)
0S materiais organicos em aguas residuais. Os micro-organismos funcionam como um
catalisador para a oxidacdo eletroquimica de matéria organica [63, 64] e o eletrodo &,

portanto, referido como um biodnodo microbiano. O tratamento bioeletroquimico das
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aguas residuais pode ser realizado eletricamente por um acoplamento do biodnodo
microbiano a um contra-eletrodo (catodo) que executa uma reacdo de redugdo. Como
resultado desta conexdo elétrica entre o anodo e o catodo, as reagdes no eletrodo podem
ocorrer e o0s elétrons podem fluir do anodo para o catodo (isto é, a corrente elétrica pode
fluir) [61].

A figura 2 [60] exibe as duas configuracdes usadas para tratamento
bioeletroquimico de efluentes. De acordo com Rozendal et al. (2008) [61], no anodo o
material organico do efluente é oxidado pelos micro-organismos eletroquimicamente
ativos. Posteriormente, 0s micro-organismos transferem os elétrons resultantes da
reacdo de oxidacdo para o anodo via transferéncia extracelular de elétrons (EET).
Através de um circuito elétrico, os elétrons sdo transportados para o catodo, onde eles
sdo consumidos na reducdo do oxigénio (no caso dos MFC) ou a formacao de produto
(no caso dos MEC). Ambas as reacOes catddicas podem ocorrer através de catélise
quimica direta (por exemplo, com a platina) ou atraves de biocatalise (no caso de
biocatodo microbiano). A eletroneutralidade é mantida no sistema pelo transporte de
ions entre os eletrodos (opcionalmente através de uma membrana). No sistema MFC, a
energia elétrica pode ser extraida do circuito elétrico. Em uma MEC, no entanto, a
energia elétrica precisa ser fornecida ao circuito elétrico por meio de uma fonte de
alimentacéo.

Em um MFC a energia livre de Gibbs da reacdo é negativa e a forca eletromotriz
(fem) é positiva, desta forma, eletricidade pode ser produzida. Em um MEC, entretanto,
a energia livre de Gibbs é positiva e a fem é negativa, 0 que implica que é preciso
fornecer energia para o circuito elétrico por meio de uma fonte de alimentacao.

Estes sistemas, tais como células microbianas de combustivel (MFC) e células
microbianas de eletrélise (MEC), s@o geralmente considerados como uma tecnologia
futura promissora para a producdo de energia a partir de matéria organica presente em
aguas residuarias. As densidades de corrente que podem ser geradas com BES de
laboratdrio ja alcancam niveis aproximados dos requisitos para aplicacdes préaticas. No
entanto, a implementacdo em larga escala de tratamentos bioeletroquimicos de efluentes
ndo é simples, por razBes microbioldgicas, desafios tecnoldgicos e econémicos

precisam ser resolvidos [61].
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(a) Microbial fuel cell (MFC) (b) Microbial electrolysis cell (MEC)
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Figura 2: Tratamentos Bioeletroquimicos de aguas residuais. Representacédo esquemética de uma
configuracdo tipica do tratamento de &guas residuais dos dois sistemas bioeletroquimicos mais
comuns: a célula microbiana de combustivel (MFC) (a) e célula microbiana de eletrélise (MEC)

para producdo de hidrogénio (b) [61].

Watanabe et al. (2002) [59], investigaram a viabilidade de um processo
bioeletroquimico para a nitrificacdo e desnitrificacdo simultdnea em um anico reator. O
reator consistiu de eletrodos anddico e catodico, na qual os biofilmes nitrificantes e
desnitrificantes, respectivamente, foram ajustados. Foram examinados efeitos da
aplicacdo de corrente elétrica e concentracdo de OD na solucdo em estudo. A remocéo
de nitrogénio total (NT) pode ser alcancada através da ocorréncia de nitrificacdo e
desnitrificacdo anodica e catddica no biofilme, respectivamente. Ambas as taxas de
nitrificacdo e desnitrificacdo aumentaram com o aumento da corrente elétrica aplicada.

Mesmo em baixa concentracdo de OD na solugéo, a nitrificacdo procedeu a uma alta
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taxa de utilizagdo de oxigénio gerado no anodo. A taxa de desnitrificagcdo manteve-se
relativamente elevada em alta concentracdo de OD devido ao fornecimento de géas
hidrogénio para o interior do biofilme catédico. A maior taxa de remocao de NT tendeu
a ser obtida com a menor concentragédo de OD e maior densidade de corrente. A partir
desses resultados, concluiu-se que o processo bioeletroquimico é aplicavel a nitrificagdo
e desnitrificacdo simultanea, devido a formacdo estavel de regides aerdbias e andxicas

no reator.

3.5.8 Remogéo por MBRs

No tratamento de efluentes por MBR, ha a separacdo sélido-liquido. Uma
membrana € um material bidimensional usado para separar componentes de fluidos,
geralmente com base na respectiva dimensdo, ou carga elétrica. A capacidade de a
membrana permitir o transporte somente de compostos especificos € chamado de semi-
permeabilidade. E um processo fisico onde os compostos separados permanecem
quimicamente inalterados. Os componentes que passam através dos poros da membrana
sdo chamados de permeado, enquanto que os rejeitados formam o concentrado ou retido
[65].

A classificacdo dos sistemas de MBRs é realizada de acordo com sua
configuracdo e modo de operacdo, de tal modo que, basicamente, se encontram
distribuidos em dois grupos: i) modulo de membranas submerso no biorreator; e ii)

mddulo de membranas externo ao biorreator [48, 65, 66].

)] Mododulo de membranas submerso no biorreator:
Neste modelo, 0 modulo de membranas fica imerso diretamente dentro
do reator biol6gico ou em um tanque em separado para as membranas.
As membranas sdo sujeitas a um vacuo, no lado do permeado,
proporcionando a permeacdo da solucdo através da membrana, enquanto

que os solidos sao retidos no biorreator [48].

i) Mdédulo de membranas externo ao biorreator:
Esta configuracdo de MBR consiste em um biorreator ao qual € acoplado

externamente 0 modulo de membranas. Assim, a suspensao do biorreator
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é bombeada ao sistema de membranas, a qual promove a separagdo em
dois canais: o do permeado, que é removido; e o do concentrado, o qual

retorna ao biorreator [48, 66, 67].

Biorreatores & membrana estdo sendo cada vez mais reconhecidos como um
meétodo eficaz para o tratamento de efluentes industriais e &guas residuarias. MBRs
oferecem as vantagens da retencdo de sélidos totais em todas as concentracfes de
biomassa, pequenas dimensdes, baixa producdo de lodo e melhor qualidade do efluente
tratado. Além disso, a alta concentracdo de solidos em suspensdo (MLSS) incentiva o
tratamento de aguas residuais de alta resisténcia. Também a elevada idade do lodo e
retencdo de polimeros de cadeia longa auxilia a degradacdo dos compostos complexos.
A aplicacdo generalizada da MBR, no entanto é limitada pelo alto custo inicial da
membrana e pela progressiva incrustacdo (fouling) da membrana, o que leva a
frequentes limpezas e eventual substituicdo, contribuindo assim para altas despesas de
operacéo [40].

Quanto aos parametros de operacdo, segundo Beal (2004) [68], os principais que
afetam o fluxo através da membrana sdo:

1. Presséo;

2. Concentracdo na Alimentacao;

3. Temperatura;

4. Taxa de Fluxo e Turbuléncia no Canal de Alimentacao.

A importancia da concentracdo na alimentacdo reside no fato de que sua
variacdo afetard a viscosidade, massa especifica e difusividade da solucdo de
alimentacéo.

A temperatura afeta o fluxo tanto na regido onde é controlado pela pressdo como
na regido onde este é controlado pela transferéncia de massa. Na regido controlada pela
pressdo, seu efeito ocorre na massa especifica e na viscosidade da solucdo. Em termos
praticos, um aumento na temperatura de 30 °C para 45 °C provocara um aumento de
100% no fluxo.

O uso de Biorreatores a membrana (MBR) para remover poluentes organicos de

aguas residuais tem atraido muita atencdo nos ultimos anos. Plantas MBR possuem um
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desempenho na remocdo de organicos, toleram altas concentragfes de lodo e séo
eficazes para remover solidos em suspensdo e micro-organismos patogénicos de aguas
residuarias [4].

Os MBRs tém sido sugeridos como uma promissora alternativa ao processo de
lodo ativado convencional (CAS - Conventional Activated Sludge). A completa
separacdo soélido/liquido pela membrana permite a operacdo em muito maior
concentracdo de lodo. Outra vantagem do uso de membrana é a alta qualidade do
efluente obtido a partir de filtracdo por membranas. O efluente produzido pelo MBR
pode ser diretamente usado para reutilizacdo ou aplicacdo de &gua alimentada ao
processo de osmose reversa, sem qualquer tratamento adicional [69].

Trabalhos anteriores demonstraram que MBRs submersos foram eficientes na
remocdo de nitrogénio, no entanto as caracteristicas operacionais e propriedades como
estabilidade na sedimentacdo do lodo e da mudanca de pressdo na remocao de
nitrogénio em MBRs ndo estdo bem definidas. Em processos relatados com MBR para
remocdo de NT, as configuracbes com zona andxica para pré-denitrificagdo foram
preferidas desde que o uso de carbono enddgeno de aguas residuais seja possivel. [69].
Munz et al. (2008) [8], concluiram que ao comparar a remocao de DQO e 0S processos
de nitrificacdo entre um MBR e uma planta convencional de lodo ativado (CASP), o
MBR apresentou maior eficiéncia do que a CASP. Como o0 MBR e o CASP foram
executados em paralelo e com as mesmas condi¢Bes operacionais, é possivel que as
diferencas observadas sejam devidas a composi¢do microbiana da comunidade e sua
distribuicdo. Na prética, as diferentes condicdes ambientais durante a operacdo em
longo prazo do sistema bioldgico de tratamento de efluentes devem resultar na selecéo
de diferentes populacBes microbianas de nitrificacdo, independentemente da biomassa
inicial [70].

3.6 Parametros operacionais na remoc¢ao de nitrogénio

Os proximos itens descrevem 0s principais parametros operacionais relatados na

literatura que influenciam na remocé&o de nitrogénio de efluentes.
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3.6.1 Concentracao de Oxigénio Dissolvido (OD)

Baixas concentragdes de OD afetam mais significativamente as velocidades de
crescimento dos micro-organismos responsaveis pela oxidacdo do nitrito do que dos que
oxidam a amonia [71]. Na Tabela 3, s&o apresentados valores de concentragdes de OD
utilizados em diferentes trabalhos e seus efeitos com relagéo a eficiéncia da nitrificacéo.
Pochana e Keller (1999) [6] observaram que ha reducdo da desnitrificacdo quando a
concentracdo de OD é superior a 0,2 mg/L.

O efeito da concentracdo de OD é mais complexo em bactérias desnitrificantes
que nas nitrificantes porque bactérias desnitrificantes contém enzimas que sao
inativadas na presenca de OD. Assim, quando se conhece as taxas de nitrificagdo e
desnitrificacdo, € possivel estabelecer uma expressdo matematica que indica o valor de
OD em que a nitrificacdo e desnitrificacdo tém a mesma velocidade [26].

A maioria dos estudos de SND trabalha em baixas concentracdes de OD na fase
aerobica, de modo a promover a formacgéo de nitrito, o qual é entdo desnitrificado em
condices anoxicas [72-75]. Além disso, Gee e Kim (2004) [72] demonstraram que
curtos periodos alternados de fase aerobica e andxica (2-6 h), ndo afetam as taxas de
oxidacdo de nitrito ou TAN (Total Amoniacal Nitrogen), devido ao fato de maiores
periodos andxicos afetarem a atividade das NOB porque elas tém um tempo mais longo
na Fase Lag de crescimento em comparacdo com o AOB. Isto seria uma vantagem para

promover a nitrificacdo parcial [26].

Tabela 3. Efeito da concentracéo de OD na nitrificagdo para diferentes trabalhos.

Concentracao de OD Comportamento na Nitrificacdo Referéncia
(mg/L)

<0,5 N&o ocorreu [6]

0,5 Acumulo de nitrito [71]
<0,7 Reducéo da oxidagao do N-NH, [29]
<1,0 Reducéo da oxidagdo do N-NH, [76]
1,0 Acumulo de nitrito [77]
1,3 Acumulo de nitrito [78]
0,7a1,7 Acumulo de nitrito [29]
10a15 Nitrificagdo completa [7]

>17 N&o foi afetada [29]
1,0a2,0 Acumulo de nitrito [76]
>25 N&o foi afetada [76]
3,0a4,0 Condigdes favoraveis [79]
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3.6.2 Relagdo Carbono/Nitrogénio

Um fator importante na remocdo biolégica de nitrogénio é a relacdo
carbono/nitrogénio. Cheng e Chen (1994) [80] pesquisaram os efeitos da variacdo da
razdo DQO/N-NH," em reatores nitrificantes de leito fluidificado. A razio DQO/N-
NH," foi variada de 0 a 10, o incremento da relagdo C/N indicou um aumento da
concentracdo de nitrito e uma redugédo da quantidade de nitrogénio amoniacal oxidado,
mostrando uma competicdo entre as bactérias que oxidam o carbono e o nitrito.
Segundo Aesoy et al. (1998) [81], a relacdo DQO/N requerida para remocdo de
nitrogénio utilizando etanol como fonte de carbono foi de 4,5. Realizando a
desnitrificacdo via nitrito, Abeling e Seyfried (1992) [82] e Katsogiannis et al. (2003)
[83] trabalharam com relagcdes DQO/N de 2,8 e 3 respectivamente.

Quando a nitratacdo (corresponde a oxidacdo do nitrito a nitrato) € inibida, de
maneira que haja o acimulo de nitrito (NO;) a ser posteriormente reduzido a N, na
etapa de desnitrificacdo, o processo global permite: (a) 40% de redugdo na demanda de
fonte de carbono durante a desnitrificacao; (b) reducao de 25% no consumo de oxigénio
[5]; (c) producdo de biomassa 300% menor durante o crescimento anaerobio; (d)
aumento de até 63% nas velocidades de desnitrificacdo; () nenhum efeito aparente de
toxicidade do nitrito nos micro-organismos presentes no reator [84].

A reducdo no consumo de oxigénio e de carbono inorganico pode ser observada
pela supressdo da segunda etapa da nitrificacdo, visto que as bactérias oxidantes de
nitrito sdo predominantemente autétrofas aerobias. Da mesma forma que o aumento nas
velocidades de desnitrificacdo, o crescimento reduzido da biomassa deve-se a
eliminacdo de etapas, as mesmas em que o0 carbono organico ou inorganico é consumido
e serve de substrato para a geracdo de micro-organismos [28]. Dessa forma, a remocao
de uma mesma quantidade de nitrogénio pode ocorrer com menor consumo de substrato
e, como consequéncia, com menor formacéo de biomassa [84].

A desnitrificacdo depende da relacdo DQO/N. Estudos de SND em RDRs tém
mostrado que as relagdes DQO/N maior do que 1,5, a biomassa heterotr6fica domina as
camadas exteriores do biofilme, enquanto que a biomassa autotréfica domina as

camadas nas interiores [26].
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3.6.3 Potencial hidrogenibnico — pH

Considerando-se os valores de pH da faixa ideal para nitrificacdo,
provavelmente a amdnia livre é a principal forma de nitrogénio utilizada para a
oxidag&o porque, em comparagdo com a forma ionizada, requer menos energia para seu
transporte dentro da célula. A forma ndo ionizada do ion amonio, a amdnia (NHs3),
possui efeito inibitério sobre o processo de nitrificacdo, sendo 0s micro-organismos
oxidantes de nitrito os mais sensiveis. Entretanto, a adaptacdo dos micro-organismos as
concentragdes de amdnia dificulta a manutencdo da inibicdo por longo periodo de
operacdo. Como o equilibrio entre as concentracbes do ion amdnio e da ambnia livre
estd diretamente ligado a temperatura e ao pH, pode-se ter a mesma concentracdo de
amonia livre para diferentes valores de temperatura e pH [84]. A mesma autora relata
que o efeito do pH como inibidor pode ser preponderante quando comparado ao efeito
da temperatura (na equacdo representada em graus Celsius) e este sobre o efeito da

concentracdo de N-amoniacal, como pode ser observado na equacéo 8.

Equacéo 8

_ ; mg pH
E* N — amoniacal ( I )* 10

6,344
14 e273+T + 10QPrH

Amonia Livre (%) =

A faixa 6tima de pH para desnitrificacdo esta entre 6,5 e 8,0 [85]. Villaverde et
al. (1997) [86] observaram maxima atividade das bactérias oxidantes de N-amoniacal
em pH 8, indicando a possibilidade de coexisténcia das espécies. Também foi
observado o crescimento favoravel das bactérias nitrificantes em pH variando de 7,5 a
8,0 [79], porém, em pH menor do que 5,0 essas bactérias ndo sao capazes de realizar a
nitrificacdo. Outros trabalhos afirmam que o valor de pH 6timo para nitrificacdo oscila
entre 7 e 9 [87, 88] e Yoo et al. (1999) [78] relatam um valor 6timo entre 7,5 e 8,6 para
as bactérias nitrificantes e uma faixa de 7,0 a 8,0 para uma efetiva desnitrificacdo.
Entretanto, deve-se ter cuidado ao trabalhar com reatores que utilizam biofilme, pois o

valor do pH na fase liquida pode ser diferente do pH dentro do biofilme [84].
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Em pH alcalino (> 7,0), o equilibrio quimico é deslocado no sentido da formagéo
de aménia (NHs) e até a formacdo de nitrito. Esta situagcdo favorece as AOB sobre as
NOB. A atividade das bactérias oxidantes de nitrito é fortemente dependente da
concentracdo de amonia; para valores maiores de 1 mg de N-NHs/mg de biomassa, a
atividade diminui exponencialmente. A um pH inferior a 6,0, tanto as AOB quanto as
NOB diminuem sua atividade [26].

3.6.4 Temperatura

A faixa de temperatura para cultura de Nitrosomonas esta entre 30 °C e 36 °C,
com crescimento 6timo em 35 °C. Para a cultura de Nitrobacter a temperatura varia de 8
°C a 28 °C, com crescimento 6timo em 28 °C [84].

A temperatura afeta o crescimento microbiano e a taxa de eliminagdo do NOj'.
Cox (2009) constatou que em temperaturas inferiores a 15 °C ocorre diminuicdo da
atividade de Nitrosomonas e Nitrobacter. Além disso, quando a temperatura decrescia a
10 °C a eficiéncia da nitrificacdo decrescia a niveis menores de 65%.

A faixa de temperatura entre 20 °C a 25 °C foi considerada Otima para o
processo de nitritacdo (oxidacdo do amoénio a nitrito) [89]; Por sua vez, Cervantes et al.
2000 [27] estabelecem uma faixa de 15 °C-32 °C como recomendavel para o processo

de nitrificacéo.

3.6.5 Forma de Aeracéo

O uso da aeracdo intermitente permite que a nitrificacdo e a desnitrificacdo
ocorram no mesmo reator, 0 que incorre na maior facilidade de controle do pH .

Embora menores periodos de aeracdo possam suprimir o crescimento dos
organismos que oxidam o nitrito e, como consequéncia, favorecer o seu acumulo e
viabilizar a desnitrificacdo curta, a aeracdo intermitente permite evitar que a
concentracdo de nitrito atinja valores inibidores para a desnitrificacao [84].

A utilizacdo de aeracdo intermitente com ciclos curtos de aeracdo pode permitir

que a nitrificacdo e a desnitrificacdo ocorram ao mesmo tempo, principalmente no inicio
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do periodo de aeracdo, quando a baixa concentracdo de OD ainda ndo inibe a
desnitrificacdo [24, 26, 28, 78].

3.6.6 Imobilizagéao celular

As bactérias nitrificantes sdo exemplos de organismos de crescimento lento e
baixo rendimento celular e, por isso, necessitam de altos tempos de retencdo celular
[84]. Segundo Colliver e Stephenson (2000) [79], em condi¢des favoraveis, 0s tempos
de geracdo das Nitrosomonas e das Nitrobacter sdo de 8 e 10 horas respectivamente.

Quando os processos de nitrificacdo e desnitrificagcdo ocorrem em um mesmo
reator, 0s organismos heterotrofos podem tornar-se predominantes, devido a sua maior
velocidade de crescimento, e manter os organismos nitrificantes no interior do biofilme,
onde o oxigénio e limitado. Quando ha carga organica elevada no afluente, o
crescimento das bactérias heterotroficas € muito superior ao crescimento das bactérias
nitrificantes na parte aerobia do biofilme e, portanto, a densidade de bactérias
nitrificantes torna-se muito baixa e ndo ocorre nitrificacdo consideravel [84].

De acordo com Nocko (2008) [84], podem-se destacar trés formas de
imobilizacdo da biomassa: a aderéncia consiste na fixacdo das células a superficie do
material suporte, inclusive adsor¢éo; o encapsulamento consiste no aprisionamento dos
micro-organismos nos poros de materiais porosos ou fibrosos e a auto-imobilizacao
ocorre com as células que se agrupam na forma de flocos ou granulos. A imobilizacéo
possibilita conseguir maior concentracdo de biomassa ativa, além de se obter maior
tempo de retencdo celular. O aumento da biomassa pode resultar em maior eficiéncia do
sistema e possibilitar o tratamento em reatores menores. Além disso, pode proporcionar
maior resisténcia a cargas de choque, a toxicos e a variacdo de temperatura. A tabela 4
exibe as diferencas entre as formas principais de imobilizacéo celular.

Portanto, um reator de discos rotativos, por exemplo, caracteriza-se por
uma imobilizacdo por aderéncia enguanto que um biorreator de membranas caracteriza-

se por possibilitar auto-imobilizacéo.
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Tabela 4. Diferencas entre a imobilizacéo por aderéncia e por encapsulamento [84].

Principais caracteristicas

Aderéncia

Encapsulamento

Tipo de material suporte

Adaptacdo a mudancas do
efluente
Resisténcia difusional

Eficacia no tratamento de
diferentes contaminantes

Controle de micro-
organismos

Degradacéo sequencial
Oxiredugdo em ambiente
aerdbio

Estabilidade plasmatica dos
micro-organismos
Producéo de bioaerosol pelo
biogas

Producéo de lodo
Resisténcia a altas
concentracdes de toxicos
Armazenagem do material
suporte com micro-
organismos

Transporte de micro-
organismos

Simples e de baixo custo

A populagéo microbiana se
adapta as mudancas

Baixa restricdo

Alta diversidade microbiana,
pode tratar diferentes
contaminantes

Limitado

N4o é possivel
N4o é possivel

Baixa
Alta

Maior
Baixa

Muito complexa

Geralmente complexo

Complexo e de alto custo,
alguns materiais poliméricos
sdo toxicos
A populagdo microbiana ndo

se adapta as mudancas
Alguns materiais poliméricos
apresentam alta resisténcia
Baixa diversidade
microbiana, ndo pode tratar
diferentes contaminantes
Pode-se controlar as espécies
desejadas

E possivel

E possivel

Alta
Baixa

Menor
Alta

Simples

Simples
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrita a metodologia experimental empregada no
desenvolvimento do presente trabalho. Inicialmente s&o relatados os respectivos reatores
utilizados, seus procedimentos de operagdo e monitoramento. Posteriormente sao

descritos os métodos adotados para analise da eficiéncia do tratamento.

4.1 Reator de Disco Rotativo (RDR)

Para a pesquisa utilizou-se um reator de disco rotativo (35,4 cm. de diametro) de
acrilico, inoculado com bactérias nitrificantes e desnitrificantes (Figura 3).

Figura 3: Reator de Discos Rotativos (RDR).
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Os experimentos foram realizados no Instituto de Agroindustria, pertencente ao
Departamento de Engenieria Quimica da Universidad de La Frontera (UFRO), Temuco,
Chile, no periodo compreendido entre 10/04/2012 e 08/07/2012 como parte da missao
de estudos do projeto Capes-Mercosul PPCP 005/2011.

O reator é composto por um tanque com volume Util de 6 litros, construido em
acrilico transparente, com area especifica de 35 m*m®, com um disco rotativo
controlado por um motor externo. O disco é mantido completamente imerso em um
volume de 6 litros de efluente, controlado por um PLC (Programable Logic Controller)
operado por software Matlab 7.0.

Através de sensores especificos é gerado um registro de acompanhamento em
tempo real de pH, OD, temperatura e consumo de carbonato. Com estas informacoes, o

programa determina automaticamente a duracao de cada ciclo.

4.1.1 Condicdes de operacao

Antes de iniciar os ciclos de operacdo neste reator, foi necessario um trabalho de
recuperacdo da biomassa presente no biofilme, pois a eficiéncia de remocdo de
nitrogénio estava com valores proximos a zero. A atividade das bactérias melhorou apos
aumentar a concentracdo de OD maximo na aeragdo intermitente para 5 mg/L e com a
utilizacdo de um aquecedor para aquario aumentando a media de temperatura durante

esse periodo.

O Reator de Discos Rotativos foi operado em sistema SBR (Sequencing Batch
Reactor) para promover a remocao integral de nitrogénio mediante o processo de SND
(Simultaneous Nitrification Denitrification). A alimentacdo consistiu em 6 L de efluente
sintético produzido a partir de uma diluicdo da solucdo padréo descrita na tabela 5, com
concentracdo de 150 mg N-NH4/L (concentracdo utilizada nas pesquisas da equipe
chilena). Foi utilizada aeracdo intermitente na fase aerdbia que consistiu em periodos de
60 minutos com concentracdo de OD igual a 5 mg/L e 12 minutos com concentracdo de
OD igual a 1 mg/L. Quando a concentracdo de OD atingia 1 mg/L o sistema adicionava
3 pulsos de matéria organica. Através das informacgdes de pH no meio liquido

homogéneo, o sistema determinava o fim da fase aerdbica. Ao iniciar a fase anoxica, a
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aeracdo era suspensa e eram adicionados ao reator 200 pulsos de matéria organica (cada

pulso corresponde a 0,84 mL), da solucdo descrita na tabela 6. Também através da

medida de pH, o final do ciclo era detectado. A cada fim de ciclo, o reator era

manualmente esvaziado e novamente preenchido com 6L de efluente sintético. O inicio

de um novo ciclo ndo era automatico, entdo era necessario dar inicio manualmente,

através do software Matlab 7.0.

4.1.2 Solugéo de alimentagéo

Na tabela 5 estdo descritos os reagentes que compdem a solugéo de alimentacéo

do RDR. Padréo de 9600 mg N-NH,/L.

Tabela 5. Concentracéo dos reagentes que comp8em a solucédo padrao de nitrogénio amoniacal.

Reagentes Quantidade (g/L) Quantidade
(mol/L)
Sulfato de Magnésio MgSO,*7H,0 0,49 1,9-10°
Fosfato monopotassico KH,PO, 2,60 1,9-107
Fosfato Potéssico K,HPO, 3,35 1,9-107
dibasico
Sulfato de amonio (NH,),SO, 45,37 3,4-10*

A partir dessa solucdo padrdo, foi utilizada uma diluicdo de forma que a

concentracdo de nitrogénio fosse 150 mg N-NH4/L (93,75mL para 6L de solucdo) de

efluente que alimentou o reator. Ao mesmo tempo, se disponibilizou uma solucéo de

matéria organica (Tabela 6) para as bactérias heterotroficas.

Tabela 6. Solugdo de DQO padréo 10.000 mg O,/L.

Reagentes Quantidade Quantidade

(o/L) (mol/L)

Carbonato Sédico Na,CO; 2,50 2,3-107

Fosfato monopotassico KH,PO, 13,50 1,0-10*

Fosfato potassico K,HPO, 17,50 1,0-10*

dibasico

Acetato de Sodio NaCHs;COO * 20,73 1,5-10*

3H,0
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4.1.3 Solucéo de Carbonato 0,25M

A solucdo de carbonato 0,25 M é preparada através da dissolugdo de 26,5 g de

Na,CO3; em 1 L de agua destilada. Esta solucéo é utilizada para corrigir o pH no reator.

4.2 Biorreator de Membrana (MBR)

Para o desenvolvimento do estudo, foi utilizada uma unidade experimental de
microfiltracdo em escala de bancada (Figura 4). O sistema é composto por um reator (5
L); bomba centrifuga (marca Grundfos com vazdo méaxima de 720 L/h); Duas vélvulas
gaveta (marca Hoke), uma posicionada antes do modulo de membranas externo, a fim
de controlar a vazdo de entrada no modulo e outra apdés o mddulo, para controlar a
pressdo; dois mandmetros (capacidade de até 7 kgf/cm?2, marca Thermomax) instalados
um antes e outro apos o0 médulo de membranas, usados para medir a PTM; modulo de
membranas externo em aco inox, do tipo placa plana, operado sob fluxo tangencial e
com 55 cm? de area Gtil; membranas de éster de celulose (acetato de celulose + nitrato
de celulose, marca Millipore), com poro nominal de 0,22 um; mangueiras trangadas
(marca Pabovi) usadas como tubulacdes.

O tanque de alimentacdo contendo efluente sintético alimenta o reator, por meio
de bomba peristaltica. O reator € mantido sob regime de mistura completa por meio de
um sistema de aeracdo (pedra porosa e compressor de ar), para manter a biomassa em
suspensdo e fornecer oxigénio aos micro-organismos. A bomba centrifuga bombeia o
conteddo do biorreator em dire¢cdo ao modulo de membranas, que separa o fluido em
duas correntes: concentrado, que retorna ao tanque de aeracdo; e permeado, recolhido
no tanque de permeado.

O lodo foi coletado em um frigorifico de aves da regido da Serra Gaucha. A
coleta foi realizada apds a centrifugacdo e secagem. O lodo foi adicionado ao MBR. A

concentracdo de solidos suspensos totais inicial foi de 9 g/L.
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Figura 4. Unidade de microfiltracdo em escala de bancada.

4.2.1 Determinacdo das caracteristicas da Membrana

Visando uma avaliagdo preliminar do comportamento da permeabilidade da
membrana ao lodo num sistema com modulo externo e filtragdo tangencial, foram
adotados os seguintes procedimentos: foi avaliada a permeabilidade hidraulica da
membrana, utilizando agua deionizada, onde o fluxo de permeado € medido em
diferentes pressdes transmembrana. Foram realizados testes de compactacdo da
membrana, permeabilidade a agua e a suspensdo de lodo ativado.

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada agua deionizada (condutividade
de 0,01 mS) e uma suspensédo de lodo ativado com concentracdo de 3,0 g/L de solidos
suspensos totais (SST). Durante todos estes experimentos foi monitorada a temperatura

no reator, que se manteve entre 23 e 27 °C.

4.2.1.1 Compactacdo da Membrana

A membrana foi compactada com agua deionizada, deixando o sistema operando
até atingir fluxo de permeado constante. Os testes de compactacdo foram realizados a
PTM de 1,5 kgf/cmz2.

Se esse efeito de compactacdo ocorrer durante o processo, pode ser confundido
com a incrustacao (fouling) da membrana. A compactacéo € feita utilizando uma PTM
superior a pressdo de trabalho e medindo o fluxo de permeado até atingir a estabilidade,

utilizando somente dgua no processo de compactagao.
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4.2.1.2 Permeabilidade Hidraulica

Apb6s a compactacdo da membrana foi realizado o teste de permeabilidade
hidraulica, utilizando-se &gua deionizada. O fluxo de permeado foi monitorado
medindo-se 0 fluxo (com crondmetro e proveta) a diferentes pressdes (0,2 a 1,2
kgf/cm?). De acordo com Giacobbo (2010) [67], devido a agua ser livre de material em
suspensdo, sabe-se que ocorre um aumento linear do fluxo de permeado com o aumento
da PTM.

4.2.1.3 Permeabilidade do lodo Ativado

A permeabilidade ao lodo ativado foi efetuada apos a permeabilidade a agua,
também variando a PTM (0,2 a 1,2 kgf/cm?).

4.2.2 Procedimento experimental no MBR

O experimento no MBR perdurou meses e foi dividido em duas etapas. Na
primeira, ou seja, durante os primeiros 10 dias, o sistema foi alimentado com efluente
sintético (tabela 6) e com aeracdo saturada em OD, também responsavel por manter o
lodo homogéneo no reator. Apds terminar esta primeira etapa, o reator continuou sendo
alimentado com efluente sintético durante 6 meses, porém sem tomada de dados nesse
periodo. Passado este tempo, o efluente foi trocado pelo mesmo efluente que foi
utilizado no RDR (descrito nas tabelas 4 e 5) e apds 15 dias de adaptacdo a nova
alimentacdo, iniciou-se a segunda etapa. Na segunda etapa, com duracdo de 51 dias, a
aeracdo foi interrompida a fim de manter baixas concentragdes de OD. O lodo era

homogeneizado por agitacdo magnética a fim de manté-lo em suspensédo no reator.

4.2.2.1 Experimento 1: Avaliacdo preliminar da remoc¢éo de nitrogénio de um efluente

sintético
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Nos ensaios preliminares, o MBR foi operado com o volume de 10 litros O
sistema foi operado por 240h em modo continuo, onde a alimentacdo era regulada de
acordo com a saida do permeado pelo médulo de membrana. Desta forma, o volume de
liquido que circulava pelo reator e modulo de membrana pode ser considerado
constante.

A pressdo de trabalho foi de 0,6 kgf/cm2. A concentracdo de solidos suspensos
totais média foi de 9,1 g/L, em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e o pH
manteve-se entre 6,0 e 6,8. A concentracdo de OD nédo foi monitorada.

Foi realizado o monitoramento do fluxo de permeado e da suspensdo de lodo
ativado. Foi utilizado um efluente sintético, simulando um efluente real de curtume apés
tratamento convencional, com as caracteristicas mostradas na Tabela 7. A escolha do
efluente sintético de curtume justifica-se pela quantidade de compostos de nitrogénio,
pela demanda da inddstria por tratamentos mais eficientes, além de ter sido utilizado em
outro trabalho do mesmo laboratério (LACOR) [90] e desta forma possibilita uma

comparacao entre os resultados obtidos em cada estudo.

Tabela 7. Composicéo do efluente sintético.

Componente Concentragdo (g/L) Concentracgéo (mol/L)
NH,CI 0,76 1,4-107

Na,S;0¢ 1,50 6,3:10°

MgCl, 4,00 4,2-10™

Peptona de soja 0,50 N&o determinado
Tanino 0,30 Néao determinado

Os parametros que foram analisados, quanto a eficiéncia de remocéo sdo: DQO,
nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato.

Optou-se por trabalhar a temperatura ambiente para simular as condicdes reais
de uma estacdo de tratamento de efluentes.

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo com o Standart Methods [91],
em duplicata e 0s compostos de nitrogénio e outros cations e anions da solucado foram
analisados por cromatografia i6nica também em duplicata. O pH, so6lidos suspensos
totais e a temperatura foram medidos diariamente.

A proporcdo C/N do efluente foi de 0,78.

4.2.2.2 Experimento 2: Proporcdo C/N igual a 2
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O Sistema foi operado em modo continuo, com a aeracdo constante. O efluente
sintético utilizado na alimentac&o teve a propor¢do C/N igual a 2, ou seja, cada litro de
efluente sintético continha 15,62 mL da solucdo padrdo de N-NH,4 na concentracdo de
9.600 mg/L e 30,0 mL da solucéo padrdo de matéria organica na concentragcdao de DQO
igual a 10.000 mg/L, originando entdo a solugdo com concentracdo de N-NH,4 de 150
mg/L e com DQO= 300 mg/L.

O tempo de detengdo hidraulica inicial foi de 1,8 dias, entretanto, a vazéo
afluente era diariamente ajustada de acordo com a vazéo efluente. O estudo se manteve
em temperatura ambiente para simular as condicGes reais de uma estacdo de tratamento
de efluentes.

A concentracdo de sélidos suspensos totais nesta etapa iniciou em 3,0 g/L
alcancando a média de 4,5 g/L ap6s 51 dias de operacdo. Durante todo o experimento
foi monitorado o fluxo permeado, pH, OD e a temperatura no biorreator. A cada trés
dias foram realizadas analises de SST e solidos totais dissolvidos no lodo enquanto que
as analises de DQO, COT, e espécies nitrogenadas (NH4*, NO,” e NO3) foram

realizadas em média 5 vezes por semana.

4.3 Determinacao de nitrogénio amoniacal total (N-NH;")

A metodologia analitica foi realizada de acordo com o Standard Methods [91],
com um eletrodo de membrana seletivo (marca Orion 95-12) que determina a
concentracdo por meio de um potencidmetro (leitura £ 0,1 mV) nas amostras do reator
de discos rotativos, na Universidad de La Frontera em Temuco (Chile). No MBR, a

determinacdo de N-NH, se deu por cromatografia i6nica (Dionex ICS 3000).

4.4 Determinacdo de nitrogénio nitrito (N-NO,)

Esse tipo de andlise estabelece a determinacdo de nitrogénio na forma de nitrito
utilizando o método colorimétrico [24]. Esse método foi aplicado para as amostras do
reator de discos rotativos, na Universidad de La Frontera. No MBR, a determinacéo de

N-NO, se deu por cromatografia idnica (Dionex ICS 3000).
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A faixa de aplicacdo do método para medidas espectrofotométricas é de 10 a
1.000 pug de N-NO; L™ com leitura da absorbancia a 542 nm. Diluindo as amostras se

pode determinar concentragdes mais altas de NO;".

4.5 Determinacéo de nitrogénio nitrato (N-NOs)

Este tipo de analise fornece a determinacdo de N-NO;z; pelo método de
espectrometria de ultravioleta seletivo [91]. Esse método foi aplicado para determinar a
quantidade de nitrato das amostras do reator de discos rotativos enquanto que 0 método
de cromatografia ibnica (Dionex ICS 3000) foi utilizado para as amostras do MBR.

A determinacdo de nitrato por espectrometria baseia-se na absorbancia que este
composto apresenta a 220 nm. Uma vez que em geral a matéria organica também
absorve a 220 nm, deve-se realizar uma segunda determinacdo a 275nm. Neste
comprimento de onda é absorvido pela matéria organica, mas néo nitrato.

Desse modo se relaciona a concentracao de nitrato versus a reta de absorbancia a
275 e 220nm determinada a partir da solugédo padrdo de nitrato.

Devido a interferéncia causada pelo nitrito na medicdo do nitrato, utiliza-se uma
curva de calibracdo para o nitrito, que permite obter a relacdo de absorbancia entre
ambas as especies nitrogenadas.

Em funcdo do anterior, a equacdo para o calculo de nitrogénio nitrato,

considerando a interferéncia do nitrito € a seguinte:

Equacéo 9
(Absnoz = — Abspypo)
N —NO, = NO3 +N0: NO; + B
Onde:
N —NO, : Concentracao de nitrogénio como nitrato.

Absyo-+no- . Absorbancia de nitrito + nitrato lido a 220 — 275 nm.
2 3
Absyos : Absorbéancia de nitrito calculada a partir de sua concentracao.

A - Inclinacdo da curva de calibracéo de nitrato.
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B - Intercepgado da linha da curva de calibragéo de nitrato.

4.6 pH, ORP e Temperatura

A medida do pH, ORP e da temperatura foi realizada através de um eletrodo e de
um aparelho Hach EC 310 para o reator de discos rotativos.

No MBR, a medida do pH e temperatura foi realizada através de um eletrodo e
de um aparelho Lutron WA — 2015.

4.7 Concentracdo de oxigénio dissolvido (OD)

A medida de OD realizou-se mediante um eletrodo WTW Oxi 171 no reator de
discos rotativos. No MBR, a medida OD foi realizada através de um eletrodo especifico
e de um aparelho Lutron WA — 2015.

4.8 Determinacédo da Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Este tipo de analise estabelece a determinacdo da DQO utilizando o método
colorimétrico, de acordo com Standard Methods [91]. A determinacdo da DQO se deu
em um espectrofotometro (T80 + UV/VIS Spectrometer, PG Instruments Ltd) a 600 nm,
calculando o resultado a partir da curva de calibragcdo expressa em mg DQO/L.[92]

Os nitritos ddo uma DQO de 1,1 mg O, por mg de N-NO,". Devido ao fato das
concentracdes de nitrito em agua raramente ultrapassarem 1 ou 2mg N-NO;" por litro, as
interferéncias sdo consideradas insignificantes e geralmente sdo ignoradas [92], mas no
caso deste trabalho temos que considerar que é possivel a acumulacdo de nitrito durante

a operacdo do reator.
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4.9 Andlise de Sélidos Suspensos Totais

Esta analise possibilita determinar a quantidade total do material presente no
efluente, incluindo todos os sdlidos dissolvidos e em suspensdo. A medicdo foi
realizada de acordo com o Standart Methods [91].

As interferéncias que podem ocorrer sdo a decomposi¢cdo de compostos e
amostras que contenham elevada quantidade de graxa e dleos sdo duvidosos, devido a

dificuldade de secagem até massa constante num intervalo de tempo razoavel.

4.10 Carbono Orgénico Total

O carbono organico total é a concentracdo de carbono organico oxidado a CO»,
em um forno a alta temperatura, e quantificado por meio de analisador infravermelho. A
analise de COT considera as parcelas biodegradaveis e ndo biodegradaveis da matéria
organica, ndo sofrendo interferéncia de outros atomos que estejam ligados a estrutura
organica, quantificando apenas o carbono presente na amostra. A medicdo de COT

realizou-se em um equipamento da marca Shimadzu TOC-L.

4.11 Eficiéncia de remocao de nitrogénio

Para saber a remocao global de nitrogénio, € necessario saber a porcentagem de
oxidacao de aménio (eg. 10) e a taxa de formacdo de espécies NOx (eq. 11) formadas
NO Processo.

A eficiéncia na remocdo de nitrogénio foi determinada de acordo com a equacao

10.
Equacéo 10
NTle — [NT
Eficiéncia = | ][NT][e Ip
Em que:

[NT]e: concentracdo de nitrogénio nas formas amoniacal, nitrato e nitrito na entrada do

reator vezes a vazao em L/dia (mg/d);
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[NT]p: concentragdo de nitrogénio nas formas amoniacal, nitrato e nitrito na saida do
reator, ou seja, o permeado multiplicado pela vazéo em L/dia (mg/d).

Equacéo 11
% ox. NH4 = (NH4 inicial — NH4 final) = 100
NH4 inicial

No RDR esta formula € aplicavel. Porém, considerando que no MBR ndo ha
mudanca na aeracdo para indicar fase aerébia e anodxica, a equacdo proposta é a
substituicdo da concentracdo de amodnio na mudanga de fase pela concentragdo de
amonio na saida (permeado). O mesmo ocorre para a equacdo 11. Ademais, é necessario
considerar a vazédo de alimentacéo.

Para calcular a formagé&o de compostos NOXx foi utilizada a equagédo 12.
Equacéo 12

% formacdo NOx = (NOx inicial — NOx final) * 100
NT inicial

A literatura apresenta duas férmulas de calcular SND. A primeira, descrita na
equacdo 13 é utilizada na Universidad de La Frontera enquanto que a segunda equacao
(14) é utilizada por autores como Guo et al. (2009) [93]. A primeira considera a
quantidade de NT na mudanca de fase aerObica para fase andxica enquanto que a
segunda subtrai os valores de NOx no momento da mudanca de fase para sistemas em
aeracdo intermitente. No presente trabalho a equacédo utilizada para o calculo de SND

foi a equacdo 13.

Equacéo 13
%SND = (NT inicial — NTfinal) * 100
NH,inicial — NH,final

Equacéo 14
%SND convencional = (NT inicial — NT final — NOxfinal) * 100
NH,inicial — NH,final
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo da
presente pesquisa. Inicialmente séo descritos e analisados os resultados dos ensaios no
Reator de Discos Rotativos e em seguida os resultados preliminares (testes de
compactacdo da membrana, permeabilidade a 4gua e a diferentes concentra¢des de lodo
ativado) no MBR operando em modo continuo. Depois serdo descritos os resultados
para a operacdo do MBR com efluente na proporcéo C/N igual a dois e concentracdo de
OD fixa. A substituicdo dos efluentes foi realizada sem a interrup¢do da operacdo do
sistema. Para finalizar, ha uma comparacdo de eficiéncia de remocao de nitrogénio entre

os dois reatores.

5.1 Resultados do Reator de Discos Rotativos

A tabela 8 apresenta os resultados para os ciclos realizados no RDR, com todos
os ciclos realizados ap0s a recuperacdo celular no reator. Os resultados detalhados de

cada ciclo aparecem no anexo 1.

Tabela 8. Ciclos de operacéo realizados no Reator de Discos Rotativos.

Ciclo Data SND Oxidacéo Reducao Remocéao Tempo de
de ambnio de NOx Global de N operacao
[%0] [%0] [%0] [%0] [h]
226 6-jun-12 100,0 69,9 11,9 60,5 23,8
227 7-jun-12 100,0 40,5 3,2 70,3 18,4
228 11-jun-12 75,7 45,7 64,3 41,6 29,9
229 12-jun-12 100,0 39,1 0,0 43,8 23,3
230 14-jun-12 45,6 65,4 96,5 81,2 40,6
231 18-jun-12 71,8 57,5 98,9 62,5 26,82
232 19-jun-12 96,59 77,49 90,0 59,2 28,42

Os gréaficos abaixo apresentam os perfis de OD, concentracdo de espécies
nitrogenadas, perfil de ORP, temperatura, consumo de carbonato e pulsos de matéria
organica. Para exemplificar, serdo apresentados os graficos de um dos ciclos, o ciclo
230. A figura 5 apresenta a concentracao das espécies nitrogenadas para o ciclo 230 em

funcdo do tempo de operacéo.
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Figura 5: Concentracao das espécies nitrogenadas durante a operacéo do Ciclo 230

A linha rosa exibe a concentracdo de nitrogénio total durante o ciclo de
operacdo. Durante a fase aerdbica percebe-se a diminui¢do da concentragdo de aménio,
indicando sua oxidacdo, de acordo com diversos autores [26, 28, 34]. Ao mesmo tempo,
ocorreu a formacéo de nitrito e a ndo formacdo de nitrato. Na fase andxica, mostrada a
partir da linha vertical em 33 h, inicia-se a reducdo completa de nitrito até
provavelmente nitrogénio gasoso, visto que esta quantidade de nitrogénio desapareceu
no reator, constatando que a remoc¢do se deu por SND. [7, 11, 34, 94]. O processo
global teve uma eficiéncia de remocéo de nitrogénio de 81,2%, sendo que destes, 41,6%
ocorreram por SND. Isso aconteceu porque apesar da ndo formacdo de nitrato no
processo, em varios ciclos, ndo houve total oxida¢do do aménio inicial, e este valor é
incluso no célculo da SND, mostrado anteriormente na equacao 13.

Com relacdo a quantidade de matéria organica requerida no processo, a figura 6

mostra 0 comportamento deste parametro durante a operacdo do RDR.
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Figura 6: Pulsos de matéria organica e medida de ORP em funcdo do tempo de operacéo durante o
ciclo 230.

Durante a fase aerObia eram enviados 3 pulsos de matéria orgéanica durante a
condicdo de OD minimo (1,0 mg/L por 12 minutos). Na fase anoxica eram adicionados
ao reator 200 pulsos de matéria organica de uma unica vez. Cada pulso corresponde a
0,84 mL de uma solucdo padrao de DQO na concentracéo de 10.000 mg/L.

A linha preta representa as medidas de ORP (mV num eletrodo de Ag/AgCl), na
qual é possivel interpretar seu comportamento da seguinte maneira: Quando o0 processo
de aeracdo intermitente foi iniciado, a maior concentracdo de OD proporciona as
oscilagbes marcadas pela intermiténcia, mas por sua vez apresenta uma tendéncia
positiva até o fim da etapa, adquirindo valores proximos a 150 mV durante a etapa
aerObica. Uma vez concluida a aeracdo, o potencial de oOxido-reducdo deixa de ser
dominado pelo OD, adquirindo valores inferiores a 0 mV, o que constitui uma situacédo
de reducéo.

A vantagem da medida de ORP é que grandes mudancas no potencial de oxi-
reducdo representam pequenas mudangas na concentracdo de OD; devido a
disponibilidade de valores negativos para ORP, a gama de operac¢do Util € maior que da
sonda de OD [95]. Ademais, ORP é um parametro muito complexo e depende tanto da

qualidade do efluente quanto do desempenho do lodo. Por conseguinte, o valor de ORP
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é comumente utilizado para o controle da aeragdo, mas também para 0s pontos de nao
aeracdo. Além disso, 0 ORP tem uma gama mais ampla do que o OD e é mais adequado
para o controle de processo para a denitrificacdo do que o OD. Mesmo em condicOes
andxicas, mudancas no ORP podem ser monitoradas, entretanto estes pontos nem
sempre sdo detectaveis em plantas nitrificantes e desnitrificantes. Os valores de ORP
para desnitrificacdo séo relatados em uma ampla gama e dependem do efluente utilizado
[96].
A seguir é apresentado o perfil de pH para o ciclo 230 (figura 7).
Perfil de pH e OD
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Figura 7: Perfil de pH em fun¢do do tempo de operacdo para o ciclo 230

Do perfil mostrado na figura 8 observa-se variacao de oxigénio em cada etapa da
execucdo do ciclo. A etapa aerdbica intermitente mostra o bom desempenho do controle
de monitoramento, conseguindo manter a aeracdo de acordo com as faixas estabelecidas
para 0 bom desenvolvimento da pesquisa. Nesta etapa, 0 pH é controlado por pulsos
com solucdo de carbonato, fornecendo alcalinidade a um meio que, devido ao processo
de nitrificacdo, é potencialmente acido.

Por fim, observa-se que na etapa andxica os valores de OD se mantém
corretamente muito proximos 0,0 mg/L. Observa-se também que o valor do pH
aumentou moderadamente durante a desnitrificacdo, 0 que € esperado, uma vez que
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existe producdo de OH" [26]. Monitorar o pH também pode ser muito util para
determinar o fim do ciclo no reator. Por exemplo, Gee e Kim (2004) [72] utilizam as
mudancas no valor do pH para determinar on-line a dura¢do da etapa anéxica em um
reator SBR.

A Figura 8 mostra um perfil de temperatura, com uma leve oscilagdo, onde os
valores sdo proximos a 15 °C. Tendo em conta o tempo de operacdo de cada ciclo, é
necessario salientar que pode haver variagdes de temperatura durante o dia e a noite. Em
temperaturas menores do que 15 °C ocorre a diminuicao da atividade de Nitrosomonas e
Nitrobacter [28] .

pH =7,7 .
14/06/2012 Ciclo 230 ODmax =5mg O,/L Lo ™ 60 Min
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Figura 8: Perfil do consumo de carbonato e de temperatura em fungdo do tempo de operacgéo para
o ciclo 230.

Como foi citado anteriormente (item 3.7.4), temperaturas mais baixas podem
provocar uma diminuicdo do processo de forma global, porém nesse trabalho optou-se
por trabalhar com a temperatura ambiente para simular condicdes reais de operacdo em
uma estacdo de tratamento de efluentes. Deve ser considerado o fato de que em volumes
menores (escala laboratorial) a variacdo de temperatura se dara de forma mais acentuada
do que em grandes volumes (ETE), entdo provavelmente esse efeito da temperatura é

amplificado na escala laboratorial.
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Kim e Yoo (2008) [89] relatam que temperaturas 6timas para a nitrificagdo estdo
entre 20°C e 25°C. Por outro lado, Cervantes et al. 2000 [27] estabelecem uma faixa de
15°C-32°C como recomendavel para o processo de nitrificacdo. No caso do ciclo 230,
em que a oxidacdo de amonio foi de 65,4%, a temperatura pode ter tido influéncia
negativa nessa etapa do processo, mas essa afirmagdo ndo pdde ser comprovada no
presente trabalho.

51.1 Remocao global de nitrogénio

A meédia da remogdo global de nitrogénio foi de 60,5%. Provavelmente a
temperatura teve influéncia na baixa eficiéncia de oxidacdo de amdnio, uma vez que a
atividade dos micro-organismos é diminuida nessas condi¢cdes [28]. No entanto,
comparado a outros processos de remocdo de nitrogénio total, os 60,5% obtidos foram
superiores a outros dados da literatura. Ciudad (2007) obteve remocdo de nitrogénio de
15 a 35% em um reator de disco rotativo em modalidade SBR com relagdo C/N igual a
2. Quando a relagdo C/N foi aumentada para 4, houve o0 incremento na remoc¢do de
nitrogénio para valores entre 58 e 90%. Isso indica que a eficiéncia de remocao de
nitrogénio no RDR pode ser maior se a relacdo C/N for aumentada.

A remocdo de nitrogénio total é a média de eliminagdo ou remog&o de nitrogénio
durante um ciclo completo. A primeira vista e considerando diferentes cenarios
realizados, a remocdo de nitrogénio total parece ser razoavel. No entanto, ao longo de
todos os ciclos, resultados diferentes da operacdo foram obtidos com alta dispersdo (por
exemplo, a média da reducdo de compostos NH4 nos ciclos foi de 56,5% (com um
limite minimo de 39,1% e maximo de 77,5%) especialmente no que diz respeito a

reducdo de NOx (média de 64,3% com limite minimo de 3,2% e maximo de 90%).

5.1.2 Oxidacdo de amonio e Reducdo de NOx

A oxidacdo media de amdnio nos ciclos foi de 56,5%. O déficit na oxidacdo de
amonio provavelmente caracteriza problemas de inibicdo das bactérias autotroficas

responsaveis pela oxidagdo do amoénio. Como discutido anteriormente, pode ser devido
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a vérios fatores, inibicdo das bactérias autotroficas por matéria orgénica [80], limitacdo
por OD [29, 76] e até mesmo a competi¢do por espaco com as bactérias heterotréficas
[29, 80], devido ao crescimento excessivo destas ao longo do reator.

A reducdo média de NOx (soma de NO, e NO; reduzidos) nos ciclos foi de
64,5%, com limite minimo de 3,2% e maximo de 90%, evidenciando grande dispersdo
entre os ciclos.

Ao contrario da nitrificacdo, o nivel de OD no reator exerce um significativo
impacto na capacidade de desnitrificacdo: a desnitrificacdo total pode ser alcangada em
concentragdes mantidas entre 0,15-0,20 mg/L e o processo é gradualmente diminuido
com o aumento da concentracao de OD [9]. Como € esperado, maiores concentracfes de
OD proporcionam uma maior difusdo nos flocos e a atividade andxica € inibida. Nesse
sentido, cabe ressaltar que o perfil de OD apresentou 0 comportamento esperado, entao
essa baixa eficiéncia pode estar relacionada a outros fatores, por exemplo, a

temperatura, e esses fatores deverdo ser investigados em trabalhos futuros.

5.1.3 Remocéo de nitrogénio via SND

A média de remocao dos compostos de nitrogénio via SND foi de 96,6% com
limite minimo de 45% e maximo de 100%. Esses resultados sdo animadores em termos
de eficiéncia global do processo, uma vez que outras pesquisas relatadas na literatura
em operacdo SBR obtiveram resultados menores para remoc¢édo de nitrogénio por SND
(27% + 18% [44]; 5 a 13% [26]; 70% [28]). Significa que em média 96,6% da remocao
de nitrogénio ocorreu com economia em aeracdo e em matéria organica.

E importante observar a diferenca entre a formula de calculo de SND pela
equacdo 13 ou pela equacdo 14. O fato de o primeiro célculo considerar a quantidade
inicial de NOXx presente no reator aumenta a porcentagem de remocao de nitrogénio por
SND. Isso ocorre porque quantidades de nitrogénio do ciclo anterior de operacéo podem
estar difundidas no biofilme. Desse modo é possivel haver valores de SND superiores a
100%, indicando que a concentracdo na alimentacdo somada ao que havia difundido no
biofilme foi removida via SND. Pensando assim, é necessario fazer um ajuste na

equacdo 13, porém o que limita esse ajuste é o conhecimento da concentracdo de NOXx
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difundida no biofilme, para que essa quantidade seja incluida no calculo como parte da
quantidade total inicial de nitrogénio, e desta forma ndo superar os 100%.

5.1.4 Tempo de operacao

O tempo médio de operacdo de cada ciclo foi de 26,8h com limite minimo de
18,4 h e méximo de 40,6 h. Ha a possibilidade de otimizar o tempo de operagdo, através
do controle da temperatura, uma vez que a temperaturas maiores, possibilitardo uma
maior atividade bacteriana e consequentemente uma maior eficiéncia do processo em

tempos menores de operagdo’.

5.1.5 Influéncia da Temperatura

A temperatura foi apenas monitorada, mas ndo foi controlada, para simular
condicdes reais das estacdes de tratamento de efluentes. Os resultados indicam que é
necessario realizar estudos posteriores para avaliar a influéncia da temperatura na
eficiéncia global do processo de remocao de nitrogénio.

A tabela 9 exibe as médias com respectivos valores minimos e maximos de cada
ciclo para as temperaturas em comparacdo com a eficiéncia de remoc¢édo de nitrogénio

do efluente sintético.

! Por exemplo: o ciclo 227 teve um tempo de operagdo de 18,4h. Isso pode ter acontecido devido & baixa
temperatura média (12,5 °C) que pode ter diminuido a atividade das bactérias. Nesse sentido, a oxidacdo
de N-NH, pode ter sido tdo lenta a ponto de o sistema ter reconhecido o fim da etapa aerdbica e ter

passado para a fase andxica, uma vez que essa decisdo é tomada conforme cessa a queda do pH.
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Tabela 9. Temperaturas médias durante os ciclos no RDR

Ciclo SND Remocdo Tempo de operagdo T média T minima T maxima
Global
de N
226 100,0 60,5 23,8 12,2 8,84 14,9
227 100,0 70,3 18,4 12,5 10,35 14,78
228 75,7 41,6 29,9 15,2 14,64 18,2
229 100,0 43,8 23,3 15,9 14,32 19,92
230 45,6 81,2 40,6 14,2 11,68 15,89
231 71,8 62,5 26,82 15,4 13,97 18,07
232 96,5925 59,2 28,42 16,2 14,67 20,9

Como se V€ na tabela 9, ndo h4 um padrdo definido uma vez que médias de
temperaturas maiores nao necessariamente propiciaram uma remocdo global de
nitrogénio maior. Por exemplo, o ciclo 227 operou em temperatura média de 12,5 °C
por 18,4 h e a remog&o global de nitrogénio foi de 70,3% enquanto que o ciclo 229 que
operou em temperatura média de 15,9 °C por um tempo maior (23,3 h) apresentou
remocéo de 43,8% de nitrogénio. Talvez seja necessario avaliar diferentes temperaturas
Otimas para a etapa aerdbica e anoxica para descobrir se uma Unica temperatura fixa em
todo o processo é mais favordvel para a remocdo global de nitrogénio e se isso
influenciara no processo de remocdo por SND, além de considerar que ha uma

heterogeneidade no biofilme que interfere no sistema de forma desconhecida.

5.1.6 Avaliacdo do Monitoramento

Com base nos parametros que estavam sendo monitorados on-line foi possivel
obter muitas informac6es sobre cada ciclo, e estas foram muito Uteis na interpretacédo
dos resultados obtidos.

Na etapa aerdbica intermitente considerou-se o término do consumo de solugéo
de carbonato como um parametro de controle [5, 11]. Talvez seja necessario ajustar esse
parametro para baixas temperaturas, uma vez que a atividade das bactérias pode ser
muito mais lenta em baixas temperaturas e o sistema pode reconhecer um periodo de
baixa atividade ou estagnacdo destas como o fim da etapa aerdbica, prosseguindo com a

etapa andxica sem ter havido total oxidagcdo do aménio.
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5.2 Resultados do Biorreator a Membrana

5.2.1 Experimento 1: Avaliagdo preliminar da remogdo de nitrogénio de um

efluente sintético

Através da Figura 9, pode-se ver o comportamento do fluxo de permeado (agua
deionizada) ao longo do tempo para a PTM de 1,5 Kgf/cm?2. Percebe-se que o fluxo
inicial é mais elevado e decai ao longo do tempo até atingir a estabilidade, como era
esperado. Esse comportamento também foi observado em outros trabalhos como o de
Dacanal (2006) [97] e Giacobbo (2010) [67].

Ensaio de compactagao (Membrana 1)
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Figura 9: Fluxo de permeado em fun¢do do tempo, paraa membrana 1.

O fluxo de permeado para a PTM de 0,6 Kgf/cm? calculada para a area util de
membrana de 55 cm? foi 151,3 L/m2h. Esse resultado é proximo a outros trabalhos
publicados na area [67, 97], apesar disso, foi constatado por Giacobbo (2010) [67] que
pode haver diferenca estatistica no fluxo entre membranas do mesmo lote de fabricacéo,

justificando a necessidade de caracterizar a membrana antes do uso.
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A Tabela 10 apresenta as caracteristicas do efluente sintético antes e apds o
tratamento com o MBR.

Tabela 10. Concentracéo dos compostos de nitrogénio antes e apds o tratamento no MBR.

Amostra Tempo (h) Nitrito (mg/L) Nitrato (mg/L)  Amonio (mg/L)
efluente 0 0 16,1 768,5
pl1402 24 0 21,2 1195,2
p1502 48 0 25,2 464,1
p1602 72 0 26,0 994,7
pl702 96 0 13,8 948,6
p2202 216 0 13,8 0,0
p2302 240 0 111,3 0,0

A partir da tabela 10 percebe-se que a eficiéncia de remocdo de nitrogénio
amoniacal foi de 100%, uma vez que todo o amonio presente no efluente inicial foi
consumido micro-organismos que realizam nitrificacdo. As pequenas flutuacdes na
quantidade de N-NH; podem ser atribuidas ao periodo de adaptacdo dos micro-
organismos a alimentacdo e variagbes no pH, causando deslocamento do equilibrio
quimico do amonio. Também houve 0 aumento da quantidade de nitrato e ndo foi
detectada a presenca de ions nitrito. A eficiéncia de remocdo de NT se deu na ordem de
86%.

O OD ndo foi controlado nessa primeira fase, entdo ndo é possivel afirmar que a
sobra de nitrato foi devida a aeracéo do sistema, mas ha evidéncias na literatura, citadas
na Tabela 2, que concentracbes de OD acima de 1,5 mg/L podem favorecer o
crescimento das bactérias oxidadoras de nitrito (NOB) além de inibirem a
desnitrificacdo em concentracdes de OD acima de 0,2 mg/L[6].

No entanto, também deve ser considerado que algumas bactérias sdo capazes de
realizar desnitrificacdo em condicOes aerobias, como mostrado no trabalho de Yang et
a.l (2010) [98] onde foi comprovado que a espécie Bacilus subtilis Al realizava tanto a
nitrificacdo quanto a desnitrificacao.

A Tabela 11 exibe os resultados para a diminuicdo da DQO em func¢édo do tempo

de operacdo do MBR.
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Tabela 11. Remocéo da DQO em funcéo do tempo de operacdo do MBR.

Amostra tempo (h) DQO (mgO4/L)

efluente 0 548,5
p1402 24 603,3
p1502 48 493,6
p1602 72 383,9
pl1702 96 383,9
p2202 216 164,5
p2302 240 164,5

Observa-se a diminuicdo dos valores de DQO ao longo do tempo de
operacdo no MBR. Apesar do experimento ter sido realizado durante a fase de
aclimatacéo do lodo a reducéo foi da ordem de 70%.

Utilizando o mesmo efluente sintético, poréem com o processo de FEO-ED
(fotoeletrooxidacdo seguido de eletrodialise), Streit (2011) [90] obteve uma reducéo de
55,4% para nitratos, 99,9% para nitrogénio amoniacal e de 87,3% para DQO. A
quantidade de nitrogénio total ndo foi avaliada no trabalho, no entanto pode-se concluir
que o tratamento do mesmo efluente no MBR proporcionou uma reducdo de nitrogénio
amoniacal na mesma ordem, mas houve uma sobra de cerca de 15 mg/L de nitrato no

efluente e uma menor eficiéncia na reducéo da DQO.

5.2.2 Experimento 2: C/N = 2 na alimentacéo

Antes de iniciar o experimento, uma membrana nova de acetato de celulose do
mesmo lote da membrana do experimento 1 foi colocada no mddulo. Foi realizada sua

compactacdo, permeabilidade em agua deionizada e permeabilidade do lodo.

5.2.2.1 Compactacdo da membrana, permeabilidade em agua deionizada e

permeabilidade do lodo.

a) Compactacdo da membrana:
A figura 10 mostra o comportamento do fluxo de permeado em funcdo do tempo

durante a segunda etapa de operacdo do MBR.
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Compactagao da Membrana
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Figura 10: Comportamento do fluxo de permeado em funcdo do tempo durante a segunda etapa de

operacédo do MBR.

O ensaio de compactacdo da membrana possibilitou avaliar o comportamento do
fluxo ao longo deste procedimento, bem como identificar o tempo necessario para se
atingir a estabilidade. Como pode ser visto na figura 10, inicialmente teve-se um fluxo
elevado, porém decresceu no decorrer do tempo e, apds 6,5 horas, 0 mesmo atingiu a
estabilidade com aproximadamente 26 L/m2.h. O comportamento do fluxo durante a
compactacdo € condizente com a literatura, uma vez que Giacobbo (2010) [67] obteve
comportamentos semelhantes em testes de compactacdo de membranas de

microfiltracdo do mesmo material.
b) Permeabilidade Hidraulica

A seguir, é exibido o fluxo de agua deionizada em funcdo da PTM aplicada, na

segunda etapa de operacdo do MBR (figura 11).
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Figura 11: Fluxo de 4gua deionizada em funcio da PTM aplicada, na segunda etapa de operacdo do

MBR.

De acordo com a figura 11, o fluxo de permeado aumentou a partir do zero
linearmente com a pressdo, como esperado, uma vez que o fluido utilizado (adgua
deionizada) € livre de contaminantes (material suspenso e dissolvido). O aumento linear
ocorreu até a pressao de 1,15 kgf/cmz, e a partir deste valor foi constatado que o fluxo
estava se aproximando de um valor constante, mesmo com o aumento da PTM.
Provavelmente o que ocorreu foi a aproximacdo ao valor de fluxo critico, que consiste

no maior valor de fluxo permeado abaixo do qual ndo ocorre fouling na membrana [67].

c) Permeabilidade do lodo
A figura 12 mostra o fluxo de permeado em funcdo da PTM.
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Figura 12: Fluxo de permeado em fungdo da PTM aplicada na membrana 2 no MBR

O mesmo comportamento comentado na figura 11 ndo foi observado na figura
12. Entre 0,9 e 1,2 kgf/cm? nota-se uma mudanca na inclinacdo dos pontos, que fica
mais acentuada.Também observa-se a aproximacdo ao fluxo critico em 1,6 kgf/cmz2.
Constatou-se um fluxo através da membrana bem menor do que para a agua deionizada,
mostrando que para o lodo, possivelmente a presenca de sélidos em suspensdo diminui

o fluxo através da membrana.

5.2.3 Perfis de temperatura e de oxigénio dissolvido

A seguir sdo apresentados os perfis de OD e temperatura durante a operacdo do

MBR.
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Perfil de oxigénio dissolvido

o..“
6 3‘:‘0 é o
- e % °, i 8
2 38 ° . ¢
a 4 S s ° o
© & 3% - —_— .i — F———— - — —=
e 3“.!r.x’-"-t.-:.’m°.
o® e 3 .’ :&{ .r.o ° ° '.
N a0 p 1 “}!.: A J?{ o o 80

tempo (dias)
Figura 13: Perfil de Oxigénio Dissolvido no MBR em relacéo ao tempo de operacao.

Através da figura 13 é possivel observar que a concentracdo de OD variou
bastante ao longo da operacdo. Isso pode ter acontecido por alguns fatores, como:
consumo do OD pelas bacterias heterotréficas; difusdo do oxigénio do ar, de forma mais
eficiente quando a agitacdo estava mais rapida e menos eficiente quando a agitacdo era
mais lenta; A difusdo do oxigénio no reator tambem foi influenciada pela corrente de
reciclo, que proporcionava uma maior difusdo por turbilhonamento quando a mangueira
estava a uma altura maior com relagéo a superficie do liquido no reator.

Nos primeiros dias de operacdo houve certa dificuldade em manter uma
concentracdo de OD constante. A aeracdo por fornecimento de ar com pedra porosa
manteve concentracbes de OD predominantemente acima de 2 mg/L, com picos
proximos a 8,0 mg/L. No dia 10 de operacdo houve desligamento da aeracdo e ajuste da
corrente de reciclo, de forma a colaborar com a difusdo do oxigénio na superficie do
liguido. Com isso a concentracdo de OD se manteve em valores proximos a 1,0 mg/L.
No entanto, em varios momentos a concentracdo esteve acima de 4 mg/L. No presente
trabalho se buscou manter os valores constantes e avaliar quais valores melhor
promoveram a nitrificacdo e a desnitrificacdo ao mesmo tempo.

Para melhor visualizar a variacdo de OD, a figura 14 apresenta as médias diarias
de OD e temperatura durante a opera¢do no MBR e a figura 15 apresenta somente o

perfil de temperatura no MBR.
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Figura 14: Médias por dia de operacéo para OD e temperatura

Através da figura 14, pode-se perceber a grande dispersdo nos valores medidos,
sendo que em varios dias (dia 3 a 11; dia 14 e 15; dia 19 a 27; dia 29 a 34) predominou
uma concentracdo de OD acima de 1 mg/L, favoravel aos micro-organismos aerébios
[7] e em outros dias, predominou concentracdes de OD proximas a zero, caracterizando
condicdes anoxicas (dia 11 a 13; 15a 19; 27 a 29; 34 a 50).
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Figura 15: Perfil de Temperatura durante o tempo de operagdo no MBR
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Através da figura 15 se constata que a temperatura média do processo ficou na
faixa de 24 a 28 °C, conforme linha de tendéncia. A partir do 25° dia de operacéo, a
média de temperatura foi 28,1 °C com desvio padrdo de 2,1 °C. Isso mostra que a
temperatura manteve-se aproximadamente constante e que foi favoravel para o processo
de nitrificacdo de forma geral, uma vez que as temperaturas 6timas de operacdo estdo
entre 15 e 32 °C [27]. Além disso, de acordo com Freitas (2009) [45], em temperaturas
entre 25 e 30 °C, a taxa de crescimento dos micro-organismos que oxidam amdnia €
maior que a taxa de crescimento dos micro-organismos que oxidam nitrito.

A mesma faixa de temperatura ndo é favoravel para a desnitrificacdo, uma vez
que temperaturas Otimas de desnitrificacdo sdo relatadas entre 35 e 50°C [99]. Desta
forma, esse parametro ndo favoreceu igualmente os dois processos. A temperatura ndo
foi controlada, apenas medida. Provavelmente esse parametro terd maior influéncia no
processo quando for menor do que 15 °C, como ocorreu no reator de discos rotativos,
diminuindo a eficiéncia global de remocdo de nitrogénio, mas isso SO podera ser

constatado nas estacdes frias do ano.

5.2.4 Oxidacdo de NH, e Formacao de NOx

A figura 16 apresenta a estabilizacdo da oxidacdo do nitrogénio na forma
amoniacal, respectivamente, para a entrada (alimentacéo) e saida (permeado) do MBR.

Perfil de Concentragdo de NH,

160

140 A

1209

100 A

=
S 80 A (4
S
e
60 - hd °
) “
0 °
4 -
° ° o
)
20 A Qe P
°
®
e
0 - - % PP L1 !",
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (dias)
Figura 16: Perfil de concentragdo de NH, pelo tempo de operagdo no MBR
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Através do gréfico, pode-se constatar que apds 25 dias do inicio da operacdo é
que a concentracdo de N-NHj, ficou em valores aproximadamente constantes e proximos
a zero. A figura 17 apresenta a eficiéncia de oxidacdo de amoénio durante a operagéo,
apos a estabilizacdo, que atingiu o percentual médio de 95,1%, com desvio padrdo de
5,3%. Com relacdo a concentracdo de OD nesse periodo, houve variacdo entre 0 a
aproximadamente 6,0, e que a média de OD foi de 1,1 mg/L com desvio padrdo de 1,3
indicando que é possivel a oxidacdo do aménio em uma faixa ampla de concentracdes

de OD.
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Figura 17: Eficiéncia de oxida¢do de amonio durante a operac¢édo do MBR

A oxidacdo de aménio também pode ser constatada através do perfil de pH

(figura 18), que vai perdendo alcalinidade durante a operacédo no MBR.
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Perfil de pH
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Figura 18: Perfil de pH em func¢éo do tempo de operacdo no MBR

Os perfis de pH indicam o andamento da nitrificacdo e desnitrificagdo. As
quedas no pH sd@o caracteristicas da nitrificacdo. Para manter a alcalinidade, foi
necessario adicionar solugdo de carbonato de sddio 0,25M. Quando o pH estava menor
do que 7,0 eram adicionados 100 mL da solucéo de carbonato de sodio, e quando o pH
estava entre 7,0 e 7,4 adicionava-se 50 mL da mesma solucdo. Se o pH se mantivesse
por certo tempo constante, poderia indicar que a oxidacdo de amoénio estava em uma
velocidade menor, ou que a desnitrificacdo poderia estar ocorrendo, uma vez que
possibilita uma recuperacdo de alcalinidade [100]. N&o foi possivel detectar regides no
gréfico onde o pH se elevou naturalmente, o que leva a deduzir-se que a desnitrificacdo
ndo estava ocorrendo em valores maiores ou iguais a oxidacdo de amonio.

A oxidacdo de N-NH, também pode ser observada com rela¢do a concentracdo
de OD (figura 19).
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Como se observa na figura 19, a maior concentracdo de pontos perto da

eficiéncia de 100% entdo entre 0,0 e 2,0 mg/L. Também houveram pontos com

eficiéncia proxima a 100% em concentracdes de OD de 3,0 mg/L e 6,0 mg/L. Esses

valores indicam que a nitrificacdo pode ocorrer em diferentes concentragdes de OD.

Com essa informacdo € possivel otimizar o processo de remocao de nitrogénio atraves

da utilizacdo de concentracfes de OD mais proximas de zero como uma forma de

favorecer a desnitrificacdo.

A sequir (figura 20), sdo apresentados os resultados obtidos para a formacéo de

NOXx.
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Formacgao de NOx
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Figura 20: Concentracao de nitrito e de nitrato durante a operacdo do MBR

Pode ser observado que a partir de 10 dias de operacdo, houve um actmulo de
nitrito no biorreator, indicando a ocorréncia de nitritacdo (ou seja, oxidacdo do amonio a
nitrito). Por outro lado, Também houve formacdo de nitrato, sendo que essa
concentracdo se manteve em valores proximos a 20mg/L, caracterizando que houve
completa nitrificacdo de aproximadamente 7,4 a 9,0% (calculado pela equacdo 15) da
quantidade de aménio inicial presente no reator. De acordo com De Clippeleir et al.
(2009) [101] a acumulacdo de nitrito resulta de uma concentracdo maior de AOB em

relacdo a NOB.

Equacéo 15
% NO; = (NO; formado) X 100
NO, formado

Prosseguindo, a partir dos 30 dias de operacdo o nitrito que havia no reator
comegou a sumir enquanto que a concentracdo de nitrato atingiu valores proximos a
1.000 mg/L durante alguns dias. Isso indica que ap0s a oxidacdo do aménio a nitrito,

houve oxidacdo da quantidade que estava acumulada no reator pelas NOB. A partir do
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dia 40 de operagdo a proporcdo C/N do efluente foi modificada para 3:1 para verificar
se essa quantidade de nitrato acumulada seria reduzida. Observou-se uma estagnagéo na
quantidade acumulada por mais alguns dias e a partir do 50° dia de operagdo as
quantidades de nitrato comecaram a cair lentamente. No presente trabalho, ndo houve
tempo habil para corrigir a propor¢do C/N, mas para trabalhos futuros é necessario
investigar qual a melhor proporgdo entre matéria organica e nitrogénio para esse sistema
continuo.

Considerando que é necesséario fazer um balanco de massa para o sistema
continuo, temos que saber as vazdes de entrada para o N-NH,; para descobrir
efetivamente qual a real porcentagem de conversdo em N-NOXx. Para realizar os célculos
de eficiéncia, considerou-se a concentracdo inicial do efluente multiplicado pela vazao
diéria da alimentacé&o.

O acumulo de nitrogénio no reator pode ser observado pelas altas quantidades de
nitrito encontradas, proximas a 400 mg/L (superiores a concentragdo de nitrogénio
amoniacal diaria da alimentacéo).

O acumulo de nitrato e nitrito em reatores ja foi relatado em outros trabalhos da
area como no de Hoffmann et al. (2004) [102] que constataram 0 acimulo de nitrato em
um reator sequencial por batelada no tratamento de esgoto urbano. Ao inicio de cada
ciclo era aplicada uma carga organica mais elevada, com a finalidade de desnitrificar o
nitrato remanescente do ciclo anterior antes de iniciar a oxidacdo de NH,4. Lamego Neto
e Costa (2011) [103] verificaram valores crescentes de N-NOs- no efluente tratado,
enquanto as concentracdes de N-NH, cairam para proximo a 0. De acordo com 0s
mesmos autores, os valores de nitrato foram mais expressivos no final das fases
aerobias e, mesmo com a desnitrificacdo ocorrendo na fase andxica, houve acumulo
gradual de nitrato ao longo do ciclo que comprometeu a qualidade do efluente final e
queda na eficiéncia de remocéo de nitrogénio no final do tratamento.

Em sistemas continuos, o acimulo de nitrato foi observado por Bueno (2011)
[104] que precisou aumentar a quantidade de matéria orgénica para facilitar a
desnitrificacdo dessas quantidades, confirmando também que a quantidade de carbono
tem grande influéncia na desnitrificacdo. Sabendo disso, é necessario pensar em alguma
etapa do processo continuo que promova a remocdo das quantidades de nitrato

acumuladas no reator.
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5.2.5 Desnitrificacédo

O acumulo de espécies NOx no reator mostra que a taxa de desnitrificacdo
estava menor do que a taxa de oxidagdo do amonio.

As possiveis causas dessa baixa desnitrificacdo seriam: as concentracGes de OD
mais altas do que as bactérias desnitrificantes podem suportar (acima de 0,2 mg/L);
washout de bactérias durante a operacao, ou seja, ndo ha espécies em nimero suficiente
para realizar a desnitrificacdo.

Para melhor avaliar a capacidade de desnitrificagdo do sistema, foi realizado um
ensaio em que 1 L de uma solugdo contendo concentracdo de DQO de 1000 mg/L foi
adicionado ao reator. O objetivo foi verificar se o fornecimento de uma grande
quantidade de matéria organica seria suficiente para desnitrificar o nitrato acumulado.
Os resultados sdo exibidos na figura 21.

Ensaio de Desnitrificacao
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Figura 21: Concentracdo das espécies nitrogenadas em funcdo do tempo no ensaio de
desnitrificacdo no MBR

Nos primeiros 20 minutos de operacdo, a concentracdo de OD caiu de 1,4 para
0,0 mg/L, gerando um ambiente favoravel a desnitrificacdo. Foi constatado que em 350
minutos, a concentracdo de nitrato caiu de 1086 mg/L para 722 mg/L. Isso significou
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uma reducdo de 33,5%. A concentracdo de nitrito e de ambnio ndo sofreu influéncia
com a adicdo desta solucdo de forma global, mas é perceptivel uma oscilagdo na curva
de nitrito em 250 minutos de operacao.

E necessario realizar um estudo mais detalhado sobre as proporces C/N de
forma a melhorar a etapa de desnitrificagdo sem afetar significativamente a oxidacéo de

amonio no reator, que ja esta estabilizada.

5.2.6 Remocao Global de nitrogénio

A remocdo global depende diretamente das eficiéncias de nitrificagdo e
desnitrificacdo. Sendo assim, pode ser observado que a desnitrificagdo foi a etapa
limitante do processo, uma vez que houve acimulo de espécies NOx no reator.

Dentre os diversos fatores que interferem na desnitrificacdo, provavelmente os
que mais influenciaram foram a proporcao C/N e a concentracdo de OD. A eficiéncia de
oxidacdo de amonio foi de 95,1% apds o sistema ter estabilizado. No entanto, ao final
do periodo de operacdo, o reator ainda ndo estava efetuando desnitrificagdo em niveis
consideraveis.

Em termos de fragdes molares de nitrogénio em cada espécie de nitrogénio do
presente estudo temos: 77,78% de N em uma molécula de NH,4, 30,43% de N em uma
molécula de NO; e 22,58% de N em uma molécula de NO3s. Multiplicando esse fator

pelas concentragdes, temos a real quantidade de nitrogénio, que é exposta na figura 22.
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Concentragdes no efluente e no permeado
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Figura 22: Concentrac@es dos compostos no efluente e no permeado, em termos de relagdo molar de
nitrogénio considerando a vazao diaria em L/d, em fun¢do do tempo.

Segundo Bueno (2011) [82], apenas o0s sistemas com tempos de detencao
elevados como 0s processos com aeracdo prolongada sdo capazes de acomodar
simultaneamente a nitrificacdo e a desnitrificacdo. Como o tempo médio de detencédo
hidraulica durante a operacdo foi de 10 dias, e nos primeiros dias do processo é
observado o acUumulo de nitrito, € muito provavel que a remocdo de nitrogénio foi
predominantemente por SND.

Como no presente trabalho optou-se por trabalhar inicialmente com PTM
constante, o fluxo permeado diminuiu ao longo do periodo de operacdo, implicando no
constante ajuste da vazdo de alimentacdo. Em contrapartida, 0 TRH aumentou de 1,8
para 10 dias (figura 24) uma vez que o mesmo depende do volume do reator e da vazéo
de alimentacdo. Apos 30 dias de operacdo o TRH variou entre 7 e 10 dias, pois a vazdo
de permeado adquiriu valores mais constantes, uma vez que a permeabilidade inicial ja
havia diminuido ao longo desse més de operacao.

As eficiéncias mais altas foram obtidas nos primeiros dias de operacao, quando

ainda ndo haviam oxidado e acumulado os compostos de nitrito e nitrato. Os percentuais
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sdo: 27,05% (2° dia); 20,83% (10° dia); 16,89% (11° dia); 9,3% (7° dia); 7,5% (1° dia);
nos primeiros 11 dias de operacéo e 7,72% no 51° dia de operagdo. Quando comegou a
acumular nitrito, ndo foi possivel calcular a eficiéncia de desnitrificacdo, uma vez que o
calculo proporcionaria valores negativos.

A seguir é apresentado o TRH durante a operacdo no MBR (figura 23).
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Figura 23: Tempo de detencdo hidraulica no MBR em funcéo do tempo de operacdo no MBR.

Com TRH alto, esperava-se que houvesse um aumento da eficiéncia do
tratamento, o que ndo foi observado, uma vez que durante a operacdo, o permeado
prosseguiu com altas quantidades de nitrogénio na forma de nitrato. De acordo com
Kieling (2004) [105], um TRH mais baixo minimiza a formacédo de nitrato. Portanto, o
TRH e os outros fatores citados ao longo do trabalho, terdo de ser estudados em
trabalhos futuros.

Em comparacdo com outros reatores de membranas, Paetkau e Cicek (2011)
[106] obtiveram 48% de remocao de nitrogénio total por SND em um reator do tipo
SND-MBR (simultaneous nitrification-denitrification membrane bioreactor), Khan et
al. (2011) [107] obtiveram 89% de remocdo NT em um AG-MBR (attached growth
membrane bioreactor) enquanto que em um SG-MBR (suspended growth membran
bioreactor) foi possivel obter remocéo de74% de remocdo de NT. Também ¢é relatada a

eficiéncia de remocao de nitrogénio total de 87,8% com aeracdo intermitente e relacédo
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DQOIN igual a 5 [37]; 82,6 % em um SBMBMBR (sequencing batch moving bed
membrane bioreactor) [98]; 49% em um MBR com concentragéo de OD entre 0,1 e 0,2
mg/L; 86,4% em um sistema de leito fluidizado “step-feed” [36]. Esses valores mostram
que é necessario ajustar alguns pardmetros no reator para que aumente a eficiéncia

maxima atual de 27% de remocéo tendo uma taxa de oxidacdo de aménio de 95,1%.

5.2.7 Remocao de Matéria Organica

Durante a operagdo no MBR foi possivel observar uma diminui¢do na DQO de
100% até o 34° dia de operacdo (figura 24) indicando que esse carbono poderia estar
sendo consumido pelas bactérias que realizam desnitrificagdo. No entanto, estava
ocorrendo o acumulo de NOx no reator. Aos 35 dias de operacdo foi observado um
aumento da concentracdo de matéria organica. Este resultado € altamente incomum
porque sob as condicbes de operacdo essa quantidade deveria estar sendo consumida.
Entdo o que poderia estar ocorrendo € que a matéria organica pode estar sendo
convertida em algum composto ndo biodegradavel. Sabendo que a Unica fonte de
matéria organica € o acetato de sodio, o esperado seria 0 seu consumo ou oxidacao em
PHB pelos micro-organismos. Se isso ndo estiver acontecido, a desnitrificacdo pode ter
sido prejudicada pelo fato de ndo ter quantidade de matéria organica disponivel, e desta
forma provocando o acimulo de nitrato no reator. Também pode ter ocorrido algum tipo
de interferéncia desconhecida na analise, pois a queda na DQO se deu no momento em
que o nitrito foi convertido em nitrato. Como o nitrito interfere na analise colorimétrica
utilizada enquanto que o nitrato ndo é interferente, pode ser que os valores da literatura
sobre a interferéncia estejam equivocados, e desta forma o desconto de 1,1mg de DQO
por mg de nitrito presente na amostra tenha sido demasiado alto. Desta forma é
necessario analisar amostras com concentracGes conhecidas de nitrito e sem matéria

organica para confirmar se este valor citado na literatura esta correto.
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Figura 24: Valores de DQO durante a operacdo do MBR

De acordo com Bueno (2011), [104], a demanda de oxigénio é variavel e
geralmente se aplica uma aeracdo estatica, entdo a concentracdo de OD variara com 0
tempo e as zonas anoxicas no reator terdo volume variavel. Por esta razdo, a magnitude
da desnitrificacdo € irregular: quando a carga € baixa, a demanda de oxigénio sera
pequena, a concentracdo de OD alta e a desnitrificacdo limitada. Em momentos de
maior carga, a desnitrificacdo se desenvolverd mais, mas poderd haver nitrificacdo
incompleta devido a falta de OD.

Para complementar o estudo, sdo exibidos os resultados de COT (figura 25), que
considera as parcelas biodegradaveis e ndo biodegradaveis da matéria organica,

quantificando apenas o carbono presente na amostra.
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Figura 25: Concentracdo de COT no MBR em funcéo do tempo de operacéo.

Pode-se constatar que em média havia aproximadamente 30 mg/L de carbono
nas amostras de permeado ao longo da operacdo, enquanto que a media no efluente
ficou 105 mg/L para a proporcao C/N igual a 2 e 160 mg/L para a propor¢do C/N igual
a 3. Esses valores correspondem a uma remoc¢do média de 71,42% para C/N iguala 2 e
81,25% em C/N igual a 3.

Isso significa que o carbono que estava saindo no permeado ndo estava sendo
aproveitado pelas bactérias desnitrificantes. Provavelmente esta é uma fracdo ndo-

biodegradavel do carbono.

5.2.8 RDR e MBR

Devido as médias de temperatura diferentes, ndo é possivel comparar eficiéncia
entre os dois reatores.

Para a oxidacdo de amonio, os valores médios obtidos foram de 56,5% no RDR
e 95,1% no MBR. Nesse aspecto, 0 MBR se mostrou muito mais robusto do que o
RDR. Além disso, 0 RDR apresentou dados com alto desvio padrdo (15,1%) se
comparado ao MBR (5,3%).
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A remogdo de nitrogénio média dos ciclos no RDR foi de 60,5% enquanto que
no MBR a remog¢do méxima de nitrogénio foi de 27%. O que limitou a remocéo de
nitrogénio no MBR foi a etapa de desnitrificacdo, que sé ocorreu nos primeiros dias de
operacao e apos isso passou a ser insuficiente, uma vez que as espécies NOXx estavam se
acumulando. No RDR néo foi possivel descrever uma fase especifica como limitante
uma vez que os dados obtidos tiveram uma alta dispersédo. Conforme o ensaio exibido
na figura 22, é necessario modificar a propor¢do C/N, uma vez que com o acréscimo da
solucdo de concentracdo 1000 mg DQO/L foi possivel desnitrificar 33% do nitrato que
havia no reator em poucas horas de operacéo.

Com relacéo a temperatura, era esperado que houvesse uma maior eficiéncia de
remogdo no MBR, (temperaturas médias: 24-28°C no MBR contra 12-16°C no RDR), o
que ndo foi observado, indicando que outros parametros influenciaram mais na remocao
global de nitrogénio. A tabela 12 exibe caracteristicas no tratamento do efluente com o
RDR e com o0 MBR.

Tabela 12. Caracteristicas obtidas nos tratamentos do efluente com o RDR e com o0 MBR

RDR MBR
Oxidagéo de  Amobnio | 56,5% 95,1%
(média)
Desvio padrdo da oxidagdo | 15,1% 5,3%
de Amonio
Remocdo de NT 60,5% (méd.) 27,0% (max.)
Remocdo de NT por SND 96,6% (méd.) N&o definido
Fase limitante do processo Nao definido Desnitrificagdo
Temperatura 12-16°C 24-28°C
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6 CONCLUSOES

A remocao de nitrogénio média no RDR foi de 60,5% e a remogao de nitrogénio
media por SND foi de 96,6%

A variabilidade do comportamento dos perfis de monitoramento on-line
estudado no RDR, particularmente em relacdo a etapa aerdbia intermitente, com o
balanco de compostos de nitrogénio, confirma a presenca de SND. A aplicacéo de uma
interface de monitoramento e controle facilitou o estudo detalhado dos perfis de
oxigénio, pH, ORP e temperatura.

Foi possivel avaliar o desempenho do MBR na remogdo de nitrogénio
amoniacal;

Foi possivel monitorar as concentracfes de OD e de temperatura possibilitando
obter um perfil destes parametros ao longo da operac¢do no MBR;

O perfil de pH no MBR mostrou a necessidade de adicionar a solugdo de
carbonato de sodio em periodos regulares para manter a alcalinidade do sistema.

A proporgdo C/N igual a 2 proporcionou uma desnitrificacdo de 27%, sendo
adequada para o processo de remocdo, no entanto, outras propor¢des devem ser
estudadas.

A oxidacdo de amonio se deu na ordem de 95,1%. As condicGes operacionais
mais adequadas para a oxidagdo de aménio foram: OD entre 0,0 e 2,0mg/L;

Houve remocao média de 71,42% do COT na propor¢do C/N igual a 2 e 81,25%
em C/N igual a 3. Durante a opera¢do no MBR houve diminui¢do na DQO de 100% até
0 34° dia de operacéo.

A remocdo de nitrogénio mais alta obtida no MBR foi de 27% quando ainda néo
estava acumulando nitrato no reator, indicando que esses 27% foram eliminados a partir
de nitrito.

A remocdo de nitrogénio no RDR foi de 60,5% enquanto que no MBR foi de
27%.

Para a oxidacdo de amdnio, os valores obtidos foram de 56,5% no RDR e 95,1%
no MBR.

N&o foi possivel comparar diretamente os dois processos estudados devido a

variabilidade das médias de temperatura.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar a caracterizagcdo microbioldgica do lodo.

- Utilizar concentragdes diferentes de OD, de forma a promover melhor eficiéncia
global de remocé&o de nitrogénio.

- Estudar o efeito de diferentes proporg¢oes C/N sobre a SND e sobre remocéo global de
nitrogénio.

- Estudar os parametros que mais influenciam no acumulo de nitritos e nitratos no
reator, para otimizar o tempo de estabilizacdo da desnitrificacao.

- Estudar o sistema em diferentes concentracGes de SST, para avaliar a influéncia da
concentracdo de biomassa na remocao de nitrogénio.

- Estudar a influéncia do TRH na eficiéncia de remogdo de nitrogénio.

- Testar diferentes concentragcdes de SST.

- Estudar a remogé&o de nitrogénio em modalidade SBR.

- Estudar o efeito da aeragéo intermitente para comparar com os resultados de aeracéo
constante.

- Utilizar eletrodos para a remocéo bioeletroquimica de nitrogénio dos efluentes.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

A remocdo de compostos de nitrogénio de aguas residuarias por MBRs é
promissora , melhorando a qualidade do efluente final. Ha poucos trabalhos na area que
utilizam o modo continuo de operacdo. Portanto, é necessario continuar os estudos nesta
area, a fim de determinar e otimizar os parametros para aumentar a eficiéncia deste

processo, além de obter uma possibilidade de ampliagdo de escala.
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10 ANEXOS

Tabela 13. Resultados dos ciclos no RDR mostrando as quantidades iniciais, durante a mudanca da

fase aerdbica para a anoxica e as quantidades finais dos compostos de nitrogénio.

Ciclo Unidade 226 227 228 229 230 231 232
NO, inicio | [mg NO,-N/L] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NO, m/f | [mg NO,-N/L] 2,80 0,00 8,10 0,00 78,74 32,07 6,90
NO;, final | [mg NO,-N/L] 3,08 0,00 0,00 0,00 2,76 0,35 0,69
NOjs inicio | [mg NOs-N/L] | 12,99 | 13,80 7,34 9,76 3,31 3,31 2,90
NO; m/f | [mg NO;-N/L] 0,70 0,50 | 18,12 0,00 0,00 0,00 0,00
NO; final | [mg NOs-N/L] 0,00 0,48 9,36 0,00 0,00 0,00 0,00
NOx inicio | [mg NO,-N/L] | 12,99 | 13,80 7,34 9,76 3,31 3,31 2,90
NOx m/f | [mg NOx-N/L] 3,50 0,50 | 26,22 0,00 78,74 32,07 6,90
NOx final | [mg NO,-N/L] 3,08 0,48 9,36 0,00 2,76 0,35 0,69
_l\_ll—!4| [mg NH,-N/L] | 200,75 | 219,32 | 169,86 | 187,30 | 212,28 | 177,42 151,49
inicial
NH; m/f | [mg NH,-N/L] | 60,45 | 130,40 | 92,20 | 114,10 | 73,50 75,40 34,10
NH, final | [mg NH,-N/L] | 59,04 | 129,85 | 74,60 113,33 | 53,36 60,63 34,10
NT inicial | [mg Nw-N/L] [ 213,73 | 233,12 | 177,20 | 197,06 | 215,59 | 180,73 154,39
NT m/f [mg No-N/L] | 63,95 | 130,90 | 112,79 ( 117,90 | 100,85 | 107,47 41,00
NT final [mg Noi-N/L] | 84,39 | 69,34 | 103,44 | 110,67 | 40,48 | 67,72 63,07
SND [%0] 100,00 | 100,00 [ 75,7 | 100,00 | 45,6 71,8 96,59
Oxidagdo [%] 69,9 40,5 45,7 39,1 65,4 56,5 77,49
de NH,
Reducio [%] 11,9 3,2 64,3 0,00 96,5 98,9 90,0
de Nox
Remog&o [%6] 60,5 70,3 41,6 43,8 81,2 62,5 59,2
Global de
N

m/f: mudanca de fase aerdbica para anoxica
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