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RESUMO

O nitrogénio é um elemento essencial para 0 crescimento de organismos, porém,
guando em excesso no meio aquatico, pode causar eutrofizacdo do meio, mortandade de
peixes e na forma de ions nitrato, pode ser responsavel por provocar a meta-hemoglobinemia.
A desnitrificacdo € uma alternativa para remoc¢do de nitrato presente em efluentes. Sendo
assim, nessa pesquisa, reatores do tipo filtro anaerébio (FA) e reator UASB em escala de
bancada operando com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 12 h foram alimentados com
efluente sintético enriquecido com nitrogénio na forma de nitrato (N-NO3") nas concentracdes
de 0,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 mgN-NO3' L™ (etapas 2 a 6) de forma a comparar a eficiéncia
do processo de desnitrificacdo entre eles. Além disso, foram avaliadas as caracteristicas
hidrodinamicas dos reatores em cada situacdo estudada, o biogas produzido e alteracGes no
lodo de cada reator. Durante as etapas 2 a 5, ambos os reatores apresentaram desnitrificacdo
completa apesar da remocdo de 85,8 £ 3,6 % de DQO no FA ser significativamente maior que
a remogéo de 75,1 £ 5,1 % no UASB. Durante a etapa 6, com aplicacdo de 100,0 mg N-NO3
L e relagdo DQO/N-NO; igual a 4,4, o processo de desnitrificacdo foi incompleto em ambos
os reatores, sendo que o FA apresentou-se melhor eficiéncia, com remocdo de N-NOjs™ de
87,9 + 5,2 % contra 83,3 £ 4,5% no UASB. Com relacéo ao biogas produzido, durante a etapa
2, obteve-se 0 biogas tipicamente produzido pela digestdo anaerdbia, com concentracBes de
CH, préximas de 70% e de CO, préximas de 13% em ambos os reatores. Ja durante a etapa 6,
0 composto predominante foi o N, correspondendo a mais de 85% da composi¢cdo do biogas
no FA e UASB, reduzindo assim seu potencial energético. O perfil hidrodindmico do FA nédo
foi significativamente modificado durante as etapas de desnitrificacdo, j& no UASB,
observou-se aumento do comportamento de mistura no decorrer das etapas de operacgdo,
devido a producdo do biogas e ao crescimento disperso da biomassa. Os ensaios
desnitrificantes realizados com o lodo dos reatores ao final da etapa 6 indicaram que a
biomassa do UASB apresentou maior potencial de consumo de N-NO3z  comparada ao lodo
suspenso do FA. Entretanto, no FA ha uma importante contribui¢cdo dos micro-organismos no
biofilme aderido ao meio suporte, os quais foram um dos responsaveis por garantir a melhor

eficiéncia do processo de desnitrificacdo nesse reator.

Palavras-chave: remogéo de nitrogénio; filtro anaerdbio; desnitrificacdo; UASB, biogés.



ABSTRACT

Nitrogen it is an essential element for growing organisms, however, in case of excess
into aquatic environment, nitrogen compounds can cause eutrophication of the environment as
well as fish mortality and, nitrogen as nitrate can lead to methemoglobinemia. Denitrification
remains an alternative for the removal of this compound. Thus, in this research, anaerobic
filter (AF) filled with synthetic material and UASB reactor, both in lab-scale operating with
the hydraulic retention time (HRT) of 12 h were fed with synthetic effluent enriched with
nitrate at concentrations 0.0, 25.0, 50.0, 75.0 and 100.0 mg N-NOs; L (stage 2 to 6) to
compare nitrogen removal efficiency between both reactors. Moreover, hydrodynamic
characteristics of the reactors, biogas production and the changes in the sludge of each reactor
were evaluated in each stage studied. During stages 2 to 5, both reactors showed complete
denitrification despite the COD removal of 85.8 £+ 3.6% in AF significantly greater than COD
removal of 75.1 + 5.1% in UASB. During step 6, with the application of 100.0 mg N-NOz L™
and COD/N-NO3" ratio equal to 4.4, the denitrification process was incomplete in both
reactors. AF presented better efficiency, with N-NOs removal of 87.9 + 5.2% versus 83.3
4.5% in UASB. Regarding the biogas produced during stage 2, it was produced a typical
anaerobic digestion biogas with CH4concentrations close to 70% and CO; concentration close
to 13% in both reactors. However, during stage 6 the predominant composition was No,
corresponding to more than 85% of the biogas composition in AF and UASB, thus reducing
its energy potential. The AF hydrodynamic profile was not significantly modified during the
denitrification stages. At the UASB, it was observed an increase in the mixing behavior along
stages due to the biogas production and the dispersed growth of the biomass. The denitrifying
experiments performed with the stage 6 reactor sludge indicated that suspended UASB
biomass had a higher potential for N-NO3™ removal compared to suspended sludge of AF.
Nevertheless, there is an important contribution of the microorganisms in the biofilm attached
to the support medium in AF, which have been responsible for ensuring a better efficiency of

the denitrification process in this reactor.

Keywords: nitrogen removal; anaerobic filter; denitrification; UASB; biogas



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Ciclo do NITFOGENIO .....c.eeveiiecie ettt
Figura 2 - Eficiéncias de desnitrificacdo obtidas por Chang et al (2004)..........ccccccevvverirnnnnne
Figura 3 - Taxa de desnitrificagdo em fungao da temperatura ............ccceevvvveieieiencncsenenn
Figura 4 - Perfil do nitrato e nitrito ao longo do filtro anaerébio............cccccecvevviccvecceenen,

Figura 5 - Perfil de N-NO3; e N-NO;" ao longo da altura do filtro anaerdbio........................

Figura 6 - Composicao do biogéas em reator continuo de manta de lodo com remocao de

formaldeido e ureia: nitrogénio (0), diéxido de carbono (o) e metano (X)..........

Figura 7 - Emissdo dos gases de efeito estufa de uma estacdo de tratamento de agua para

Figura 8 - Porcentagem de metano recuperado em biogés e perdido no efluente, em

FRALOIES U A S ... ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eenann

Figura 9 - Microrganismos relacionados com enzimas redutases participantes do

Processo de deSNItITICAGAD .......c.evveiviriiriirieieieee e

Figura 10 - Diversidade microbioldgica da comunidade desnitrificante............cc.ccocevevinnns

Figura 11 - Composicdo da comunidade de bactérias desnitrificantes ao longo da

profundidade do filtro e nos diferentes periodos...........ccoceverevieneiicveneeene
Figura 12 - Distribuicdo dos filos do dominio Bactéria ao longo do perfil do reator ............
Figura 13 - Distribui¢do de ordem do dominio Archaea ao longo do perfil do reator ...........

Figura 14 - Esquema da montagem experimental ...

Figura 15 - Esquema dos reatores UASB (I) e FA (I1). Dimensbes dadas em mm. A:
Entrada de efluente; B: Coleta na altura 266 mm (Ul e F1); C: Coleta na
altura 532 mm (U2 e F2); D: Coleta na altura de 800 mm (U3 e F3); E:

Coleta de gas prevista; F: Compartimento para manutencéo da temperatura......

Figura 16 - Meio suporte do filtro anaerobio ............c.cccveviiiiiieie e

Figura 17 - Detalhes construtivos dos reatores. A: Reator UASB a esquerda, vista de
fora do compartimento para manutencdo da temperatura e FA a direita, vista
do reator. Detalhe dos pontos de coleta intermediarios e dos modulos

construtivos do reator. B: Detalhe do compartimento para banho de



manutencdo da temperatura. C: Selo hidrico para impedir a saida do biogés.

D: Detalhe do ponto de coleta intermediario NS reatores..........ccoceeevrereeerereenn 58
Figura 18 — Resumo das etapas d0 PrOJELO ........ccererererieieieiesie sttt 63
Figura 19 — Sistema separador para coleta do DiOgaS..........cccevvevieiiieiiiicseece e 67

Figura 20 - Esquema da montagem do ensaio cinético desnitrificante com lodo suspenso.....78

Figura 21 — Reatores preparados para 0 ensaio cinético desnitrificante com lodo

11K 0] o RO RR PP 78

Figura 22 - Pecas de meio suporte inoculadas nos frascos reatores do ensaio cinético. A:
Altural, B: Altura2 e C: AIUIA 3 ... 79

Figura 23 - Esquema da montagem do ensaio cinético desnitrificante com meio suporte....... 80

Figura 24 - Reatores ap0s 0 ensaio cinético desnitrificante com meio suporte...........c.cccooue.ee. 80
Figura 25 — Ensaios hidrodindmicos realizados para 0 FA .........cccccevviieieeie s 83
Figura 26 - Ensaios hidrodinamicos realizados para 0 UASB ..........cccccccvieiiiiicie v 83

Figura 27 — Dados experimentais e modelos aplicados aos ensaios hidrodindmicos do

UAS B ettt re e 92
Figura 29 — Concentracdo de N-NO3 (mgL™) no FA nas etapas 5 € 6 ...........cccovververrrrnreneen. 98
Figura 30 - Concentracdo de N-NOs™ (mgL™) no UASB nas etapas 5 € 6 ..........cococeevvuerreenns 98
Figura 31 — Remocéo (%) de N-NOj3™ nos reatores FA e UASB na etapa 6...........cccceveeveenene 99
Figura 32 - Concentragdo de N-NO,” (mgL™) no FA e UASB na etapa 6 ........c...cc.coeovvven. 101

Figura 33 — Concentracdo de N-NO;3 e de N-NO, (mgL™) ao longo da altura dos

=T 10 (PP PR 102
Figura 34 — Concentracdo de N-NHs (mgL™) na entrada e saida dos reatores...................... 103
Figura 35 — Concentracdo de N-NTK (mgL™) na entrada e saida dos reatores ..................... 105
Figura 36 — Concentracdo (mgL™) e remocéo (%) de NT ao longo das etapas ..................... 107
Figura 37 — DQO (mgL™) na entrada e saida d0S FeAtOreS...............co.ovverervereesreereenisrenees 110
Figura 38 - Concentragdo de COD (mgL™) na entrada e saida dos reatores.......................... 110

Figura 39 — Concentracdo (mgL™) e remocdo (%) de DQO ao longo da altura dos

(ST 100 (=TT 111



Figura 40 — Concentracdo (mgL™) e remogdo (%) de COD ao longo da altura dos

=T 10 PP 113
Figura 41 — Remocdo de DQO e TOC (%) na saida dos reatores .........c..ccevvererereresieseannnn. 114
Figura 42 — Relacdo DQO/N-NOj3" durante as etapas de desnitrificacdo ..............ccccevevveennne. 118
Figura 43 — pH de entrada e saida d0S reatoresS .........c.cccuevueeiereerieciie e ese e 120
Figura 44 — AT e AP (mgCaCOsL™) de entrada e saida dos reatores...............cccooveuervrvenns 121

Figura 45 — Parametros medidos ao final das etapas de operacdo — A:Turbidez (uT), B:
Condutividade (uS), C: Cor aparente (uC) e D: Cor verdadeira (UC)................ 125

Figura 46 - Sélidos arrastados pelo UASB - A: detalhe do sélido no selo hidrico e B:

0] [0 (0T =Tot U] o =T - Vo o TSSO 126
Figura 47 - Composic¢édo do biogas [% (v/v)] em termos de N, CH, e CO, parao FA......... 128

Figura 48 - Concentracdo do biogas [% (v/v)] em termos de N,, CH; e CO, para o

Figura 49 — Visualizacao do lodo dos reatores — A: lodo inoculado; B e D: Lodo do FA
ao final da etapa 6; C e E: Lodo do UASB ao final da etapa 6 ............cccccvuenee 137

Figura 50 — Lodo dos reatores FA e UASB coletados ao final das etapas de operacéo......... 138

Figura 51 — Imagens no microscopio com aumento de 100x do lodo dos reatores ao final

daetapa 6 — A: Lodo do FA e B: Lodo do UASB..........cccoviiieieicece e, 139
Figura 52 — Distribuicéo do tamanho de particula ao longo das etapas ...........cccceevrervevreenns 140
Figura 53 - Comparacdao da distribuicdo do tamanho de particula entre FA e UASB ........... 141

Figura 54 - Anélise de similaridade baseada nos perfis de DGGE para o dominio
Bacteria. A: Foto do DGGE com todas as amostras e B: Anélise de cluster
das amostras de lodo da etapa 2 e 5 de ambos os reatores, em triplicata ............ 145

Figura 55 — Perfis de desnitrificacdo obtidos no ensaio desnitrificante com lodo do FA e

UASB, ajustado ao modelo cinético de primeira ordem .........cccoeceveieveninnennns 147

Figura 56 - Perfis de desnitrificagdo obtidos no ensaio desnitrificante com biofilme
aderido em diferentes alturas do FA, ajustado ao modelo cinético de

O A Laa (=TT W] 0 (<] USRS 149



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Inibidores do processo de desnitrifiCacao ..........ccccevveveiiieiiveie s 33
Tabela 2 - Estudos da desnitrificacdo em filtros anaerobios ...........ccocieviiiiiiiiiiencee 34
Tabela 3 - Estudos da desnitrificagdo em reatores UASB.........cccooviviieie e 38
Tabela 4 - Parametros obtidos pelas curvas de DTR (LEVENSPIEL, 1999) .........cccccevvvenne. 41
Tabela 5 - Propriedades do Mei0 SUPOIE .......ccveiueeieiieiiecie et ettt 57
Tabela 6 - ANALISES A0 10UO0 ......cvoieiiiiiee e e 59
Tabela 7 - Composicdo da dgua residudria sintética (Torres, 1992; Borges, 2003).................. 61
Tabela 8 — Adicao de KNO; para concentracdo de N-NOs desejada (MgL™)......cv.veveernenne. 62
Tabela 9 — Numero de amostras para analise do efluente e dias de operagéo............c.cccccue..... 64
Tabela 10 - Analises das amostras HQUIAS ..........ccorerieiririiiineieese e 65
Tabela 11 — NUmero de amostras e periodo de coleta em cada etapa..........cccoceevvveververieennnnn, 68
Tabela 12 — Condicdes do espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica para analise de Li ........... 69
Tabela 13 — Parametros e equacdo dos modelos tedricos uniparametricos............cccceevrvevnnne. 73
Tabela 14 - Composicao do tampao PBS ..o s 75
Tabela 15 — Correlacao de Pearson (r) entre os ensaios hidrodinamicos do FA...................... 84
Tabela 16 - Correlacdo de Pearson (r) entre 0s ensaios hidrodinamicos do UASB.................. 85
Tabela 17 — Par&metros dos ensaios hidrodindmicos para 0 FA ... 86
Tabela 18 — Par&metros dos ensaios hidrodindmicos para 0 UASB .........cccccevreiiieninnnnnn, 87
Tabela 19 — Parametros e coeficiente de determinagéo (R?) para os modelos ajustados.......... 90
Tabela 20 - Caracterizacdo do inoculo dos reatores UASB e FA ........ccoooeiieieece e, 95
Tabela 21 — Média da temperatura dos reatores para todas as etapas ..........cccccevererererennnnn 96
Tabela 22 — Perfil da concentragdo de N-NOgz™ (MgL™) NOS reatores. ...........ccoovveevvrvereenneene. 97
Tabela 23 — Concentrag&o de N-NH; (mgL™) ao longo da altura dos reatores...................... 106
Tabela 24 — Concentragdo de N-NTK (mgL™) ao longo da altura dos reatores..................... 106
Tabela 25 — DQO teorica para conversdo de 1,0 mgN-NO3 e DQO total removida............. 117

Tabela 26 — Valores tedricos e reais de AT (mgCaCOsL™) produzidos pelo FA e UASB....123
Tabela 27 — Relagdo AI/AP para 0 FA @ UASB........coo i 124



Tabela 28 — Concentragéo e ST, SST e SSV (mgL™) na saida dos reatores na etapa 2 e 6 ..

Tabela 29 — Média da concentracdo do biogas [% (v/v)] em termos de N,, CH4 e CO;

para 0 FA € UASB a0 10Ng0 daS Btapas. ........coververieriirieniieieieresie e

Tabela 30 — Estimativa da DQO utilizada para a desnitrificacdo (DQOgesn) € para a

MetanogeNEese (DQO met) «eovvverrrrererererereseseeeseseseesesesesesesssesesssesessesesesesesesssesans

Tabela 31 — Estimativa de producdo de N, e CH, ao longo das etapas..........ccccecvvvvevivennenne.

Tabela 32 — Média tedrica da concentracao do biogas [% (v/v)] em termos de N,, CH4 e

CO; parao FA e UASB a0 10ngo das etapas.........cccceerveevereeriesieseesesee e,

Tabela 33 — Correlacdo de Pearson (r) da distribuicdo do tamanho de particula da etapa

2 COM AS JEMAIS BLAPAS ... .ccveeireeieiie ittt ste ettt ere e re e

Tabela 34 — Correlacdo de Pearson da distribuicdo de tamanho de particula entre

T (0] £ TP TP PP PP PR PPPPPPPPRPPTN

Tabela 35 — Didmetros Dy 3, D1, Dsg € Dgg (Um) do FA e UASB ao longo das etapas. .......

Tabela 36 — Constante de primeira ordem (k) e constante especifica (k*) de utilizacdo

do N-NO3 e DQO para 0s ensaios do FA e UASB.........ccccoevveveiieve e,

Tabela 37 — Constante de primeira ordem (k) e constante especifica (k*) de utilizacdo

do N-NO3" e DQO para 0s ensaios ao longo da alturado FA ...........cc.cceeveeneee.

127

142



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ... oottt n e 4
RESUMO ...ttt ettt hb et e bt e et e e e he e et e e e bt e e nbeesbeeanbeenbeeenneens 6
ABSTRACT ettt b e e b bttt e h et e b e e R et b e e Re e et e e be e e ne e nneeenee 7
LISTA DE ILUSTRAGOES ..ot ee s see s ents st s s 8
LISTA DE TABELAS ...ttt 11
SUMARIO ...ttt 13
1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA ..oooeeteeeeeteeeteeee s enieses s en s 18
2. OBUIETIVOS . ...t b et e ettt e b e n e nn e 21
2.1, ODbjetivos ESPECITICOS .....ciiiiiiiiiieee e 21

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........coooiteiieeteeeee st st tenes st 22
3.1.  Processos para remogao de NItrOgENI0.........cccvevveieeieeieiie e e see e 22

3.2.  Desnitrificaco convencional .............ccccevveiieiiiiieie e 24

3.2.1. Fatores que afetam o processo de desnitrificagdo...........ccocvrvververirrennne. 25

3.2.1.1. OXignio DiSSOIVIAO .......ocveiviriiiiiiieieiee e 25

3.2.1.2. Relacdo Carbono:Nitrogénio - C/N........ccccccevveieiiieieeie e 27

3.2.1.3. pH e Alcalinidade...........ccceiieiiiiiciicceee e 30

3.2.1.4, TEMPEIAIUIE ....cevviiieiieetee et 31

3.2.1.5.  Substancias iNiDItOrias. .........ccoeeiereieiieeee e 32

3.2.2. Sistemas de tratamento e desnitrificacao ...........ccccevviveevieiciicciee s, 33

3.2.2.1. FiltroS @naerObiOs ..........coveiiiiieirieieise e 33

3.2.2.2. ReatoreS UASB ..o 38

3.3, HidrodinAmiCa d0OS rEALOIES .........cceieriieieeieieenie sttt 40

3.4.  Biogas no processo de desnitrifiCagio.........cccoevveiiiiniiiiieieiesese e 44

3.5.  Diversidade bioldgica no processo de desnitrificacao..........cccecvrervrviennns 49

4, METODOLOGIA. ... ..ottt et b et et e et e e saeeanbeesreeanteens 55
4.1, ASPECIOS CONSIIULIVOS .....vveviiriiieiteitesii sttt 55

4.1.1.  SiStema OPeracional ...........cccvevieiiiieiiie i 55



A.1.2. RBAIOIES. ..ttt e et e e e e et et e e e e e e e et e ee e e eeeeeeeeeeretaeeaeeeeeeenes 56

4.2, INOCUIO ...ttt 59
4.3, EFIUENTE SINTELICO ....c.eviiiieiiieiee e 60
4.4,  ASPECLOS OPEIACIONAIS .....vevveueeeetiitisie sttt 62
4.5.  Coleta e andlise do efluente...........cooeiiiiiiieii e 64
4.5.1. Avaliacdo dos resultados do efluente..........ccccoevveiieiiiiec e, 66
4.6.  ANAlISE dO DIOGAS ....ccveeiieeciee e 66
4.6.1. Avaliagdo dos resultados do DIOgAS .........ccorereiereneiiiiieiee e 68
4.7.  Ensaios hidrodinamICOS........coceiiiiriiiiieieie s 68
4.7.1. Parametros dos ensaios hidrodinAmiCos ...........cccoeeervrerereiinenieiscnienns 69
4.7.2. Modelos tedricos UniparametriCosS ........ccccoveveeeeieerieseess e 72
4.8.  CaracterizaGido do 1000 .........ccooeiiiiiiiiice s 74
4.8.1. CaracterizaGio VISUAI ...........ccccoiiiiiiiiiiee s 74
4.8.2. Distribuicdo do tamanho de particula ............cccceevveveiiiiieic e, 74
4.8.3.  Analise MICrobiolOgICa .........cccvevveiieiiiic e 75
4.9.  Ensaio cinético desnitrifiCante..........ccocooerireiiiiiiieeseesee e 76
4.9.1. ENSaios COM 1000 SUSPENSO........ueiuirueriieieieieenie et 77
4.9.2. Ensaios com biofilme aderido............coeoriiiiiiininiiee 78
4.9.3. Avaliacdo dos resultados dos ensaios desnitrificantes...........ccc.cceeeveenee. 81
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....couiimiireeriinreseesseessssssssessssssssssssssasssessssssssssssnns 82
5.1.  ENSaios hidrodiNAmICOS.......cc.couiiriiiriiieieisiesie et 82
5.1.1. ParGmetroS d0OS ENSAIOS .......ccccerveriruiriirieiriesieeee ettt 82
5.1.2. Modelos tedricos UNiParametriCoS .........cooererierererenieiese e 89
5.2.  Caracterizagdo d0 INOCUIO ........cccoiiiiiiiiciiee e 95
5.3.  Avaliacdo dos parametros do efluente............cccoceviviiineieieicie e 96
5.3. 1. TeMPEIALUIA ...c.vvve ettt 96
5.3.2. SErie de NItrOGENIO .....ccveiveiiiieiiiieiieieee e 97
5.3.3. DQO 8 COD ...uiiiiieie ettt 109

5.3.4. Relagdo DQO/N-NO3 ......cocoviiiiiiiieieieniese e 118



5.3.5.  PH, AP, AT 120

5.3.6. Turbidez, Condutividade, Cor Aparente e Cor Verdadeira ................... 124

5.3.7. SErie de SOAOS. .......ooviiiiieisiee s 126

ST S = Y10 OSSP U P TSPRP 128

5.5,  Caracterizagdo d0 1000 .........ccceiiiiiiiiiice e 137

5.5.1. CaracterizaGo VISUAL ..........ccccvevieiieiieie et 137

5.5.2. Distribuicdo do tamanho de particula ...........c.cccoeveviieii i, 140

5.5.3.  Analise MICrobiOlOgICa ........ccovreereriiieiiesie e 144

5.6. ENsaio desnitrifiCante ...........ccocoiiiiiiiiiieie e 146

B.  CONCLUSOES ......oooieeeetecteseeeee ettt sttt an st 152
7. RECOMENDAGOES.........coosieieetieieseetiee e essseeieses st n st ses s ssn s ass s, 154

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooeveveteeeeeeeeeeeeeeeeves e ves s ieeasssesasses s 155



18

1.INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O Brasil vem se consolidando no tratamento anaerdbio de esgoto domeéstico. Na regido
de Campinas (Sdo Paulo), dentre as 24 unidades em operacdo pela companhia de saneamento
local (SANASA), 6 delas utilizam o reator UASB em uma das etapas de tratamento e 5
utilizam filtros anaerdébios (SANASA, 2015). Da mesma forma, nos estados de Minas Gerais
e Parana, a COPASA e a SANEPAR possuem diversas estagdes de tratamento que utilizam
em pelo menos uma das etapas a tecnologia anaerdbia, incluindo a ETE Onca e Atuba Sul, as
maiores estagdes de tratamento em Belo Horizonte e Curitiba, respectivamente (COPASA,
2015; SANEPAR, 2015). Isso exemplifica o investimento do pais nesse tipo de tratamento,

contribuindo para o surgimento de mais pesquisas relacionadas a ele.

Segundo Noyola et al (2012), a tecnologia anaerdbia via UASB € a terceira mais
utilizada na analise de 2734 plantas municipais em seis paises da América Latina e Caribe. No
Brasil, é a segunda tecnologia mais utilizada, correspondendo a aproximadamente 30% das
plantas estudadas. Além disso, o tratamento anaerébio vem ganhando importancia em
aplicagdes industriais, como parte do tratamento de efluente de cervejarias, destilarias,
inddstrias quimicas e de alimentos, bem como efluente doméstico em todo o mundo (FANG,
2010; ERSAHIN et al, 2011). Ressaltam-se ainda vantagens como aumento da eficiéncia de
remocdo de DQO e menores investimentos e custos operacionais quando a tecnologia

anaerdbia é acoplada ao tratamento aerébio (CHAN et al, 2009).

Apesar das constantes pesquisas em tratamentos anaerdbios, o tratamento realizado na
pratica no Brasil ainda é baseado, em geral, somente na remocéo da matéria organica e pouco
avanco é realizado em tratamentos para remocao de nutrientes além dos niveis exigidos pela
legislacdo. Além disso, algumas atividades industriais sdo responsaveis por produzir efluentes
com alta carga de nutrientes na forma nitrogenada, como efluentes petroquimicos
(SANTAELLA et al, 2009), industria frigorifica (USEPA, 2002), efluentes de curtumes
(SOUZA, 2007), da parbolizacdo do arroz (FARIA, 2006). A remog¢do somente da matéria
organica, portanto, ja ndo € mais suficiente para garantir o tratamento de tais aguas

residudrias.

A legislacdo brasileira define pelas resolucdes CONAMA 357 (2005) e CONAMA

430 (2011) os padrbes de langcamento de efluentes em corpos receptores, limitando a
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concentracdo de nitrogénio amoniacal total ao valor de 20,0 mgL™, mas este limite néo
contempla lancamento de esgotos sanitarios. Além disso, ndo ha exigéncias com relagdo a
concentracdo de nitrogénio na forma de nitrato (N-NO3) e de nitrito (N-NOy) para o
lancamento do efluente, apenas hé o limite de concentragdo de 10,0 mg N-NOs L™ e de 1,0

mg N-NO, L™ nos corpos de agua doce classes 1 a 4.

Entretanto, é necesséario preocupar-se também com o0s niveis de nitrato e nitrito no
lancamento de efluentes em corpos d’agua. Na Europa, o requisito para descarga de estagdes
de tratamento de aguas residuais em zonas sujeitas a eutrofizagdo é definido como 15,0 mgL™
para um equivalente de populacdo (e.p) de 100.000 e 10,0 mgL™ para e.p superior,
considerando a concentragdo de nitrogénio total (EU, 1991). Nos Estados Unidos,
concentracdes iguais ou menores que 3,0 mgL™ de nitrogénio total estéo se tornando cada vez
mais comum (USEPA, 2009).

O consumo de aguas ricas em nitrato pode ocasionar a meta-hemoglobinemia, doenca
conhecida como sindrome do bebé azul, problemas estomacais em adultos e até mesmo
cancer (USEPA, 2009). Além disso, o nitrogénio pode levar a eutrofizacdo dos corpos
hidricos, causando a floracdo excessiva de organismos fitoplanctonicos. Essa floracéo
representa um sério problema para estacGes de tratamento de agua, pois podem causar perda
de carga nos filtros e alteracdo no odor e sabor da agua tratada (CETESB, 2013). Além disso,
a cortina de algas formada diminui a oxigenacdo do meio, uma vez que impede a passagem de
luz e diminui a fotossintese pelas plantas do fundo do corpo d’agua, causando assim

alteracdes de pH, mortandade de peixes e outros organismos.

A preocupacao aumenta sabendo-se que o processo de eutrofizacdo estd diretamente
relacionado com a densidade populacional da regido. Prado e Novo (2006) realizaram uma
analise espaco-temporal da relacdo do estado trofico do reservatério de Barra Bonita (SP) e
concluiram que a degradacédo da qualidade da agua se deve as altera¢fes no uso e cobertura da

terra e ao aumento populacional, que vem ocorrendo na regido de Campinas (IBGE, 2010).

Nesse contexto, ressalta-se que as agéncias ambientais tendem a restringir a
concentra¢do dos compostos nitrogenados aceitaveis nos corpos hidricos, demandando o uso
de processos desnitrificantes para sua remo¢do do meio liquido. Levando em conta o avango
da aplicacdo de reatores anaerobios no Brasil, faz-se entdo necessario aprimorar o estudo da

desnitrificacdo neste tipo de processo de tratamento.
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A avaliacdo da desnitrificacdo em reatores do tipo Filtro Anaerdbio (FA) foi realizada
de diferentes formas por autores como Polprasert e Park (1986), Silva et al (2015) bem como
em reatores UASB por autores como Hendriksen e Ahring (1996) e Zhao et al (2015).
Considerando o processo realizado por Silva et al (2015), a técnica empregada consistiu em
realizar a combinagdo do efluente nitrificado em filtro de areia com o esgoto bruto em

diferentes proporg¢des antes da entrada do filtro anaerdbio desnitrificante.

Essa é uma técnica comumente empregada, uma vez que o efluente bruto atua com o
fornecimento da fonte externa de carbono devido sua alta carga de matéria organica. Outras
fontes exdgenas de carbono como o acetato, metanol etanol, glicose podem ser utilizadas para
possibilitar o processo da desnitrificacdo, em diferentes reatores.

Apesar de pesquisas sobre o processo de desnitrificacdo datarem mais de 25 anos, a
comparacéo da eficiéncia de remocao do nitrogénio entre os reatores filtro anaerobio e UASB

operados sob as mesmas condicdes ainda nao foi avaliada.

Sendo assim, o presente trabalho visou comparar os reatores do tipo filtro anaerébio e
UASB atuando na desnitrificacdo de meio sintético, simulando a recirculacdo de efluente
nitrificado para reator anaerébio em tratamento secundario. Além da avaliacdo da remocéo
dos compostos nitrogenados a pesquisa também buscou compreender possiveis interferéncias
nas caracteristicas hidrodinamicas dos reatores, nas caracteristicas dos lodos existentes e na

qualidade do biogas produzido devido ao processo de desnitrificagéo.
As hipoteses do estudo foram:

e Maior eficiéncia de desnitrificacdo do Filtro Anaer6bio com relagdo ao reator

UASB, devido ao maior tempo de retencdo celular no interior desse reator;

e Diferentes composicdes do biogas produzido devido as diferentes concentracdes de
N-NOj3™ no afluente;

e Alteracdo do perfil hidrodindmico dos reatores devido ao biogas formado no

processo de desnitrificacao;

e Alteragdo da composicdo da biomassa dos reatores devido ao processo de

desnitrificagdo.
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2.0BJETIVOS

Avaliar a desnitrificacdo em filtro anaerdbio e reator UASB alimentados com efluente
sintético enriquecido com distintas concentracdes de N-NOj3™: 0,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0
mgL™, simulando a recirculagio de efluente nitrificado com diferentes concentragdes de

nitrato em reator anaerébio em tratamento secundario.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar o perfil de desnitrificacdo ao longo da altura dos reatores;

e Avaliar a composicdo do biogas produzido pelos reatores em termos de: metano, gas

carbonico e 6xido nitroso por meio de analise em cromatografia gasosa;

e Avaliar o comportamento hidrodindmico de cada reator ap0s a operacdo com

distintas concentracdes de N-NOgs".

e Avaliar o lodo suspenso na base dos reatores ao longo das etapas, em termos de
distribuicdo do tamanho de particula e microbiol6gicos pela técnica de Eletroforese em Gel de
Gradiente Desnaturante (DGGE);

e Avaliacdo da cinética de remocdo de N-NO3; e DQO da biomassa formada nos

reatores.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Processos para remocao de nitrogénio

Um dos meios para obter a remog¢do dos compostos nitrogenados seria a nitrificacéo
sequida pela reducédo bioldgica do nitrato produzido para nitrogénio gasoso, conhecida como
desnitrificacdo. A nitrificacdo apenas muda o estado de oxidacdo do nitrogénio disposto no
corpo hidrico, mas ndo reduz sua quantidade. Sendo assim, o problema da eutrofizacdo néo é
aliviado, porque para isso existe a necessidade de diminuir a disponibilidade deste composto
no meio aquatico (METCALF e EDDY, 2003). Um meio para alcancgar tal objetivo seria sua
disposicdo na atmosfera na forma gasosa por meio da desnitrificacdo, descrito como reducéo

dissimilatoria (Figura 1).

Figura 1 - Ciclo do nitrogénio

Oxico (oxigénio)

Fonte: Adaptado de Bernhard (2010)

A reducdo quimica do nitrato da-se, portanto, por meio assimilatorio ou dissimilatério,
como descrito pela Figura 1. No caso assimilatério, o nitrato é transformado em formas de
nitrogénio capazes de serem utilizadas na sintese celular. J& a redugdo dissimilatéria ocorre
quando o nitrato ou nitrito sdo utilizados como receptor de elétrons no caso da oxidagdo de

compostos organicos e inorganicos doadores de elétrons. Nesse caso, ocorre a desnitrificacao
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convencional (METCALF e EDDY, 2003). Além do processo tradicional de remoc¢do do
nitrogénio, novos métodos vém sendo estudados e aprimorados, como 0 NDS, ANAMMOX,
SHARON, CANON, OLAND e NOx.

O processo de Nitrificacdo e Desnitrificacdo Simultanea (NDS) ocorre com a oxidacao
do nitrogénio amoniacal em condigdes aerdbias e reducdo quimica dos compostos de
nitrogénio a elementos gasosos em um mesmo reator. Apesar da condigdo geral de aeracéo
dentro do reator, ha formacdo de regides com pouco oxigénio dissolvido, especialmente
préximo ao centro do biofilme formado em reatores com meio suporte. Essa condigcdo permite
o desenvolvimento de bactérias nitrificantes e desnitrificantes no mesmo compartimento e
pode reduzir o consumo de fonte externa de carbono em até 40% comparado com a

desnitrificacdo convencional via nitrato (ZENG et al, 2003).

No processo ANAMMOX (Anaerobic Ammonium Oxidation) os microrganismos Sao
capazes de produzir energia a partir do consumo de amonia, na auséncia de oxigénio,
convertendo o nitrogénio amoniacal a nitrogénio gasoso com o nitrito atuando como receptor
de elétron, sob condicdes andxicas, como exemplificado pela Figura 1. Para que 0 processo
ANAMMOX ocorra, portanto, é necessario a presenca de nitrogénio nas formas amoniacal e
nitrito (SCHEEREN et al, 2011).

O método SHARON (Single reactor for High Ammonia Removal Over Nitrite)
consiste na oxidagdo parcial da amonia a nitrito, 0 que pode significar uma reducgédo de
consumo de energia pela diminuicdo do consumo de oxigénio que seria utilizado na
transformacdo do nitrito a nitrato. Esse processo pode ser interessante para fornecimento de
nitrito para bactérias ANAMMOX (AHN, 2006).

A tecnologia CANON (Completely Autotrophic Nitrogen Removal) une a nitrificagéo
parcial e o processo ANAMMOX em um mesmo reator. A oxidacdo da amonia a nitrito é
realizada por bactérias autotréficas que consomem oxigénio do meio, gerando condicdes
anoxicas para a implantacdo das bactérias ANAMMOX (AHN, 2006).

O processo OLAND (Oxygen limited autotrophic nitrification and denitrification)
ocorre quando o oxigénio é fornecido estequiometricamente para que a nitrificacdo ocorra até
nitrito e, entdo, devido a escassez de aceptores de elétrons, o nitrito formado é consumido

para oxidar o restante do aménio.
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O processo NOx, baseia-se no controle e estimulo da atividade de bactérias
nitrificantes com a adicdo de 6xidos de nitrogénio como, N,O e NO, regulando o processo de

nitrificacdo e desnitrificacdo simultaneo (AHN, 2006).

Apesar das vantagens dos processos alternativos, como economia de energia e fonte de
carbono, muitos deles apresentam dificuldades operacionais e de manutencdo do sistema, seja
em pequena ou em grande escala. Para o processo ANAMMOX, por exemplo, o tempo de
start-up pode ser muito longo além de o processo convencional ser mais rapido que o
ANAMMOX (AHN, 2006). J& o0 método SHARON requer um controle de temperatura entre
35 e 40°C para controle da nitrificacdo parcial (HELLINGA et al, 1998).

Considerando esses aspectos e na possibilidade de maior simplicidade operacional em
escala real, a desnitrificacdo convencional pode apresentar beneficios com relacdo aos
processos alternativos. Ela pode ser implantada em sistemas anaerobios ja existentes
considerando a possibilidade de recirculacdo do efluente apds tratamento aerébio para a
unidade anaerdbia presente na estagdo de tratamento.

Nesse contexto, a desnitrificacdo convencional baseada na recirculacdo de efluente
nitrificado para unidades anaerdbias apresentam a vantagem de possibilitar economias no
processo, uma vez que ndo se faz necessario adicionar fonte de carbono exodgena. A
necessidade de carbono para o processo é fornecida pela propria matéria organica do efluente
bruto.

3.2. Desnitrificacao convencional

No processo da desnitrificacdo convencional, compostos oxidados de nitrogénio, como
0 nitrito e nitrato sdo convertidos em compostos mais reduzidos como éxido nitrico (NO),
oxido nitroso (N,O) e nitrogénio gasoso (N,). Nele, o primeiro passo é a conversao do nitrato
em nitrito e 0 segundo € a conversdao do nitrito nos produtos gasosos, como ilustrado na
Equacdo 1 (METCALF e EDDY, 2003).

NO3 - NO; - NO - N,0- N, Equacédo 1
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A desnitrificacdo é considerada como um processo andxico, ou seja, ocorre em um
meio em que ha efetivamente auséncia de oxigénio dissolvido, mas possui nitrato, nitrito ou
ambos (METCALF e EDDY, 2003). Elétrons originados de material organico, compostos
reduzidos de enxofre ou hidrogénio molecular sdo transferidos para compostos oxidados de
nitrogénio ao invés do oxigénio, a fim de produzir energia para o metabolismo celular
(CHEREMISINOFF, 1996). A matéria organica contida no efluente, portanto, desempenha o
papel de redutor, o que pode gerar uma economia de fontes externas de carbono, como

metanol e etanol, utilizados como fonte de elétrons.

As bactérias envolvidas na desnitrificacdo podem ser tanto heterotréficos quanto
autotroficos e, em geral, sdo energicamente mais eficientes que as nitrificantes, além de
possuirem uma taxa de crescimento maior. Os organismos heterotroficos incluem os seguintes
géneros:  Acidovorax, Accumulibacter, Alicycliphilus, Azoarcus, Diaphorobacter,
Dechloromonas,  Flavobacterium,  Hyphomicrobium,  Methylophaga,  Paracoccus,
Pseudomonas, Thauera, entre outros. Muitas delas sdo capazes de usar o 0xigénio em meio
aerodbio, mas na sua auséncia reduzem o nitrato. Em reatores anaerobios utilizados para o
processo de desnitrificacdo foram reportadas bactérias dos filos Actinobacteria, Firmicutes,
Bacteroidetes, Chloroflexi, Proteobacteria (FERNANDEZ et al, 2008; SHEN et al, 2013; LU
et al, 2014).

Além da microbiota, outros fatores podem afetar a reducdo do nitrato como: a
concentracdo de oxigénio dissolvido, temperatura, pH, idade do lodo e relacdo entre

concentracdo de carbono organico e de nitrogénio (CHEREMISINOFF, 1996).
3.2.1. Fatores que afetam o processo de desnitrificacdo

3.2.1.1. Oxigénio Dissolvido

Metcalf e Eddy (2003) propuseram a Equagédo 2, relacionando a taxa de utilizagdo de
substrato com o nitrato como receptor de elétrons e com a concentragdo de oxigénio

dissolvido.
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( kXS )( NO; >( Kq ) £ quacio 2
r=- 7 uacao
Ks + s/ \Ksno,+n0, ) \Ko + OD auag

r = taxa de utilizacdo de substrato;

k = taxa especifica de utilizacdo de substrato maxima;

X = concentragdo de biomassa;

S = concentracao de substrato;

Ks = constante de meia velocidade;

NOj3 = concentracdo de nitrato no meio;

Ks no, = coeficiente de meia velocidade para reagGes limitadas por nitrato;

K, = coeficiente de inibicéo pelo oxigénio dissolvido para rea¢Ges limitadas pelo nitrato;
OD = oxigénio dissolvido no meio liquido.

De acordo com a Equacdo 2, a taxa de utilizacdo do substrato é reduzida em caso de
aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido. Segundo Metcalf e Eddy (2003), assumindo
K} = 0,1 mgL™, concentraces de oxigénio dissolvido de 0,1; 0,2 e 0,5 fariam a taxa de
utilizacdo de substrato ser reduzida a 50, 33 e 17% da taxa maxima, respectivamente. Porém
h& casos de operacdo com presenca de oxigénio quando os processos de nitrificacdo e

desnitrificacdo ocorrem simultaneamente.

Hocaoglu et al (2011) investigaram o efeito da baixa concentracdo no processo de
nitrificagdo e desnitrificacdo simultaneos em um reator de membrana alimentado com efluente
sanitario. O estudo envolveu a operacdo em trés concentracfes diferentes de oxigénio
dissolvido, todas abaixo de 0,5 mgL™ e os autores concluiram que a faixa ideal de operacéo
foi entre 0,15 e 0,35 mgL™ de OD para uma completa remocdo do nitrogénio oxidado,
considerando um Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) de 21 h para o reator de membrana

operando como reator de batelada sequencial.

Tonetti et al (2013) utilizaram um sistema simplificado composto por 4 filtros
anaerdbios operados com TDH de 9h, seguidos de 4 filtros de areia (50, 100, 150 e 200 L.m’
2 dia™) e 4 filtros de pedra britada (50 L.m?.dia™), os quais funcionaram como reatores
desnitrificantes. Os valores de N-NOj3 efluentes do reator de desnitrificagdo foram de 21,4;
34,1; 50,8 e 51,7 mgL™* para valores afluentes respectivos de 57,1; 50,7; 56,5 e 45,2 mgL™.
Apesar da ocorréncia da desnitrificacdo em alguns casos, a baixa eficiéncia do processo foi

atribuida & inadequacdo do ambiente quanto ao oxigénio dissolvido, cuja média apresentou
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valores superiores a 4,0 mgL™ no efluente dos reatores, além das baixas concentracdes de

matéria organica que adentrou nos reatores.

Em contrapartida dos autores anteriores, Luo et al (2014) verificaram aumento da taxa
de desnitrificacdo com aumento da aeracdo em reatores com meio suporte de polibutileno de
succinato (PBS), os quais atuaram também como fonte externa de carbono. Os experimentos
foram realizados em sistemas bateladas em escala de bancada, temperatura de 30°C, para trés
grupos de tratamento: aerado, baixa concentracdo de oxigénio dissolvido e meio andxico. A
eficiéncia de remocao de nitrato no grupo aerado alcangou 100% em 64 h dos experimentos,
enquanto que para 0s outros dois grupos, apés 96 h a remocdo ainda ndo tinha ocorrido
totalmente.

Segundo os autores, o processo de desnitrificacdo pode ter sido acelerado com a
aeracdo devido a trés razbes principais: primeiro, algumas bactérias sdo capazes de utilizar
tanto o oxigénio quanto o nitrato como receptores de elétrons. Segundo, pode existir uma
heterogeneidade de microambientes no meio suporte, visto que, sendo a difusdo pela
superficie o principal mecanismo de transferéncia de massa do oxigénio, grandes zonas
anoxicas podem existir sobre os poros do PBS. Terceiro, 0 ar e a turbuléncia da agua podem
facilitar a degradagdo do PBS e liberar o carbono para ser utilizado no processo da
desnitrificagéo.

Apesar da importancia do monitoramento desse pardmetro no processo da
desnitrificacdo, ele ndo foi avaliado nessa pesquisa devido a limitacbes operacionais e

construtivas dos reatores.

3.2.1.2. Relacdo Carbono:Nitrogénio - C/N

A taxa de desnitrificacdo é dependente da natureza e concentracdo da fonte de
carbono, sendo que os doadores de elétrons tipicos sdo: 1) a matéria organica soltvel presente
na agua residual; 2) a materia organica soluvel produzida durante o decaimento endogeno
celular e 3) uma fonte externa de carbono tal como metanol, etanol ou acido acético
(METCALF e EDDY, 2003). Segundo a USEPA (1993), apesar de varios compostos
alternativos existirem, na pratica apenas alguns sdo utilizados, como exemplo: o metanol,
acetato e o proprio esgoto bruto. O metanol é capaz de oferecer altas taxas de desnitrificacéo,

no entanto possui a desvantagem de ser inflamavel.
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Lee et al (2004) evidenciam que os valores minimos de DQO requerido para o
processo de desnitrificacdo variam de acordo com a fonte de carbono e com as condicdes de
crescimento das bactérias. Os autores avaliaram a desnitrificacdo e metanogénese simultanea
para diferentes relacbes de C/N no tratamento de efluente sintético em um reator de manta de
lodo operando com TDH de 1,7 d. As relages C/N estudadas foram de 2,5; 5,0; 10,0; 30,0 e
60,0, para as quais houve aumento da taxa especifica de desnitrificacdo com o decréscimo da
razdo. Para a razdo de 2,5 o gas metano ndo foi produzido, indicando que toda a DQO
removida foi substrato consumido pelas bactérias desnitrificantes. Segundo os autores, iSSO
ocorre porque a desnitrificacdo é termodinamicamente mais favoravel que a metanogénese

(Equacdo 3 e 4, nas quais AGy é a variacao da energia livre de Gibbs em pH 7).

5CH3;COO + 5H,0 — 5CH,4 + 5HCO3 Equacédo 3
AGq =-33,84 kcal/mol

5CH3COO + 8NO; + 8H" — 5CO; + 4N, + 5HCO; + 14H,0 Equacéo 4
AGqg = -951,48 kcal/mol

Considerando a razdo C/N como a relagédo entre a DQO do efluente com o nitrogénio
nas formas de nitrato e nitrito, um importante estudo iniciou a investigacdo da melhor razéo
considerando os processos da metanogénese e desnitrificacdo ocorrendo simultaneamente,

como realizado por Lee et al (2004).

Utilizando a glicose como fonte de carbono externa e doador de elétrons, Akunna et al
(1992) indicaram que, segundo a estequiometria das EquacOes 5 e 6, a relagdo de
DQO/N — NO35 e DQO/N — NO; seriade 2,68 e 1,61 respectivamente.

NO3 + /54 CeHi206 + Hy0 > /5 Ny + 5/, €0, + 7/, Hy0 + OH- Equagdo 5

NO; +1/g CoH1206 + H,0 > 1/ Ny +3/, €O, + 2/, H,0 + OH- Equagdo 6
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Na prética, segundo os autores, esse valor é superior devido a assimilacdo da matéria
organica para a formagdo da biomassa. Para investigar essa relagéo, os autores utilizaram trés
reatores em escala de bancada, alimentados com esgoto sintético de mesma DQO, variando a
concentracdo de nitrito e nitrato. Um reator recebeu apenas esgoto sintético (utilizado como
branco), outro reator foi carregado com o esgoto e nitrito e o terceiro com esgoto e nitrato
(sendo que a concentracdo de nitrito e nitrato adicionada aos respectivos reatores foram as
mesmas representando assim igual relacdo DQO/nitrogénio oxidado).

Em linhas gerais, o reator alimentado com nitrato obteve um melhor desempenho na
desnitrificacdo comparado ao reator alimentado com nitrito. Para a razdo de 8,86, 64% do
nitrato adicionado sofreu desnitrificacdo enquanto apenas 32% do nitrito foi consumido pelo
processo. Para as razdes de 106 a 6,65, ndo foi detectado uma quantidade expressiva de
nitrato ou nitrito no efluente. Porém, na relagdo DQO/N-NOy de 2,13 (2500 mgL™ de
nitrogénio na forma de nitrito ou nitrato) o efluente possuia altas concentracbes de N-NOx
indicando atividade inibitéria causada pela alta concentracdo de N-NOy afluente. Na relacdo
de DQO/N-NOy igual a 106 (DQO igual a 5318 mgL™ e 50 mgL™ de N-NO5” ou N-NO>), a
reducdo assimilatoria foi predominante, indicando que ndo houve o processo de
desnitrificacdo. Independente da relacdo C/N utilizada, os autores atribuiram maior afinidade
dos organismos formadores de amdnia com o nitrito, aumentando a redugdo assimilatéria no
reator alimentado com N-NO,, promovendo assim, menor consumo de N-NO, na

desnitrificacdo.

Finalmente, os autores identificaram trés faixas, nas quais ocorreram apenas producéo
de metano, metanogénese e desnitrificacdo simultanea e apenas desnitrificacdo, identificadas
como COD/N-NOy > 53; 8,86 < COD/N-NOy < 53; e COD/N-NOy < 8,86, exemplificando a

influéncia da relacdo C/N no tratamento.

Cheng et al (2004) evidenciam eficiéncias de desnitrificacdo satisfatorias mesmo com
uma razdo C/N igual a 2, abaixo da recomendada de 4,5 pela USEPA (1993). Os autores
utilizaram filtro anaerdbio para tratar uma mistura de efluente municipal bruto e nitrificado
em filtro aerado. A Figura 2 apresenta as eficiéncias de desnitrificagdo encontradas em funcgao

da razdo DBO/NO, do efluente misto na entrada do filtro anaerébio.
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Figura 2 - Eficiéncias de desnitrificacdo obtidas por Chang et al (2004)
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Fonte: Adaptado de Chang et al (2004)

Os autores justificam essa observacdo com a capacidade do filtro anaerébio em
fornecer carbono adicional para a desnitrificacdo devido a retencdo da manta de lodo

anaerdbio pelo meio suporte.

3.2.1.3. pH e Alcalinidade

Segundo Metcalf & Eddy (2003), o processo da desnitrificacdo tem seu pH 6timo
entre 7,0 e 8,0. O pH por sua vez esta diretamente ligado a alcalinidade do sistema, uma vez
que essa propriedade indica a capacidade de tamponamento do liquido. A alcalinidade em

efluentes resulta da presenca de hidréxidos (OH"), carbonatos (CO3?) e bicarbonatos (HCO3).

Considerando a matéria organica descrita como CyHyO,, a reagdo de desnitrificacéo

pode ser representada pela Equacgédo 7 (Mota e VVon Sperling, 2009).

(4x+y—22) (4x+y—22) 1 1 Equacio 7
H H* NO; — H. ——N.
Gty 0, + — 5 05 =00 + o 3y — 22 20 Y ot 1y — 20 2 quag
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Destaca-se 0 consumo de fons H*, o que indica uma economia de alcalinidade no
processo da desnitrificacdo. Segundo Metcalf & Eddy (2003), aproximadamente 3,57 g de

alcalinidade como CaCOj3 séo produzidos por 1 g de N-NO3™ consumido.

A pesquisa para remoc¢do simultanea de compostos organicos e nitrogenados
desenvolvida por Ahn et al (2007) constatou uma reducdo da eficiéncia de remocédo de
matéria organica do filtro anaerébio de 98 para 82% quando a alcalinidade baixou de 4000
para 3000 mgL™, considerando DQO afluente superior a 10000 mgL™. Além da perda de
eficiéncia na remocdo de matéria organica, os autores evidenciaram o decrescimento do

processo de desnitrificacdo, porém os autores ndo relataram quantitativamente a reducao.

Netto e Zaiat (2012) utilizaram um reator de leito fixo em escala de bancada com
volume total de 6,8 litros, dividido em 3 secBes (anaerdbia, anaerdbia/anoxica e aerobia).
Avaliou-se a remocdo simultdnea de matéria organica e nitrogénio com a recirculacdo do
efluente nitrificado na secdo aerdbia para a secdo anaerdbia/anoxica. A recirculacdo foi
planejada para atingir a remogéo do nitrogénio, recuperando a alcalinidade sem o uso de
outras substancias adicionais. O TDH utilizado foi de 11,4 h e para a razdo de recirculacédo
igual a 1,5, o efluente nitrificado indicou um consumo de alcalinidade de 178 mgCaCO; L™
enquanto que os processos de amonificagdo de desnitrificagdo no compartimento
anaerébio/anéxico produziram juntos 185 mgCaCOs L™ resultando no actimulo de 7 mgL™ na
alcalinidade do efluente sem adi¢do de nenhum composto.

3.2.1.4. Temperatura

Desde a década de 70, Dawson e Murphy (1972) evidenciaram a dependéncia da
desnitrificacdo com a temperatura. Em um teste de bancada, utilizando cultura dominante de
Pseudomonas denitrificans, os autores identificaram que a taxa especifica da desnitrificacdo
pode ser aproximada pela relagdo de Arrhenius, que altera a constante da taxa de uma reagéo
em funcdo da temperatura. Taxas variando de 0,013 em 5°C até 0,16 mg N-NO3s h™ em 27°C

foram observadas.

Essa observacdo foi constatada anos depois por Carrera et al (2004), que utilizaram um
sistema em batelada inoculado com lodo do compartimento de desnitrificagdo de uma planta
piloto para avaliar o efeito das temperaturas de 6, 8, 10, 15, 20 e 25°C na taxa de
desnitrificacdo. O perfil da taxa maxima de desnitrificacio em funcdo da temperatura é

apresentado na Figura 3, evidenciando que o aumento até 25°C ¢ favoravel para o processo.
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Figura 3 - Taxa de desnitrificacdo em funcdo da temperatura
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Fonte: Adaptado de Carrera et al (2004)

Poh et al (2015), entretanto, indicam que, apesar do aumento da temperatura favorecer
a cinética da desnitrificacdo, pode haver acimulo de alguns intermediarios no processo. Para
0 caso estudado pelos autores, quando a temperatura aumenta de 25 para 35°C, a taxa de
reducdo especifica no nitrato, nitrito e N,O aumentam respectivamente em 62, 61 e 41%,
resultando em acumulo do 6xido nitroso. A maior producdo do N,O e a diminui¢do da
solubilidade causam o acumulo do gas, que pode ndo ser vantajoso ao processo devido ao

potencial de aquecimento global mais que 300 vezes superior ao CO, (IPCC 2007).

3.2.1.5. Substancias inibitorias

A revisdo proposta por Knowles (1982) apresenta inibidores encontrados para o

processo de desnitrificacdo, exemplificados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Inibidores do processo de desnitrificacdo

Inibidor (concentracéo) Reacdo inibida Referéncia
_ Yoshinari et al
Acetileno N20O =2 N3
(2977)
) _ Matsubara e
Azida, Cianeto N0 =2 N; )
Mori (1968)
g N2O 2 N2 Sarensen et al
NO - N,O (1980)

A inibicdo da transformagdo do N,O em N, tornou-se, inclusive, um metodo de
desenvolver estudos de atividade desnitrificantes, uma vez que a inibicdo da formacéo do gas
nitrogénio permite o acimulo do produto da desnitrificacdo em apenas um composto, no caso
o N2O.

Os efeitos inibitdrios da desnitrificagdo e da metanogénese ocorrendo
simultaneamente foram revisados por Andalib et al (2011). Os autores ressaltaram os proprios
intermediarios nitrogenados como inibidores, como a aménia, toxica para as metanogeénicas, e
0s compostos NO, NO,, N,O e NO3". Esses 6xidos inibem a metanogénese, pois receptores
sdo energeticamente mais favoraveis em relacdo ao didxido de carbono, logo, as bactérias o0s

utilizam em lugar de produzir metano.
3.2.2. Sistemas de tratamento e desnitrificacao

3.2.2.1. Filtros anaerobios

Os reatores do tipo filtros anaerdbios possuem biomassa que cresce aderida a um meio
suporte. As principais caracteristicas para um meio suporte sao: ser estruturalmente resistente,
ser bioldgica e quimicamente inerte, ser suficientemente leve, possuir grande area especifica,
porosidade elevada e custo reduzido (METCALF e EDDY, 2003). Sua aplicacdo na
desnitrificacdo tem sido objeto de estudo de alguns trabalhos (Tabela 2).



Tabela 2 - Estudos da desnitrificacdo em filtros anaerébios

34

Concentracéo TDH Eficiéncia de
Efluente inicial Recheio M) desnitrificacéo Referéncia
(mgN-NO;L ™) (%)
i o Brita
Aguas residuais n
) Diametro: 25,4 a
provenientes de um 2,3- Polprasert e
) 19,8-409,3 38,1 mm 89-98
sistema de lagoas de ) . 8,6 Park (1986)
o Area especifica:
estabilizagdo » 3
1,65 cm“cm’
. o Brita
Aguas residuais .
] Diametro: 12,7 a
provenientes de um 2,8- Polprasert e
. 19,8-409,3 19,1 mm 91-98
sistema de lagoas de ) . 8,8 Park (1986)
o Area especifica:
estabilizagéo » 3
3,11 cmcm’
o Meio suporte
Efluente sanitério
o o modular de fluxo Chang et al
nitrificado em biofiltro - 8 >90%
cruzado de quatro (2004)
aerado + efluente bruto .
estagios
Efluente salino 30,0 Polipropileno 88-99
o ] i . Wang et al
sintético apos 50,0 Area especifica: 2-4 79 (2000)
tratamento por UASB 70,0 2,15 cm’cm’® 60
L PVC
Efluente de laticinios _A ]
Lo . Diametro: 3,0 mm 18,2- Lim e Fox
sintético recirculado de 27,9-71,3 i . 99
o Area especifica: 38,6 (2011)
um biofiltro aerado » 3
1,15 cm“cm’
Efluente sanitario bruto
+ efluente nitrificado Cascas de coco Silva et al
) ) 9,3-47,7 16 >90%
em filtro de areia verde (2015)

intermitente

Polprasert e Park (1986) avaliaram duas areas especificas diferentes para 0 meio

filtrante no tratamento de efluente de lagoa de estabilizacdo e néo identificaram efeitos

significativos na eficiéncia de remogdo. Além disso, avaliaram a remoc¢édo ao longo da altura

do reator e observaram que a maior reducdo do nitrato ocorreu nos primeiros 15 cm de altura

a partir do fundo. Por fim, para efluentes com maior concentragcdo de nitrato, observaram

acumulo de nitrito no efluente gerado. Com relacdo a aclimatacdo do sistema, 0s autores

mantiveram o0s reatores operando com o efluente por dois meses até a estabilizagdo, sem

inocular previamente os reatores.
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Chang et al (2004) estudaram, por sua vez, a associa¢do de um filtro anaerébio com
um filtro aerdbio para avaliar a pré-desnitrificacdo e a p6s nitrificacdo do efluente municipal
de Seoul (Coréia do Sul). O efluente foi tratado inicialmente no filtro anaerébio, em seguida
passava pelo filtro aerado e foi recirculado em diferentes razdes para o filtro anaerdbio, onde
ocorreu a desnitrificacdo. A Figura 2 j& apresentada evidencia as eficiéncias de desnitrificacdo
encontradas em funcéo da razdo DBO/NOy do efluente misto na entrada do filtro anaerdbio,

que foram superiores a 90% acima de da relacdo C/N igual a 2.

Além disso, os autores concluiram que o a manta de lodo presente no filtro anaerobio,
abaixo da regido com meio suporte, foi o principal agente desnitrificantes, seguido por um
complemento do processo pelas bactérias presentes no meio suporte. A Figura 4 ilustra o
perfil do nitrogénio oxidado ao longo do reator anaerébio bem como evidencia o processo de

nitrificacdo no filtro aerado.

Figura 4 - Perfil do nitrato e nitrito ao longo do filtro anaerébio
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Fonte: Adaptado de Chang et al (2004)

Lim e Fox (2011) por sua vez, concluiram que a taxa de recirculagido do efluente do
biofiltro aerado para o filtro anaerdbio nédo alterou significativamente a eficiéncia de remocéao
de nitrato, uma vez que a razdo C:N era alta em todas as condi¢bes. Para todas as
concentragfes de nitrato e TDH a eficiéncia de remocdo ndo apresentou alteracGes

significativas.

Na UNICAMP, Silva et al (2015) encontraram que em filtros anaerobios preenchidos
com cascas de coco verde empregados no tratamento de esgoto sanitario havia a producédo de
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efluente com concentracdo de N-NOs; de 1,5 mgL™. No caso os autores utilizaram um
afluente composto por 50% de esgoto bruto e 50% de efluente nitrificado e obtiveram uma
rapida aclimatizacdo da biomassa a desnitrificacao, sendo a eficiéncia de desnitrificacdo nessa
etapa de 98%. Com relacdo a aclimatacdo da biomassa com a variagdo da carga de nitrato, 0s
autores obtiveram para a etapa com 87,5% de esgoto bruto e 12,5% efluente nitrificado um
periodo de apenas 60h ap6s a aplicacdo do primeiro efluente para alcancar 95% de remocéo
do N-NOj3". Os autores atribuiram essa rapida aclimatacdo da biomassa devido ao fato dos

reatores estarem operando com o mesmo tipo de efluente a mais de dois anos.

Tilche et al (1994) apresentaram resultados com um reator anaerébio hibrido de fluxo
ascendente utilizando recheio aleatério BIO-ECO de polipropileno como meio suporte para o
biofilme, tratando efluente de fazenda de criacdo de porcos. O efluente inicialmente passava
por um tratamento anaerdbio, em seguida, na parte superior do reator, um filtro nitrifica o
efluente, o qual foi recirculado para ser desnitrificado. Os autores indicam que a remocao do
nitrato no reator hibrido contribui com mais de 80% da remog¢do comparado aos 92% da
capacidade total de desnitrificacdo do sistema completo, considerando o restante do pos-

tratamento utilizado.

A avaliacdo da desnitrificacdo ao longo do perfil do reator foi realizada em alguns
estudos como pelos autores Hanaki e Polprasert (1989) e Saliling et al (2007). A Figura 5
apresenta os resultados obtidos por Hanaki e Polprasert (1989).

Figura 5 - Perfil de N-NO3; e N-NO;" ao longo da altura do filtro anaerdébio
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Fonte: Adaptado de Hanaki e Porlprasert (1989)
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Os autores utilizaram um filtro anaerdbio preenchidos com anéis de PVC para tratar
um efluente sintético com metanol como fonte de carbono. Os autores observaram que para o
TDH de 4,05 h, a maior parte do nitrato ja havia sido removida de 0 a 15 cm de altura do
reator, porem com a diminuicdo do TDH, o nitrato remanescente nessa zona aumentou,
alcangando o valor de 35% quando o TDH passou para 1,49 h. Simultaneamente, os autores
avaliaram o perfil de acumulo do nitrito ao longo da altura do reator, variando o TDH.
Observaram que mesmo com o actimulo de 4,74 mg N-NO,".L™ na regi&o de 30 cm do reator
com o TDH de 1,49 h, ap6s o efluente percorrer toda a extensdo do reator, tanto nitrato como
nitrito sofreram praticamente remocé&o total, indicando a possibilidade de reduzir o TDH de

operacao para o caso estudado.

O estudo da hidrodinamica do reator seria importante para complementar o estudo de
Hanaki e Porlprasert (1989), de forma a relacionar a eficiéncia de remocéo ao longo da altura

com o perfil de escoamento do compartimento.

Saliling et al (2007) utilizaram filtros anaerdbios para tratar efluente sintético com
metanol como fonte de carbono. Avaliaram a diferenca da desnitrificacdo ao longo do perfil
do reator, utilizando efluente com 50, 120 e 200 mg (N-NO3™ + N-NO,)L™ para trés meio
suportes diferentes: plastico Kaldnes como suporte tradicional (anéis de polietileno,10 mm de
diametro, 7 mm de altura e area superficial especifica de 500 m#/m3), lascas de madeira e

palha de trigo como suportes alternativos.

Para a concentracdo de 50 mgL™ de nitrato, a reducdo do composto apés o efluente
percorrer todo o reator foi muito semelhante para os trés meio suportes utilizados, alcan¢ando
a reducdo proxima de 100%, sendo que 60-70% da redugdo ocorreu nos primeiros 10 cm do
reator. Para essa mesma zona do reator operando com 100 mgL™ de nitrato, a remocao entre
0s meios suportes também foi semelhante. Porém, para a sequéncia do reator, o0 meio Kaldnes
reduziu a remocdo de NOg, apresentando uma eficiéncia final menor que no caso dos reatores
que utilizaram os meios suportes alternativos. Entretanto, com o aumento da concentracdo
para 200 mgL™, a performance do reator com o meio Kaldnes voltou a aumentar. Os autores
observaram que o desenvolvimento da biomassa nos reatores com meio Kaldnes se deu de
forma mais lenta, assim como a resposta do reator durante mudancas de taxa de carregamento
de compostos nitrogenados. Eles atribuiram as diferencas de crescimento de micro-
organismos a natureza organica das lascas de madeira e palha de trigo, cuja rugosidade e

disponibilidade inerente de nutrientes podem ter favorecido a adeséo bacteriana.
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Como conclusfes, os autores observaram que as maiores taxas de desnitrificacdo
ocorrem na parte inferior do reator, para todos os suportes utilizados, sendo que para a
maioria dos casos, no final da altura de 30 cm, o N-NOj3 ja havia sido reduzido mais que
95%, sendo altura total do reator de 40 cm. Nesse caso, pode-se propor a diminuicdo da altura
do reator, ou promover mais concentracdes de nitrato na entrada dos reatores. Novamente, a
andlise da hidrodindmica do sistema complementaria as conclusdes obtidas com relacdo ao

perfil da remocéo.

3.2.2.2. Reatores UASB

Os reatores UASB sdo construtivamente mais simples comparados aos filtros
anaeradbios, pois ndo necessitam de meio suporte para o crescimento da biomassa. O efluente
¢ adicionado na base do reator, onde se encontra a biomassa mais densa, promovendo 0
contato com 0s microrganismos, a estabilizacdo da matéria organica, gerando biogas e novas
células (CHERNICHARO, 2007). Os estudos apresentados na Tabela 3 avaliaram a

desnitrificacdo em reatores UASB.

Tabela 3 - Estudos da desnitrificagdo em reatores UASB

Volume Eficiéncia de
Efluente TDH (h) desnitrificacdo Referéncia
reator (L)
(%)
Efluente sintético contendo Hendrik
endriksen e
acido graxos volateis e 1,0 8 99 )
rat Ahring (1996)
nitrato
Efluente de parbolizacdo do Isoldi el al.
4,0 16 >90%Y
arroz (2005)
Efluente sintético
recirculado de um reator de - 35 48,1-82,8?% An et al (2008)
membrana (MBR)
Efluente sintético Dévila et al
) ) ) 12,06 10,8 >97,5%
enriquecido com nitrato (2008)
Efluente sintético Zhao et al
o o 3,5 3,24 >98%
enriquecido com nitrito (2015)

(1). Remocéo do nitrato; (2). Remocdo de nitrogénio total; (3). Remocdo do nitrito
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Hendriksen e Ahring (1996) avaliaram a desnitrificacdo e metanogénese simultaneas
no reator UASB e atribuiram a boa eficiéncia de remocdo de nitrogénio ao tipo de reator e a
fonte de carbono utilizada (acetato, propionato e butirato). Realizaram também a
caracterizacdo do lodo e concluiram que, dos granulos presentes no fundo do reator, 30-40%
eram pequenos (d<0,8 mm) e os demais seguiam uma distribuicdo uniforme de granulos
maiores que 3 mm. No topo, os granulos em sua maioria apresentavam didmetros menores.
Com a operacdo do reator, os granulos apresentaram alteracdo de cor e crescimento menos
denso e mais filamentoso. Os autores atribuiram isso ao fato do desenvolvimento das

bactérias desnitrificantes.

Isoldi et al (2005), da mesma maneira como Cheng et al (2004), Lim e Fox (2011) e
Silva et al (2015), realizaram a recirculacdo de um efluente nitrificado em um reator aerdbio,
porém nesse caso, para sofrer desnitrificacdo em um reator UASB. O efluente utilizado foi o
gerado no processo de parbolizagdo do arroz, e com um TDH de 16 h, sofreu remocéao de
nitrato suficiente para uma eficiéncia de desnitrificagdo de 94%, utilizando-se uma razéo de

reciclo de 0,33, considerando a carga aplicada de 0,07 kgN-NOs™m=>.d™*

An et al (2008), em um sistema combinado com reator UASB e MBR avaliaram a
influéncia da razdo de recirculacdo para as eficiéncias de remocdo. N&o foi apresentada a
eficiéncia de desnitrificacdo especifica para o reator UASB, entretanto, com a variagdo da
razao de recirculacdo, concluiram que com maiores cargas de NOx-N no reator UASB, maior

a quantidade de carbono removida no processo de desnitrificagdo e menor na metanogénese.

A avaliacdo da metanogénese e da desnitrificacdo simultaneas foi realizada por Davila
et al (2008), utilizando um sistema combinado do reator anaerébio/andxico UASB seguido
por um filtro bioldgico rotativo de baixo consumo de energia, objetivando o relso de agua em
pequenas aglomeracBes. Os resultados mostraram que a desnitrificacdo comecou

imediatamente a adicdo do nitrato no efluente, evidenciando eficiéncia de 97,5% de remocéo.

Zhao et al (2015), por sua vez, pesquisaram a desnitrificacdo em UASB, porém
utilizando o nitrito como receptor de elétrons, uma vez que tal composto pode-se acumular
durante alguns processos biologicos. J& nos primeiros 10 dias de operacdo, a eficiéncia de
remocao estabilizou em 98%, mostrando um lodo bastante ativo. A razdo aplicada de C/N foi
de 1,96:1, mesmo abaixo do recomendado pela USEPA (1993), foi capaz de promover a
desnitrificagdo.
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O estudo ao longo do perfil do reator UASB foi realizada por Singh et al (2006) e
Moharram et al (2015), porém, foi realizado o estudo apenas da distribuicdo de lodo no
sistema, ndo sendo avaliado o processo da desnitrificacdo. Considerando a altura do reator
UASB de 1,02 m, Singh et al (2006) obtiveram o perfil de sélidos variando entre 0,4 e 0,9 m,
Como esperado, a concentracdo maior de sélidos se deu na parte inferior do reator, enquanto
que na altura de 1 m, a concentracdo de sélidos totais foi zero. Os autores ainda observaram
que ndo houve diferencas significativas do perfil nas temperaturas de 11, 15, 20 e 32°C

trabalhadas.

Moharram et al (2015) por sua vez apresenta que ao longo de 135 cm de altura do
reator UASB tratando efluente doméstico a concentracdo de sélidos suspensos totais e solidos
suspensos Vvolateis diminuem, até ser praticamente anulada na saida do reator. Porém, a
relacdo entre SSV/SST apresenta-se, em quase todas as alturas estudas, dentro da faixa de 0,6

a 0,8, indicando a composicao dos sélidos como mais biodegradavel.

A comparagdo entre os reatores FA e UASB no processo da desnitrificagdo sob as

mesmas condi¢Bes operacionais ndo foi encontrada na literatura.

3.3. Hidrodinamica dos reatores

A eficiéncia do tratamento de efluentes em reatores em geral esta diretamente
relacionada com o tempo de permanéncia do liquido nos reatores, que por sua vez possui
relagdo com a hidrodinamica dos compartimentos. Os modelos ideias de escoamento séo o de
mistura completa e o de fluxo pistdo. No primeiro caso, todo o contetdo do reator é agitado,
mantendo a concentracdo constante em todos os pontos do reator. Ja pra o fluxo pistonado, a
composicdo do fluido varia de posicdo para posicdo, desconsiderando difusdo ao longo do
percurso. Entretanto, desvios desses padrfes podem ocorrer devido a formacdo de caminhos
preferenciais ou volumes mortos, presenca de gases, alterando os comportamentos de mistura.
Neste caso, as caracteristicas hidrodindmicas dos compartimentos podem ser mostradas pelas
curvas de Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR) (LEVENSPIEL, 1999).

As curvas de DTR podem ser construidas por meio de ensaios hidrodindmicos, testes
de estimulo e resposta com uso de tracadores. Em geral, sdo utilizados tracadores ndo reativos

ou que ndo sejam absorvidos ou adsorvidos pelas substancias contidas no interior do reator,



41

que sdo injetados no reator por técnicas como a de pulso ou a de degrau. As concentraces
obtidas na saida do reator compde a curva de DTR (LEVENSPIEL, 1999).

Alguns parametros podem ser obtidos pelas curvas de DTR gerados pelos ensaios
hidrodinamicos, que auxiliam da compreensdo do comportamento hidraulico dos reatores. A

Tabela 4 apresenta alguns dos parametros comumente discutidos na literatura.

Tabela 4 - Parametros obtidos pelas curvas de DTR (LEVENSPIEL, 1999)

Parametro Descricéo

Tempo de Detencdo Hidraulica observado no ensaio: indica o tempo real
TDHops que o efluente permanece dentro do reator. Permite obter previsdes da
existéncia de volumes mortos e curtos circuitos no compartimento.
Variancia e variancia adimensional: medida da propagacéo da curva.
o2, 0} Permitem a aplicacdo de modelos, incluindo modelos de baixa e grande

dispersao.

Varios trabalhos foram realizados para verificar o comportamento de reatores tratando
efluentes. Zeng et al (2005) realizaram o teste com o tragcador Rodamina em um reator UASB
Prexiglas de 10,4 L inoculado com lodo anaerdbio granular tratando efluente sintético.
Simultaneamente, desenvolveram uma modelagem incluindo dispersdo axial e concluiram
que, apesar da producdo de gases que promovem uma agitacdo, um reator UASB néo pode ser
adequadamente descrito como um reator de mistura completa, devido a existéncia de

gradientes de substrato, acidos graxos volateis e pH.

Pefia et al (2006), por sua vez, realizaram um estudo de dispersdo utilizando LiCl para
quatro taxas de aplicacdo hidraulica em um UASB em tamanho real, tratando efluente
domeéstico no sudoeste da Colémbia. Para os TDHSs teoricos de 10,6 e 7,8 h o teste indicou
que a maior parte da massa do tracador deixou o reator antes do tempo de detencédo hidraulica
tedrica, indicando a presenca de curtos circuitos entre a entrada e a saida do reator. J& para 0s
TDHs tedricos de 5,7 e 4,9 h, a curva experimental apresentou maior semelhanca com a curva
de um reator de mistura completa ideal, indicando que os volumes mortos e curtos circuitos

foram minimizados.

Os autores concluiram que para cargas hidraulicas pequenas, coexistem no reator

efeitos de mistura e volume morto, e com o0 aumento da taxa de aplicacdo, aproximando-se da
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taxa projetada ao reator, a hidrodindmica converge para 0 modelo de mistura ideal. Além
disso, identificaram que volumes mortos estdo localizados, em geral, no leito e na manta de
lodo, da mesma forma que o volume de liquido abaixo do separador trifasico indica compor

uma zona estagnada no reator.

Lourenco e Campos (2009) avaliaram um reator UASB em escala laboratorial com
TDH de 12h, tratando &gua residuaria do confinamento de suinos. O teste, usando LiCl como
tracador, indicou um TDH obtido pela curva de 38,29 h, indicando a presenca de zonas

mortas, 0 que pode ter ocorrido devido as curvas da forma prismatica do reator.

Quaff e Guha (2011) avaliaram o efeito da variagdo do TDH e consequentemente da
velocidade ascensional do efluente em cinco reatores UASB em escala laboratorial, utilizando
0 elemento estroncio como tracador. Assim como Pefia et al (2006), os autores verificaram
qgue o aumento do TDH diminui o efeito de mistura do reator. Aplicaram também modelos
para avaliar os dados experimentais e, como Zeng et al (2005), identificaram que a
componente de dispersdo axial € importante para promover uma modelagem adequada dos

reatores.

Show e Tay (1999) apresentaram um estudo com reatores do tipo filtro anaerdbio
avaliando a influéncia de diferentes tipos de meio suporte: Reator 1) vidro com superficie
rugosa, Reator 2) PVC com parede lisa e perfurada e Reator 3) PVC com parede lisa. Foi
realizado o teste com o tracador Rodamina B para avaliar o perfil hidraulico dos reatores,
antes e apos inocula-los. Para o caso dos reatores ndo inoculados, o TDH calculado pelos
dados experimentais para o reator 2 indicaram maior proximidade com o TDH te6rico (15 h),
atribuido a maior porosidade do meio suporte. Os reatores 1 e 3 apresentaram volume morto
de 22% enquanto o reator 2 apresentou apenas 10%, indicando também a presenca de curtos

circuitos atribuidos a presenca do meio suporte.

Testes realizados com o reator apds a inoculacdo e com a alimentacdo do efluente
sintético indicaram o aumento dos caminhos preferenciais, redu¢do do TDH experimental em
relacdo ao teorico e aumento de volumes mortos, em menor evidéncia para o reator 2. Em
geral, os autores atribuiram o comportamento dos reatores mais proximo de um

compartimento de mistura completa.

Lima et al (2005) avaliaram um reator anaerobio de fluxo horizontal com volume total
de 237,5 L preenchido com espuma de poliuretano. Utilizaram os corantes dextrana azul e

eosina Y como tragadores e evidenciaram também alguns problemas hidrodindmicos como a
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formacgéo de canais preferenciais e colmatacdo do meio com reducdo de 75% do volume,

devido ao acimulo de polimeros extracelulares nos intersticios do leito.

Méndez-Romero et al (2011) avaliaram um reator anaerdbio Armfield® de 55 L
preenchido com rocha vulcanica nativa do Meéxico utilizado para tratamento secundario de um
efluente de abatedouro. Utilizaram Rodamina B como tragador e observaram que em taxas
altas de aplicacdo (TDH: 0,27 e 0,50 h), o reator apresentou comportamento de fluxo pistéo
com baixa dispersao axial e presenca de volumes mortos. Ja para taxas de aplicacdo menores
(TDH: 1,97; 4,23; 14,51 e 24h), a dispersédo axial e volume morto predominaram, porém com

um comportamento maior de mistura.

Zheng et al (2012) avaliaram as caracteristica hidraulicas de um reator anaerébio de
leito granular expandido (EGSB) em escala real (275 m® ) situado na cidade de Yishui,
provincia de Shandong, na China operado com TDH variando de 2,9 a 8,2 h. O reator trata
agua residuéria da fécula de milho com vazdo média afluente de 4800 m*d™. Os autores
realizaram testes de estimulo-resposta com o tracador cloreto de litio (LiCl). Como resultado,
apontaram a presenca de zonas mortas no interior do reator (variando de 7,1% a 19,5%) e a
presenca de curtos-circuitos (variando de 16,7% a 30,4%) atribuindo esses altos valores a

producdo de biogas.

Renuka et al (2016) avaliaram a influencia do comportamento hidrodindmico no
tratamento de efluente doméstico utilizando um reator anaerdbio compartimentado hibrido
com filtro anaerobio. O sistema era composto por cinco compartimentos de igual tamanho,
dos quais os trés primeiros operavam como reator anaerébio compartimentado (ABR) e 0s
dois ultimos como filtro anaerdbio (FA). Os autores observaram que para TDH abaixo de 4 h,
os compartimentos de ABR operavam com caracteristica de mistura completa. Ao aumentar o
TDH para 8 e 12 h, o comportamento de mistura foi caracterizado como intermediario entre

pistonado e mistura completa.

Considerando o FA, a operagdo com TDH mais baixo foi responsavel pelo
comportamento de dispersdo intermediario, enquanto o aumento do TDH promoveu no

sistema a caracteristica de completamente pistonado.

O efeito da desnitrificacdo na distribuicdo do tempo de residéncia em reatores do tipo
UASB e filtro anaerébio ndo foram investigados até o momento, porém, devido a maior

formagdo de gases que no processo de metanogénese exclusivamente, pode-se obter
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resultados semelhantes ao de Wu e Hickey (1997), que concluiram que o efeito de mistura no
reator UASB foi potencializado com o aumento da producdo de biogés durante o tratamento.

3.4. Biogas no processo de desnitrificacao

Como ja explicitado, a desnitrificacdo € o processo no qual compostos como o nitrito e
nitrato sdo convertidos em compostos mais reduzidos como oxido nitrico (NO), 6xido nitroso
(N20) e nitrogénio gasoso (N2). O N,O é considerado um gés de efeito estufa 300 vezes mais
impactante que o CO; e, dessa forma, vem sendo monitorado em diversas pesquisas, inclusive

no que se refere a tratamento biolégico de efluentes (IPCC, 2007).

Além disso, a decomposicdo da matéria organica pela via anaerdbia tem como dois de
seus produtos os gases CH4 e CO,, ambos considerados gases de efeito estufa. Anualmente, o
tratamento de efluentes nos EUA gera aproximadamente 7,79 x 10° kg de CH, (2,5% do total
de emissdo de CH, da América) e 1,63 x 10" kg de N,O (1,6% do total de emissdes de N,O da
América) (EPA, 2012).

Procurando diminuir a emisséo de N,O, Chiu e Chung (2003) avaliaram a relacdo C/N
6tima para a maxima conversdo do nitrato a N, no processo de desnitrificacdo bioldgica sem
aumentar a concentracdo de matéria organica no efluente final. Foi utilizado acetato de sodio
como fonte de carbono e KNO3z como fonte de nitrato em reatores bioldgicos em escala de
bancada, do qual o biogas foi analisado em termos de CO,, N,O e N,. O substrato sintético foi
utilizado com as concentracdes de nitrato de 25, 50, 100, 200 mg N-NO5 L™ e razdes C/N
iguais a 0, 2, 4, 6 e 8. O reator foi operado na temperatura préxima de 25°C. A razdo C/N
Otima foi definida como a relacdo que permita remoc¢do 6tima do nitrogénio inorganico,
menor quantidade de nitrogénio organico residual e menor producdo de N,O. Para as
concentracOes de nitrato descritas respectivamente, as relagcdes 6timas de C/N foram de 5:5 +
0:2,4:5+0:2,4:0+0:1, e 2:6 £ 0:1. Porém, os autores destacam que no caso de mudangas da

fonte de carbono, esses valores podem ser alterados.

Eiroa et al (2004) por sua vez avaliaram um reator de manta de lodo granular
desnitrificantes a remocao do formaldeido e de ureia. Durante 0 ensaio no reator continuo em
escala laboratorial, foi avaliada a composi¢éo do biogas em termos de CO,, CH4, N2 e N,O.,

cujos resultados estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Composi¢do do biogds em reator continuo de manta de lodo com remocdo de
formaldeido e ureia: nitrogénio (), diéxido de carbono (o) e metano (x).

T T
100 4 COD/N 6.7 :-13: 3.7'3.21 3.5 | 3.2
:g Rﬂ_oo < o ooo% | | h’ppootyo
. 00 I |o&0 1 !
= A K R
U ﬁ(] _ 0000% I'Q : I | |
1 W@y I I | |
C 4“ T | | I I [
- et VS R
S 20 - xR LEmmE X 1 |
|
NPT UTTY o s - 1

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (d)

Fonte: Adaptado de Eiroa et al (2004)

Com a razdo de C/N igual a 6,7, Eiroa et al (2004) identificaram o processo da
metanogénese e da desnitrificacdo ocorrendo simultaneamente por meio da producdo do gas
carb6nico e do nitrogénio, sendo que a metanogénese comeca apenas apds o término da
desnitrificagdo. Observaram também que com a diminuicao da relagdo C/N, a porcentagem de
nitrogénio no biogas aumentou, enquanto a de metano diminuiu. N&o foi detectada a presenca

de N,O no biogés analisado.

A emissédo de N,O de biofiltros imersos preenchidos com Biolite® durante a remogéo
de nitrogénio também foi controlada por Tallec et al (2006). Testes em batelada foram
realizados em escala laboratorial realizados sob varios gradientes de adi¢do de metanol. Os
autores observaram que a atividade desnitrificantes foi sempre acompanhada pela emissao de
N,O, independente da quantidade de metanol (MeH) adicionada (correspondente a
porcentagem de 38 a 195% do nitrato potencialmente reduzido).

Além disso, os autores sugeriram que o acimulo de N,O durante a desnitrificacdo com
baixa razdo C/N pode ser causada pela inibicdo do préprio nitrato na redugdo do N,O. Em
geral, o N,O emitido representou de 0,1 a 0,8% do nitrato reduzido, tendo alcancado 1,3%

quando a quantidade de metanol adicionado permitiu a desnitrificacdo entre 66 e 88%.

Adouani et al (2010) investigaram o impacto da fonte de carbono nas emissdes de N,O

e NO. Os ensaios foram realizados em um biorreator realizando desnitrificacdo em batelada
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em escala laboratorial. As trés fontes de carbono utilizadas foram: etanol e acetato, como
exemplos de moléculas de cadeia curta de carbono, e uma mistura composta por etanol,
acetato e dois compostos de cadeia longa: extrato de caseina e extrato de carne. A fonte de

nitrogénio foi NO3™ e a razdo C/N foi mantida igual a 3.

Os resultados apresentaram maior emisséo de N,O e NO quanto o acetato foi utilizado
como fonte de carbono, sendo a razdo de N-N,O/N-NOjs desnitrificado e N-NO/N-NOs
desnitrificado iguais a 74% e 19% respectivamente. Ja para o uso do etanol e da mistura, as
emissdes foram de 1,7% e 0, e 7,4% e 0,04%, respectivamente. A eficiéncia de desnitrificacao

para todos os casos foi superior a 85%.

O estudo, porém ndo resulta em uma correlacdo do tamanho da cadeia de carbono com
as emissdes dos gases em questdo. Além disso, os autores verificaram que uma quantidade
significativa de NO esta relacionada com expressivas emissdes de N,O, de forma que a

inibicdo pelo NO; n&o se apresenta como relatado pela literatura.

Os estudos de Ghaniyari-Benis et al (2010) em biofiltro multiestagio utilizado em
tratamento anaerdbio de efluente sintético com melago como fonte de carbono. Apds a adicéo
do nitrato, os autores observaram um aumento de 74% do volume de biogas produzido, sendo
que a producéo de CO, praticamente dobrou enquanto a de CH,4 reduziu em aproximadamente
30%. A reducdo da producdo do metano foi atribuida possivelmente aos intermediarios da
desnitrificagdo como N,O, NO e NO,. Andalib et al (2011) em sua revisdo também
enfatizaram o comum decrescimento do metano na composi¢do do biogas como resultado da

producdo do N; e do CO,, além da inibicdo da metanogénese pelo N,O formado.

Waunderlin et al (2012) analisaram a produgéo de N,O e NO por um sistema de lodo
ativado sob condigfes nitrificantes e desnitrificantes, em um sistema batelada em escala
laboratorial. Sob condic¢Ges andxicas, a taxa de emissdo (r) de N,O ficou em torno de 0,2%
da taxa de reducdo (ry de nitrato. Na presenca de oxigénio em concentraces de 0,1-0,2
mgO..L™, houve actimulo de nitrito, a emissdo de N,O alcancou valores de 0,8 a 18,9% da r,
de nitrato, com a re do gas NO de 0,4 a 2,6% da r; do nitrato.

Semelhante a Chiu e Chung (2003), Ray et al (2014) procuraram minimizar a emissao
de N-N,O maximizando a remocdo de N-NO3 e remocdo de DQO. Para isso, avaliaram o
efeito da glicose (CsH1206) € do acetato de sodio (CH;COONa) como fonte de carbono, e do
nitrato de potassio (KNO3) e nitrato de célcio [Ca(NO3),] como fonte de NO3". Os ensaios

foram realizados em bateladas em condigdes anaerdbias, com bactérias desnitrificantes
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isoladas de amostras de solo. Os autores observaram que a taxa de desnitrificacdo variou entre
1,9 e 9,1 mgN/dia para nitrato. A taxa de desnitrificagdo apresentou-se mais elevada na
presenca de KNO3; e CH3COONa comparada ao Ca(NOs3), e glicose como fonte de nitrato e
carbono, respectivamente. Além disso, concluiram que a emissdo de N,O variou entre 0,12 e
0,82 pgN/dia.

O estudo de otimizagdo proposto por Ray et al (2014) demostraram que para a
concentracdo de N-NOs™ e DQO iguais a 247,39 mgL™ e 4500 mgL™ respectivamente, durante
0 tempo de incubacdo de 6 dias, as eficiéncias de remocdo de N-NO3 e matéria organica
foram de 97,61 e 93,07 respectivamente, enquanto a emissao de N,O atingiu o valor de 0,69
Hg, aproximadamente 0,003% do nitrato removido.

Além da fonte de carbono, fonte de nitrato, tempo de incubacéo, proposta por Ray et al
(2014), ou da relacdo C/N proposta por Chiu e Chung (2003), a temperatura deve ser levada
em consideracdo em estudos de otimizacdo da desnitrificagdo, uma vez que em temperaturas
mais elevadas o0s processos bioldgicos aceleram, promovendo maiores taxas de remogdo de
matéria organica e nitrato. Porém, como destacado por Poh et al (2015), o aumento da
temperatura pode resultar no acimulo de N,O no sistema, aumentado sua emissdo, devido a

reducdo de sua solubilidade do meio.

Além do N,O, outros gases como CO, e CH, também sdo considerados gases de efeito
estufa e sdo produtos das etapas bioldgicas do tratamento de efluentes. Schneider et al (2015)
estudaram a emissdo desses gases em uma estacdo de tratamento de agua para reuso na
Califérnia, EUA, nos reatores de nitrificacdo e desnitrificacdo. Os autores observaram uma
emissdo total de 1,5 (+0,2) gCO, fdssil m~ de efluente tratado, 0,5 (+0,1) g-CO,-eq de CH,
m e 1,8 (+0,5) g-CO,-eq de N,O m > para um total de emissdes de 3,9 (+0,5) g-CO,-eq m .

Os autores ainda evidenciaram que as emissdes de CH, foram menores no reator
aerobio devido a inibi¢do da formacéo do gas e da oxidacdo do que foi formado, enquanto que
a emissao do metano foi maior no decantador, no qual se propicia um meio anaerobio com
matéria organica disponivel, possibilitando assim a metanogénese. Com relagdo ao N0, a
taxa de emissdo foi maior no reator aerébio comparado ao andxico, correspondendo a 81% da
emissdo total. A Figura 7 apresenta a emissdo dos gases estudados em cada um dos

compartimentos avaliados pelos autores.
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Figura 7 - Emissao dos gases de efeito estufa de uma estacdo de tratamento de 4gua para retso
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Além da emissdo do biogas na forma gasosa, hd ainda uma parcela dissolvida no
efluente final, o que diminui o potencial energético da producdo do biogas. Segundo Cakir
and Stenstrom (2005), no que se refere a0 metano, a massa do gas dissolvido pode ser
equivalente a massa recuperada de metano no gas para efluentes de baixa carga. Para taxa de
carregamento extremamente baixa, pode-se considerar que todo o gas é perdido no efluente,
segundo Kobayashi et al (1983).

Souza et al (2011) mensuraram o CH, dissolvido em efluentes de reatores UASB de
diferentes escala, tratando esgoto doméstico e concluiram que a perda do metano dissolvido
no efluente variou entre 36 e 41% do total do metano gerado no reator, como exemplificado

pela Figura 8.
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Figura 8 - Porcentagem de metano recuperado em biogas e perdido no efluente, em reatores
UASB
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Fonte: Adaptado de Souza et al (2011)

Em relacdo ao N,O, possui uma solubilidade em &gua relativamente alta comparada
aos demais gases, 0 que pode levar a maior parte do gas estar dissolvido no efluente final. A
quantidade de gas dissolvida depende, portanto, da constante de Henry do gas na temperatura

especificada bem como da presséo parcial do gas dentro do reator.

3.5. Diversidade bioldgica no processo de desnitrificacéao

Pesquisas indicam que a diversidade bioldgica presente no processo da desnitrificacdo
é bastante elevada. Vérias enzimas redutases estdo envolvidas nas transformacGes dos
elemento: nitrato redutase (nar ou nap), nitrito redutase (nirS ou nirK), 0xido nitrico redutase
(norB) e 6xido nitroso redutase (nosZ) (ZUMPFT, 1997).

Em sua revisdo, Zumpft (1997) apresenta uma gama de organismos atrelados a tais
enzimas, que, por conseguinte se relacionam com o processo da desnitrificacdo, como

apresentado pela Figura 9.
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Figura 9 - Microrganismos relacionados com enzimas redutases participantes do processo de

desnitrificacdo
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Fonte: Zumpft (1997)

Considerando ainda a problemaética da emissdo do gas N,O, a enzima redutase nosZ
apresenta especial atencdo, por ser a responsavel pelo processo de desnitrificacdo completo,
com a emissdo do gas N,. Nesse contexto, Hou et al, 2012 analisaram a diversidade biol6gica
associada a enzima nosZ em compartimentos biolégicos do tipo anaerdbio, andxico e aerdbio,
em trés estacOes de tratamento municipal na China. Inicialmente os autores concluiram que a
diversidade microbioldgica entre diferentes compartimentos de uma mesma estacdo foi
inferior a diversidade da microbiota de compartimentos com mesmo processo bioldgico,
porém de estacOes de tratamento distintas. I1sso mostra que a influéncia do afluente foi mais

expressiva que o tipo de tratamento ou presenca de oxigénio.

A analise foi realizada por reacdo em cadeia da polimerase-eletroforese em gel de
gradiente desnaturante (PCR-DGGE), cujo resultado indicou quem a afiliagcdo mais provavel
das bactérias destacadas pelo gene nosZ seria as bactérias desnitrificantes de o- e f-
proteobacteria, incluindo Alicycliphilus denitricans, Herbaspirillum sp., Paracoccus

denitrificans e Rhodopseudomonas palustris.
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Com relacdo a biomassa responsavel pela remocdo do nitrogénio, Shen et al (2013)
investigaram a diversidade bioldgica no processo de desnitrificagdo em um reator de leito
empacotado com polimero biodegradavel a partir do método de pirosequenciamento. Os
autores identificaram que 99,71% das espécies do biofilme pertenciam aos filos
Proteobacteria, Bacteroidetes, Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes e Actinobacteria.
Diaphorobacter e Acidovorax contituiram 52,75% dos géneros identificados, os quais séo
bactérias desnitrificantes, contando ainda com a presenca de géneros como Dechloromonas,
Alicycliphilus, Roseiflexus, Prevotellaceae uncultured, Treponema, Cloacibacterium,
Pectinatus, Stenotrophomonas, Cellulomonas, Desulfovibrio, Azospira, Flavobacterium e

Anaeroarcus.

Segundo a revisao proposta por Lu et al (2014), o filo Proteobacteria representa 59% e
as Bacteriodetes 16% das bactérias desnitrificantes em tratamento de efluentes, com destaque
para Hyphomicrobium, Paracoccus, Pseudomonas and Comamonas spp. Porém, além das
bactérias dos filos comumente j& comumente encontrados anteriormente, 0s autores destacam
uma parcela de 18% da comunidade desnitrificantes formada por arqueias como indicado na

Figura 10.

Figura 10 - Diversidade microbioldgica da comunidade desnitrificante
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Fonte: Lu et al (2014)
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Mac Conell et al (2015), por sua vez, apresentaram a analise por pirosequenciamento
de um filtro bioldgico percolador com placas intercaladas com espuma de poliuretano de
fluxo descendente. Os autores avaliaram a diferenca da comunidade ao longo do perfil de
altura do reator, bem como a diferenca entre o periodo com aplicacéo de 0,45 kgDQOmd™
(P1) e de 0,37 kgDQOmM3d™* (P2).

Devido ao fluxo descendente do filtro, a composicdo bacteriana € mais humerosa no
topo do filtro, uma vez que ha o primeiro contato com a carga organica, possibilitando o

crescimento da microbiota.

O género Bradyrhizobium, o mais abundante (Figura 11), é constituida por bactérias
quimiorganotroficas, que fixam carbono pela energia liberada pela oxidagdo da matéria
organica. Sua reducdo ao longo da profundidade estaria vinculada, portanto, a reducdo das
concentracdes de matéria organica. O segundo género mais abundando foi 0 Roseomonas, que
compreende bactérias que crescem anaerobicamente na auséncia de luz ou em condicGes
fotoheterotréficas, utilizando luz como fonte de energia e matériaorganica como fonte de

carbono.

Ja microrganismos do género Koribacter apresentou aumento da populacdo com o
aumento da profundidade (Figura 11). Segundo os autores, algumas espécies desse género sao
heterotréficos versateis, utilizando aglcares simples a substratos mais complexos
(hemicelulose, celulose e quitina) como fontes de carbono, adaptado a baixas condigdes

nutricionais.
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Figura 11 - Composicdo da comunidade de bactérias desnitrificantes ao longo da
profundidade do filtro e nos diferentes periodos

18% Periodo 1 - Periodo 2 ® Dechloromonas
: ® Rubnivivax

® Comamonas
® Novosphingobium
® Rhodobacter
- ® Paracoccus

® Rhodoplanes

_— = Hyphomicrobium
B = Bosea

. - Koribacter

210

105 210 315 420 105 420 " roseomonas
Profundidade

e
2
&

12%

9%

6%

3%

Abundancia relativa em relagao ao
total de sequéncias lidas

0%

® Bradyrhizobium

Fonte: Adaptado de Mac Conell et al (2015)

Reboleiro-Rivas et al (2015) avaliaram a remocdo de nitrogénio em um reator de
membrana de leito movel para tratamento de esgoto municipal, no que tange a diferenciacéo
da comunidade microbioldgica em biomassa aderida e suspensa. Os autores concluiram que
ndo ha diferencas estatisticas entre a comunidade nos dois tipos de biomassa, além delas
serem influenciadas pelas mesmas varidveis como concentracdo de solidos, DQO,

temperatura.

Com relacéo a reatores anaerobios tratando efluente doméstico, Lucena et al (2011)
avaliaram a diversidade bioldgica de reatores UASB em escala real ao longo do perfil de
altura do reator (A=0,8 m—-Fundo;B=13m;C=18;D=23meE=2,8m). AFigural2
e apresenta os filos de bactérias predominantes encontrados ao longo das diferentes alturas do

reator estudado.



Figura 12 - Distribuigdo dos filos do dominio Bactéria ao longo do perfil do reator
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Fonte: Lucena et al (2011)
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Do total das espécies do dominio Bactéria, 42% foram pertencentes ao filo

Actinobacteria, cujas espécies tém um papel importante da decomposicdo da matéria

organica. As espécies desse filo estiveram mais predominantemente nos niveis A, B e C e sdo

descritos como organismos responsaveis pela degradacdo de matéria organica complexa, que

gera os precursores da formacdo do metano.

Figura 13 - Distribuicdo de ordem do dominio Archaea ao longo do perfil do reator
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Fonte: Lucena et al (2011)

A distribuicdo do dominio Archaea foi similiar ao longo do reator, apesar do nivel B

apresentar menor diversidade. Foi detectada a maior presenca de espécies da ordem

Methanomicrobiales, representando 42% das sequéncias encontradas.

Nesse contexto, esperou-se obter uma diferenciagdo dos grupos de organismos

encontrados entre as etapas sem desnitrificacio e com desnitrificacdo, devido a

predominancia de arqueas metanogénicas no primeiro caso e de organismos desnitrificante

nos demais casos, em competicao pelo uso do substrato.
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4. METODOLOGIA

4.1. Aspectos construtivos

4.1.1. Sistema operacional

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Saneamento da Faculdade de
Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo da Unicamp, Campinas, SP. Na Figura 14 esta

apresentado o esquema do sistema, com indicacao dos pontos de coleta.

Figura 14 - Esquema da montagem experimental
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Uma bomba peristéltica (Ismatec, IP 12, ISM 942) foi utilizada para alimentar os

reatores.
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4.1.2. Reatores

A Figura 15 apresenta o esquema construtivo dos reatores UASB e FA.

Figura 15 - Esquema dos reatores UASB (I) e FA (11). Dimensfes dadas em mm. A: Entrada
de efluente; B: Coleta na altura 266 mm (U1 e F1); C: Coleta na altura 532 mm (U2 e F2); D:
Coleta na altura de 800 mm (U3 e F3); E: Coleta de gas prevista; F: Compartimento para

manutencdo da temperatura
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Ambos os reatores foram construidos em escala de bancada, com fluxo ascendente. O
reator UASB foi construido com tubos de PVC (diametro externo: 50 mm, didmetro interno
44 mm) altura total de liquido de 800 mm (Figura 15), volume total de 1220 mL, com
separador trifasico na parte superior, para sedimentacdo do lodo que ascende e coleta do

biogéas formado.

O FA foi construido na forma cilindrica em mddulos para realizacdo da anélise do
meio suporte, tubos de PVC (diametro externo: 50 mm, diametro interno 44 mm) altura total
de liquido de 800 mm (Figura 15). Decidiu-se implantar o dispositivo para coleta de gas
também no FA com o objetivo de coletar o biogas produzido para analises de composicao e

compara(;éo entre os reatores.
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Foi utilizado meio suporte préprio para tratamento de efluentes, cuja ilustracdo e
especificacOes sdo apresentadas pela Figura 16 e Tabela 5.

Figura 16 - Meio suporte do filtro anaerobio
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Tabela 5 - Propriedades do meio suporte

Material Polietileno
Diametro nominal (mm) 9,1
Comprimento nominal (mm) 7,2
Densidade (gcm™) 0,95
Avrea especifica para crescimento do biofilme (m?m) 500

O volume total do reator foi de 1220 mL, e volume util de 920 mL, com reducdo de
25% devido ao volume do meio suporte. O reator continha ainda um fundo falso de
aproximadamente 120 mm, sendo separado por uma placa perfurada de poliestireno, cujos
espacos livres impedem a passagem de unidades constituintes do meio suporte. Da mesma
maneira, na altura 750 mm do reator, outra placa perfurada delimitava o meio suporte,

impedindo sua flutuacéo.

Ambos os reatores possuem pontos de coleta nas alturas intermediarias 266 e 532 mm
para coleta do efluente para analise do perfil da desnitrificacdo ao longo da altura e para
analise da microbiota atuante no lodo. Os reatores possuiam também uma camisa de agua
aquecida a 30°C para manutengdo da temperatura, sendo o volume de agua limitado pelo

reator e um tubo de 150 mm de didmetro.

Em ambos os reatores foi instalado o sistema de separacao trifasica com a intencdo de
evitar perda do biogas pela saida de efluente. Entretanto, esse dispositivo ndo foi efetivo para

nenhum dos reatores, uma vez que o biogas produzido continuou sendo eliminado pela saida
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do liquido. Isso gerou a necessidade de alteracdo do ponto de coleta de gés, como serd
detalhado no item 4.6.

Alguns detalhes construtivos dos reatores sao apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Detalhes construtivos dos reatores. A: Reator UASB a esquerda, vista de fora do
compartimento para manutengdo da temperatura e FA a direita, vista do reator. Detalhe dos
pontos de coleta intermediarios e dos modulos construtivos do reator. B: Detalhe do
compartimento para banho de manutencdo da temperatura. C: Selo hidrico para impedir a
saida do biogés. D: Detalhe do ponto de coleta intermediério nos reatores

Considerando a forma ndo convencional em termos da relagdo comprimento/diametro,
e consequentemente volume Util de operacdo de ambos os reatores, foi uma escolha
construtiva determinada com o objetivo de facilitar a operacdo. Com menor volume, a
preparacdo do efluente sintético foi facilitada, bem como o controle das condi¢tes
operacionais, permitindo estabilidade na coleta de dados e possibilidade de conclusdes
estatisticas com menor quantidade de dados coletados.
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4.2. Inodculo

Os reatores foram inoculados com lodo proveniente de reatores do tipo filtro anaerébio
que estdo em operacdo ha mais de 10 anos no Laboratorio de Protdtipos Aplicados ao
Tratamento de Aguas e Efluentes (LABPRO) da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e
Urbanismo da UNICAMP. Diversas pesquisas ja trabalharam com o reator, tanto para
remoc¢do de matéria organica quanto para desnitrificacdo. (TONETTI et al, 2010; TONETTI
etal, 2011; CRUZ et al, 2013; SILVA et al, 2015).

O reator do qual o indculo foi retirado estava em operacdo, tratando efluente bruto
proveniente de uma regido da universidade com a presenca de hospitais e creche, efluente cuja
caracterizagdo em outros trabalhos apresentou-se préximo das caracteristicas de esgoto
domestico (TONETTI et al, 2011).

A caracterizacdo do lodo foi realizada previamente a inoculacdo para avaliacdo dos

parametros descritos na Tabela 6, considerando amostras em triplicata.

Tabela 6 - Analises do lodo

Nome Metodologia
Sélidos Totais (ST) SM 2540 B
Sélidos Totais Fixos (STF) e Volateis (STV) SM20 2540 E
Soélidos Suspensos Totais (SST) SM20 2540 D
Soélidos Suspensos Fixos (SSF) e Volateis (SSV) SM20 2540 E
pH SM 4500 H' B
Alcalinidade Ripley et al. (1986)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) SM 5220 D
Carbono Organico Total (COT) EM 13137 / CEN (2001)

W NUmero de amostras para COT =5

A estratégia para definir a quantidade de lodo inoculada foi baseada nas
recomendacdes sugeridas por Chernicharo (2007) para start-up de reatores anaerobios. O
volume de lodo foi determinado segundo as Equacdes 8 a 10, de acordo com as caracteristicas

de vazdo, DQO alimentada e concentracdo de solidos volateis no lodo.
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e VVazdo maéssica organica aplicada (Lo)

Lo=QxS, Equacédo 8

Q: Vazdo do efluente bruto (m3d™)
So: DQO esperada no efluente bruto (500 mgDQO.L™)

e Massa de indculo necessaria (Ms)

L Equacdo 9
MS= O/LS quag

Ls - 0.3 kgDQO.kgSTV™.d*: Taxa de carregamento biolégico adotada durante o start-up do
reator

e Volume de inoculo (Vs)

_ M Equacéo 10
Vs ="y xco)
v: Densidade do inoculo (kg.m™) > soma da massa de 4gua e de ST por m3 de liquido
Cs: Concentracédo de STV (%)

As equacOes descritas foram utilizadas como uma orientacdo base para definir a
quantidade de inoculo de cada reator. Os resultados obtidos corresponderam a

aproximadamente 16,5% do volume do reator preenchidos com volume de indculo.

Sendo o equacionamento uma aproximacdo, o volume final foi definido como 20% do

volume de cada reator preenchido com o inéculo utilizado.

4.3. Efluente sintético

O efluente utilizado foi sintético, com caracteristicas semelhantes ao utilizado por
Torres (1992) citado por Borges (2003), simulando as caracteristicas do esgoto sanitario. A

composicgdo utilizada é apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 - Composicéo da &gua residudria sintética (Torres, 1992; Borges, 2003)

Composto Concentragéo (mgL™)

Carboidratos

Sacarose 38,5
Amido 125,4
Celulose 37,4
Proteina
Extrato de Carne 228,8
Lipideos
Oleo de soja* 56,1
Sais
NaCl 137,5
MgCl,.6H,0 3,9
CaCl,.2H,0 2,5
Tampéao
NaHCO; 200

*Adicionam-se trés gotas de detergente comercial por litro para emulsionar o 6leo.

Ao efluente sintético foi adicionado KNOjz; de forma a produzir diferentes
concentracdes de N-NOgs™ para avaliar a eficiéncia da desnitrificacdo. Dessa maneira, simula-
se a mistura do efluente nitrificado em uma unidade aerébia com o efluente bruto com

caracteristicas de esgoto sanitario, o qual sera alimentado na unidade desnitrificante.

A recirculacdo do efluente nitrificado na realidade implicaria em diluicdo da DQO na
entrada do reator desnitrificante, bem como traia a presenca de outros compostos como
sulfetos e OD. Entretanto, para 0 escopo dessa pesquisa, ndo foram considerados demais
compostos no sistema, bem como foi fixada o valor de DQO para melhor defini¢do das etapas
operacionais, considerando variagdo apenas na concentracdo de N-NOg'.

As concentragbes de KNO; utilizadas para a obtengdo dos valores de N-NOs

requeridos em cada etapa estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Adicéo de KNO; para concentragdo de N-NOs™ desejada (mgL™)

Concentracdo de N-NOj3 desejada Concentracdo de KNOj adicionada
(mgL™) (mgL™)
25,0 180,5
50,0 360,9
75,0 541,3
100,0 721,8

Essas composicOes do efluente sintético bruto foram definidas tendo-se como base o
trabalho de Silva et al (2015), que promoveu mesclas de efluente sanitario bruto com efluente
nitrificado em filtro de areia, juntamente com a operacdo dos reatores, que indicaram a

possibilidade de alimentacdo de maiores concentracdes.

O efluente sintético era preparado as segundas (10 L), quartas (10 L), e sextas feiras
(15 L). Apds a dissolugdo dos reagentes no volume requerido, o efluente era levado a
autoclave por 15 minutos na temperatura de 120°C e pressdo de 1,0 bar e entdo alimentado
nos reatores. O processo de autoclavagem foi implementado com o objetivo de eliminar
micro-organismos do meio liquido capazes de consumir o meio sintético, bem como melhorar
a dissolucdo de alguns componentes. Antes da realizacdo do processo, o efluente sintético ndo
permanecia homogéneo dentro do recipiente de armazenamento, de forma que a bomba

succionava uma amostra ndo representativa.

4.4. Aspectos operacionais

Em todo o periodo experimental o compartimento para a manutengdo da temperatura

dos reatores foi mantido a 30 °C com o uso de um aquecedor acoplado a um termostato.

Para ambos os reatores, o tempo de detengdo hidraulica (TDH) foi de 12 h, resultando
em uma vazdo de alimentacio do UASB de 1,69 mL.min™ e do FA de 1,28 mL.min™. Eles
foram avaliados simultaneamente, utilizando o mesmo efluente sintético bruto para o
tratamento. A definicdo do TDH foi realizada para facilitar a operagdo. Dessa forma, com

menor vazdo de entrada, prolongava-se a necessidade de fabricacdo de efluente sintético.

Na Figura 18 estdo apresentadas as etapas de desenvolvimento da pesquisa, para

diferentes concentracdes de N-NOj" trabalhadas.



Figura 18 — Resumo das etapas do projeto
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4.5. Coleta e analise do efluente

As coletas eram realizadas duas vezes por semana (tercas e quintas feiras) durante o
periodo para avaliagdo dos parametros do efluente. O sentido da coleta foi padronizado como
descendente:

- Coleta 1: Efluente na saida dos reatores na altura 800 mm (U3 e F3).
- Coleta 2: Efluente na altura 532 mm (U2 e F2)

- Coleta 3: Efluente na altura 266 mm (U1 e F1)

- Coleta 4: Efluente bruto (B)

As amostras intermediarias foram coletadas com auxilio de uma bomba peristaltica
(Ismatec, REGLO Digital MS-4/8), cuja vazdo utilizada foi igual a vazdo de entrada dos
reatores. Dessa maneira, evitou-se alteracdo do volume de efluente dentro do reator,

assegurando que a porcdo coletada era referente sempre a0 mesmo ponto de interesse.

O numero de amostras (n) por etapa e o periodo de coleta encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Numero de amostras para analise do efluente e dias de operacao

Etapa Numero de amostras (n) Dias de operacéo
Etapa 2 9/7W 1-63
Etapa 3 7 64 - 104
Etapa 4 7 105 - 133
Etapa 5 7 134 - 175
Etapa 6 11/3@ 176 - 229

W9 amostras (B, U3 e F3) e 7 amostras (U2, F2, U1, F1)
@11 amostras (N-NOs, N-NO, e DQO) e 3 amostras (N-NH;, N-NTK, pH, AP, AT, COD)

Amostras que apresentaram diferencas superiores a 10% entre o valor da concentragdo
de N-NOj3" esperada e obtida no efluente bruto ndo foram utilizadas. O critério de parada da
etapa foi considerado como a obtencao de desvio padrdo das médias de remocao de DQO e/ou
de N-NOj inferiores a 10% nas ultimas trés amostras da etapa, considerando também o

nimero minimo para a analise estatistica dos dados.

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Saneamento da Faculdade de

Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo da UNICAMP (LABSAN), sendo baseadas no
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Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al, 2012). As

andlises das amostras coletadas estdo especificadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Analises das amostras liquidas

Tipo Nome Metodologia
1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) SM 5220 D
1 Carbono Organico Dissolvido (COD) SM 5310 B
1 Nitrato (N-NO3) Robarge et al (1983)
1 Nitrito (N-NOy) SM 4500 NO, B
2 Nitrogénio amoniacal (N-NH) SM 4500 NH; C
2 Nitrogénio Total Kjeldahl (N-NTK) SM 4500 N Org B
2 pH SM 4500 H* B
2 Alcalinidade Parcial (AP)
Ripley et al (1986)
2 Alcalinidade Total (AT)
3 Turbidez SM 2130 B
3 Cor Aparente
3 Cor Verdadeira MACH 8025
4 Temperatura SM 2550 B
5 Sélidos Suspensos Totais SM 2540 D

Tipo 1: Todos os pontos de coleta; Tipo 2: Apenas na entrada e saida dos reatores; Tipo 3: Entrada e saida dos

reatores, triplicata ao final da etapa de operacdo; Tipo 4: Camisa de &gua dos reatores; Tipo 5: Entrada e saida,

ao final da operagéo dos reatores (Fim da etapa 6)

As andlises do tipo 3 foram realizadas em triplicata ao final da operacdo da etapa

apenas para caracterizacdo dos reatores. As analises de N-NH3; e NTK foram realizadas para

todos os pontos nas etapas 2 e 3. A partir da etapa 4, elas foram realizadas apenas na entrada e

saida dos reatores.

Durante a etapa 6, as analises foram simplificadas em N-NO3’, N-NO," e DQO para

todos os pontos amostrais, e analise de N-NHs, N-NTK, pH, AP, AT, COD apenas em

triplicata para os pontos de entrada e saida.
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4.5.1. Avaliacao dos resultados do efluente
O célculo de eficiéncia de remocéo, quando pertinente, foi realizado segundo:

Py — P; Equacdo 11

Py

Rem(%)P =

Rem (%)P: Remocé&o do parametro P;
Po = Concentracéo inicial/Concentracdo no efluente bruto do parametro P
Pi = Concentracgdo no ponto desejado do parametro P

Os parametros, sejam eles em concentracdo ou eficiéncia, foram avaliados para
determinar diferencas entre 0s reatores em uma mesma etapa e avaliar alteracdo do
comportamento ao longo das etapas. Para uma mesma etapa, as médias dos parametros foram
comparadas pelo teste de Wilcoxon, para amostras ndo paramétricas e pareadas, com intervalo
de confianca de 95% (p<0,05).

Para a avaliacdo entre as etapas de tratamento, o teste utilizado foi Kruskal-Wallis
(KW) com pos-teste de Mann-Whitney, ambos com intervalo de confianca de 95% (p<0,05).
Os testes em questdo referem-se a dados ndo paramétricos e independentes. Os testes

estatisticos foram realizados utilizando o software Origin 9.1.

4.6. Analise do biogas

As amostras de biogas foram coletadas semanalmente, considerando o acumulado da
producdo no periodo de uma semana. As coletas foram realizadas em bolsas coletoras de gas
do modelo FlexFoil SKC (valvula tnica em PP, 1 litro).

O local previsto para coleta de gas na parte superior dos reatores (Figura 15) nao
operou satisfatoriamente, possivelmente por uma falha de dimensionamento do headspace.
Dessa forma, manteve-se a saida prevista de gas fechada para orientar o fluxo do biogas pela
saida final de efluente, local onde foi instalado um sistema separador que possibilitasse a

coleta do biogas nas bolsas, como apresentado pelo esquema da Figura 19.

O sistema separador era constituido por um frasco vedado, com tampa perfurada para

entrada de liquido e biogas e tubulacio movel para saida. A medida que o efluente era
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armazenado no frasco, formava-se um headspace pelo biogas do meio. Quando se desejava
coletar o biogaés, a tubulacdo de saida era posicionada no topo do frasco, de forma que a

entrada de liquido direcionasse o gas para a bolsa coletora.

Figura 19 — Sistema separador para coleta do biogas

Saida do reator
Efluente + Biogas

b= —> Saida do efluente F——>¥= —> Coleta do biogds

I i}
S\—) Armazenamento do biogds

J )

] OOOO

A caracterizacdo foi realizada quanto aos teores de 6xido nitroso (N,O), metano (CHy)
e gas carbbnico (CO,), gases considerados responsaveis pelo efeito estufa. Além disso, foi

avaliado também o teor de nitrogénio gasoso (N;), produto final da desnitrificacdo completa.

A andlise do biogas foi realizada via cromatografia gasosa utilizando cromatdgrafo
modelo Shimadzu 17A acoplado a um espectrometro de massas QP5050A, coluna capilar TG-
BOND Q da Thermo Scientific, com as seguintes dimensdes: comprimento de 30 m, didmetro
interno de 0.32 mm e filme com espessura de 10 micrometros. O géas de arraste utilizado foi
hélio com uma vazdo de 1,7mL/min-1. As amostras foram injetadas manualmente com
seringas Hamilton gastight. O volume injetado foi de 100 uL por amostra no modo “Split”
(1:100). Uma isoterma de 25°C foi utilizada para a separagdo do gas na coluna analitica. Foi
utilizado uma faixa de massa de m/z 12 a m/z 60 no desenvolvimento da curva analitica usada

para cada gas.

O numero de amostras (n) obtidas por etapa e o periodo de coleta encontram-se

descrito na Tabela 9.



68

Tabela 11 — NUmero de amostras e periodo de coleta em cada etapa

Etapa Numero de amostras (n) Dias de operagéo
Etapa 2 3 34 - 63
Etapa 3 3 64 — 85
Etapa 4 2 109 - 134
Etapa 5 5 134 - 169
Etapa 6 6 177 - 218

4.6.1. Avaliacéo dos resultados do biogés

Os resultados da composicdo do biogas estdo expressos em % v/v, ou seja, considera a
composicdo de cada gas em termos do volume. O teste estatistico de Kruskal-Wallis com p6s-
teste de Mann-Whitney (p < 0,05) ndo é adequado para a comparacdo de média quando ambos
0S conjuntos amostrais possuem numero de coletas menor que quatro. Dessa maneira, para
garantir a confiabilidade da resposta, o teste foi aplicado apenas entre as etapas 2 e 6, de
forma a avaliar a diferenca de producdo do biogas na etapa sem desnitrificacdo e na Gltima

etapa do trabalho.

A comparacdo entre as demais etapas bem como entre os reatores dentro de uma
mesma etapa foi realizada por meio de avaliacdo de tendéncia, uma vez que o ndmero de

amostras coletadas é baixo para aplicacao do teste estatistico adequado.

4.7. Ensaios hidrodinamicos

O teste hidrodindmico dos reatores busca avaliar os padrdes de mistura. Para isso,
ensaios de estimulo-resposta tipo pulso foram realizados com injecdo de 1 mL de solugéo
concentrada de LiCl (UASB: 74515 mgL™ ; FA: 5619,1 mgL™) afim de produzir
concentracdo de Li* de 1,0 mgL™ dentro do reator. O teor de litio no efluente foi analisado
segundo a metodologia SM 311B (APHA et al, 2012) em espectrofotdmetro de absorgdo
atébmica (PerkinElmer, AAnalyst 300). A curva de calibracdo do equipamento foi realizado

com solugéo padréo de litio para espectrofotometria de 1000,0 mgL™ (Specsol).
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Na etapa 1, os ensaios hidrodindmicos foram avaliados em &gua de abastecimento para
cada um dos reatores ndo inoculados. Para as etapas seguintes, 0s ensaios foram realizados
com préprio efluente sintético nos reatores em operacdo apds alcancar o equilibrio dos

parametros fisico-quimicos avaliados.

As condigdes definidas para a operacdo do equipamento estdo na Tabela 12.

Tabela 12 — CondicGes do espectrofotdmetro de absor¢do atdbmica para analise de Li

Condigao Valor
Comprimento de onda 670,8 nm

Corrente 15 mA
Vazéo de ar 5,5 Lmin™
Vaz#o de acetileno 0,2 Lmin™

Os ensaios foram executados até que a concentracdo de Li* na saida dos reatores ndo
fosse detectada, resultando em uma duracdo aproximada de 44 h. O volume de amostra foi

fixado em 15 mL, sendo a coleta realizada em intervalos regulares de 45 minutos.

4.7.1. Parametros dos ensaios hidrodinamicos

Para a discussdo dos resultados obtidos pelos ensaios hidrodindmicos, foram

calculados os parametros abaixo, segundo Levenspiel, 1999:
e Tempo de Detengdo Hidraulica tedrico (TDHy)

|4 E o0 12
TDH, = © quacéo

V: volume do reator (mL)
V. vazéo de entrada do reator (mL/h);

O TDH; dos reatores foi dimensionado para 12 h.
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e Tempo de Detencdo Hidraulica observado (TDHps)
Y. t;CAT; Equacédo 13
TDH,ps = ————
P T ¥ GAT;

ti: tempo decorrido desde o inicio até a coleta
Ci: concentracgdo do tragcador no tempo i;
At;: intervalo de tempo decorrido entre a coleta i e a coleta i-1

e Construcao de curvas adimensionais Cy X 09

Ci Equacio 14
CO =
Cmax
0. = ti Equacdo 15
0 =
TDH,

Co: concentracao adimensional no tempo i;

Ci: concentracgdo do tragcador no tempo i;

Cmax. Valor maximo da concentracdo do tragador, referente a quantidade adicionada;
0o tempo adimensional no tempo i em relagcdo ao TDH;;

ti: tempo decorrido desde o inicio até o tempo da coleta i;

TDH;: tempo de detengdo hidraulico tedrico.

Parametros obtidos a partir da curva Cy x 6, segundo Kreft et al, 1986.

e o: Tempo de detencdo hidraulica (TDHgps) 0bservado com relacéo ao tedrico (TDHy)

. TDH s Equacédo 16
~ TDH,

Esse valor deve ser menor ou igual a 1. Caso o valor seja muito inferior a 1, o volume do

reator € menor que previsto (indicagdo de zonas mortas)
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e [3: Tempo de formacéo do pico (Tp) pelo TDH;

Tp Equagdo 17

B = —
TDH teorico

Para reatores pistonados o valor é 1. Caso seja muito inferior a 1, indica curtos circuitos ou

volume morto

e v: indice de dispersdo de Morril

Tempo em que 90% do tracador foi coletado sobre tempo em que 10% do tragador foi

coletado.
Too Equacéo 18

Yy = T

10

Valores proximos a 1 indicam fluxo pistonado e valores proximos de 21,9 indicam mistura

completa. Recomenda-se indice menor que 2 para reatores projetados com fluxo pistonado.

A recuperagdo do tragador foi calculada considerando a concentragdo de saida nos

intervalos de tempo de coleta e a vazdo de operacdo dos reatores:

® Recuperacao do tragador (Rec%)

Rec% = Mxmo Equacéo 19
injCinj

Ci: concentracéo do tragcador no tempo i;

V: vazdo de operacéo (L/h);

At;: intervalo de tempo decorrido entre a coleta i e a coleta i-1

Vinj: volume de injecdo da solugéo concentrada do tragador Li";

Cinj: concentracdo de Li* da solugo de inje¢do do tragador;
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4.7.2. Modelos tedricos uniparamétricos

Para a comparacdo dos dados experimentais com modelos tedricos propostos por
Levenspiel (1999), foram construidas curvas do tipo Ep x 6, e calculados pardmetros de

variancia, como descritos a seguir:

e Construgao de curvas adimensionais Eq x 0

£ = G Equacédo 20
LY CAY
E; Equacdo 21
EO =
TDH s
0= ti Equacédo 22
TDH,ps

E;: distribuicdo da idade de saida no tempo i;
Eo: distribuicdo da idade de saida adimensional,
0: tempo adimensional no tempo i em relagdo ao TDHgps;

e Variancia dos pontos experimentais (c2)

20 AT ~
o2 = Zéltlc fﬁjl — TDH?,, Equacéo 23

e Variancia adimensional (c2)

o? Equacéo 24

2
0f) = 5
® ~ TDH?

obs

As equagOes para determinacdo dos parametros de dispersdo (D/uL) e dos modelos
DPI, DGI e N-CSTR estdo apresentadas na Tabela 13.
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Tabela 13 — Pardmetros e equacdo dos modelos tedricos uniparamétricos

Modelo Parametro Equacao
Disperséo de
s (D . 1 (1-0)y
equena =2(— = _exp|l——u—_
bed % (uL) 72 (D /ulL) P\ 40 /uD)
intensidade
(DPI) Equacdo 25 Equacéo 26

Dispersao de

(1-6)?

Fo = an(D/uL [ 46(D/uL)

grande 2_2<D)+8<D)
. . % = ulL L
intensidade
(DGI) Equagdo 27 Equacao 28
Tanques de . -
. N(N.6O)"~
mistura completa N=— ) = L -N.8
Og (N -1)!
em série
(N-CSTR) Equacao 29 Equacéo 30

A avaliacdo do ajuste das curvas obtidas a partir dos modelos tedricos as curvas

obtidas a partir dos dados experimentais foi feita pela determinacdo do coeficiente de

determinacdo R*:

R*=1-

X3 = y)?
2 —¥)?

Equacéo 31

¥,: Eg calculado pelo modelo no tempo 6;;

y;: E¢ observado pelos dados experimentais no tempo 6;;

y: Eg experimental médio.

R?=1 - h4 perfeita correlacio entre os valores experimentais e 0 modelo ajustado.

=0 - ndo héa correlagdo entre os valores experimentais e 0 modelo ajustado.
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4.8. Caracterizacao do lodo

4.8.1. Caracterizacao visual

A caracterizacdo visual da amostra de lodo suspenso dos reatores UASB e FA ao final
da etapa 6 foi realizada com auxilio do microscopio trinocular com sistema digital de captura
e medicédo de imagem (NIKON, modelo E 200), com aumento de 100 vezes.

Além disso, fotos sem aumento foram registradas das amostras de lodo coletadas para

analise de solidos e das amostras armazenadas para a caracterizacdo microbiolégica.

4.8.2. Distribuicdo do tamanho de particula

As andlises de distribuicdo de tamanho de particula foram realizadas no equipamento
de difracdo de raios laser Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd, Reino Unido)
no modo via Umida. A analise foi conduzida entre a faixa de 0,020 a 2000 pum, com
velocidade de agitacdo de 1750 rpm, grau de obscuracdo de aproximadamente 10% e agua

como meio dispersante.

As amostras foram coletadas do fundo do reator ao término das etapas de operacao,
sendo armazenadas na forma congelada até que a realizacdo da analise fosse possivel. A
injecdo da amostra no equipamento foi realizada em duplicata, sendo que a leitura de cada

amostra foi realizada em triplicata pelo equipamento.

Os resultados estdo expressos por curvas relativas ao volume de distribuicdo. Os

parametros analisados correspondem a:

D43 > Diédmetro médio
Do = 10% das particulas possuem didmetros menores que D1g
Dso = 50% das particulas possuem didmetros menores que Dsg

Dgo = 90% das particulas possuem diametros menores que Dgg

Os parametros foram avaliados para determinar diferencas entre os reatores em uma

mesma etapa e avaliar alteracdo do comportamento ao longo das etapas. Para uma mesma
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etapa, as médias dos parametros foram comparadas pelo teste de Wilcoxon, para amostras nao
paramétricas e pareadas, com intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

Para a avaliacdo entre as etapas de tratamento, o teste utilizado foi Kruskal-Wallis
(KW) com pos-teste de Mann-Whitney, ambos com intervalo de confianca de 95% (p<0,05).
Os testes em questdo referem-se a dados ndo paramétricos e independentes. Os testes
estatisticos foram realizados utilizando o software Origin 9.1.

4.8.3. Analise microbiologica

Parte da amostra coletada para a andlise de distribuicdo do tamanho de particula foi
armazenada para a analise microbioldgica. Adicionava-se a amostra em tubo Falcon, seguida
por centrifugacdo a 3000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante era descartado e a amostra era
lavada trés vezes com tampdo PBS, seguida pela centrifugacdo nas mesmas condicdes e
descarte do sobrenadante. Apds o término do procedimento, os pellets obtidos permaneceram

congelados a -10°C.

A composicdo do tampdo PBS esta apresentada na Tabela 14. Para o preparo, 0s
reagentes foram adicionados na ordem apresentada, o pH ajustado para 7,4 com HCI e ao final
a solucdo foi esterilizada durante 20 minutos por autoclavagao a 120°C em 1 atm.

Tabela 14 - Composicdo do tampédo PBS

Sais Concentragéo (gL ™)
Cloreto de Sodio (NaCl) 8,00
Cloreto de Potassio (KCI) 0,20
Fosfato de sodio dibasico (Na,HPOy) 1,44
Fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 0,24

A anélise do DGGE foi realizada para as amostras de lodo coletada na etapa 2 (sem
processo de desnitrificacdo) e na etapa 5 (Ultima etapa na qual o processo de desnitrificacdo
foi completo). Foi estabelecida uma parceria com a divisdo de recursos microbianos do
Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimica, Bioldgicas e Agricolas (CPQBA) da Unicamp

para a realizacdo das analises.
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Para a extracdo do DNA total da comunidade microbiana, as amostras foram
homogeneizadas em agitador vortex e uma aliquota de 500 uL foi utilizada para a extragdo. O
DNA gendmico foi extraido com base na metodologia de Aamir et al. (2015) e purificado
utilizando-se o kit UltraClean GelSpin DNA Extraction Kit (MO BIO), de acordo com as
instrugOes do fabricante.

Para 0 DGGE (Eletroforese em Gel de Gradiente Desnaturante) do dominio Bacteria
foi utilizado o set primer 341F GC Clamp (5-CCT ACG GGA GGC AGC AG-3") —907R (5'-
CCG TCA ATT CMT TTGAGT TT-3") (Muyzer et al., 1993; Muyzer et al., 1998). O
programa para a PCR foi de pré-desnaturagdo a 94°C por 5 minutos; com 35 ciclos de
desnaturacgdo a 94°C por 1 min; anelamento a 58°C por 1 min; extensdo a 72°C por 2 min; e
10 ciclos de desnaturacdo a 94°C por 45 segundos; anelamento a 58°C por 30 segundos;
extensdo a 72°C por 1 min.; extensdo final a 72°C por 7 minutos; resfriamento a 4 ° C em

termociclador (Gene Amp PCR System 9700 - Applied Biosystem).

A eletroforese foi realizada no sistema Ingeny phor U-2 (Ingeny International BV®) no
qual 15 pL de cada amostra foram aplicados em gel de poliacrilamida 6 % a uma voltagem de
100 V por 15 horas. O gradiente desnaturante (uréia e formamida) do gel utilizado para
separacdo dos fragmentos de DNA foi de 45 % a 60 %. Apds a eletroforese, o gel foi corado
com 10 mL de solugéo contendo 4 uL de SYBR Green | (Invitrogen®) em tampédo TAE 1X
por 1 hora no escuro e depois visualizado e fotografado no sistema Image Quant LAS 4.000
GE. O perfil de DGGE foi analisado no software Bionumerics (version 6.6; Applied Maths,
Kortrijk, Bélgica). O coeficiente de similaridade e dendrograma foram determinados usando o
coeficiente de Person e algoritmo UPGMA (unweighted pair group method with arithmetic

averages), respectivamente.

4.9. Ensaio cinético desnitrificante

A etapa 7 consistiu na realizacdo de ensaios cinéticos desnitrificantes com o lodo
dispenso do UASB e do FA e com o lodo aderido do FA. Ap6s o término da etapa 6, 0s
reatores foram completamente esgotados com o objetivo de se obter o lodo suspensos para
inoculacédo dos reatores em batelada. O FA foi mantido em operacdo com o efluente por mais
uma semana para manutencdo do biofilme aderido ao meio suporte, cujo ensaio cinético foi

realizado na semana seguinte.
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4.9.1. Ensaios com lodo suspenso

Ap0ls 0 esgotamento dos reatores, a solucdo em que se encontrava o lodo de cada
reator foi decantada e retirada o excesso de sobrenadante de forma a obter lodo mais
concentrado para a realizacdo dos ensaios. Para a caracterizagdo do lodo inicial, foram
realizados os testes de N-NO3z’, N-NO; e Solidos Suspensos, conforme procedimentos da
Tabela 10.

Com os resultados da concentracdo de sélidos suspensos totais, determinou-se o
volume de lodo de cada reator a ser inoculado para obtencdo de concentracdo de sélidos nos
frascos reatores de 300 mgL™ (40 mL de lodo do FA e 65 mL de lodo do UASB).

Os ensaios foram realizados com efluente sintético, com a concentracdo igual ao
utilizado na etapa 6. O volume total do meio reacional foi de 500 mL (solucdo + lodo) e os
ensaios foram realizadas em triplicata para o lodo de cada reator em frascos Duran® de 500

mL.

Antes do inicio do ensaio, fluxionou-se gas argdnio por 5 min no meio liquido para
garantir a auséncia de oxigénio dissolvido no meio. Os reatores foram mantidos em um shaker
a 150 rpm e 30°C durante todo o periodo do ensaio. As amostras foram coletadas com o
auxilio de seringas em volumes de 5 mL a partir do tempo zero (ap6s fluxo de gas argdnio)
até 25h apds o inicio do teste, totalizando 10 amostras de cada frasco. Para todas as amostras
foram avaliadas as concentracdes de DQO, N-NO3 e N-NO; de forma a se obter o perfil de

desnitrificacdo de cada ensaio.

A Figura 20 apresenta um esquema da realizacdo do ensaio cinético com o lodo

suspenso e a Figura 21 mostra os reatores em batelada preparados para o ensaio.
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Figura 20 - Esquema da montagem do ensaio cinético desnitrificante com lodo suspenso
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Analises:
o N-NO7"
]
2 N-NOy"
% sélidos 5uspensn5 g g g
| | o 40 mL de lodo
0 —_— gl | e
JAN —> u -e_- -_- -_- 460 mkd?_
- - —-| efluente sintético
Lodo diluido
retirado dos
reatores U1 U2 U3

Reator UASE

‘ \ ; { ; { ; E 65 mL de lodo
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Figura 21 — Reatores preparados para o ensaio cinético desnitrificante com lodo suspenso

4.9.2. Ensaios com bhiofilme aderido

Os ensaios com o biofilme foram realizados utilizando o meio suporte do FA presente
em cada altura identificada na Figura 15. Para cada faixa de altura, foi realizado um teste em
triplicata para avaliar possiveis diferencas do potencial desnitrificante em cada altura do
reator (Altura 1: até 266 mm; Altura 2: 266 a 532 mm; Altura 3: 532 a 800 mm).

O meio suporte retirado do reator foi mantido no efluente com composicao igual ao
alimentado nos reatores na etapa 6 até a realizacdo do teste no dia seguinte. No dia da
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realizacdo do teste, cada porcdo de meio suporte referente a cada altura de trabalho foi lavado
em agua corrente por 3 minutos para eliminacdo do lodo suspenso que permanecia no meio,

de forma que o ensaio fosse realizado apenas com o biofilme aderido.

Para cada frasco reator foram utilizadas 75 pecas de meio suporte, como representado pela
Figura 22. A caracterizagdo de solidos suspensos totais do meio foi realizada ap6s o término

do teste.

Figura 22 - Pecas de meio suporte inoculadas nos frascos reatores do ensaio cinético. A:
Altura 1, B: Altura 2 e C: Altura 3

A concentracdo da solucdo utilizada no ensaio cinético foi a mesma do efluente
utilizado na etapa 6. O volume da solucdo utilizada foi de 500 mL e os ensaios foram

realizadas em triplicata para cada altura em frascos Duran® de 500 mL.

Antes do inicio do ensaio, fluxionou-se gas argbnio por 5 min no meio liquido para
garantir a auséncia de oxigénio dissolvido no meio. Os reatores foram mantidos em um shaker
a 150 rpm e 30°C durante todo o periodo do ensaio. As amostras foram coletadas com o
auxilio de seringas em volumes de 5 mL a partir do tempo zero (apés fluxo de gas argdnio)
até 26h apds o inicio do teste, totalizando 9 amostras de cada frasco. Para todas as amostras
foram avaliadas as concentracdes de DQO, N-NO3 e N-NO; de forma a se obter o perfil de

desnitrificacdo de cada ensaio.

A Figura 23 apresenta um esquema da montagem experimental.
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Figura 23 - Esquema da montagem do ensaio cinético desnitrificante com meio suporte
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Ao final do ensaio, foi realizada a analise de solidos suspensos totais da solu¢do, com
o lodo que se desprendeu do meio suporte pela agitacdo. A Figura 24 mostra os reatores apos

0 ensaio cinético, nos quais se encontra no fundo a biomassa desprendida do meio suporte.

Figura 24 - Reatores ap6s 0 ensaio cinético desnitrificante com meio suporte.

N&o foi possivel a caracterizacdo da concentracdo de ST aderido ao meio suporte. Foi
considerado que toda a biomassa aderida se desprendeu no processo de agitagdo durante o
ensaio. Sendo assim, a determinacdo da constante especifica de utilizacdo de DQO e N-NOj3

caso dos ensaios com 0 meio suporte podem estar superestimadas.
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4.9.3. Avaliacao dos resultados dos ensaios desnitrificantes

Os perfis de variagdo de concentracdo de N-NO3 e DQO foram ajustados no software
Origin 9.1 segundo o modelo cinético modificado de primeira ordem, considerando a
concentracgéo residual ao fim do teste, como descrito por Kadlec e Wallace (2009):

Equacéo 32

—kNO_.T
T+ Cyo-
NOs residual

Cnos = (Cwos — Cnos ) €
NOs NOs afluente NO3 residual

— _ -kpgo.T Equacdo 33
CDQO - (CDQOafluente CDQOresidual) Le7TPeoT + CDQOresidual q Q

Cnos € Cpgo: Concentracdo de N-NO3™ e DQO, mgL™
knos € kpgo: Constante de primeira ordem de utilizagcao de N-NO3™ e DQO, ht
Cnos € CpQog uente: Concentracdo de N-NO3™ e DQO iniciais, mgL™

Cnos € CpQo,psiaua- CONCENtracdo de N-NO3™ e DQO remanescente ao final do teste, mgL™

Além da constante de utilizacdo k, foi calculada a constante especifica de utilizacao
k*, que leva em consideracdo a concentracdo de biomassa no ensaio, medida ao final dos

testes.

K=k Equacéo 34
X

l

ki = knos € kpgo: Constante especifica de primeira ordem, L.mgSsv*tht

X: Concentracdo de biomassa em termos de SSV, mgSSV.L™

Os resultados séo apresentados de duas formas:
- Tipo I: Média das constantes obtidas pela regress@o de cada ensaio em triplicata

- Tipo Il: Constante obtida pela regressdo Unica da curva gerada pelas médias das

concentragdes de cada conjunto de ensaio.

A estatistica das médias do Tipo | foi realizada no software Origin 9.1, sendo o teste t
Student (p<0,05) utilizado para comparagdo das constantes obtidas pelos ensaios com lodo
suspenso do FA e do UASB e o teste Tukey (p<0.05) para avaliar diferenca entre as

constantes obtidas nos ensaios realizados com biofilme de distintas alturas do reator FA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaios hidrodinamicos

Anderson et al (1991) avaliaram o efeito inibitério do Li* sobre o lodo anaerébio
quando utilizado como tracador em ensaios hidrodinamicos. Os autores observaram que em
testes batelada, a exposicdo continua a 0,25 g Li*L™ provocou inibicdo minima, de 5%
enquanto que durante a exposicdo a 2,0 g Li'L™* a atividade metanogénica cessou
completamente. J& a exposi¢do temporaria em um reator continuo de fluxo pistonado néo
apresentou nenhum efeito até a concentracdo de 1,0 g Li*L™, embora a atividade também

tenha reduzido com concentragdes de 2,0 g Li*L™.

Nos ensaios realizados na pesquisa atual, a concentragio maxima de Li* nos reatores
foi calculada em 1,0 mgL™, valor muito inferior aos relacionados com a inibicao apresentados
por Anderson et al (1991).

5.1.1. Parametros dos ensaios

As curvas Cy x 09 referentes aos ensaios hidrodinamicos realizados ao final das etapas
de operacdo estdo apresentadas na Figura 25 para o FA e na Figura 26 para 0 UASB. A curva
referente a etapa 1 foi realizada em duplicata para o FA e em triplicata para o UASB, sendo
que os resultados apresentados sdo referentes a média dos ensaios realizados nessa etapa. Para

as demais etapas, o ensaio foi realizado uma Unica vez.
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Figura 25 — Ensaios hidrodindmicos realizados para o FA
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Figura 26 - Ensaios hidrodindmicos realizados para o UASB
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As curvas dos ensaios de ambos os reatores revelam o efeito de cauda alongada
apresentada pelas curvas ap0s o aparecimento do pico, caracterizado por decaimento lento da
concentracdo do tracador. Jimenez et al (1988) e De Nardi et al. (1999) atribuiram o efeito de
cauda ao processo de difusdo do tragador no leito do reator. Segundo os autores, o liquido
contido nos poros do meio suporte atua como volume estagnado, de forma que & medida que a
perturbacdo do pulso passa pelo reator, forma-se um gradiente de concentracdo de tracador
entre o fluxo e essa regido estanque. ApoOs a passagem da perturbacdo, a concentracdo do
tracador no fluxo diminui, de forma que hd um efeito de contra difusdo da regido estagnada
para 0 meio do reator, caracterizando assim o decaimento mais lento da concentragdo com o

tempo.

Observando as curvas referentes ao FA, ndo ha um perfil evidente de alteracdo do
perfil hidrodinamico entre as etapas 2 a 6. Entretanto, nota-se que todas as curvas realizadas
ap6s a inoculacdo do reator apresentam um perfil antecipado com relacdo a curva
caracteristica da etapa 1, na qual o teste foi realizado previamente a inoculacdo do reator,
apenas com agua. Da mesma maneira, o reator UASB também apresenta o perfil antecipado

das curvas das etapas 2 a 6 com relacdo a etapa 1.

Com o objetivo de identificar os perfis hidrodinamicos que se assemelham, foi realizada a
analise da correlacdo de Pearson, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 15 para o FA
e na Tabela 16 para 0 UASB.

Tabela 15 — Correlacao de Pearson (r) entre os ensaios hidrodinamicos do FA

Etapal® Etapa2  Etapa3  Etapa4  Etapa5  FEtapa6

Etapa 1) 1,00 0,68 0,47 0,29 0,52 0,66
Etapa 2 0,68 1,00 0,95 0,82 0,96 0,97
Etapa 3 0,47 0,95 1,00 0,95 1,00 0,97
Etapa 4 0,29 0,82 0,95 1,00 0,94 0,90
Etapa 5 0,52 0,96 1,00 0,94 1,00 0,98
Etapa 6 0,66 0,97 0,97 0,90 0,98 1,00

Média 0,52 0,93 0,97 0,90 0,97 0,96

) Média de dois ensaios hidrodinamicos
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Tabela 16 - Correlagao de Pearson (r) entre os ensaios hidrodinamicos do UASB

Etapal® FEtapa2  Etapa3  FEtapa4  Etapa5  Etapa6

Etapa 1) 1,00 0,76 0,94 0,78 0,69 0,57
Etapa 2 0,76 1,00 0,83 1,00 0,98 0,93
Etapa 3 0,94 0,83 1,00 0,86 0,71 0,62
Etapa 4 0,78 1,00 0,86 1,00 0,97 0,91
Etapa 5 0,69 0,98 0,71 0,97 1,00 0,98
Etapa 6 0,57 0,93 0,62 0,91 0,98 1,00

Média 0,75 0,93 0,76 0,94 0,91 0,86

) Média de trés ensaios hidrodinamicos

Considerando o reator FA, a correlacdo de Pearson entre as etapas 2 e 6 apresenta
valores em geral maior que 0,9, evidenciando a semelhanga dos perfis hidrodindmicos entre
essas etapas. Isso indica que o processo da desnitrificacdo realizado entre as etapas 3 e 6 ndo
influenciou a caracteristica hidrodinamica do reator comparado a etapa 2, na qual o processo
predominante foi a digestdo anaerdbia. Por outro lado, o valor da correlacdo da curva média
da etapa 1 comparada com todas as outras etapas foi muito inferior, demonstrando que houve

mudancas significativas entre 0 comportamento da etapa 1 e das demais etapas.

Essa alteracdo esta relacionada a inoculacdo do reator, de forma que parte do volume
do compartimento passou a ser preenchido por biomassa, diminuindo assim o volume util do
reator. Além disso, a presenca da biomassa pode favorecer a formacdo de volumes mortos e
caminhos preferenciais, 0s quais sdo fenémenos que interferem diretamente nas caracteristicas

hidrodinamicas.

Show e Tay (1999) executaram ensaios com o tracador Rodamina B antes e apos a
inoculacdo de reatores filtro anaerobio. Testes realizados com o reator apds a inoculagédo e
com a alimentacdo do efluente sintético indicaram o aumento dos caminhos preferenciais,

reducdo do TDH observado e aumento de volumes mortos.

Com relacdo as correlagdes calculadas para o UASB, a etapa 3 apresenta uma
peculiaridade, uma vez que se assemelha mais a etapa 1 que com as demais etapas.

Justamente, € a primeira etapa do processo de desnitrificacdo, na qual foi observada alteracdo
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visual do lodo do reator, a qual serd mais discutida no item 5.5.1. Resumidamente, o lodo se
apresentou menos concentrado, com aparente menor concentracdo de solidos totais. Essa
caracteristica pode ter influenciado no fluxo do efluente, o qual ndo encontrou as mesmas
barreiras de escoamento encontradas na situacdo com lodo mais concentrado, aproximando-se

assim da etapa 1, na qual os reatores ndo estavam inoculados.

A partir da etapa 4, a caracteristica do lodo coletado voltou a ser mais concentrado, de
forma que a correlacdo calculada entre as etapas 2, 4, 5 e 6 permaneceram acima de 0,9 em
geral. Comprando com a etapa 1, as correlagdes dessas etapas apresentaram valores inferiores

a 0,76, o que sugere as mesmas conclusdes obtidas para o reator FA.

Considerando ainda os perfis hidrodindmicos do reator UASB apresentado na Figura
26, é possivel notar um decaimento das curvas a medida que se aumenta a concentracéo de N-
NOjs no afluente, ou seja, entre as etapas 3 e 6. Esse fendmeno nédo é consequéncia apenas do
efeito de cauda alongada escolhido pelo tragcador, uma vez que as curvas obtidas para a etapa
1 ndo apresentam a cauda tdo evidenciada. Pode-se considerar que houve influéncia das
etapas do processo de desnitrificacdo sobre a hidrodindmica do reator, os quais podem ser
melhor compreendidos pela interpretacdo dos parametros TDHgus, TDHons/ TDH¢, Tp/TDH; €
Tqo/T10, apresentados na Tabela 17 para o FA e na Tabela 18 para o UASB.

Tabela 17 — Par&metros dos ensaios hidrodindmicos para o FA

Recuperacéo do

Etapa TDHops  TDHou/ TDH:  Te/TDH; Too/T10
tracador (%)
Etapa 1  202+15 1,7+0,1 1,7+0,1 21+04 88,3+ 17,1
Etapa 2 16,0 1,3 1,1 3,0 88,9
Etapa 3 13,9 1,2 0,9 48 109,0
Etapa 4 13,0 1,1 0,8 3,5 116,0
Etapa 5 13,8 1,2 0,9 3,1 96,0
Etapa 6 171 1,4 0,9 3,8 117,0

) Média de dois ensaios hidrodinamicos
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Tabela 18 — Parametros dos ensaios hidrodindmicos para o UASB

Recuperacéo do

Etapa TDHops  TDHo/ TDH:  Tp/TDH Too/T1o
tracador (%)
Etapa 1  158+1,6 1,3+0,1 1,2+0,2 3,4+0,6 82,9 + 10,4
Etapa 2 13,4 1,1 0,6 53 86,8
Etapa 3 16,5 1,4 0,8 3,7 103,0
Etapa 4 13,1 1,1 0,6 5,0 97,0
Etapa 5 12,0 1,0 0,6 5,6 80,0
Etapa 6 12,1 1,0 0,4 7.8 65,0

D Média de trés ensaios hidrodinamicos

Os valores absolutos de TDHqys sdo afetados pelo efeito de cauda causado pelo
tracador utilizado, uma vez que o efeito de difusdo e contra difusdo alonga o tempo de
permanéncia do tragador no interior do sistema, resultando assim em TDH,,s/ TDH; maiores
que 1. Dessa forma, para a melhor interpretacdo dos dados € interessante que esse parametro
seja analisado comparativamente entre etapas e reatores, ndo apenas seu valor absoluto. Além
disso, paralelo ao TDHq,s avalia-se o valor de Tp/TDH; cuja determinacdo é menos
influenciada pelo efeito de contra difusdo do tracador.

Para o FA, 0 TDHps/TDH; reduziu em 27% e o Tp/TDH; em 46% comparando a etapa
1 com a média das demais etapas. Para 0 UASB, esses parametros reduziram em 20% e 50%,
respectivamente, comparando a etapa 1 com a média das etapas 2, 4, 5, e 6. A diminuicdo do
volume util do reator pela presenga da biomassa dentro dos reatores faz com que o efluente
permaneca menos tempo dentro do compartimento quando comparado ao reator nao

inoculado, reduzindo assim os valores de TDHgy,s dos sistemas.

O efeito da inoculagdo é mais pronunciado no Tp, 0 que pode estar relacionado a
formacdo de caminhos preferenciais que estimulam a saida mais rapida do efluente. Outra

hipotese para a antecipacdo dos picos € o aumento do comportamento de mistura dos reatores.

A formacdo de gas nas etapas de digestdo anaerdbia e desnitrificagdo promovem o
efeito de mistura no interior dos reatores, o qual é representado pelo calculo do indice de
dispersdo de Morril. Esse indice, dado pelo valor de Tgo/Ty, caracteriza os reatores como

préximos do fluxo pistonado ou mistura completa, sendo que valores proximos a 1 indicam
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fluxo pistonado e valores préximos de 21,9 indicam comportamento de mistura. Recomenda-

se que reatores projetados para fluxo pistonado tenham indice menor que 2.

O FA antes da inoculacdo apresentou comportamento mais voltado para o fluxo
pistonado, caracterizado pelos valores proximos a 2 do indice de Morril. Para todos os
ensaios realizados da etapa 2 a 6, o indice foi maior que 2, indicando comportamento de
mistura nos reatores. Esse comportamento é mais pronunciado no UASB, uma vez que se
trata de um reator de crescimento disperso, de forma que o biogas produzido é capaz de
promover maior agitacdo no meio comparado ao FA, cujos espacgos vazios sdo reduzidos e

limitados pelo meio suporte.

Destaca-se ainda 0 aumento do indice da etapa 3 a 6 no reator UASB, sugerindo assim
que a producdo do gas durante as diferentes etapas do processo de desnitrificacdo influenciou

na hidrodinamica do reator, aumentando o efeito de mistura.

Wu e Hickey (1997) utilizaram um UASB em escala de bancada tratando efluente
sintético de cervejaria com TDH de 11 h. Com os ensaios hidrodindmicos realizados com
LiCl, os autores observaram que o fator de dispersdo calculado aumentou a medida que
maiores taxas de carregamento organico foram introduzidas no reator. Dessa forma,
concluiram que o efeito de mistura foi potencializado com o aumento da producdo de biogas

nos reatores.

Pefia et al (2006), por sua vez, observaram que para TDHs maiores, como 10h,
coexistem no reator efeitos de mistura e volume morto, e com a diminuicdo do TDH, a

hidrodinamica converge para 0 modelo de mistura ideal.

Renuka et al (2016) avaliaram a hidrodindmica de um reator anaer6bio
compartimentado hibrido com filtro anaerébio, tratando efluente doméstico em TDH de 4, 8 e
12h. Considerando os resultados apresentados para o filtro anaerébio, os autores observaram
que para TDH de 8 e 12 horas, os reatores apresentaram perfil de fluxo pistonado, enquanto
que para 0 TDH de 4 horas o reator apresentou comportamento entre fluxo pistdo e mistura.
Essa diferenca esta associada a velocidade ascensional do liquido, superior com o TDH

menor, dessa forma, o aumento da velocidade potencializa o efeito de mistura do reator.

Comparando ambos os reatores com relacéo a todos os pardmetros observados, pode-

se concluir resumidamente que:

Ha efeito da inoculacdo dos reatores na reducdo TDHgs € no aumento do

comportamento de mistura devido & producédo do biogas;
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Para o FA, ndo ha efeitos expressivos das etapas de desnitrificacdo sobre o perfil
hidrodindmico. J& para o UASB, observou-se aumento do comportamento de mistura

permitido pelo crescimento disperso da biomassa, causando antecipacdo do Tp.

Observa-se que em geral o FA apresenta maior TDHyps, da mesma maneira que a
formacdo do pico se d& mais tardiamente. Isso ocorre devido a presenca do meio suporte, que
favorece a formag&o de volumes mortos. Essa conclusdo também foi obtida por Pérez-Pérez et
al (2016), que compraram o comportamento hidrodindmico de um reator anaerébio granular
de leito expandido com e sem a presenca de zedlita como meio suporte. Os autores
observaram 0 aumento da zona morta no reator de 12,3 para 24,2% e do TDHq,s com a
presenca do meio suporte, favorecendo a permanéncia do liquido no reator e o contato entre

substrato e micro-organismos.

Portanto, encontra-se melhores condi¢Ges hidrodinamicas no FA para promover o
tratamento do efluente, o que esta de acordo com a melhor eficiéncia apresentada pelo reator
em termos de remocdo de DQO, turbidez e remogdo de N-NOjs, como sera apresentado no
item 5.3.

5.1.2. Modelos tedricos uniparamétricos

Os modelos uniparamétricos de pequena intensidade, de grande intensidade e de
tanques de mistura completa em série foram aplicados aos dados experimentais dos ensaios
realizados. Os ensaios 1.1, 1.2 e 1.3 referem-se a etapa 1, enquanto os ensaios 2 a 6 sdo
referentes & etapa 2 a 6. Os pardmetros dos modelos e o coeficiente de determinacéo (R?) que

verifica o ajuste do modelo aos dados experimentais estdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Parametros e coeficiente de determinacéo (R?) para os modelos ajustados

Parametros do modelo R?
reator EnsAe ([I)D/E:') ([;/gll') N-CSTR  DPI DGI
AF 11 17 0.030 0.027 0.983 0.980 0.936
1.2 11 0.047 0.041 0.956 0.991 0.885
2 5 0.097 0.075 0.947 0.793 0.617
3 5 0.099 0.076 0.963 0.833 0.684
4 4 0.139 0.099 0.943 0.752 0.573
5 6 0.083 0.065 0.991 0.882 0.693
6 4 0.141 0.101 0.943 0.665 0.289
11 7 0.074 0.059 0.987 0.947 0.764
1.2 7 0.069 0.057 0.950 0.967 0.794
1.3 4 0.119 0.088 0.990 0.860 0.536
2 3 0.173 0.118 0.972 0.728 0.317
UASB
3 4 0.127 0.093 0.942 0.724 0.438
4 3 0.159 0.110 0.977 0.776 0.432
5 3 0.168 0.115 0.972 0.764 0.264
6 2 0.217 0.139 0.971 0.691 0.115

As curvas experimentais e 0s modelos para cada ensaio estdo apresentados na Figura

27 para o reator FA e na Figura 28 para o UASB.



Figura 27 — Dados experimentais e modelos aplicados aos ensaios hidrodinamicos do FA
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Figura 28 - Dados experimentais e modelos aplicados aos ensaios hidrodinamicos do UASB

= Exprimental ——N-CSTR

DPI

--DGI

1.2 - Ensaio 1.1 1.2 -
1.0 —
0.8 —

ui 0.6 -
0.4 —
0.2 —

0.0 - ==

Ensaio 1.2

1.2
1.0 H
0.8 —
w 0.6 5
0.4 -

0.0 -

0z .F ¥

1.2 <
1.0 +
0.8 —
w” 0.6 -
0.4 —
024,
0.0 —

1.2 4
1.0 4
0.8 -
ui 0.6
0.4 -

0.0 -

024"




93

Para 0s ensaios 2 a 6 de ambos os reatores, 0 modelo que melhor se ajusta é o de N-
CSTR em série devido ao maior valor do coeficiente de determinacéo (R?) apresentado na
Tabela 19. Destaca-se 0 numero decrescente de N nos ensaios da etapa 3 a 6 do reator UASB,
bem como o aumento do pardmetro de dispersdo, evidenciando o efeito de mistura presente no

reator.

Os ensaios 1.1 e 1.2 de ambos os reatores sao bem modelados tanto pelo modelo N-
CSTR quanto pelo modelo DPI. Os menores valores do parametro de dispersao obtidos para
os testes da etapa 1 ressaltam a influéncia da biomassa no comportamento hidrodindmico dos
reatores, devido a formacdo de volumes mortos e caminhos preferenciais, como ja discutido

anteriormente.

Tay e Show (1998) realizaram ensaios hidrodindmicos em reatores do tipo filtro
anaerdébio com TDH variando entre 15 e 30 horas, para as condi¢6es de reator inoculado e ndo
inoculado. Os autores concluiram que para o reator ndo inoculado, o comportamento
aproximou-se de um sistema de fluxo pistdo. Ja para a situacdo inoculada, os reatores se
aproximaram de um compartimento de mistura completa com significativa presenca de

volumes mortos, devido a interferéncia da biomassa ja citada.

Considerando o FA, De Nardi et al (1999) utilizaram um reator de fluxo horizontal
com biomassa imobilizada, utilizando esferas porosas de cerdmica como meio suporte com o
objetivo de avaliar o efeito do tragador utilizado na distribuicdo do tempo de residéncia e nos
parametros dos modelos hidrodindmicos teoricos. Considerando os resultados referentes ao
melhor tracador encontrado (dextrana azul), os autores concluiram que o modelo de N-CSTR

foi 0o melhor para descrever o padrdo de fluxo do reator.

Fazolo et al (2006) por sua vez, avaliaram um reator aer6bio de fluxo radial com
biomassa imobilizada, tratando efluente doméstico apds tratamento anaerdbio. Apesar de se
tratar de um tratamento aerdbio, foi avaliada a influéncia do fluxo de ar no comportamento
hidrodinamico, além de comparar o0 modelo tedrico N-CSTR com os dados experimentais. Os
autores concluiram que o modelo é adequado, apresentando valores de N iguais a 3 e 4
compartimentos em série. Além disso, ndo foi observada nenhuma influéncia da injecéo de ar
no comportamento hidrodindmico do sistema, considerando todos 0s experimentos,
realizados com taxas de fluxo de ar de 2,0; 6,0 e 15,0 Lmin™ e vazdes de liquido de 0,63; 0,89
e1,59 Lh™,
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Dessa maneira, comparando o FA da pesquisa atual com os relatados pela literatura,
pode-se considerar que ele € um reator cuja hidrodindmica é mais bem representada por fluxo
pistdo quando ndo ha presenca de biomassa no sistema. Apds a inoculacdo, o0 reator assume
caracteristicas de mistura, porém ndo ha significativa influéncia da producdo de biogas no

comportamento hidrodindmico do reator.

Tais modelos tedricos também foram utilizados por Godinho et al (2015) na avaliagdo
da hidrodindmica de um reator UASB tratando esgoto sanitario com TDH de 8 e 4 horas. Para
ambos os TDHs estudados, o modelo que melhor se ajustou foi 0 N-CSTR, apresentando o

valor de N igual a 2 para o TDH igual a 8 h e N igual a 3 para TDH igual a 4 h.

Valores de N iguais a 4 e 5 foram reportados por Carvalho et al (2008) para UASB em
escala piloto tratando esgoto doméstico com TDH de 10h. Os autores concluiram que o reator
UASB apresentou comportamento proximo ao de um reator de mistura completa, apesar do

modelo de pequena disperséo se ajustar melhor aos dados experimentais.

Ren et al (2009) por sua vez, modelaram o reator UASB considerando reatores de
mistura completa em série, porém utilizaram um modelo que inclui tamanhos crescentes de
reatores implicando que o coeficiente de dispersdo decresce ao longo da altura do UASB. Os
autores descrevem que a producdo do biogads pode representar um importante fator para a
caracteristica de mistura do reator, porém, esse comportamento é descontinuo ao longo do
reator. Dentre as razdes que implicam na descontinuidade do coeficiente de disperséo, pode-
se citar a distribuicdo do tamanho dos granulos, que resultam em um empacotamento mais

denso no fundo do leito, bem como em velocidades lineares maiores do liquido.

Considerando os resultados obtidos para o reator UASB pela pesquisa atual e pelos
autores ja citados, pode-se concluir que ha efeito de mistura importante no reator causado pela
producdo do biogéas. Esse efeito é potencializado com o aumento da concentracdo de N-NOj
no afluente, que proporciona alteracGes no biogas produzido, afetando o padrdo de mistura no
reator. O efeito de mistura, entretanto, ndo ocorre de forma homogénea no interior do reator,
devido a heterogeneidade de biomassa e concentracdo de substrato ao longo da altura do

reator.
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5.2. Caracterizacao do inoculo

Os parametros utilizados para caracterizar o lodo empregado para inocular os reatores
UASB e FA sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Caracterizacdo do inoculo dos reatores UASB e FA

Parametro Valor

ST (gL™) 25,3+0,8

STV (gL™) 19,8 +0,9

STF (gL™) 55+0,3

SST (gL™) 233+0,7

SSV (gL™) 20,3+1,2

SSF (gL™) 29+0,6

pH 7,0+0,1
Alcalinidade (mgCaCO;.L™) 708,4 + 46,3

DQO (gL ™) 40,7+ 2.7
COT (mgC.mgST™) 0,48 + 0,02

De acordo com a Tabela 20, a porcentagem de sélidos suspensos totais (SST) em
relacdo aos totais (ST) foi de 91,8% indicando que a maior parte do lodo é composta por
particulas suspensas concentradas. Comparando a quantidade de sélidos suspensos volateis
(SSV) com os sélidos suspensos totais, a relacao é de 87,4%. A pequena porcédo fixa pode ser

atribuida a presenca de solidos minerais que acumulam no reator.

Com relacdo a composicao dos sélidos totais, aproximadamente 48% é atribuida ao
elemento carbono. O restante da composicdo pode estar distribuido entre os elementos
nitrogénio, fosforo, metais, dentre outros. A DQO representa alta concentracdo de matéria
organica, confirmando a elevada concentragdo de sélidos volateis, em sua maioria composto

pela porgdo orgénica da matéria.

A biomassa obtida mostrou-se adequada em termos dos parametros analisados para ser

utilizada como inoculo dos reatores. Baseado nos resultados da andlise de sélido,
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aproximadamente 20% do volume do reator foi inoculado com o volume do lodo, como
descrito na metodologia no item 4.2 (CHERNICHARO, 2007).

O lodo foi inoculado nos reatores em operacao com TDH de 48 h, o qual foi ajustado a
cada 5 dias para os valores de 24 h, 16 h e 12 h, de forma a evitar o arraste da biomassa.
Durante o periodo de adaptacdo, porém, o efluente bruto apresentou problemas de néo
homogeneidade, apds o qual foi implantado o processo de autoclavagem.

Devido aos problemas com o efluente bruto, os reatores permaneceram sem operacao
por um més. Em seqguida, deu-se inicio a etapa 2, na qual os parametros analisados para a
primeira amostra coletada ja indicavam biomassa adaptada, uma vez que nao houve grandes

variag0es nas amostras seguintes.

5.3. Avaliacéo dos parametros do efluente

5.3.1. Temperatura

A temperatura foi controlada durante todo o periodo experimental, por meio de uma
resisténcia acoplada a um termostato, que aquecia o banho de agua ao redor dos reatores. Nao
houve diferenca significativa dos valores de temperatura entre 0s reatores e entre as etapas. A

Tabela 21 apresenta a média de todas as etapas dos valores de temperatura para cada reator:

Tabela 21 — Média da temperatura dos reatores para todas as etapas

Reator Temperatura (°C)
FA 30,7+£0,5
UASB 30,5+0,6

A temperatura de trabalho foi definida para favorecer o processo da desnitrificagéo,
como descrito por Carrera et al (2004). Apesar de Poh et al (2015) indicarem que pode haver
acumulo de alguns intermediarios no processo, como o N,O, ndo foi evidenciado para o caso
estudado problemas nesse sentido relacionado a temperatura de operagdo, como sera discutido

mais adiante.
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5.3.2. Série de Nitrogénio

A Tabela 22 apresenta os dados de concentracdo de N-NO3™ de entrada e saida dos reatores

durante os periodos experimentais avaliados.

Tabela 22 — Perfil da concentragdo de N-NO3 (mgL™) nos reatores

FA UASB
Etapa Bruto
F1 F2 F3 Ul U2 U3
Etapa2 1,2+0,2 <11 <11 <11 <11 <11 <11
Etapa3 26,9%172 <11 <11 <11 <11 <11 <11
Etapad4 54,5+27 <11 <11 <11 <11 <11 <11
Etapa5 76,629 4124 <11 <11 11,3+8,8 <11 <11

Etapa6 102,2+3,1 27,1+83 144+56 123+52 382+132 173+46 174+4]7

Com relacgdo a concentracdo de N-NO3™ nos reatores, para as etapas 2, 3 e 4, ndo houve
deteccdo do composto em nenhum ponto de amostragem de nenhum dos reatores
(concentragdo < limite de quantificacdo de 1,1 mgN-NOsL™) , ou seja, ambos os
compartimentos foram capazes de promover desnitrificacdo completa ja no seu primeiro 1/3
de volume. Essa alta remocdo ja na base dos reatores ocorreu devido ao escoamento com
caracteristicas de fluxo pistdo, permitindo uma concentracdo de matéria organica e micro-
organismos nessa regido. Os reatores apresentaram rapida adaptacdo, uma vez que desde a
primeira coleta ap6s a aplicacdo das novas concentracBes de N-NOs as amostras ja nao

apresentavam a presenca do composto durante essas etapas.

A partir da etapa 5, porém, foi detectado a presenca de N-NOs nos pontos de
amostragem F1 e U1, e para a etapa 6, em todos os pontos do reator, como apresentado pela
Figura 29 para o reator FA e pela Figura 30 para o reator UASB. Ressalta-se que nas figuras
citadas, a ligacdo dos pontos € realizada apenas para uma orientacdo visual e nao reflete uma

interpolacdo de concentracdo nos dias ndo analisados.



Figura 29 — Concentracdo de N-NOs™ (mgL™) no FA nas etapas 5 e 6
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Figura 30 - Concentrac&o de N-NOs” (mgL™) no UASB nas etapas 5 e 6
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Uma concentracdo média de 4,1 + 2,4 e 11,3 + 8,8 mgN-NO3 L™ para os pontos F1 e

U1, respectivamente, foram observadas na etapa 5, indicando o inicio de saturagdo do sistema

para promover o processo de desnitrificacdo completa. Apesar disso, 0 processo completo

ainda foi observado na saida dos reatores. Considerando o resultado obtido durante essa etapa,

0 reator FA se mostrou mais eficiente para a remocdo até o primeiro ponto amostral

(Wilcoxon p<0,05) apesar da comparacdo entre o efluente final dos reatores ndo apresentar



99

diferenga quanto ao processo de desnitrificacdo. Observa-se também a tendéncia de adaptacao
da biomassa do reator UASB, uma vez que no decorrer da etapa 5, a concentragcdo de N-NOs

remanescente no ponto U1 apresenta um perfil decrescente.

Durante a etapa 6, os reatores nao puderam remover completamente 0 N-NOs’, sendo
as concentracdes médias obtidas na saida de 12,3 + 5.2 e 17,4 + 4.7 mgN-NOs L™ para os
pontos F3 e U3 respectivamente. Os valores das concentracGes obtidas para todos 0s pontos
de ambos os reatores foram mais dispersos, sendo que o coeficiente de variacdo dos dados foi
maior que 25% para todos os casos, alcancando 43% no ponto F3. Isso sugere que a
concentracdo inicial de 100,0 mgN-NOsL™" desestabilizou a operacdo dos reatores, cuja

biomassa ndo se mostrou capaz de promover a desnitrificagdo completa sob tais condicdes.

Até o final da operacdo da etapa 6 0s reatores ndo apresentaram tendéncias de
adaptacdo, indicando que outros fatores limitavam o processo de desnitrificacdo. Um dos
fatores pode estar relacionado a fonte externa de carbono insuficiente, caracterizado pela
relacdo C/N igual a 4,4, a qual serd melhor discutida no item 5.3.4.

A Figura 31 mostra o perfil de remocéo (%) de N-NOg3" ao longo da altura dos reatores

durante a etapa 6.

Figura 31 — Remocéo (%) de N-NOj3™ nos reatores FA e UASB na etapa 6
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca significativa entre alturas no mesmo reator (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca significativa entre reatores na mesma altura (Wilcoxon p<0,05).
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Uma remocdo média de 73,4% e 62,6% foi obtida nos pontos F1 e U1. Saliling et al
(2007) apresentam perfis semelhantes de decaimento de N-NOs em filtros anaerdbios
utilizados para tratar efluente sintético com 50, 120 e 200 mg(N-NO5 + N-NO,)L™. Para a
aplicacdo de efluente com concentracéo de 120 mgL™, os reatores com meio suporte do tipo
Kaldnes apresentaram nos primeiros 10 cm de altura uma remocao 54% e para 0S primeiros
20 cm, 67%. Essa caracteristica est4 de acordo com o perfil hidrodindmico com caracteristicas
de fluxo pistdo apresentado pelos reatores, de forma que a concentracdo de N-NOjs™ varia ao

longo da altura dos reatores.

Ha diferenca significativa para a remocao realizada entre pontos F2 e F3, alcangando
uma média final de 87,9 + 5,2 %. Ja para o reator UASB, ndo héa diferenca entre os pontos U2

e U3 (83,3 £ 4,5%), sendo a unica regido que o diferencia do FA quanto a remoc¢do de N-NOs.

Isso pode indicar que a presenca do biofilme na regido entre os pontos F2 e F3 auxilia
no aprimoramento do processo de desnitrificacdo. Como a estrutura do reator UASB néo
favorece a permanéncia de biomassa nessa regido, entende-se que esse foi o fator diferencial
dos reatores, que permitiu uma maior eficiéncia do reator FA quanto a remoc¢do de N-NOj'.
Com a presenca de N-NOj" residual acima do ponto amostral 2 (U2 e F2), desenvolveu-se 0
biofilme no FA acima desse ponto com potencial desnitrificante, promovendo assim o
incremento da remocdo de N-NOj, como serd evidenciado pelos resultados dos ensaios
desnitrificantes apresentados no topico 5.6.

Poucos estudos avaliaram a comparacdo de sistemas de crescimento aderido e
suspenso para remocdo de N-NOjs'". Entretanto, considerando outros parametros de qualidade
do efluente, alguns autores evidenciaram que sistemas com crescimento aderido apresentaram
melhor desempenho, ndo somente devido a maior idade do lodo no sistema, mas também

devido ao melhor potencial de remogéo proporcionada por micro-organismos aderidos.

Khan et al (2011) avaliaram o desempenho de biorreatores de membrana (MBR) com
crescimento aderido (AD) e crescimento suspenso (CS) tratando efluente sintético simulando
esgoto doméstico de alta carga. Os autores avaliaram a remocdo de DQO e de Nitrogénio
Total (NT), obtendo valores de eficiéncia de 98% e 89% para o reator AD-MBR e de 98% e
74% para 0 CS-MBR, respectivamente. Os autores atribuiram o melhor desempenho do
crescimento aderido aos menores tamanhos de flocos com maior atividade microbiana, bem

como aos diversos consorcios microbianos presos ao meio suporte.



101

Pode-se associar também a melhor eficiéncia do FA com os resultados da
caracterizacéo hidrodindmica dos reatores, que indicam que o efluente permanece mais tempo
no FA comparado ao UASB. Dessa maneira, propiciou-se o desenvolvimento da microbiota

desnitrificante na ultima camada do reator, aperfeicoando assim a remocéo de N-NOs'.

Entre as etapas 3 e 5, foram alcancados eficiéncias de desnitrificacdo superiores a 96%
para ambos os reatores (considerando o limite de deteccdo do método para N-NO3).
Eficiéncias semelhantes foram obtidas por Chang et al (2004), Lim e Fox (2011) e Silva et al
(2015) com o uso de FA, e por Isoldi et al (2005) e Davila et al (2008) com o uso do reator
UASB, para diferentes substratos, como descritos nos tépicos 3.2.2.1 e 3.2.2.2.

A deteccdo do N-NO," seguiu um comportamento semelhante ao do N-NOj". Para as
etapas 2, 3 e 4, ndo houve deteccdo do composto em nenhum ponto de amostragem de
nenhum dos reatores (concentracdo < 0,03 mgN-NO,'L™). A partir da etapa 5 foi detectado a
presenca do composto nos pontos de amostragem F1 e U1 com concentracdo média de 1,8 +
1,3e1,1+1,3 mgN-NO, L™ respectivamente.

A Figura 32 apresenta as concentracdes de N-NO; obtidas durante a etapa 6.

Figura 32 - Concentrac&o de N-NO,” (mgL™) no FA e UASB na etapa 6
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As concentragdes obtidas foram bem variaveis, indicando a instabilidade desse
composto caracterizado como intermedidrio do processo de desnitrificacdo. Nota-se, porém,
que para os dois primeiros dias de analise, a concentracdo de N-NO," foi mais elevada para

ambos os reatores, indicando adaptacdo dos sistemas para a nova condi¢ao proposta.
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Ressalta-se ainda a maior presenca de N-NO,™ no primeiro ponto de analise (F1 e U1),
no qual o processo da desnitrificagdo estava ainda em andamento. Nas saidas dos reatores
valores médios abaixo de 0,3 e 0,1 mgN-NO, L™ foram obtidos para os reatores FA e UASB,
apos o 2° dia de analise. A presenca de N-NO;  juntamente com N-NHj; pode favorecer o
desenvolvimento de  ANAMMOX no interior do reator, diversificando a comunidade
microbioldgica.

A Figura 33 apresenta o perfil de concentracdo média (mgL™) de N-NO3™ e de N-NO,°
ao longo da altura dos reatores durante a etapa 6.

Figura 33 — Concentracdo de N-NO3 e de N-NO, (mgL™) ao longo da altura dos reatores
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Os perfis obtidos se assemelham aos apresentados por Hanaki e Porlprasert (1989) e
Saliling et al (2007) com relacdo ao rapido decaimento da concentracdo de N-NOgs™ ja no
primeiro ponto amostra. Da mesma maneira, Hanaki e Porlprasert (1989) obtiveram acumulo
de aproximadamente 2,0 e 5,0 mgN-NO, L™ no interior do reator em operacéo com TDH de

2,92 e 1,49 h, devido ao processo de desnitrificacdo em andamento.

As concentragdes de N-NO, néo se diferenciam entre os reatores para 0 mesmo ponto
amostral, nem entre os pontos 2 e 3 de cada reator (U2 e U3; F2 e F3). Porém, para o primeiro
ponto (Ul e F1) verifica-se concentracbes mais elevadas comparadas aos demais pontos,

indicando ligeiro acimulo de nitrito nessa regido do reator (Wilcoxon p<0,05).

Em um sistema com processo simultdneo de metanogénese e desnitrificacdo, o
acumulo de N-NO;," ocorre quando carbono insuficiente é fornecido, promovendo inibi¢do da

atividade metanogénica. Segundo Andalib et al (2011), efeitos inibitorios foram visualizados
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para concentracdes superiores a 2,8 mgN-NO, L™ para o acetato utilizado como substrato,
valor inferior a algumas concentracGes obtidas nos pontos F1 e U1 durante a etapa 6.

Segundo os autores, acumulo de nitrito no estagio inicial de desnitrificacdo pode ser

explicado por uma competicdo por elétrons entre as enzimas nitrito e nitrato redutase, levando
a uma discrepancia nas taxas de redugao.

Os perfis de concentracdo de N-NO3z e N-NO, obtidos para os reatores estdo de
acordo com a caracterizagdo hidrodindmica apresentada. Considerando o comportamento
entre mistura completa e fluxo pistdo apresentado pelos reatores, era esperado que na regiao
inferior a desnitrificacdo ocorresse de forma mais expressiva devido a maior concentracdo da
biomassa. Por apresentar caracteristicas de fluxo pistdo, entretanto, a medida que o efluente

seguiu pelos reatores, houve melhora da eficiéncia, confirmado pela diferenca estatistica de
remocéo entre F1, F2 e F3 e entre Ul e U2.

Com relagdo ao nitrogénio na forma amoniacal, a Figura 34 apresenta os dados da
concentracdo de N-NHj3 para entrada e saida dos reatores ao longo de todas as etapas do
periodo experimental.

Figura 34 — Concentrag&o de N-NH; (mgL™) na entrada e saida dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).
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A concentracdo de N-NH; para o efluente bruto ndo variou significativamente durante
as etapas, apresentando uma média geral de 2,0 + 1,6 mgL™. Essa concentracéo é inferior a
concentracdo média de 25,0 mgL™ comumente encontrados em esgotos domésticos, segundo
Metcalf e Eddy (2003), porém para o objetivo do estudo da desnitrificacdo ndo se mostrou

como um problema.

As concentracdes obtidas na saida do FA também ndo variaram significativamente ao
longo das etapas, apresentando efluente final com 22,1 + 3,4 mgN-NHsL™. As diferencas
entre as etapas na concentracdo de N-NHj3; na saida do reator UASB podem ser consideradas
irrelevantes em termos praticos, apresentando uma média de 18,3 + 2,0 mgN-NH;L™.

Para todas as etapas, verifica-se que ndo foi detectada reducdo assimilatoria do N-
NOj3 para N-NHgs, uma vez que a concentracdo de N-NHj3 na saida dos reatores ao longo das
etapas permaneceu constante. A reducdo do N-NOj3™ para N-NH3 pode ocorrer em ambientes
anoxicos em presenca de bactérias facultativas formadoras de aménia para sintese celular,
guando a unica fonte de nitrogénio é o nitrato (METCALF e EDDY, 2003).

Nota-se também que para as etapas de 2 a 5, o efluente do FA apresentou sempre
maior concentracdo de N-NH3; comparado ao efluente do UASB. Novamente, pode-se atribuir
melhor eficiéncia do reator FA no processo de hidrdlise do nitrogénio na forma orgéanica
(Norg), cuja concentragéo no efluente bruto é predominante.

A Figura 35 apresenta a concentracdo de N-NTK na entrada e saida dos reatores ao

longo de todas as etapas do periodo experimental.
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Figura 35 — Concentracdo de N-NTK (mgL™) na entrada e saida dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).

Ressalta-se que 0 N-NOgs ¢ interferente na analise de N-NTK (APHA et al, 2012),
justificando as alteracdes na concentracdo do efluente bruto, ao contrario do que era esperado.
Como a composicdo do efluente ndo variou a ndo ser a concentracdo de N-NOj3, a
concentracdo média de N-NTK para todas as etapas pode ser considerada proxima ao da etapa
2, com valor igual a 27,0 + 3,5 mgN-NTK.L™. Nessa condic&o, aproximadamente 95% do N-

NTK no efluente bruto encontrava-se na forma de Noyg.

Como o N-NOj foi consumido ao longo do reator, a concentracdo de N-NTK na saida
dos reatores ndo sofreu interferéncia, permanecendo sem diferencas significativas ao longo
das etapas (Kruskal-Wallis p<0,05), com valores proximos ao N-NTK do efluente bruto da
etapa 2. A diferenca entre a concentracdo de N-NTK do FA e UASB nas etapas 4 e 5 podem

ser consideradas irrelevantes em termos praticos, devido a proximidade dos valores.

Os valores de N-NH; e N-NTK obtidos indicam que o processo anaerobio é

responsavel apenas pela transformacéo de Norg em N-NHjs, ndo contribuindo para a efetiva
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remocdo de nutrientes na forma organica ou amoniacal, como j& discutido por Chernicharo
(2007) e Metcalf e Eddy (2003).

Durante as etapas 2 e 3, foram avaliadas as concentracGes de N-NH3; e N-NTK ao

longo da altura dos reatores, como apresentado pela Tabela 23 e Tabela 24.

Tabela 23 — Concentragdo de N-NH; (mgL™) ao longo da altura dos reatores

Etapa " F1 F2 F3 U1 U2 U3

Etapa2® [ 195+21 229+6,1 238+63119,6+37 212+29 19,0+33
Etapa3® [ 200+14 235+20 246+11{17,7+0,7 192+31 21,3409

n= ndmero de amostras

Tabela 24 — Concentracdo de N-NTK (mgL™) ao longo da altura dos reatores

Etapa " F1 F2 F3 U1 U2 U3

Etapa2® [ 239+0,9 248+50 269+64{274+35 254+29 242+49
Etapa3® | 244+11 283+53 272+20/268+15 244+46 263+20

n= ndmero de amostras

Para ambas as formas de nitrogénio, ndo foram apresentadas variacfes significativas
da concentracdo ao longo da altura do reator. Dessa forma, durante as etapas seguintes, 0s
procedimentos foram simplificados de forma a analisar os parametros N-NH; e N-NTK
apenas na entrada e saida dos reatores.

A Figura 36 apresenta os valores de concentracdo de NT de entrada e saida dos

reatores ao longo das etapas, bem como a remocao promovida pelo tratamento.
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Figura 36 — Concentracdo (mgL™) e remoc#o (%) de NT ao longo das etapas
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A remocdo de NT ao longo das etapas deveu-se basicamente a remocao de N-NOj3
uma vez que 0 N-NTK ndo apresentou remocdo relevante entre a entrada e saida dos reatores,
portanto, as diferenciacdo estatistica entre os reatores s6 ocorre na etapa 6, durante a qual o
processo de desnitrificacdo foi incompleto. As concentracdes de NT na saida dos reatores
permanecem praticamente iguais entre as etapas 2 e 5, com média de 28,6 + 8,3 mgNT.L™
para o FA e 26,2 + 7,3 mgNT.L™ para 0 UASB. J4 durante a etapa 6, as concentracdes sobem
para 37,5 + 54 mgNT.L™ para o FA e 42,8 + 5,3 mgNT.L™ para o0 UASB, com valores de

remocao nessa etapa de 71,0 £ 6,4% e 67,0 = 6,0% respectivamente.

Silva et al (2015) avaliaram filtros anaerdbios preenchidos com cascas de coco verde
empregados no tratamento de esgoto sanitario bruto mesclado com efluente nitrificado em
diferentes propor¢des. No caso de mistura de 50% de esgoto bruto e 50% de efluente
nitrificado, a concentragcdo de NT na entrada e saida do filtro anaerdbio desnitrificante (FAD)
foi de 93,7 + 19,8 mgL™ e 34,8 + 3,8 mgL™, resultando em uma remocdo média de
aproximadamente 63%. Nessa mesma condic¢do, a concentracdo de N-NOj™ afluente ao FAD

foi de 46,9 + 11,1 mgL™, apresentando uma eficiéncia de remogéo de 98,1%.

Tais resultados assemelham-se aos encontrados na etapa 4 do presente estudo, cuja

concentracdo inicial de 54,5 + 2,7 mgN-NOz' L™ apresentou desnitrificagdo completa. Da
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mesma maneira, a concentracdo inicial de 81,5 + 4,4 mgNT.L™ foi removida com eficiéncia

de aproximadamente 70% em ambos os reatores.

Netto e Zaiat (2012) obtiveram resultados semelhantes para a remocao de NT com o
uso do sistema anaerdbio-aerdbio. Considerando a concentracdo de NT de entrada de 40 £ 5
mgL™, para a razdo de recirculacdo de r=0,5 do efluente da zona aerébia para zona anaerdbia,
houve uma diminuicdo de 65% de NT, e quando a razdo de recirculagdo passou para r=1,5 a
diferenca entre a concentracdo afluente e efluente de NT do reator aumentou para 75%. A
concentracdo de N-NO3 na saida do reator hibrido foi de 5 + 2 mgL™ na razio de recirculacéo

de 0,5 e concentracdo de 3 + 1 mgL™ na razéo de recirculacéo de 1,5.

Utilizando como reator desnitrificante (RD) um filtro de brita 1, Tonetti et al (2013)
apresentaram resultados de eficiéncia inferiores aos obtidos pela pesquisa atual. Para uma
concentracdo afluente de 57,1 mgN-NO3 L™ proveniente de efluente nitrificado de filtro de
areia, os autores observaram uma eficiéncia de remocdo de apenas 65%, apresentando uma

concentracao de saida de 21,4 mgN-NOzL™.

Com relacdo a aclimatacdo da biomassa, ja na primeira analise das etapas 2 a 5, a
concentracdo de N-NO3; ndo foi detectada, indicando que rapida aclimatacdo dos micro-
organismos a nova situacdo apresentada. Da mesma maneira, na etapa 6 ndo foi apresentado
tendéncia de diminuicdo da concentracdo de N-NOj3, indicando que o processo de
desnitrificacdo incompleto ndo estava relacionado com o periodo de aclimatacdo da biomassa,

mas com outros fatores como a relacdo C/N.

Silva et al (2015) também observaram rapida aclimatizacdo da biomassa. Os autores
obtiveram para a etapa com 87,5% de esgoto bruto e 12,5% efluente nitrificado um periodo de
apenas 60h apds a aplicacdo do primeiro efluente para alcancar 95% de remoc¢do do N-NOs'.
Os autores atribuiram essa rapida aclimatacdo da biomassa devido ao fato dos reatores

estarem operando com o mesmo tipo de efluente ha mais de dois anos.

Barber e Stuckey (2000), por sua vez, avaliaram um reator anaerobio
compartimentado para desnitrificagédo de efluente sintético (com nitrato de sodio e sacarose
como fonte de nitrato e de carbono respectivamente). O reator possuia 8 compartimentos de
igual volume, sendo que 0s 6 primeiros compartimentos operavam para desnitrificagdo e os 2
ultimos compartimentos foram utilizados para nitrificacdo do efluente, sendo o TDH do
sistema completo de 20 horas. Os autores também observaram répida aclimatacdo da
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biomassa, sendo que uma eficiéncia de desnitrificacdo de 96% foi alcangada ap6s 5 horas de

experimento.
Considerando a série de nitrogénio, as seguintes conclusdes podem ser obtidas:

O processo de desnitrificacdo foi incompleto apenas durante a etapa 6 devido a
reduzida disponibilidade de carbono externo para a realizacdo do processo (C/N = 4,4).
Durante essa etapa, 0 FA apresentou-se mais eficiente que o UASB no processo de
desnitrificacdo, o que pode ser atribuido ao papel desnitrificante da biomassa aderida ao meio

suporte;

Da mesma maneira, a formagéo de N-NH3 devido ao processo de hidrolise de N foi
mais efetiva no FA comparado ao UASB. N&o houve diferenca significativa de concentracéo
de N-NH3 e N-NTK ao longo da altura dos reatores;

Apesar da maior remocdo de N-NO3™ ocorrer até o primeiro ponto de coleta (F1 e Ul),
ha diferenca significativa entre as remoc¢des de Ul e U2, F1 e F2 e F2 e F3. Para o reator FA,
a remocdo desempenhada pelo ultimo estagio do reator foi relevante para torna-lo mais
eficiente que o UASB, indicando que a presenca de biofilme desnitrificante nessa regido foi

importante para a continuacao do processo de desnitrificagéo.

A remocdo de Nitrogénio Total (NT) do sistema da-se basicamente pela remocdao de
N-NOj3’, sendo que as concentragcdes de N-NTK permanecem praticamente inalteradas entre o
efluente bruto e a saida dos reatores;

Para todas as etapas houve réapida aclimatacdo do sistema, destacando-se que nao
houve retirada de lodo durante a operacdo de uma mesma etapa. Durante as etapas 2 a 5, ja
nas primeiras analises ndo foi detectada a presenca de N-NO3™ na saida dos sistemas. Para a
etapa 6, ndo € evidente uma tendéncia de queda da concentracdo de N-NOs em ambos 0s
reatores, indicando que a desnitrificacdo incompleta foi causada por fatores que ndo a

aclimatacdo da biomassa, como a fonte externa de carbono insuficiente.

5.3.3.DQO e COD

A analise dos resultados de DQO e COD sera apresentada em conjunto, uma vez que
relacionam a matéria organica total do sistema obtida pela analise de DQO com a estimativa

da matéria orgéanica dissolvida fornecida pelos resultados de COD.



A Figura 37 apresenta a DQO de entrada e saida ao longo das etapas e a Figura 38

mostra os dados da concentracdo de COD.

Figura 37 — DQO (mgL™) na entrada e saida dos reatores
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Figura 38 - Concentracéo de COD (mgL™) na entrada e saida dos reatores
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Os valores de DQO para o efluente bruto ndo apresentaram diferencas significativas ao
longo das etapas 2 e 5 (Kruskal-Wallis p<0,05). Houve ligeiro aumento da DQO do efluente
bruto comparando as etapas 3 e 6 e etapas 4 e 6, porem em termos praticos ndo foi relevante
esse aumento. A concentracdo média de DQO durante todo o periodo experimental foi de 430
+19 mgL™.

Com relacéo aos valores de COD, a concentracdo média geral do efluente bruto foi de
168,3 + 12,6 mgL™ . Para ambos os parametros, é possivel notar uma reducéo consideravel da

concentracéo para todas as etapas e pelos dois reatores estudados.

Os valores de remocao e comparacao entre os reatores serdo melhores discutidos com
base nos dados apresentados pela Figura 39 e Figura 40, que apresentam dados de
concentracdo e remocdo de DQO e COD ao longo da altura dos reatores, e pela Figura 41, que

sumariza os valores de remocao de DQO e COD na saida dos reatores.

Figura 39 — Concentracdo (mgL™) e remoc&o (%) de DQO ao longo da altura dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).
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Com relacédo ao perfil de remogdo de DQO ao longo da altura dos reatores, o FA e
UASB apresentaram perfis semelhantes entre as etapas 2 e 5, com diferenca significativa
entre os pontos de coleta 1 e 2 e sem distin¢do entre os pontos 2 e 3 (Wilcoxon p<0,05).
Durante a etapa 6, 0 UASB também manteve esse mesmo perfil, sendo que o valor de

concentracéo e remocdo final do reator ndo apresentou diferenca em nenhuma etapa.

A média de DQO na saida do UASB para todas as etapas foi de 107 + 23 mgL™ cujo
valor de remocao representa 75,1 £ 5,1 %. Apesar da diferenca significativa entre o primeiro e
ultimo ponto do reator, ja no ponto Ul a eficiéncia de remocdo de DQO alcancou niveis

préximos a 60%.

Para o FA, durante as etapas 2 e 5, a concentracdo de saida permaneceu na faixa de 60
+ 15 mgL™ com remocio de 85,8 + 3,6 %. Considerando o ponto amostral F1, a remocao

obtida foi préxima a 70%.

Calli et al (2006) avaliaram reatores em escala de bancada do tipo filtro anaerobio,
UASB e reator de leito hibrido no tratamento de lixiviado de aterro com alta concentracdo de
amonia. A avaliacdo da remocao de DQO ao longo da altura dos reatores indicou que tanto no
FA quanto no reator hibrido, a DQO decresceu de concentragdo de 16.000 mgL™ para 5.000
mgL™ nos primeiros 20 cm do reator, ou seja, aproximadamente 70% da remogdo ocorria
naquela faixa dos reatores. J4 no UASB avaliado, foi necessario atingir a altura de 50 cm para

obter a mesma remogao.

Ja Gomes et al (2010) utilizaram reator UASB de 100 cm de altura total para avaliar a
remocdo de cor de corantes téxteis. A andlise de DQO revelou a maior remocéo até os 42 cm

do reator, local onde estava mais distribuida a biomassa do sistema.

Da mesma forma que o perfil de remocéo obtido para 0 N-NOg3’, a DQO também esta
relacionada ao perfil hidrodindmico apresentado pelos reatores. Por apresentar caracteristicas
de fluxo pistdo, houve aprimoramento da remocédo da DQO entre os pontos F1 e F2 no FA e
Ul e U2 no UASB. Apesar das mudancas apresentadas nas caracteristicas hidrodinamicas no
UASB ao longo das etapas de operacéo, o perfil de remogdo da DQO ndo foi alterado com o

aumento da concentracéo inicial de N-NOs'.

Com relagédo a DQO apresentada pelo FA durante a etapa 6, o reator apresentou ligeira
perda de eficiéncia, apresentando concentrages de saida de 88 + 14 mgL™ e remocéo de 79,2

+ 1,8 %. Essa alteracdo no FA pode estar relacionada com o inicio de arraste de lodo do
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sistema, caracterizado por particulas sélidas com maior concentracdo de matéria organica que
interferem na caracteriza¢do da DQO do efluente. Os valores de turbidez e cor aparente para o
FA durante essa etapa se tornaram mais variaveis, como sera discutido mais adiante, e 0s
valores de COD ndo sofreram alteracao significativa (Figura 40 e Figura 41), o que corrobora

com a hipotese do inicio de um processo de lavagem de biomassa.

Figura 40 — Concentracdo (mgL™) e remocéo (%) de COD ao longo da altura dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).

A analise de COD ao longo da altura dos reatores ndo foi realizada durante a etapa 6,

apenas valores de entrada e saida como apresentado pela Figura 38.



114

Ao contrario da DQO, o perfil de remocdo de COD ndo apresentou um padréo
constante ao longo das etapas e alturas dos reatores. Pode-se concluir que eficiéncias maiores
que 65% de remocédo de COD foram alcangadas ja no primeiro ponto de remocao para ambos
0s reatores entre as etapas 2 e 5. Considerando a remocéo alcangada no efluente final, obtém-
se um valore médio entre as etapas 2 e 5 de 86,8 + 4,6 % para 0 FA e de 85 + 4,2 % para 0
UASB, o que representa o valor médio de concentraco final de 22,4 + 8,3 e 25,3 + 8,0 mgL™

respectivamente.

A Figura 41 compila os resultados de remocdo de DQO e COD entre os reatores e

entre as etapas, considerando as diferencas estatisticas entre eles.

Figura 41 — Remocéo de DQO e TOC (%) na saida dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).

Considerando a remoc¢do média entre as etapas 2 e 6, o FA apresenta melhor
desempenho de tratamento com relacdo a DQO (84,2 £ 4,2 %) comparado ao UASB (75,1 +
5,1 %). Entretanto, considerando a remogdo do COD, eficiéncias médias de 86,6 + 5,0 % e
85,6 + 4,6 % foram alcancadas pelo FA e UASB respectivamente, médias sem diferenca

significativa entre os reatores.

Considerando a semelhanga da remogéo da porcao dissolvida, pode-se considerar que
parte da diferenca da remocdo de DQO total entre os reatores esta relacionada com o arraste
de lodo pelo UASB, cuja estrutura de crescimento disperso do lodo é desfavoravel para a
permanéncia da biomassa dentro do sistema quando comparado a estrutura de crescimento
aderido do FA.
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Gavrilescu e Macoveanu (2000) discutem as vantagens da biomassa imobilizada,
dentre elas, a retencdo da biomassa no reator, mesmo em operacdo com fluxos maiores que 0s
utilizados em processos de lavagem. Além disso, a processo de difusdo que deve ocorrer até o
interior do biofilme permite que a biomassa seja menos suscetivel a danos irreversiveis como

cargas toxicas.

Considerando ainda as caracteristicas hidrodindmicas apresentadas para os sistemas
durante as etapas de operacdo, observou-se que o efluente apresentou menor tempo de
permanéncia no UASB comparado ao FA. Sendo assim, além da propria caracteristica de
crescimento disperso do lodo, que favorece o processo de lavagem da biomassa, 0 menor
tempo dificulta o processo de sedimentacdo de particulas mais finas, que saem juntamente ao

efluente final compondo uma parcela da DQO.

Sanchez et al (1995) avaliaram o reator UASB e reator anaerdbio de leito empacotado
(APB) tratando residuo de criacdo de porcos, sob as mesmas condi¢cBes operacionais e
mesmas taxas de carregamento organico (TCO). Os autores atribuiram melhor eficiéncia ao
APB, para o qual se obteve valores de remoc¢do de DQO entre 85 e 65% conta 80 e 58% do
UASB. Além disso, o0 APB se desempenhou melhor nas mudancas de carregamento organico

providas aos sistemas.

Da mesma maneira, Parawira et al (2006) também avaliaram os reatores UASB e
APB, porém tratando lixiviado de residuo de batata em uma TCO crescente de 1,5 a 7,0 g
DQO.L™.d™. O TDH variou de 13,2 a 2,8 h durante 100 dias de operacdo. Nessa situacdo, 0s

autores obtiveram remoc¢édo de DQO comparavel para ambos os reatores, acima de 90%.

Ja Ruiz et al (1997) encontraram melhores eficiéncias para o FA comparado ao UASB
tratando efluente de abatedouro. O reator UASB foi operado a uma TCO de 1-6,5 kgDQO.m"
%d™ apresentado 90% de remocéo de DQO para TCO de 5,0 kgDQO.m>d* e 60% para TCO
de 6,5 kgDQO.m™>d™. Segundo os autores, para TCOs similares, o FA apresentou menores

eficiéncias de remocéao e menor porcentagem de metanizacéo.

Portanto, a atribuicdo de melhor desempenho ao reator FA ou UASB depende das
condicBes experimentais trabalhadas, tipo de efluente utilizado no tratamento, caracteristicas
construtivas dos reatores, dentre outros. Considerando os reatores utilizados nessa pesquisa,
operados a um TDH de 12 h, temperatura de 30°C tratando efluente sintético com
caracteristica de esgoto doméstico enriquecido com concentracfes de 0,0 a 100 mgN-NO3’, 0

FA apresentou melhor desempenho com relacdo a remoc¢do de DQO total. Entretanto, os
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reatores apresentam eficiéncias comparaveis com relacdo a remogédo de COD, que representa

parte dissolvida da matéria organica.

Considerando o consumo tedrico de DQO para o processo de desnitrificacdo, ha
variacdo do consumo de acordo com a fonte externa de carbono utilizada. Considerando as
fontes de carbono do atual experimento como sacarose, amido e celulose, a relacdo
estequiométrica para a desnitrificacdo heterotréfica para cada uma das fontes é dada pelas
Equacdes 35, 36 e 37, segundo Klas et al (2006). Para a determinacdo das equacoes,
considerou-se que 30% dos elétrons da fonte doadora foram utilizados para sintese e 70%

para producéo de energia.

e Sacarose

C12H22011 + 6,72NO3- + 0,72NH3 +6,72H+9 0,72C5H7N02 + 3,36N2 + 8,4C02 + 12,92H20 Equagé_o 35

e Amido (aproximado para glicose)

C6H1206 + 3,36NO3 + 0,36NH3 + 3,36H+9 O,36C5H7N02 + 1,68N2 + 4,2CO2 + 6,96H20 Equagéo 36

e Celulose

(CeH1005)n + 3,36nNO3” + 0,36nNH; + 3,36nH"> 0,36nCsH;NO, + 1,68nN, + 4,2nCO, +
5,96nH,0 Equacéo 37

Segundo a estequiometria apresentada, sdo necessarios 3,63 mg de sacarose, 3,83 mg
de glicose e 3,44 mg de celulose para a conversdo de 1,0 mgN-NO3; em N,. Para a
determinacdo do valor correspondente de DQO correspondente as fontes carbonaceas

utilizadas, considera-se as Equac6es Equacao 38, 39 e 40:
C12H205; +12 0, 2 12 CO, + 11 H,0 Equacéo 38
Ce¢H1,06+ 6 O, 26 CO, + 6 H,0O Equacédo 39

5(C6H1005)n + 6n Oz ->6n COZ +5n Hzo Equagéo 40
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Pela estequiometria das equacfes Equacdo 38, Equacdo 39, Equacéo 40, os fatores de
conversdo de
mgDQO/mgCi2H2,011, 1,07 mgDQO/mgCeH1,0s 1,19 mgDQO/mg[CsH100s]n. Dessa

maneira, considerando a massa consumida de cada uma das fontes para a conversdo de 1,0

DQO para sacarose, glicose e celulose sdo dados por: 1,12

mgN-NO3" e a conversdo da DQO calculada, a estimativa de consumo de DQO fornecida por
cada uma das fontes é de, respectivamente: 4,06 mg, 4,09 mg e 4,09 mg. Dessa maneira,
considerando a composicéo do efluente sintético em termos carbonaceos como 19 % sacarose,
62 % amido e 19 % celulose, a estimativa média de consumo teorico de DQO é de 4,1 mg

para a conversdo de 1,0 mgN-NO3z em Ny,

Sendo assim, a Tabela 25 apresenta para cada concentracdo inicial de N-NOj™ aplicada
aos reatores, a DQO tedrica necessaria para a completa remocdo e a DQO total removida
(DQOyem) para o FA e UASB.

Tabela 25 — DQO tedrica para conversdo de 1,0 mgN-NO3 e DQO total removida

N-NOjs inicial DQO tedrica DQOemFA  DQOyem UASB
Etapa L 1 L L
mgL’ mgL” mgL’ mgL”

Etapa 2 1,2+0,2 49+1,0 364,4 + 14,6 324,3 + 20,6
Etapa 3 269+12 110,4 +£4,8 366,1 + 20,6 326,1 + 15,7
Etapa 4 9545+27 2234+ 111 350,3+17,4 305,3+19,2
Etapa 5 76,6 £2,9 314,1+12,0 369,4 + 10,9 332,7+225
Etapa 6 102,2+3,1 419,1+ 1277 349,9+8,5 314,6 + 14,8

Considerando os calculos realizados, nota-se que durante as etapas 2 a 4, a DQO
requerida para o processo foi fornecida por ambos os reatores, caracterizando assim o
processo completo da desnitrificagcdo somado ainda ao processo da metanogénese processado
com a DQO remanescente. Ja durante a etapa 6, a DQO teorica requerida foi maior que a
fornecida pelos reatores, configurando o processo incompleto de remogdo de N-NOs e

consequente producdo praticamente nula de CH,4, como sera evidenciado no topico 5.4.

Apesar da DQO afluente (430 +19 mgL™) ser suficiente para suprir a DQO requerida
durante a etapa 6, ndo foi possivel realizar a desnitrificacdo completa. Parte da DQO né&o
removida pode estar relacionada a presenca de celulose no meio, a qual é caracterizada como

uma fonte de dificil degradac&o.
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5.3.4.Relacdo DQO/N-NO3’

Um dos fatores limitantes do processo de desnitrificacdo ¢é a relacdo C/N fornecida. A
Figura 42 apresenta a evolucdo da relagdo C/N na forma de DQO/N-NOg’, considerando o
aumento da concentracdo de N-NO3" e manutencdo da DQO ao longo das etapas.

Figura 42 — Relacdo DQO/N-NOs3 durante as etapas de desnitrificacéo
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A remocdo durante as etapas 3 a 5 foi considerada 100%, uma vez que nao foi
detectada concentracdo de N-NOs; em nenhuma coleta no efluente final dos reatores. Ja
durante a etapa 6, caracterizada por uma relacdo DQO/N-NO;3; de 4,4, o processo de
desnitrificacdo foi incompleto, com eficiéncias de 87,9 + 5,2 % para o FA e de 83,3 £ 4,5%
para o UASB, como j& discutido anteriormente. Considerando as fontes de carbono utilizadas
e a composicdo do efluente sintético, a estimativa média de consumo tedrico de DQO é de 4,1
mg para a conversdo de 1,0 mgN-NO3; em N, valor proximo a relacdo DQO/N-NO;3™ de 4,4

limitante do processo.

Andalib et al (2011) ressaltam que a natureza da fonte de carbono bem como a razéo
C/N sdo importantes parametros para a operacdo do processo de desnitrificacdo em Otimas
condicBes, considerando o ponto de vista técnico e econdmico. Além disso, 0 processo
simultaneo de desnitrificagdo e metanogénese se torna possivel quando a fonte de carbono ¢
rapidamente assimilada e razdes adequadas de C/N sdo disponibilizadas de forma a evitar a
inibicdo da metanogénese. Segundo o0s autores, quanto maior a razdo, menor € a inibicao
causada e mais efetivo € o processo de desnitrificacdo, indicando que o nitrato e seus

possiveis intermediarios toxicos sao rapidamente transformados para o gas nao tdxico No.
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Para razfes de 106 a 6,65 de DQO/N-NOs3, Akunna et al (1992) ndo detectaram uma
quantidade expressiva de N-NO3™ no efluente. Porém, na relacdo DQO/N-NO3™ de 2,13 (2500
mg N-NOsL™') o efluente possuia altas concentracdes de N-NO; indicando atividade

inibitdria causada pela alta concentracdo do composto no afluente.

Chang et al (2004) evidenciam eficiéncias de desnitrificacdo de 90% com uma razao
C/N (DBO/N-NOy) igual a 2, abaixo da recomendada de 4,5 pela USEPA (1993). Os autores
utilizaram filtro anaerobio para tratar uma mistura de efluente municipal bruto e nitrificado
em filtro aerado e atribuiram essa eficiéncia inesperada a capacidade de retencdo da biomassa
ao longo do meio suporte, que péde suplementar carbono adicional proveniente da prépria
biomassa para a desnitrificacdo do nitrito e nitrato no reator.

Xie et al (2012) por sua vez, avaliaram relacbes de DQO/N-NOs" 3, 5, 8, 19 e 55 para
a cultura de vinhaca de mandioca e 3, 5, 7, 18 e 50 para a cultura com glicose como fonte de
carbono no estudo da desnitrificagdo em frascos incubados com biomassa anaerdbia. Os
autores observaram que o processo simultdneo de desnitrificacdo e metanogénese ocorreu
para razdes DQO/N-NO3 acima de 7 para ambas as fontes de carbono enquanto que para
razdes abaixo de 7, o processo de desnitrificacdo foi incompleto. Os autores atribuiram o

consumo incompleto de nitrato & insuficiente fonte de carbono disponivel.

Na pesquisa realizada, o processo de desnitrificacdo completo até razGes C/N de 5,6
pode ser atribuido a fonte de carbono utilizada no efluente sintético que alimentou os reatores,
composta por sacarose, amido e celulose. As duas primeiras sdo mais rapidamente
biodegradaveis, fornecendo assim a DQO requerida para o processo durante as etapas 2 a 5. Ja
a celulose é uma fonte de dificil degradacdo, sendo que sua DQO corresponde a
aproximadamente 20% da DQO total. Dessa maneira, durante a etapa 6, a DQO fornecida
pela sacarose e amido ndo foi suficiente para a completa desnitrificacdo, de forma que a DQO

remanescente de dificil degradacao ndo pdde ser utilizada pelos micro-organismos.

Considerando o processo de digestdo anaerdbia representado pela remogédo de DQO,
ndo houve inibicdo do processo com o a diminuigdo da relagdo DQO/N-NO3™ ao longo das
etapas 2 e 6, uma vez que a remocdo de DQO permaneceu constante ao longo das etapas,
como apresentado na Tabela 25. Entretanto, houve alteracdo do processo de metanogénese,
representado pela producéo de CH, durante a digestdo anaerobia, como serd mais discutido no
item 5.4.
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A evolucdo do pH ao longo das etapas na entrada e saida dos reatores pode ser

observada pela Figura 43.

Figura 43 — pH de entrada e saida dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).

O pH do efluente bruto ndo apresentou diferenca estatistica ao longo da etapa

(Kruskal-Wallis p<0,05), embora na etapa 6 tenha apresentado dados mais dispersos devido

ao menor numero de amostras. O valor médio do pH no efluente bruto para todas as etapas foi

de 8,1 + 0,3. Durante a etapa 2, na qual o processo de desnitrificacdo era ainda inexpressivo, 0

pH das amostras de saida do FA e do UASB foi reduzido para valores de 7,4 £ 0,1e 7,2 £ 0,1.

Apesar da proximidade dos valores, o pH do FA apresentou diferenga estatistica do UASB

(Wilcoxon p<0,05), que esta relacionado com os valores de alcalinidade parcial e total (AP e

AT) apresentados pelo efluente dos reatores (Figura 44).
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Ao decorrer das etapas, ha um aumento significativo do pH na saida dos reatores, o
que era esperado, uma vez que o processo de desnitrificacdo produz alcalinidade. Para discutir

melhor os dados de pH, observa-se na Figura 44 os valores de AP e AT ao longo das etapas.

Figura 44 — AT e AP (mgCaCOsL™) de entrada e saida dos reatores
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Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os pontos de coletas na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo ponto de coleta (KW p<0,05).
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Considerando apenas a etapa 2, nota-se que a AP e a AT no efluente final de ambos 0s
sistemas aumenta, apesar do valor de pH ter reduzido. O processo de digestdo anaerdbia
inicia-se com a hidrélise de compostos organicos mais complexos, e posteriormente pela fase
de acidogénese, na qual acidos volateis sdo formados (CHERNICHARO, 2007).

Os &cidos volateis formados nessa etapa podem ter sido os responsaveis pela reducao
do pH do efluente final. Entretanto, durante a etapa de metanogénese, ha formacdo de CO,
juntamente com o CH,. Parte do CO,, por sua vez, se solubiliza no liquido formando produtos
ionizados como 0 HCO3 e 0 CO5>, promovendo assim o aumento da alcalinidade observado,

porém ndo suficiente para induzir aumento no pH (CHERNICHARO, 2007).

Ainda com relaco & etapa 2, nota-se que a AT de 238,0 + 18,5 mgCaCOsL™ na saida
do FA é significativamente maior que a AT de 228,0 + 12,2 mgCaCOsL™ no UASB
(Wilcoxon p<0,05), o que continua sendo observado nas etapas seguintes (2 a 5). Para a etapa

6 ndo foram coletadas amostras suficientes para a analise entre reatores.

Apesar de parte da maior DQO na saida do UASB ser ocasionada devido ao arraste de
lodo, analisando a AT, pode-se afirmar que o FA possui melhor desempenho. Considerando
maior capacidade de degradacdo da matéria organica e consequentemente maior producéo de
CO, na fase metanogénica, infere-se que uma parcela maior de CO, ficou solubilizada no FA,
acarretando assim o maior aumento de alcalinidade do sistema. Essa diferenga, por sua vez,

foi a responsavel pelo maior valor de pH do FA na etapa 2, apresentado na Figura 43.

Durante as etapas 3 a 5 houve aumento significativo da AP e AT para ambos 0s
reatores, devido ao processo de desnitrificacdo. Na etapa 6, devido ao processo incompleto de
remocao de N-NO3, a producdo de AT foi semelhante ao da etapa 5, apresentando valores
médios de 520 + 48,5 mgCaCOsL™" para 0 FA e de 486,2 + 49,8 mgCaCO;L™ para o UASB.

Considerando que aproximadamente 3,57 g de alcalinidade como CaCOjz; sdo
produzidos por 1 g de N-NOs  consumido, segundo Metcalf & Eddy (2003), a Tabela 26
apresenta os valores tedricos e os produzidos pelas etapas 3 a 6 durante o processo de
desnitrificacdo. Os valores reais de alcalinidade produzida pelo processo de desnitrificacdo
foram obtidos subtraindo-se o valor de AT da etapa em questdo do valor de AT da etapa 2, a

qual representa o valor de alcalinidade apenas do processo de digestdo anaerdbia.
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Tabela 26 — Valores teéricos e reais de AT (mgCaCOsL™) produzidos pelo FA e UASB

E N-NO3 CaCO; (mgL™)  CaCO;(mgL™) CaCO;(mgL™)
tapa £ L :
(mgL"™) Teorico produzido real FA real UASB
Etapa 2 1,2+0,2 43+0,9 - -
Etapa 3 26,9+1,2 96,1+4,1 98,6 + 33,6 85,3+ 14,8
Etapa 4 545+ 2,7 1945+9,7 152,3 £ 20,0 1515+ 21,6
Etapa 5 76,6 £29 2735+10,4 241,8 £ 35,0 228,4 +48,2
848+5,1 302,0 £18,2
Etapa 6 L 282,0+51,9 224,4 +23,3
89,9 +6,6W 320,2 23,5

' Média do N-NO5™ consumido no reator FA e UASB, respectivamente.

A previséo de producédo de alcalinidade indica 0 aumento da AT ao longo das etapas
de operacdo, devido ao aumento da concentracdo inicial de N-NOjz convertido pela
desnitrificacdo. De forma geral, a producédo real de AT apresenta uma tendéncia de ser um

pouco inferior & prevista.

Da mesma maneira, Sun et al (2015) compararam a producdo real e a teorica de
alcalinidade em UASB, e também observaram a geracdo de AT real cerca de 88% menor que
a teorica. Os autores avaliaram o reator UASB seguido por um reator de batelada sequencial
(SBR) no tratamento de lixiviado de aterro rico em amoénia. O UASB operou como reator
desnitrificante, e apresentou uma producéo real de AT de 3,32 g de CaCOj3 por 1gN-NO3

reduzido.

A alcalinidade intermediaria (Al) é definida como a diferenca entre a alcalinidade total
e parcial. Esse pardmetro representa a alcalinidade proveniente majoritariamente de acidos
organicos volateis, ocorrendo entre as faixas de pH de 4,3 a 5,75. O valor absoluto de Al é de
pouca relevancia na digestdo anaerdbia, uma vez que se refere a uma faixa de pH muito
inferior a recomendada para 0 processo, entretanto, sua relagdo com a AP pode indicar
distdrbios na digestdo anaerobia. Valores ideais de AlI/AP para a boa manutencdo do processo
estdo em torno de 0,3 (CHERNICHARO, 2007).

A Tabela 27 apresenta a relacdo AI/AP obtida para ambos os reatores ao longo das

etapas operacionais.
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Tabela 27 — Relagdo Al/AP para o FA e UASB

Al/AP
Etapa
FA UASB

Etapa 2 0,27 £ 0,03 0,32 £ 0,07
Etapa 3 0,32+0,13 0,30+ 0,03
Etapa 4 0,27 £ 0,03 0,26 +£0,05
Etapa 5 0,27 £ 0,03 0,29 +£0,05
Etapa 6 0,28 £ 0,03 0,28 £0,03

Os valores encontrados para a relacdo AI/AP para ambos os reatores encontram-se
muito proximos do descrito por Chernicharo (2007), recomendado por Ripley et al (1986).

Isso indica que o processo permaneceu estavel durante todas as etapas da pesquisa realizada.

Silva et al (2015) avaliaram a alcalinidade no processo de digestdo anaerdbia e de
desnitrificacdo utilizando filtro anaerébio. Para a etapa com concentracdo inicial de 3,1 + 0,1
mgN-NOs L™, ou seja, etapa em que a digestdo anaerdbia foi o processo predominante, a
producdo de AT foi de 63 + 68 mgCaCOsL™. Valores na mesma faixa foram obtidos na etapa
2 na pesquisa atual, na qual o FA resultou na producéo de 82 + 21 mgCaCOsL e 0 UASB de
72 + 15 mgCaCOsL™.

Silva et al (2015) ainda observaram que na etapa com concentracao inicial de 47,7
11,4 mgN-NOs'L?, a AT produzida pelo processo de desnitrificacdo foi de aproximadamente
170 mgCaCOsL™, valores em concordancia com a etapa 4 da pesquisa atual, na qual a
concentracdo inicial de N-NOjz foi semelhante a dos autores citados.

5.3.6. Turbidez, Condutividade, Cor Aparente e Cor
Verdadeira

As analises de Turbidez, Condutividade e Cor foram realizadas apenas ao final da
etapa, ndo havendo assim dados suficientes para a andlise estatistica comparativa entre
reatores e entre etapas. A discussdo proposta sera feita considerando a tendéncia dos

resultados apresentados. A Figura 45 apresenta os resultados para os parametros citados.
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Figura 45 — Parametros medidos ao final das etapas de operacdo — A:Turbidez (uT), B:
Condutividade (uS), C: Cor aparente (uC) e D: Cor verdadeira (uC)
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Tais parametros foram escolhidos como forma de discutir a presenca de solidos no
sistema, uma vez que a determinacdo da série de solidos foi muito imprecisa, como sera

discutido na secédo 5.3.7.

Os resultados de turbidez e cor aparente sugerem que para todas as etapas, o UASB
apresentou maior concentracdo de sélidos na saida quando comparado ao FA. N&o ha
evidéncias claras de aumento ao longo das etapas, porém os dados apresentaram-se mais
dispersos durante a etapa 6 para ambos os reatores. No decorrer dessa etapa, observou-se
saidas esporadicas de aglomerados de sélidos do reator UASB, como representado pela Figura
46.
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Figura 46 - Solidos arrastados pelo UASB - A: detalhe do sélido no selo hidrico e B: sélido

recuperado

Esses resultados indicam que a maior DQO apresentada no efluente final do UASB
esta relacionada, pelo menos em parte, com um possivel processo de arraste de solidos por
esse sistema. Considerando um reator bem construido e operado, o arraste de biomassa
configura-se como uma anomalia, uma vez o separador trifasico foi concebido para evitar tal
situacdo. Portanto, pode-se inferir que o reator UASB utilizado na pesquisa apresenta
problemas de operacédo, que podem estar relacionados a implantacdo de um separador trifasico
ineficiente, ou a inadequacdes devido a escala e relacdo comprimento didmetro adotados.

Com relagdo a condutividade, nota-se uma tendéncia de aumento do pardmetro ao
longo das etapas. Isso é causado devido ao aumento da concentracdo de KNO3 na preparagdo
do efluente sintético, para atingir as concentracGes crescentes desejadas de N-NOjs™ nas etapas
3a6.

5.3.7. Série de Solidos

A analise da série de sélidos ao longo das etapas ficou comprometida devido ao
reduzido valor de so6lidos suspensos presentes nas amostras em geral, gerando assim muitos
erros nas analises. Foi realizada uma caracterizacdo das etapas 2 e 6 com o objetivo de
verificar um processo pronunciado de arraste de soOlidos pelos reatores devido a
desnitrificacdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28 — Concentragdo e ST, SST e SSV (mgL™) na saida dos reatores na etapa 2 e 6

Solidos Etapa 2 Etapa 6

(mgL™) FA UASB FA UASB
ST 425 + 25 443 + 67 1033 £ 81 1010 + 113
SST 22+ 4 45+ 14 46 £ 13 54 +17
SSV 22+4 45+ 14 43+ 15 49 +19

Inicialmente, é possivel perceber um expressivo aumento na concentracdo de ST na
saida dos reatores na etapa 6, comparado com a etapa 2. Esse aumento deve-se a0 mesmo
motivo do aumento da condutividade ao longo das etapas, discutido anteriormente. Para
garantir a quantidade de 100,0 mgN-NOs L™ durante a etapa 6, adicionou-se 1083 mg
KNOsL™, dos quais 418,0 mg pertencem ao fon K* que permaneceu no sistema e o restante
referente a0 N-NOj3 ndo consumido, aumentando assim a quantidade de solidos dissolvidos

no sistema.

A parcela de ST correspondente a SST na etapa 2 é de apenas 10,0 £ 1,7 % para o
UASB e de 5,0 £ 1,1 % no FA sendo que toda a parcela de SS para ambos 0s reatores era
correspondente a SSV. Pode-se considerar entdo que havia um processo sutil de arraste de
matéria organica dos reatores, mais pronunciado no UASB, assim como evidenciado pelos
dados de turbidez.

Comparando a etapa 2 com a 6, observa-se um aumento mais pronunciado da
concentracdo de SST na saida do FA. Como discutido anteriormente, a eficiéncia de remocéo
de DQO no FA foi reduzida nessa etapa, possivelmente devido a esse pequeno aumento do
arraste de sélidos do sistema. Esse processo pode ter sido ocasionado pelo crescimento em
excesso do biofilme no meio suporte, que comecou a se desprender na ultima etapa, devido

turbuléncia causada pelo gas formado no processo de desnitrificagéo.

Da mesma maneira que na etapa 2, a grande parcela de SST na saida dos reatores
durante a etapa 6 correspondia a SSV, ou seja, representa a parcela de matéria organica
retirada do reator. Para ambos os reatores, a concentracdo de SSV corresponde a

aproximadamente 90% do SST no efluente final.



128

5.4. Biogas

O biogas produzido foi avaliado em termos de N, CH4, CO; e N,O durante as etapas 2
a 6, sendo que a etapa 2 é caracterizada pelo processo de digestdo anaerobia e as demais
etapas pelo processo de desnitrificacdo. A variacdo da concentracdo dos compostos €

apresentada na Figura 47 para o reator FA e na Figura 48 para o reator UASB.

Figura 47 - Composi¢do do biogas [% (v/v)] em termos de N, CH4 e CO, para o FA
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Figura 48 - Concentracdo do biogas [% (v/v)] em termos de N,, CH, e CO, para 0 UASB
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Destaca-se que em nenhuma amostra da etapa 2 a 5 houve detec¢do do composto N-O,
indicando que o processo de desnitrificacdo foi completo, ndo apresentando acumulo do gas
intermediario. Segundo Kampschreur et al (2009), a producao de N,O pode ser influenciada
por fatores como: inibicdo de enzimas pelo oxigénio, como a N,O redutase; acimulo de
nitrito; baixa disponibilidade de carbono organico biodegradavel. Da mesma maneira,
Wunderlin et al (2012) evidenciam uma forte correlacdo entre a producdo de N,O e a

concentracdo de N-NO; pelo processo de desnitrificacao.

Considerando os resultados apresentados de N-NO,’, destaca-se que para as etapas 2 a
5 nédo houve deteccdo de N-NO, em nenhum ponto amostral do reator. Dessa forma, verifica-
se que as condicdes de oxigénio e disponibilidade de matéria organica foram adequadas para a

realizacdo do processo completo de desnitrificagéo.

Ja durante a etapa 6, as amostras do FA e UASB para a primeira semana de operagao
apresentaram concentracdo de N,O detectaveis, porém inferiores a 1,0% da composi¢do do
biogas. Justamente nessa semana, a concentracdo de N-NO, foi mais elevada na saida dos

reatores, alcancando valores proximos a 18,0 e 12,0 mgL™ no FA e UASB, como apresentado
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pela Figura 32. Nesse periodo, o reator encontrava-se em fase de adaptagdo para a nova
concentracdo inicial de 100,0 mgN-NOs L™, promovendo assim o processo incompleto da

desnitrificacao.

A partir da semana seguinte de operacéo, as concentracdes de N-NO," no efluente final
permaneceram em geral abaixo de 4,0 mgL™ e a presenca de N,O n&o foi mais detectada no
biogas produzido, indicando estabilizacdo do processo e adaptacdo dos reatores a nova
condicdo. Além da baixa producdo de N,O devido as condi¢Ges adequadas de operacéo,
destaca-se que esse gas possui solubilidade em agua cerca de 20 vezes maior que 0 oxigénio e
sua remocdo do meio dissolvido ndo € rapida ou simples. Dessa maneira, ele pode ter sido
produzido em baixas concentracGes, porém permaneceu junto ao efluente final na fase liquida
(FOLEY etal, 2011).

No processo de desnitrificacdo realizado por Chiu e Chung (2003) com concentracdo
inicial de 50,0 e 100,0 mgN-NOsL™ e razdo C/N de 8 e 4, respectivamente, N,O foi
detectado com composi¢éo de 0,001 e 0,004 %. Considerando as condi¢Ges semelhantes de
concentracdo inicial e relacdo C/N das etapas 4 e 6, era esperado obter baixa concentracao

desse composto no processo de desnitrificacao.

Considerando a variagdo da concentracdo de N,, CH, e CO;, ao longo das etapas,
evidencia-se 0 aumento do gas nitrogénio em contraste com o decaimento da concentracao de
metano e gas carbbnico. A Tabela 29 apresenta as médias das concentracdes para cada etapa

experimental, considerando também a analise estatistica comparativa entre a etapa 2 e a 6.

Tabela 29 — Média da concentracdo do biogas [% (v/v)] em termos de N, CH, e CO; para 0
FA e UASB ao longo das etapas.

N, CH, CO;
Etapa
FA UASB FA UASB FA UASB

Etapa2 83+0,1A 50+01A 703+01A 737+0,7A 137+01A 136*08A
Etapa3 255+2/4 26,5+ 5,6 255+29 24,8 +6,3 3,3%+0,3 3,2%0,7
Etapad4 53,0+228 656+1]1 24,7+5/4 29,8+ 3,4 3,4+0,8 48+0,5
Etapa5 86,2+5,6 91,8+5,0 23,8+4,9 13,7+2,8 3,716 2,710
Etapa6 86,7+73B 887+78B 03+02B 04+04B 17+x07B 16+04B

Diferentes letras indicam diferenca entre etapas para determinado composto e reator (Kruskal-Wallis p<0,05).
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Para os trés gases analisados, ha diferenca significativa na concentracdo da etapa 2 e 6.
Isso indica que o processo da desnitrificacdo alterou consideravelmente a composicdo do
biogas produzido. Durante a etapa 2, na qual o processo predominante foi a digestdo
anaerobia, obteve-se o0 biogas tipicamente produzido nesse processo, com concentracfes de
CH, proximas de 70% e de CO, préximas de 13%. Os resultados apresentados nessa etapa
estdo de acordo com os resultados obtidos por pesquisas recentes sobre a producao de biogas

em reatores anaerobios tratando efluente doméstico.

Souza et al (2011) avaliaram um reator UASB de 14 m® de volume dtil, tratando
esgoto doméstico com TDH de 12h, DQO de entrada de 442 + 100 mgL™ e temperatura de
25,1 £ 2,8 °C. Nessas condicdes, 0s autores encontraram uma concentracdo média de 74%

para o gas CH,4 no biogéas produzido.

Rosa et al (2016) avaliaram o biogas produzido por reatores UASB em escala real
tratando efluente sanitario, localizados na ETE Laboreaux em Itabira-MG. Os autores

encontraram médias de 78,2 e 6,7 % para a concentracdo de CH, e CO, respectivamente.

A avaliacdo da producdo de biogas de reatores anaerdbios em escala real também foi
realizada por Cabral (2016). Diferentes estacdes foram monitoradas em tempo real com o
objetivo de verificar o potencial energético do gas produzido. Nesse contexto, dentre as
avaliacOes realizadas, quatro reatores UASB apresentaram médias de 80,5; 72,5; 79,5 e 77,2%
de CH, e 8,3;10,1; 11,6 € 8,8% de CO,.

Ao longo das etapas 3 a 6, com 0 aumento da concentracao inicial de N-NO3™ produz-
se um biogas mais rico em Ny, diminuindo assim a concentracdo de CH4 e CO,. Como ja
descrito por Andalib et al (2011), ha efeitos inibitorios para o processo da desnitrificacdo e
metanogénese ocorrendo simultaneamente, uma vez que os Oxidos de nitrogénio sao
energeticamente mais favoraveis para atuarem como aceptores de elétrons. Os efeitos

inibitdrios, entretanto, dependem das espécies metanogénicas e dos substratos utilizados.

Banihani et al (2009) sugerem que na verdade, a inibicdo provocada pelo N-NO,™ néo
é diretamente causada por ele, e sim pelo intermediario N-NO,  do processo. Os autores
observaram que apoés a injecdo do nitrato em um reator com lodo granular, ha uma fase latente
antes da iniciacdo do processo de desnitrificacdo, e durante esse periodo ndo houve inibicao
da producdo de CH,4. A fase latente foi seguida por acimulo de N-NO,’, 0 que provocou a

total interrupcéo de produgéo de metano.
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Eiroa et al (2004) e An et al (2008) evidenciaram que o processo da metanogénese
comeca apenas apos o término da desnitrificagdo. Nesse contexto, considerando as etapas em
que o N-NOj3 foi completamente consumido (etapas 3 a 5), deu-se inicio ao processo de
metanogénese a partir da digestdo anaerobia da matéria organica remanescente. Ja durante a
etapa 6, porém, o processo da desnitrificagdo ndo foi completo devido a indisponibilidade de
matéria organica suficiente. Dessa maneira, praticamente ndo houve formacdo do CH,4 para

ambos 0s reatores.

No processo de desnitrificacdo realizado por Chiu e Chung (2003) com concentracéo
inicial de 100,0 mgN-NOs L™ e razdo C/N de 4, N, foi detectado com composicdo de 98,2 %
e CO, com 0,9%, composicdes de acordo com as encontradas durante a etapa 6, na qual houve

praticamente ndo houve o processo simultaneo de metanogénese.

Apds a adicdo do nitrato no sistema, Ghaniyari-Benis et al (2010) observaram um
aumento de 74% do volume de biogas produzido, sendo que a producdo de CO, praticamente
dobrou enquanto a de CH,4 reduziu em aproximadamente 30%. Considerando a pesquisa atual,
ndo foi possivel medir a vazdo e o volume total de biogas produzido, o que impossibilita a
determinacdo da producdo absoluta de um determinado componente. Considerando a
concentracdo do CO,, obteve-se reducdo na composicao do biogas produzido apés o inicio da
desnitrificacdo, como apresentado também por Eiroa et al (2004).

O biogas gerado pela digestdo anaerdbia consiste em um atrativo devido sua potencial
utilizacdo como fonte de energia térmica ou elétrica, devido a presenca de CHj, gas
inflamavel. Diversos estudos recentes avaliam a viabilidade de seu uso para fins energéticos,
porém os demais constituintes do biogas podem afetar seu rendimento. Cabral (2016) define o
potencial de geracdo de energia elétrica (P) segundo a Equacdo 41.

P = QCH4 disponivel X EAespecifica X Neiétrico Equagéo 41

P = potencial de geracéo de energia elétrica (kWh.d™)
Qcha disponivel = Vaz&o metano (m°d™)

EA = energia especifica do metano

Nelétrico = €ficiéncia elétrica do motogerador
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O potencial uso do biogés para fins energéticos é, portanto, diretamente relacionado
com sua composicdo de metano. O processo de desnitrificacdo, quando ocorre
simultaneamente com a metanogénese, € responsavel pela perda de qualidade energética do
biogds uma vez que a concentracdo de CH,; no biogas final produzido é reduzida

consideravelmente (etapas 3 a 5) ou até mesmo praticamente toda suprimida (etapa 6).

Entretanto, as vantagens do processo da desnitrificagdo considerando a recirculagao
de efluente nitrificado em reator anaerdbio devem ser salientadas, como a economia de fonte
de carbono externa, bem como a necessidade de diminui¢do da concentracdo de N-NO3z™ no
efluente a ser langado nos corpos hidricos. Portanto, analises econdmicas devem ser avaliadas,

de forma a ponderar a perda energética com a economia da fonte de carbono.

Considerando a producdo tedrica do biogas, € necessario inicialmente definir a parcela
da DQO utilizada no processo de desnitrificacdo e da metanogénese. A Tabela 31 apresenta 0s
valores, segundo a estimativa de consumo de DQO para conversdo de 1,0 mgN-NOj3
apresentada na Tabela 25. A DQO tedrica para o processo da metanogénese foi considerada a

diferenca entre a DQO total removida e a DQO utilizada para a desnitrificacao.

Tabela 30 — Estimativa da DQO utilizada para a desnitrificacdo (DQOgesn) € para a
metanogénese (DQOmet)

Etapa 1 1 1 1
mgL’ mgL” mgL’ mgL’

Etapa 2 1,2+0,2 49+1,0 359,6 + 14,4 319,3 + 20,6

Etapa 3 269+1,2 110,4 + 4,8 255,7 + 23,9 215,7 + 18,2

Etapa 4 54,5+ 2,7 2234 +11,1 126,9 + 20,0 819+226

Etapa 5 76,6+29 3141+120 55,3 + 20,2 19,7 + 26,5@
368,6 + 27,0 , ,

Etapa 6 1022+3,1 . 95+188% 9,4+ 16,6

347,9 + 20,9W

' Média do FA e UASB, respectivamente.

@ Resultados negativos foram considerados iguais a zero para a composicdo da média

Chernicharo (2007) propde uma metodologia para estimativa da producdo de CH, a

partir dos valores de DQO consumido no processo da metanogénese, descritos pelas Equacdes
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42, 43 e 44. O autor ainda considera que o CH,4 corresponde a aproximadamente 75% do
biogas total produzido, sendo que o restante do biogés foi considerado com a composi¢do

predominantemente de CO,.

® Massa de metano

DQOcy, = QxS — Yops xQ xSy Equacéo 42

DQOcn4: Fracdo da DQO convertida em metano (mgDQOch4/d);

Q: vazdo de operacdo (L/d) — 1,84 L/d parao FA e 2,44 L/d para 0 UASB;
So: DQO disponivel para metanogénese no afluente (mgDQO/L);

S: DQO tedrica usada na metanogénese (mgDQO/L);

Yobs: Coeficiente de producdo de solidos no sistema em termos de DQO (0,11 a 0,23
MgDQO)0do/MIDQOxs1ente). Valor adotado: 0,21 mgDQO64o/MIDQOf1uente

e Producdo volumétrica de metano

_ DQOc, Equacéo 43
QCH4_ - k(t)

Qcha: Producdo volumétrica de metano (L/d);
k(t) = fator de correcéo da temperatura operacional

e k(t)

P x Kpgo Equacéo 44

KO = vy @+ D

P: Pressdo atmosférica (1 atm);

Kpgo = DQO correspondente a 1 mol de CH, (64 gDQO/mol);

R = Constante dos gases (0,08206 atm.L/mol.K)

T = Temperatura operacional do reator (°C) — Reator em operacdo a 30 °C.
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Considerando as equacOes apresentadas e a estimativa da DQO consumida no
processo da metanogénese, € possivel calcular a producdo de CH,4 e biogas total, cujos

resultados estdo descritos na Tabela 31.

Para calcular a producdo tedrica de Ny, considera-se a estequiometria da
desnitrificacdo apresentada pelas Equacbes 35, 36 e 37. Independente da fonte de carbono
utilizada, a conversao de 1,0 mgN-NO3" gera 1,0 mg de N,. Além disso, considerando o N; na
CNTP, tem-se que 28 mg de N, equivale a 22,4 mL, ou seja, cada mg de N, equivale a 0,8
mL. Dessa forma, considerando a quantidade de N-NO3™ consumido em cada etapa, tem-se a
estimativa de producdo de Ny, descrita pela Equacdo 45, cujos resultados encontram-se na
Tabela 31.

VolN, =N —NO3_, xQxF1xF2 Equacao 45

Vol Ny: Volume de N3 produzido (mL);

N-NOj3"em = Concentracéo de N-NOs” removida (mgL™);

Q: vazdo de operacdo (L/d) — 1,84 L/d parao FA e 2,44 L/d para o UASB;
F1 = Conversédo de N-NO3" para N2 — 1,0 mgN, /mgN-NOs’;

F2 = Conversdo de mg N, para mL - 0,8 mLN; /mgN..

Tabela 31 — Estimativa de producdo de N, e CH, ao longo das etapas

N, (mLd™) CH, (mLd™) Total (mLd™)
FA UASB FA UASB FA UASB

Etapa

Etapa2 1,8+0,3 23%05 2569+125 218,7+19,2 3443+ 16,7 293,9 +256
Etapa3 396+17 52,6+23 1805+21,1 142,5+16,2 280,2+27,6 242,6 +21,2
Etapa4 80,2+40 1064+53 827+17,7 40,1+196 1905+223 1598 + 24,4
Etapa5 112,8+4,3 149,6+57 286+163 6,7+123" 1509+18,1 1585 + 13,0
Etapa6 132,3+9,7 1656+10,0 3,2+105% 18+4,0% 1365+ 150 168,0+ 10,4

' Resultados negativos foram considerados iguais a zero para a composicdo da média
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A concentragdo teorica [%(v/v)] do biogas produzido ao longo das etapas é apresentada na
Tabela 32.

Tabela 32 — Média tedrica da concentracdo do biogas [% (v/v)] em termos de N,, CH4 e CO;

para o FA e UASB ao longo das etapas

N> CH, CO,
Etapa
FA UASB FA UASB FA UASB

Etapa2 0,5%0,1 0,8+0,2 746+01 744+01 249+00 248+00
Etapa3 143+16 218+21 643*+12 586+16 214+04 195%0,5
Etapad 42,7+65 681+127 430+49 239+95 143+16 8,0+3,.2
Etapa5 758+108 949+9,0 181+81 3,8+6,8 9,4+6,0 1,3+23
Etapa6 975+82 98,7+3,0 1,8+6,1 10+23 06+2,0 0,3+0,8

Comparando a concentragdo teorica apresentada na Tabela 32 com a concentracao real
exposta na Tabela 29, notam-se algumas discrepancias como a composicdo de N na etapa 2 e
a concentracdo de CH, e CO, na etapa 3. O N, referente a etapa 2 pode estar relacionado com
0 gas que acessa o reator dissolvido no efluente sintético, sendo liberado ao longo do
processo. A parcela do gas originaria dessa fonte ndo é considerada no calculo tedrico de
producdo de N,. Ja durante a etapa 3,as bolsas coletoras ficaram armazenadas por mais tempo
até a andlise ser realizada, 0 que pode ter acarretado em perda de gases. De forma geral, a
estimativa de producdo do gas e da composicdo em termos de % (v/v) mostrou-se compativel

com os resultados obtidos experimentalmente.

Considerando a solubilidade dos gases em agua, tem-se que 0 N, CO, e CH,4 possuem
solubilidade aproximada de 16, 1200 e 18 mg de gas por kg de agua. Parte dos gases,
portanto, permanece solubilizado em &gua, em especial 0 CO,. Com relacdo ao CH,4, Souza et
al (2011) concluiram que a perda do metano dissolvido no efluente variou entre 36 e 41% do
total do metano gerado no reator anaerobio, ocasionando diminui¢do do potencial energético
do biogés.
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5.5. Caracterizacao do lodo

5.5.1. Caracterizacao visual

O aspecto do lodo sofreu visivel alteracdo ao longo das etapas de tratamento,
principalmente devido ao processo de desnitrificacdo. De um lodo tipicamente anaerdbio,
concentrado e escuro, utilizado como indculo dos reatores, foi obtido ao final da etapa 6 um
lodo com tonalidade marrom amarelada, mais caracteristico no UASB, bem como com

aspecto menos concentrado.

A Figura 49 apresenta imagens do lodo utilizado como inéculo (A), bem como o lodo
ao final da etapa 6 do FA e UASB na forma filtrada (B e C) e em solucéo (D e E).

Figura 49 — Visualizacdo do lodo dos reatores — A: lodo inoculado; B e D: Lodo do FA ao

final da etapa 6; C e E: Lodo do UASB ao final da etapa 6
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Nota-se flotacdo de parte do lodo do FA na Figura 50-D, o que pode estar relacionado
a presenca de gas no interior dos granulos. Etchebehere et al (2002) observaram o aumento do
tamanho dos granulos com o processo de desnitrificacdo, mas acompanhado pelo processo de
flotacdo, o qual associaram a retencao de gas na biomassa.

Com relacéo a evolucdo do aspecto do lodo ao longo das etapas, a Figura 50 apresenta
0 aspecto do lodo coletado ao final das etapas para a analise microbioldgica. A partir da etapa
3, a biomassa no reator UASB aparentou diferencas do FA, umas vez que o mesmo volume
coletado forneceu menor quantidade de solidos centrifugados.

A partir da etapa 4, houve visivel alteracdo da coloragdo do lodo, mais notavel no
UASB, o qual apresentou a biomassa na coloragdo marrom amarelada. No FA, essa alteragéo
foi mais sutil, sendo que a coloracdo encontrava-se dispersa na biomassa ainda com

caracteristicas similares ao lodo da etapa 2.

Figura 50 — Lodo dos reatores FA e UASB coletados ao final das etapas de operacéao

Reator FA Reator UASB

e FIE P SN, =
F e 4 g

Etapa2 Etapa3 Etapad4 FEtapa5 FEtapa6 Etapa2 Etapa3 Etapad4 Etapa5 FEtapa6

A alteracdo de coloracdo observada pela Figura 50 pode estar relacionada ao
desenvolvimento de micro-organismos desnitrificantes. Hendriksen e Ahring (1996)



139

avaliaram a desnitrificacdo e metanogénese simultaneas no reator UASB e apds trés meses de
operacdo do reator, os granulos apresentaram alteracdo de cor para marrom/amarelo, além de
crescimento mais fofo, menos denso e mais filamentoso. Os autores atribuiram essa alteracdo

ao desenvolvimento das bactérias desnitrificantes.

A Figura 51 apresenta imagens de microscopio com aumento de 100 vezes do lodo dos
reatores ao final da etapa 6.

Figura 51 — Imagens no microscopio com aumento de 100x do lodo dos reatores ao final da
etapa 6 — A: Lodo do FA e B: Lodo do UASB

Com relacdo as imagens da Figura 51, observou-se a formacdo de aglomerados
maiores de biomassa no FA, ao contrario do reator UASB no qual regides com flocos
menores eram facilmente observadas. A diferenciagdo de desenvolvimento dos micro-
organismos entre o0s reatores sugerida pela Figura 50 bem como os distintos tamanhos de
particula sugeridos pela Figura 51 serdo mais bem discutido no topico 5.5.2.
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5.5.2. Distribuicdo do tamanho de particula

Para comprovar as alteracGes visuais sugeridas, pode-se analisar a distribuicdo do
tamanho de particulas de ambos os reatores, de forma a verificar a alteracdo do lodo entre as
etapas de operacao e entre 0os compartimentos. A Figura 52 apresenta as distribuicdes médias
de tamanho de particula de ambos os reatores ao longo das etapas.

Figura 52 — Distribuicdo do tamanho de particula ao longo das etapas

Etapa 2 —— Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5 Etapa 6

g FA 7 UASB
/-o\ 6 - /-o\ 6 -
. 5+ < 5
2 4 2 4-
= 34 = 34
o O
> 24 > 24

14 1

04 T T T l_ 04 T T T T

0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000
Tamanho (um) Tamanho (um)

As distribuigdes apresentadas pelo lodo do reator FA apresentam expressivo aumento
do tamanho das particulas ao longo das etapas, o que ocorre de forma mais sutil no reator
UASB. Para comparacdo das curvas obtidas, aplicou-se a correlacdo de Pearson entre 0s

resultados, sendo destacado a comparagao entre a etapa 2 e as demais etapas na Tabela 33.

Tabela 33 — Correlacdo de Pearson (r) da distribui¢do do tamanho de particula da etapa 2 com
as demais etapas

Etapa FA UASB
Etapa 3 0,87 0,99
Etapa 4 0,77 0,96
Etapa 5 0,46 0,88
Etapa 6 0,53 0,78

Para ambos os reatores ha distanciamento da distribuicdo das etapas de desnitrificacdo
com a etapa 2, sendo que esse efeito ocorre de forma mais expressiva no FA. Essa diferenca

pode estar relacionada ao efeito de mistura provocado pela producdo do biogas apresentado
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pelos ensaios hidrodinamicos no reator UASB, 0 que causou maior agitacdo do meio e

consequentemente impediu a formacéo de flocos maiores comparado ao FA.

apresentada na Figura 53.

A comparacdo da distribuicdo entre 0s reatores para as etapas experimentais é

Figura 53 - Comparacdo da distribuicdo do tamanho de particula entre FA e UASB
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As curvas referentes a etapa 2, quando a digestdo anaerdbia foi predominante em

ambos os reatores, sdo muito semelhantes quando se compara o FA com o UASB. A partir do
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inicio da desnitrificacdo ocorre diferenciagdo significativa entre as distribuigdes, cujos valores

de correlagéo séo apresentados na Tabela 34.

Tabela 34 — Correlagdo de Pearson da distribui¢do de tamanho de particula entre reatores

Etapa r
Etapa 2 1,00
Etapa 3 0,88
Etapa 4 0,85
Etapa 5 0,67
Etapa 6 0,82

Observa-se um efeito de distanciamento entre as distribuigdes dos reatores da etapa 2 a
5, caracterizado pela correlacdo de Pearson decrescente. Ja durante a etapa 6, houve aumento
da correlacdo entre as curvas, uma vez que houve aumento do didametro das particulas do

UASB e diminuigdo do FA, aproximando assim ambas as curvas.

Os didmetros D43, D19, Dso € Dgo 0btidos das distribuigdes de tamanho de particula dos
reatores estdo apresentados na Tabela 35, bem como a analise estatistica comparativa entre 0s

reatores e as etapas.

Tabela 35 — Didmetros Dy 3, D1o, Dsg € Dgg (Um) do FA e UASB ao longo das etapas.

Reator Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5 Etapa 6
FA 223+ 74aA 346+46aB 409+33aC 611+36aD 528 +20aE
Pes UASB 202+63aA 217+28bA 241+42bA 307+22bB 351+14bC
FA 31+8aA 57+ 6aB 70+7aC 115+ 13aD 95+7aE
P UASB 26 +4aAB 30+ 2bA 22+3bB 62 +3bC 80+3bD
FA 158 +53aA 283+50aB 349+43aB 564+39aC 502+24aD
- UASB 142+39aA 149+17bA 148+30bA 250%x19bB 311+14bC
FA 518+ 172aA 741+85aB 850+48aC 1167 +45aD 1000 % 25 aE
Do UASB 475+158aAB 511+71bA 605+95bAB 644 +48bB 688 +25DbB

Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre os reatores na mesma etapa (Wilcoxon p<0,05).

Diferentes letras maitsculas indicam diferenca entre etapas para 0 mesmo parametro e reator (KW p<0,05).
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Todos os parametros descritos para o FA apresentam o comportamento semelhante de
aumento significativo entre a etapa 2 e 5. Destaca-se 0 aumento do didmetro médio D43 na
etapa 5 em 2,7 vezes comparado a etapa 2, bem como a presenca de particulas maiores que
1,0 mm na mesma etapa. Entretanto para a etapa 6 houve diminuicdo dos didmetros

considerados.

Como j& apresentado anteriormente, houve perda de eficiéncia de remocdo de DQO
durante a etapa 6 pelo FA, o que foi atribuido ao inicio do processo de arraste da biomassa do
sistema. Como apresentado na Figura 49D, parte do lodo coletado nessa etapa apresentou
tendéncia de flotacdo, com as caracteristicas de crescimento menos denso e mais filamentoso
relatados por Hendriksen e Ahring (1996). Isso pode ter influenciado no processo de arraste

da biomassa de maior didametro, diminuindo assim o tamanho médio das particulas do sistema.

Ja o reator UASB ndo apresentou diferenca significativa para o diametro médio das
particulas entre as etapa 2 e 4, apesar da curva de distribuicdo apresentar indicios de
mudangas no perfil dos didmetros dentro do sistema. O aumento significativo se da a partir da
etapa 5, sendo que o didmetro médio na etapa 6 é aproximadamente 1,7 vezes maior que na

etapa 2.

A comparagdo entre os reatores indica que apenas na etapa 2 nao ha diferenca
significativa entre os diametros analisados. Quando se inicia o processo de desnitrificagéo,
porém, o FA sempre apresentou didmetros significativamente maiores que o UASB.
Considerando as diferencas hidrodinamicas apresentadas pelos reatores, nos quais o padrao de
mistura € mais evidenciado no UASB, atribui-se 0s menores diametros de particulas

encontradas nesse reator ao processo de ruptura favorecido pela maior turbuléncia do sistema.

Jin e Lant (2004) explicam que o comportamento dindmico do fluido varia nos
reatores, de forma que a distribuicdo do tamanho dos flocos bem como sua estrutura séo
afetadas pelos processos de ruptura e coalescéncia. Em geral, os mecanismos e taxas de
ruptura e coalescéncia estdo relacionados com as taxas de dissipacdo de energia turbulenta.
Uma suposicéo tipica na literatura é que a ruptura predomina numa turbuléncia elevada e a

coalescéncia ocorre numa regido de recirculagdo mais estatica.

Entretanto, ha fatores que contribuem para o aumento do tamanho das particulas no
lodo dos reatores. Grotenhuis et al (1991) avaliaram a relagdo da concentracdo de substrato na
distribuicdo do tamanho de particula de lodo granular metanogénico em reator UASB. Os

autores notaram uma relacdo direta entre a concentragdo e o tamanho do granulo, ou seja, com
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0 aumento da concentragcdo do substrato no afluente, observaram-se didmetros médios das

particulas crescentes.

Analogamente, pode-se relacionar o aumento do didmetro médio das particulas do
lodo do FA e UASB com a crescente concentracdo de N-NO3 no afluente. Concentragdes
maiores podem ter a potencializado a presenga de micro-organismos desnitrificantes, que se

aglomeraram e formaram flocos de maior tamanho.

Han et al (2012) estudaram a influéncia do tamanho de particula na composi¢do
microbioldgica e distribuicio de OD, NH4" e NOs™ no interior de flocos de lodo ativado. Os
autores evidenciaram que o aumento do tamanho de particula resulta em menores
concentragdes de OD, NH," e NOs™ no centro do floco comparado com sua superficie. Para
particulas de 50 e 75 um, ndo foram detectadas alteracdes significativas na concentracdo de
NO; da superficie ao interior do floco. Porém, para tamanhos de 100 e 150 um, a
concentracdo no centro foi reduzida em 76,0 e 90,8 %. Essa diferenca foi atribuida ao
aumento da resisténcia de transferéncia de massa com o crescimento do tamanho do floco.
Considerando os diametros médios das particulas superiores a 150 um no FA e no UASB,

infere-se que houve o processo de gradiente de distribuicdo da concentracdo de NOj'.

Considerando o maior tamanho das particulas do lodo do FA, espera-se que haja um
gradiente de concentracdo de NO3 mais significativo no interior dos flocos. Considerando o
aspecto visual diferente do lodo de ambos os reatores, pode-se considerar que a tonalidade
marrom amarelada adquirida pelas particulas do UASB seja atribuida ao desenvolvimento de
micro-organismos andxicos no lodo como um todo. No FA, por outro lado, devido ao
gradiente mais significativo, o desenvolvimento de tais micro-organismos se deu de forma
mais superficial, impedindo assim que a caracterizacdo visual identificasse a alteracdo de

coloracéo.

5.5.3. Analise microbioldgica

Considerando os resultados obtidos pela analise DGGE da biomassa, a comparacao da
populagéo microbiana entre as etapas 2 e 5 apresentou diferengas, principalmente a populacéo
do reator UASB na etapa 5. A Figura 54 apresenta a foto do gel de DGGE e a anélise de
cluster e similaridade das amostras de lodo de ambos os reatores para a etapa 2 e 5, em

triplicata.



Figura 54 - Analise de similaridade baseada nos perfis de DGGE para o dominio Bacteria. A:

de cluster das amostras de lodo da etapa 2 e 5 de ambos os reatores, em triplicata

(2.1)(3.2){2.3) (b.1)(b.2) (b.3) (c.1}(c.2)(c.3) (d.1)(d.2) (d.3)
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O coeficiente de Person indica que a similaridade da comunidade microbioldgica entre
0 FA e UASB na etapa 2 foi de 83,2%, a qual é considerada alta. A analise visual e de
tamanho de particula ja indicavam a semelhanca entre o lodo dos reatores na etapa 2. O
processo de digestdo anaerdbia, portanto, ndo foi responsavel por alterar o consércio de

bactérias entre os reatores.

Ja durante a etapa 5, na qual houve desnitrificacdo completa de 75,0 mgN-NOs L™,
houve reducdo da similaridade do lodo do FA comparado a etapa 2 para 68,7% enquanto a

biomassa do UASB na etapa 5 apresentou similaridade apenas de 30,7% comparado a etapa 2.

A hipotese da alteracdo da comunidade microbiana elaborada devido a alteragdo da
coloragéo do lodo do UASB durante a etapa 5 para marrom amarelada pode ser comprovada
pela analise DGGE. Essa modificacdo pode estar associada a caracteristica hidrodinamica do
reator UASB de permitir maior mistura no interior do reator, a qual impede a formacdo de
gréanulos maiores, e dessa forma, evita o gradiente de nutrientes no interior do granulo, como

ja discutido anteriormente.

A técnica do DGGE realizada ndo permitiu a identificacdo especifica das bactérias
presentes no meio, porém, pela analise realizada por Shen et al (2013) da biomassa
responsavel pela remocdo do nitrogénio, 99,71% das espécies do biofilme pertenciam aos
filos Proteobacteria, Bacteroidetes, Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes e Actinobacteria. Lu
et al (2014) também apresenta que o filo Proteobacteria representa 59% e as Bacteriodetes

16% das bactérias desnitrificantes em tratamento de efluentes.

Dessa maneira, infere-se que a comunidade bacteriana desenvolvida nos reatores seja
pertencente aos filos citados, especialmente a biomassa do UASB, a qual apresentou mais
modifica¢fes com relacdo ao lodo caracteristico da digestdo anaerdbia da etapa 2.

5.6. Ensaio desnitrificante

O método mais tradicionalmente utilizado para a realizacdo de ensaios de atividade
desnitrificante é o de bloqueio por acetileno (C,H,) a reducdo enziméatica do N,O ao N,
proposto por Yoshinari et al (1977). Nesse método, avalia-se o perfil temporal de formacéao de
N,O, estabelecendo-se assim as velocidades e constantes referentes exclusivamente ao

processo de desnitrificacao.
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Entretanto, devido a impossibilidade de desenvolver o método de bloqueio por
acetileno, o potencial desnitrificante foi avaliado com o objetivo de comparar o potencial de
remocdo de N-NOjz pela biomassa desenvolvida no FA e no UASB e pelo biofilme
desenvolvido ao longo da altura do FA. Além disso, foi analisado também o potencial de

remocao de DQO por cada tipo de biomassa.

Os dados de variagdo de concentracdo de N-NOs; e DQO de todos o0s ensaios
realizados foram ajustados ao modelo cinético de primeira ordem, como descrito no item
4.9.3. As curvas médias referentes ao perfil de desnitrificacdo obtido com o lodo suspenso do
FA e UASB, bem como a curva obtida pela regressdio com o modelo de primeira ordem com

residual séo apresentadas na Figura 55.

Figura 55 — Perfis de desnitrificacdo obtidos no ensaio desnitrificante com lodo do FA e

UASB, ajustado ao modelo cinético de primeira ordem
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Com relacdo a concentragdo de N-NO,’, nota-se que em ambos os reatores houve
acumulo do intermediario, bem como o processo de desnitrificacdo ndo foi completo. Isso
ocorreu devido a menor concentracdo de fonte de carbono inicial apresentada nos ensaios,
promovendo relacdes C/N iguais a 5,7 £ 1,2 nos ensaios com lodo do FA e iguais a 4,3 £ 0,3
nos ensaios com lodo do UASB. Dessa forma, considerando que durante as etapas de
operacdo dos reatores 0 processo de desnitrificagdo incompleto ocorreu na etapa com relagao
C/N igual a 4,4, considera-se que o0s ensaios desnitrificantes apresentaram menor

disponibilidade de carbono, afetando assim na eficiéncia do processo de desnitrificacao.

Para efeitos comparativos entre o potencial de remocdo de cada lodo utilizado, porém,
0s ensaios sdo confrontaveis uma vez que a concentracdo inicial de DQO e de N-NOjs™ entre
eles ndo apresentou diferenca estatistica (Teste t Student, p<0,05). Dessa forma, observa-se
que, tanto para a concentracdo de N-NO3™ quanto de DQO, o FA apresentou um decaimento
mais suave comparado ao UASB, comportamento relacionado aos valores de k e k*
apresentados na Tabela 36.

Tabela 36 — Constante de primeira ordem (k) e constante especifica (k*) de utilizacdo do N-
NO3 e DQO para o0s ensaios do FA e UASB

Constante especifica k* (10™)

Constante de primeira ordem k (L.mgSsv™ h)

] 1
Tipo Reator (h™)
N-NOs DQO N-NOg DQO
FA 0,10+0,06 a 0,18+ 0,06 a 34+20a 6,1+08a
I
UASB 0,22+0,03b 0,44+0,01b 74+10b 150+05b
FA 0,09 +£0,04 0,18 £ 0,03 30+£1,2 6,1+1,2
|
UASB 0,22 + 0,03 0,84 +0,21 74+09 28,6 +7,0

Diferentes letras mindsculas indicam diferenca entre as constantes do FA e UASB (Teste t Student p<0,05).

Os resultados obtidos indicam que a utilizacdo de N-NO3™ e da fonte de carbono em
termos de DQO ¢é realizado mais rapidamente pelo lodo desenvolvido no reator UASB. Isso
pode estar relacionado ao desenvolvimento mais expressivo de micro-organismos

desnitrificantes nesse reator, como ja discutido no item 5.5.
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Apesar do maior potencial apresentado pelo lodo suspenso desenvolvido no UASB, é

necessario considerar a atuacdo dos micro-organismos desenvolvidos no biofilme do meio

suporte do FA, cujos resultados dos ensaios desnitrificantes estdo apresentados na Figura 56.

Figura 56 - Perfis de desnitrificagdo obtidos no ensaio desnitrificante com biofilme aderido

em diferentes alturas do FA, ajustado ao modelo cinético de primeira ordem
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As curvas obtidas pelos ensaios com meio suporte ao longo da altura apresentam o
processo de desnitrificacdo completo, ou seja, consumo total de N-NO3™ e do N-NO;" que foi
produzido durante o processo. Essa diferenca deve-se a maior DQO inicial, e

consequentemente maior relacdo C/N de 7,4 £ 0,7 nos ensaios com meio suporte.

Observa-se também que durante as primeiras duas horas de ensaio, ndo houve variagdo
expressiva da concentracdo de N-NOs; em nenhuma altura avaliada, o que pode estar
relacionado com a presenca de OD no meio. Ao inicio dos testes foi fluxionado gas argonio
com o objetivo de retirar todo o OD, porém, o0 ensaio indica que permaneceu certa
concentracdo de oxigénio residual, impedindo assim que o processo da desnitrificacdo
iniciasse de imediato. Dessa maneira, 0 ajuste ao modelo cinético foi realizado apenas a partir

da segunda hora de realizacdo do ensaio.

Os valores das constantes obtidas para cada altura estdo apresentados na Tabela 37.

Tabela 37 — Constante de primeira ordem (k) e constante especifica (k*) de utilizagdo do N-

NOj3 e DQO para o0s ensaios ao longo da altura do FA

Constante especifica k* (10

Constante de primeira ordem k (L.mgSsv* h)

Tipo Reator (h™
N-NO3 DQO N-NO DQO
Al 0,14+0,01a 0,20+0,01a 85+12a 121+12a
I A2 0,13+0,01 a 0,21 +£0,03 ab 70+0,8a 11,1+25a
A3 0,16 +0,01 a 0,26 0,00 b 11,2+09b 18,3+0,3b
Al 0,18 + 0,02 0,18 + 0,02 11,1+1.3 10,7+1,1
1 A2 0,15 + 0,04 0,16 + 0,01 7620 8,4+0,6
A3 0,14 + 0,04 0,17 £ 0,01 10,1+ 2,6 11,9+0,8

Com relagdo a constante de utilizacdo do N-NO3’, ndo ha diferenca estatistica entre as
alturas do meio suporte, ou seja, ndo ha potencial distinto entre 0s micro-organismos
desenvolvidos ao longo da altura do FA. Avaliando o valor de kpgo, entretanto, nota-se que

ha diferenca estatistica entre a Al e a A3, apesar do valor da constante ser préximo.
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A semelhanga dos valores fica mais evidenciada quando se observa as constantes
obtidas pelo método Il. Dessa maneira, devido ao reduzido numero de experimentos, ndo se
pode garantir que o potencial de remocdo de DQO ocorre de maneira distinta ao longo da
altura do FA.

Portanto, durante a etapa 6, o incremento da remocdo de N-NOs na regido da A3
apresentada na Figura 31 deve-se ao desenvolvimento de micro-organismos com potencial
desnitrificantes semelhante aos micro-organismos da base. Entretanto, o processo de
desnitrificacdo ndo € completo nessa etapa devido a indisponibilidade de fonte de carbono

adequada para a continuidade do processo.

Considerando os valores das constantes kyo- € kpgo do ensaio com o lodo do UASB

iguaisa 7,4 + 1,0 e 15,0 + 0,5 10*L.mgSSV*.h?*, ndo ha diferenca estatistica com os valores
médios respectivos dos nove ensaios realizados com meio suporte do FA iguaisa 8,9 £ 2,0 e
13,8 + 3,6 10*L.mgSSV1.h* (teste t student, p<0,05). Isso significa que os micro-organismos
desenvolvidos no biofilme do FA possuem o mesmo potencial de consumo de N-NO3z e DQO

dos micro-organismos do lodo do UASB.

Apesar da andlise microbiolégica do biofilme nédo ter sido realizada, pode-se inferir
que se trata de organismos semelhantes aos do UASB, os quais foram de fundamental
importancia para o processo de desnitrificagdo no FA, complementando assim a remogéo

promovida pelo lodo suspenso desse reator.

Callado e Foresti (2002) realizaram ensaio desnitrificante com lodo de reator
sequencial em batelada desnitrificante, utilizando diversas fontes de carbono externa, dentre
elas, o efluente sintético de composicdo semelhante ao utilizado no presente trabalho. Os
autores ajustaram o perfil de utilizacdo de N-NO3z™ ao modelo cinético de primeira ordem,

obtendo valor de kj,s igual a 3,1x10™L.mgSSV™*h", valor comparavel aos resultados

obtidos com o lodo do FA e UASB.
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6. CONCLUSOES

e O FA mostrou-se mais eficiente no processo de desnitrificagdo comparado ao
UASB, na operacdo com concentracdo inicial de N-NOz de 100,0 mgL™. A remogéo
promovida pelo FA foi de 87,9 + 5,2 % enquanto o UASB apresentou eficiéncia de 83,3
4,5%. Para concentracdes iniciais de N-NOj™ inferiores, ambos os reatores apresentaram

desnitrificacdo completa.

e Além da desnitrificacdo, a remocdo de DQO também foi mais eficiente no FA. Os
fatores que contribuiram para seu melhor desempenho foram: comportamento hidrodindmico
que permitiu maior permanéncia do efluente no FA, retencdo da biomassa devido ao meio
suporte e desenvolvimento de biofilme com capacidade complementar de remocdo, em

especial no ultimo 1/3 de altura do reator;

e Com relacdo ao biogas produzido, o processo da desnitrificacdo alterou
consideravelmente sua composi¢cdo. Durante a etapa 2, na qual o processo predominante foi a
digestdo anaerdbia, obteve-se o biogas tipicamente produzido nesse processo, com
concentracdes de CH,4 proximas de 70% e de CO, proximas de 13% em ambos 0s reatores. Ja
durante a etapa 6, a composicdo predominante foi de Ny, correspondendo a mais de 85% da

composicdo do biogas no FA e UASB, reduzindo assim seu potencial energeético;

e O perfil hidrodindmico do FA néo é significativamente modificado durante as etapas
de desnitrificacdo. Ja para 0 UASB, observou-se aumento do comportamento de mistura no
decorrer das etapas de operagdo, devido a producdo do biogas e ao crescimento disperso da

biomassa, causando antecipacdo da formacdo do pico de concentragéo;

e As alteracbes do comportamento hidrodindmico no UASB impactaram na
distribuicdo de tamanho de particula e diversidade bioldgica no reator. O didmetro médio das
particulas no UASB foi sempre inferior ao do FA, o que pode ser atribuido a processos de

ruptura causada pelo aumento do efeito de mistura.

e A analise DGGE revelou alta similaridade entre o lodo do FA e UASB durante a
etapa 2, assim como a andlise visual e de tamanho de particula. Ja para a etapa 5, Gltima etapa
com desnitrificagdo completa, o lodo do UASB apresentou baixa similaridade de 30,7% com
a biomassa do FA na mesma etapa e do UASB na etapa 2, comprovando as alteragdes visuais

observadas.
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» Os ensaios desnitrificantes indicaram que o lodo do UASB apresentou ky,- médio

igual @ 7,4 + 1,0 x 10*L.mgSSV™* h™*, sugerindo que o mesmo estava mais adaptado para o

consumo de N-NOs™ comparado ao lodo do FA, o qual apresentou ky,- médio igual a 3,4 +

2,0 x 10 L.mgSSv!h,

¢ Os ensaios desnitrificantes realizados com biofilme aderido ao meio suporte do FA
indicaram que ndo hé diferenca significativa de potencial de consumo de N-NOj3™ ao longo da
altura do reator. O valor médio das constantes kyo- € kpgo dos nove ensaios realizados com
meio suporte foi igual a 8,9 + 2,0 e 13,8 + 3,6 10L.mgSSV*.h"}, respectivamente, proximos
aos valores das constantes encontradas para o lodo do UASB. Isso significa que 0s micro-
organismos desenvolvidos no biofilme do FA possuem o mesmo potencial de consumo de N-
NO3 e DQO dos micro-organismos do lodo do UASB.

e Os micro-organismos desenvolvidos no biofilme foram fundamentais para promover
a desnitrificacdo do reator FA, sendo um dos responsaveis pela melhor eficiéncia apresentada

por esse reator no processo de desnitrificagéo.

e Em termos de eficiéncia, o FA foi considerado o melhor reator para o processo de
remocdo de DQO e de desnitrificagdo. Porém, deve-se avaliar em termos econémicos as
questdes construtivas do reator, uma vez que ha custos adicionais com 0 meio suporte que

devem ser considerados no aumento de escala dos reatores.
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7.RECOMENDACOES

e Realizar coleta em sistema fechado de forma que seja possivel a realizacdo das
analises de OD e potencial Redox. Inicialmente tentou-se realizar tais analises, mas devido ao
longo tempo de coleta realizada em sistema aberto, oxigénio era reincorporado ao meio,

alterando assim os resultados obtidos.

e Medir a vazao e/ou volume do biogéas produzido, alem da concentracdo. Essa medida
permite obter a concentracdo de cada gas, além de permitir comparar variagdes do volume

produzido em cada etapa submetida em diferentes condices.

e Realizar os ensaios hidrodindmicos por meio da técnica degrau, que minimiza 0s
efeitos de difusdo e contra difuséo do tracado escolhido, permitindo uma melhor previsdo do
TDHops de cada etapa.

e Realizar a analise microbioldgica por meio de sequenciamento rRNAL6S, o qual
permite identificar os organismos especificos presentes em cada lodo. Dessa forma, é possivel
identificar exatamente quais organismos se diferenciaram ao longo das etapas e entre 0s

reatores trabalhados.

e Realizar os ensaios desnitrificantes por meio da técnica de inibicdo por acetileno, a
qual permite avaliar o verdadeiro potencial desnitrificante do lodo, ndo apenas o potencial de

consumo de N-NO3'.
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