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Neste trabalho, foi avaliada a emissdo de Oxido nitroso (N20), bem como a
eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal (NH4"-N) em dois reatores de leito movel
com biofilme (MBBR) (R1 e R2) submetidos a diversas cargas superficiais de NH4*-N
sob condi¢do autotrofica. O estudo foi realizado em trés etapas, de acordo com as faixas
de cargas aplicadas: baixas (0,3 — 4 g NH4*-N/(m2.d)), médias (4,1 — 8 g NH4*-N/(m2.d))
e altas (8,1 — 25 g NH4"-N/(m2.d)). Para avaliar o efeito do suporte de adesdo microbiana,
0 R1 foi preenchido com o suporte AnoxKaldnes K1 e o0 R2 com o Mutag Biochip. Houve
diferenca significativa entre o desempenho de remocao de NH4"-N dos reatores somente
em condicdes de altas cargas aplicadas. A méaxima carga removida no R1 foi de 9,9 g
NH4*-N/(m2.d), superior a observada no R2 (7,5 g NH4"-N/(m2.d)). Para o0 R1, a emisséo
de N2O aumentou em funcédo do acréscimo da carga nitrogenada aplicada, apresentando
fluxo de emissdo méaximo de 4,6 g N2O-N/(mz2.d). J4 no R2, a emissao foi menor e menos
influenciada pelo aumento da carga afluente, atingindo fluxo de emissdo maximo de 1,4
g N20-N/(m2.d). Os teores de aménia livre e 0 acumulo de nitrito no meio, bem como a
forma de adesdo microbiana nos suportes, influenciaram na emissédo de N2O. Os fatores
de emissao de N2O variaram entre 0,03 e 1,1 % do NH4"-N afluente, valores inferiores ao
proposto pelo Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) 2019,
sugerindo que o sistema MBBR é uma alternativa para atingir altos indices de nitrificacdo

com baixa emissao de NoO mesmo sob elevadas cargas nitrogenadas.
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In this work, the emission of nitrous oxide (N20) and the ammoniacal nitrogen
removal (NH4*-N) were evaluated in two moving-bed biofilm reactors (MBBR) (R1 and
R2), subjected to varying NH4*-N surface loading rates under autotrophic conditions. The
study was carried out in three stages, according to the applied load ranges: low (0.3-4g
NH4*-N/(m2.d), medium (4.1 — 8 g NH4*-N/(m2.d)) and, high (8.1 — 25 g NH4"-N/(m2.d)).
To evaluate the effect of the carrier media for microbial adhesion, R1 was filled with
AnoxKaldnes K1 media and the R2 with the Mutag Biochip media. A significant
difference between the NH4*-N removal performance between the reactors was only
observed at high applied loads. The maximum load removed in R1 was 9.9 g NH4*-
N/(m2.d), higher than that observed in R2 (7.5 g NH4*-N/(m2.d)). For R1, the N2O
emission increased as the applied nitrogen load was incremented, showing a maximum
emission flux of 4.6 g N2O-N/(mz2.d). In R2, the emission was lower and less influenced
by the increase in the influent load, reaching a maximum emission flux of 1.4 g N2O-
N/(mz2.d). Free ammonia concentrations and nitrite accumulation in the bulk, as well as
the form of microbial adhesion to the carriers, influenced the emission of N2O. The N2O
emission factors varied between 0.03 and 1.1 % of the influent NH4*-N, lower than the
values proposed by the Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 2019,
suggesting that the MBBR system proved to be an alternative to achieve high nitrification

rates with low N.O emission even under high nitrogen loading rates.
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CAPITULO 1
1- INTRODUC}AO E OBJETIVOS

1.1 — Introdugéo

Dois tercos da populacdo mundial, até 2025, terdo acesso limitado a &gua potavel,
de acordo com estudos realizados em 2013 pelo Programa Ambiental das Nag6es Unidas
(United Nations Environment Programme - UNEP). A intensa producdo de efluentes
liquidos ocasionada pelo crescimento populacional e industrial € a causa majoritaria da
poluicdo dos recursos hidricos disponiveis. A reducdo na disponibilidade de agua potavel,
atrelada a imposicdo de padrbes de descarte de efluentes cada vez mais restritivos
impulsionam a procura por tecnologias de tratamento mais eficientes e menos custosas,
visando a remocdo ndo somente de matéria organica, mas também de nutrientes e
poluentes emergentes (SCARE, 2003).

A remocao da matéria organica e de nutrientes (nitrogénio (N) e fosforo (P)) séo
etapas imprescindiveis para o tratamento do esgoto doméstico e para muitos efluentes
industriais. Sabe-se, porém, que diversos paises ainda apresentam poucas restricdes legais
no que tange aos limites de despejo desses compostos, principalmente dos nutrientes.

As formas inorganicas de N, quando langadas em corpos hidricos, sdo
responsaveis por problemas de poluicdo ambiental bastante conhecidos, tal como o
fendmeno de eutrofizacéo artificial (atrelado ao aporte excessivo de nutrientes) e doencas
como a sindrome do bebé azul, causada pelo excesso de ions nitrato (NO3),
principalmente quando consumido por criancas com até seis meses de vida (JORDAO;
PESSOA, 2014).

No Brasil, a maioria das estaces de tratamento de efluentes (ETE) é projetada
para a remocdo de matéria organica, obtida por meio da oxidacdo bioldgica dos
compostos organicos biodegradaveis na etapa classificada como tratamento secundario.
Poucas estacGes em operacao realizam a remocéo biologica de nutrientes (RBN) de forma
intencional, a maioria necessita de adaptacdes no projeto para realizar remogédo completa
e eficiente do N e P do efluente a ser tratado.

A remocao bioldgica de N é baseada no seu ciclo biogeoquimico natural, no qual
a remocao do nitrogénio total (NT) presente em um efluente é realizada a partir da
converséo das formas nitrogenadas aquosas e biodegradaveis a N molecular (N2) (YE e



THOMAS, 2001; PHILIPS, 2008). Os conhecidos processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo sdo amplamente estudados e utilizados para tal fim. Na etapa de
nitrificacdo, realizada por bactérias autotroficas, de crescimento lento, acontece a
conversdo do jon amdnio (NH4") ao NOs". Por sua vez, na desnitrificagdo, o0 NOs™ é
convertido a N2 por bactérias heterotroficas (BASSIN, 2011a). A ocorréncia da
nitrificagdo resulta apenas na conversdo das formas nitrogenadas, com reducdo da
toxicidade do efluente, sendo necessaria a desnitrificacdo para a efetiva remocdo do NT
da corrente tratada (OLIVEIRA; VON SPERLING, 2005).

Grande parte das ETE do pais faz uso de processos de tratamento bioldgico com
biomassa suspensa, sem remocdo controlada de N. A temperatura ambiente elevada,
comum em regides tropicais, combinada a elevados tempos de retengéo hidraulica (TRH)
e de solidos (TRS), potencializam a oxidagdo do NH4* a NO3™ por via nitrificante. No
entanto, a remoc¢do de N da corrente liquida requer a ocorréncia da desnitrificacdo, de
forma que ha uma maior complexidade operacional nos processos quando comparados
aos que somente removem matéria organica.

Para que haja a remocao intencional do N, o controle da concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD), do potencial hidrogeniénico (pH), do potencial de oxirreducédo, da idade
do lodo, dentre outros parametros, deve ser realizado, o que pode aumentar o grau de
complexidade do processo. Frente a esse desafio, processos que fazem uso de biomassa
aderida (reatores com biofilmes) podem ser considerados como uma alternativa mais
eficiente. O uso da biomassa aderida em substituicdo a suspensa permite, aléem da
construcdo de reatores mais compactos e com melhor separacdo entre a biomassa € 0
efluente tratado, a operagdo com maiores idades do lodo no sistema, o que pode favorecer
a etapa de nitrificacdo, e, por conseguinte, a remocéo de N. Em alguns casos, a nitrificacdo
e a desnitrificacdo podem ocorrer simultaneamente (BASSIN et al., 2016).

Diversos sistemas com biofilmes tém sido estudados e dentre eles, o reator de leito
moével com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor - MBBR) tem recebido bastante
atencdo para o tratamento de &guas residuérias (BARWAL e CHAUDHARY, 2014). O
MBBR utiliza suportes mdveis, também conhecidos como biomedia, nas quais ocorre a
formacao e fixagdo do biofilme microbiano, responsével pela degradacdo dos compostos
biodegradaveis presentes no efluente (DEGAARD, 2006). Esses reatores, geralmente,
sdo projetados para a degradacdo de materia organica e de nutrientes, sendo Uteis para o

tratamento de efluentes domésticos, industriais e podendo ser utilizados tanto em



correntes de tratamento principais, quanto para o tratamento de correntes secundarias,
sendo adaptaveis a distintas composi¢fes de matéria orgénica e de nutrientes.

Na remoc&o bioldgica de N, caso haja controle inadequado ou auséncia de ajustes
operacionais, a desnitrificacdo pode ser suprimida ou interrompida em intermediarios
reacionais. Além disso, ha a possibilidade de formacéo de subprodutos indesejados na
etapa de nitrificagdo. Dentre os possiveis intermediarios e subprodutos, deve-se atentar
especialmente para o 6xido nitroso (N20), uma vez que a sua emissdo em ETE pode
contribuir para as mudancas climaticas por ser considerado um gas regulador da
temperatura terrestre (WRAGE et al., 2001).

Na nitrificacdo, 0 N2O pode ser formado como um subproduto da oxidagdo do
intermediério hidroxilamina (NH2OH) ao ion nitrito (NO2") ou através da decomposi¢ao
biologica do NO2", no processo conhecido como desnitrificagcdo nitrificante. Durante a
desnitrificacdo, o N2O é formado como um dos intermediarios das etapas da reducgéo do
NOs a N2 (WRAGE et al., 2001).

A importancia ambiental do N2O esta relacionada as consequéncias do incremento
da concentracdo desse gas nas duas primeiras camadas da atmosfera, a troposfera e a
estratosfera. O aumento da concentracdo de N2O na troposfera decorrente da acéo
antrépica contribui para a retencdo de radiacdo infravermelha emitida pela superficie
terrestre (efeito estufa), contribuindo com aproximadamente 10% do efeito estufa total,
sendo assim, relacionado diretamente as mudancas climaticas globais (UNEP, 2013).

Os niveis de N2O na baixa atmosfera vém aumentando linearmente nos Gltimos
40 anos e a sua concentracdo média atual é de aproximadamente 332 ppb (NOAA, 2020).
Apesar da baixa concentragdo, o N2O possui potencial de aquecimento global 265 vezes
superior ao dioxido de carbono (CO-) e 9 vezes superior ao metano (CHa), 0 que aumenta
a problematica relacionada a sua emissdo (IPCC, 2014).

O tempo de residéncia do N2O na troposfera é proximo a 114 anos, e devido a essa
grande estabilidade, parte alcanca a estratosfera, onde 4 % é convertido a éxido nitrico
(NO), um dos principais gases responsaveis pelo consumo do 0zoénio (O3) estratosférico,
aumentando a incidéncia de radiacdo ultravioleta-B (UV-B) no planeta (McELROY,
2002). Segundo Ravinshankara et al. (2009), o N2O pode se tornar o principal responsavel
pela redugdo camada de 0zonio ao longo do século XXI. Tal problema era creditado aos
clorofluorcarbonos (CFCs), que hoje foram substituidos pelos hidrofluorcabonos (HFCs)

e, consequentemente, se apresentam em baixos teores na atmosfera.



Em relatorio publicado em 2013, a UNEP afirmava que por volta de 3 % das
emissdes antropicas de N2O eram ocasionadas pelos sistemas de tratamento de tratamento
de efluentes e por lancamento de esgoto ndo tratado em corpos hidricos receptores.
Contudo, estudos afirmaram que esses valores sdo subestimados e que a contribuicao é
de aproximadamente 10 % do total das emissfes de N2O antropicas diretas (LAW et al.,
2012a).

Ressalta-se que a geracdo e a emissdo de N>O em sistemas de tratamento de
efluentes com remocéo bioldgica de N dependem do projeto e do controle operacional da
planta, onde a carga organica e a carga nitrogenada afluente, além do teor de oxigénio
dissolvido (OD), sdo parametros importantes a serem controlados para reduzir sua
emisséo (RIBEIRO, 2017).

Ao se adotar medidas de controle operacional que levem em conta a reducdo da
emisséo de N2O, além de se minimizar os impactos ambientais associados ha, também, o
decréscimo da quantidade carbono equivalente emitida pela ETE, conferindo maior
sustentabilidade a planta de tratamento. Estima-se que com o controle da emissdo haja
uma reducgdo de até 35 % da quantidade de CO- equivalente emitido pela estacdo de
tratamento (PARRAVICINI et al., 2016).

As novas diretrizes do Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas
(Intergovernmental Panel on Climate Changes - IPCC) propdem um valor médio mais
representativo do fator de emissdo (FE) de N2O para sistemas de tratamento de efluentes
com remocao bioldgica de N. No relatério de 2006, o valor médio proposto para o FE,
que representa 0 NT afluente convertido a N2O, era de 0,035 %, sendo modificado para
1,6 % no relatério mais recente, em 2019. H4 um aumento consideravel, porém ainda bem
préximo ao limite inferior reportado na literatura para sistemas de tratamento de efluentes
em escala real (0,001 a 25,3 %) (DEALMAN et al., 2015)

A mudanga na consideracdo é expressiva, porém ainda limitada, visto que o FE
foi determinado com base em trinta estudos em escala real, todos utilizando biomassa
suspensa (processo de lodo ativado e suas variantes), e com poucos estudos realizados em
paises de clima tropical, sendo um estudo no Brasil, no Estado do Rio de Janeiro, em uma
ETE cuja nitrificacdo ocorria de forma néo intencional (DE MELLO et al., 2013).

O detalhamento e a distin¢cdo da emissdo de N.O para diferentes processos de
tratamento de efluentes, bem como a compreenséo detalhada da dindmica de emissdo do
gés frente a diferentes condi¢bes operacionais e variagfes sazonais ainda € restrito na

literatura. Sendo assim, proposi¢des de FE de N2O mais especificos e a implantacéo de
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estratégias de controle de processos que visem a mitigacdo desse gas sdo aspectos
motivadores para pesquisas na &rea. Tais estudos sdo importantes também para uma
andlise mais realista da emissdo de carbono equivalente, produzido na planta, de modo a
propor tecnologias de tratamento cada vez mais sustentaveis.

Neste contexto, esse trabalho se prop6s a determinar as taxas e fatores de emissao
de N20, bem como a remocdo de NH4"-N frente a diferentes condi¢des operacionais
aplicadas na primeira etapa de remocéo bioldgica de N, a nitrificacdo, utilizando sistemas
MBBR em escala de bancada, preenchidos com diferentes materiais suportes.

Foram determinados, individualmente, os FE de N2O para sistemas nitrificantes
autotroficos submetidos a diferentes cargas nitrogenadas aplicadas, propiciando maior
entendimento sobre a dindmica de produc¢do do N.O nesta etapa bioquimica do processo,
e fornecendo dados basicos e preliminares para estudos em larga escala que possam
realizar projecOes de FE mais realistas em regides de clima tropical, particularmente em
sistemas com biomassa imobilizada. Dessa forma, essa pesquisa também contribui para

0 aumento da quantidade de estudos nessa tematica no pais.



1.2 — Objetivos

1.2.1 — Objetivo geral

Determinar a conversdo de N amoniacal, as emissdes e os fatores de emisséo de
N2O para diferentes condi¢Ges operacionais aplicadas ao processo de nitrificacdo em
reatores de leito mével com biofilme (MBBR), permitindo definir condi¢fes operacionais
preliminares para ensaios em escalas ampliadas que visem a mitigacdo da emissao de N2O

atrelada a maior conversao de N.

1.2.2 — Objetivos especificos

o Operar e monitorar dois reatores de leito movel com biofilme (MBBR)
nitrificantes de modo a avaliar a influéncia de diferentes cargas de nitrogénio amoniacal
afluente e do tipo de suporte microbiano utilizado na nitrificacdo e na emissdo de N.O

associada;

o Realizar o balanco de nitrogénio dos sistemas de modo a avaliar a eficiéncia de

tratamento e emissdo de N2O:;

o Elucidar os possiveis fatores responsaveis para a variagdo da emissao de N2O nas

diferentes condicdes de estudo;

o Sugerir condi¢Oes operacionais preliminares para ensaios em escalas ampliadas,
visando a mitigacdo da emissdo de N20O associada & melhoria no tratamento, levando em

conta a maior sustentabilidade da planta.



CAPITULO 2
2- BASE TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo sdo abordados os principais conceitos envolvidos no tratamento
biologico de efluentes, com enfoque na remocgdo bioldgica nitrogénio utilizando a
tecnologia MBBR. S&o também apresentadas a problematica da geracdo de N2O, o0s
mecanismos de formacao e os fatores responsaveis pelo incremento da producao desse
gas durante as etapas de nitrificacdo e desnitrificacdo. Além disso, é apresentada uma
contextualizagéo acerca de alguns estudos que avaliaram o FE de N2O para sistemas de

tratamento de efluentes.
2.1 — Ocorréncia e problemas da contaminacgao de nitrogénio em efluentes

O nitrogénio (N), considerado um nutriente essencial para os sistemas aquaticos
naturais, esta presente em diversos compostos sollveis e insolUveis das aguas residuérias
(PIVELI et al., 2009). Os diversos estados de oxidacdo que ele pode apresentar
possibilitam a formacdo de compostos nitrogenados de natureza organica ou inorganica
(MADIGAN et al., 1997). A Tabela (2-1) apresenta os estados de oxidagdo do elemento

mais comumente encontrados na natureza.

Tabela 2-1: Estados de oxidacao do nitrogénio em compostos nitrogenados.

Composto Estado de oxidagdo do N
NOs (ion Nitrato) +5
NO: (Didéxido de Nitrogénio) +4
NO; (ion Nitrito) +3
NO (Oxido Nitrico) +2
N20 (Oxido Nitroso) +1
N2 (Nitrogénio Molecular) 0
NH3s/NH4* (Amdnia e lon Aménio) -3
N orgénico (N-org) Variavel

Fonte: Adaptado de Madigan et al., 1997.



O exemplo mais comum de N organico (N-org) esta associado as proteinas e aos
aminoacidos. Em relacdo as formas inorgénicas, o elemento pode se apresentar nas
formas de N-amoniacal (NHy), resultante do somatorio da espécie ndo idnica, aménia,
(NHs) e do ion aménio (NH4*), na forma de ions nitrito (NO2) e nitrato (NO3’), além das
formas gasosas Oxido nitrico (NO), 6xido nitroso (N20) e nitrogénio molecular (Nz).

A disposicdo excessiva de N em concentragfes superiores as necessarias para a
atuacdo como nutriente para o crescimento de organismos, ocasionada pelo aporte de
efluentes em corpos hidricos, transforma as suas fracBes, organica e inorganica, em
importantes poluentes. Diversos problemas causados pelo despejo de efluentes
enriquecidos com espécies nitrogenadas sdo conhecidos, sendo o fendmeno de
eutrofizacdo em sistemas aquaticos, sobretudo os Iénticos, o mais estudado (ZHANG et
al., 2014).

O acréscimo de N afeta diretamente a producdo primaria e indiretamente a
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) do ecossistema. A morte de organismos
primarios, que cresceram em excesso devido ao aporte de nutrientes, ocasiona o acumulo
de matéria organica no ambiente. Como consequéncia, ha o crescimento da populagéo
microbiana heterotréfica decompositora, que reduz o nivel de oxigénio dissolvido (OD)
do sistema, causando a morte dos organismos superiores aquaticos presentes no meio, e
inviabilizando a utilizacdo da &gua para diversos fins. Ademais, a oxidacdo do N pela
nitrificacdo também é um fator responsavel pela reducdo de niveis de OD do meio
(BASSIN e DEZOTTI, 2011).

Em efluentes domésticos brutos, grande parte do N se encontra na forma de
Nitrogénio Total Kjeldal (NTK), que consiste na soma do N amoniacal (NHx) e do N-org
(NTK = NHyx + N-org), sendo geralmente o N-org constituinte de 40 % da matriz e 0 NHy
60 % (VON SPERLING, 2002).

O NHjx pode estar presente tanto na forma de aménia livre (NHs) quanto de ion
amonio (NHs") (METCALFY e EDDY, 2016). A predominancia de cada um desses
compostos é atrelada a faixa de pH e temperatura em que o efluente se apresenta. Em
baixos valores de pH, ha predominancia de NH4*, enquanto em pH mais elevados ha
prevaléncia de NHs no sistema, que € volatil. O equilibrio relacionado entre as espécies

de nitrogénio amoniacal é apresentado na Equagéo (2.1).

NHs* < NHs + H* (2.1)



A maior parte dos efluentes dispostos em corpos receptores possui pH entre 5e 9,
e com isso, grande parte de NHx se encontra sob forma de NH4". Contudo, concentragdes
de NHs livre superiores a 0,2 mg NHa/L sdo suficientes para induzir toxicidade cronica a
peixes e niveis entre 0,7 e 2,4 mg NHa/L podem ser letais em exposi¢cdes curtas
(KUBITZA, 1998). A figura (2-1) representa a especiacdo do N-amoniacal em funcéo do
pH do meio para a temperatura de 25 °C.
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Figura 2-1: Especiacdo do N amoniacal para temperatura de 25 °C
(Fonte: METCALF e EDDY, 2016).

As formas oxidadas de N, o NO2" e o NOs’, possuem menor ocorréncia em
efluentes domésticos brutos, entretanto sdo comumente encontradas em efluentes que ja
passaram por processos de biodegradacdo. S&o, portanto, indicadores de poluigéo
ambiental mais antiga (VON SPERLING, 2002; JORDAO, PESSOA, 2014). Efluentes
oriundos de industrias podem possuir elevadas concentracdes dessas formas nitrogenadas,
a depender da natureza do processo industrial.

No que tange a presenca de NO>" em sistemas aquaticos, concentragdes superiores
a 0,7 mg NO2/L podem ser responsaveis pela mortandade de peixes de agua doce
(KUBITZA, 1998). Concentragdes de NOs™ superiores a 10 mg N/L favoreceram a
ocorréncia de doengcas como a metemoglobinemia, caracterizada pela conversdo da
hemoglobina (Fe?*) a metemoglobina (Fe®*) utilizando o NO3™ como agente oxidante, o
que diminui o transporte de oxigénio (O.) pela corrente sanguinea (VON SPERLING,
1996; MAHLER et al., 2007). Criangas com menos de seis meses de vida sdo mais
suscetiveis a essa doenca, também popularmente conhecida como “sindrome do bebé
azul”, cuja pele azulada ocasionada pela falta de Oz é o principal sintoma visual da doenca
(KNOBELOCH et al., 2000; MAHLER et al., 2007).



A partir da década de 1980 foi constatado crescente interesse em sistemas de
tratamento de efluentes visando a remocéo biolégica de N (BASSIN e DEZOTTI, 2011).
A maior restricdo nos limites de lancamento desses poluentes em corpos hidricos
impulsionou e tem impulsionado a busca por novos processos tecnolégicos de tratamento
que apresentem menor custo e maior eficiéncia de remocédo de poluentes de forma a

transcender o uso de processos bioldgicos convencionais.
2.2 — Remocéo bioldgica de nitrogénio

A Remocdo Bioldgica de Nutrientes (RBN) se utiliza das reacdes metabdlicas do
ciclo biogeoquimico do N para decompor 0s compostos nitrogenados presentes em aguas
residuarias. Ela é considerada uma alternativa de tratamento economicamente mais viavel
que os processos de natureza fisico-quimica utilizados para esse fim. Dentre as vantagens
dos processos bioldgicos destacam-se 0 menor gasto energético e a ndo geracdo de lodo
quimico, considerado um passivo ambiental (PHILIPS, 2008; VAN LOOSDRECHT,
2008).

A acdo de consoércios microbianos na decomposi¢do o N o transforma em formas
mais estaveis na natureza. A sucessao dessas reacdes é realizada perante as diferentes
condi¢des ambientais, requeridas por cada grupo microbiano envolvido. A Figura (2-2)
sumariza as possiveis reacdes do ciclo biogeoquimico do N a partir do NH4" presente no

sistema.

Redugdo dissimilatoria
do oxido nitroso

——) N,

Fixa¢do de nitrogénio
Oxidagédo n
da amonia

NH,0OH ¢mssss= NH,” Microrganismo

h Oxidagao do nitrito

0 — N02 NO3

Redugdo dissimilatoria
do nitrito Reducio do nitrato

Redugio dissimilatoria
do oxido nitrico

Figura 2-2: Ciclo biogeoquimico do nitrogénio a partir do NH4* presente no sistema
(Fonte: Adaptado de Ye e Thomas, 2001).
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Além da fracdo de NH4* representada no ciclo da Figura (2-2), o N organico
presente € hidrolisado biologicamente e convertido a NHy pelo processo de amonificacéo,
realizado por microrganismos hidroliticos. A reacdo global e simplificada envolvida

nesse processo € descrita pela Reacdo (2.2) (SUN et al., 2010).

NH2COHN:2 + H20 + 7TH* — 3NH4* + CO2 (2.2)

O NHytotal, produzido pelas rea¢bes de amonificacdo, somado ao ja presente na
agua residuéria, é, em parte, assimilado pelos microrganismos para as reacOes de
crescimento celular (sintese de aminoacidos). Estima-se que para cada 1 g de células
(CsH7NO3) formadas, 0,12 g de NH4*-N é assimilado. O restante do NHyx pode ser oxidado
a NOgz', na etapa de nitrificacdo. Na desnitrificacdo, o NO3™ pode ser reduzido a NO, N2O
ou N, formas gasosas liberadas para a atmosfera (METCALF & EDDY, 2003). Os
topicos a seguir abordam os fendbmenos de nitrificacdo e desnitrificacdo, utilizados para

processos de tratamento de efluentes que visam a remocao bioldgica de N.

2.2.1 — Nitrificacao

A nitrificacdo € a etapa aerdbia e autotrofica de conversao bioldgica do N presente
em aguas, nela o N amoniacal é oxidado a NO3z™ em duas etapas principais: a nitritacéo e
a nitratacdo. A presenca do Oz como aceptor final de elétrons da cadeia respiratoria
permite a reoxidacdo das coenzimas presentes nas células e, consequentemente, a
producdo de Adenosina Trifosfato (ATP), fonte energética da célula (BASSIN, 2012).

Atualmente, trés grupos de microrganismos conhecidos sdo responsaveis pelo
processo de nitrificacdo: as Bactérias Oxidadoras de Amodnio (BOA), as Arqueas
Oxidadoras de Amonio (AOA) e as Bactérias Oxidadoras de Nitrito (BON) (KONNEKE
et al., 2005).

As BOA sdo as principais responsaveis pela oxidacao do NH4" a NO>™ na etapa de
nitritacdo. Esses organismos utilizam o NHs* como substrato inorganico doador de
elétrons, o carbono inorganico (gas carbénico (CO.) ou ions bicarbonato (HCOz3")) para
sintese celular, além do O2 como aceptor final de elétrons. A reacdo global da nitritagdo
é apresentada pela Reacdo Quimica (2.3) (BASSIN, 2012; ZOOPAS et al., 2016).

NHs* +3/202 — NOz + 2H* + H:0  -AGP = -278 kJ/mol (2.3)
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Mais especificamente, a etapa de nitritacdo envolve a conversdao do NHs™ ao
intermediario hidroxilamina (NH2OH) por meio da enzima Amo6nio Mono-Oxigenase
(AMO). Nessa etapa, dois elétrons sdo requeridos para a reducdo do Oz a agua (H20).
Esses elétrons sdo fornecidos pela oxidacdo da NH.OH a NO; mediante a enzima
Hidroxilamina Oxido-Redutase (HAO), etapa geradora de energia para as BOA
(WRAGE et al., 2001).

Quando a nitritacdo ndo ocorre completamente, o que pode ser causado, por
exemplo, por baixos teores de oxigénio dissolvido (OD) no sistema, as BOA produzem
NO e N2O como subprodutos da oxidacdo da NH>OH. Nesse caso, ha a reducédo do
crescimento celular (CERVANTES et al., 2000). Dessa forma, em funcéo das condicdes
operacionais do sistema e da conversdo de NH>OH, existe a possibilidade de geragéo de
N20 na nitritag&o.

Algumas BOA podem realizar a desnitrificacdo autotrofica, também conhecida
como desnitrificacdo nitrificante. Elas utilizam o NO2™ como aceptor final de elétrons e
H* ou NH4*/NH3 como fonte doadora de elétrons, reduzindo o NO>" a NO ou N>O (POTH
and FOCHT, 1985; STEFANAKIS et al., 2014).

Na nitratacdo, as BON realizam a oxidacdo do NO, a NOgz’, etapa catalisada pela
enzima Nitrito Oxido-Redutase (NiOR), utilizando o O, como aceptor final de elétrons
na cadeia respiratoria. Essa é a etapa final da nitrificacdo convencional (WRAGE et al.,
2001). A Equacéo (2.4) representa essa transformacao (ZOOPAS et al. 2016).

NO2 +1/2 O2— NO3 -AG° = -73 kJ/mol (2.4)
A Figura (2-3), adaptada de Li et al. (2017) e Ribeiro (2017), sumariza as etapas
de nitritacdo e nitratacdo, apresentando as enzimas envolvidas em cada processo, 0sS

intermediarios formados (NH20H) e o NO e o N20, considerados subprodutos das

reacOes de oxidacdo da hidroxilamina e da desnitrificacdo autotrofica.
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Nitrificacdo

Nitritacao Nitratacao
Aménio Hidroxilamina Oxido Redutase _ Nitrito
MonoOxlgenase Oxido Redutase
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Figura 2-3: Mecanismos reacionais das etapas de nitritagdo e nitratacdo, explicitando a produgéo
bioldgica do N-O, como subproduto da oxidacdo da hidroxilamina (I) e da desnitrificagdo
autotréfica (11) (Fonte: Adaptado de Li et al., 2017 e Ribeiro, 2017).

A reacdo global da nitrificacdo é apresentada na Reagdo (2.5) (HENZE et al.,
1997, MADIGAN et al., 1997):

NHs" + 202 — NOs + 2H" + H20 -AG® =-351 kJ/mol (2.5)

De forma global, dois ions hidrénio (H*) sdo liberados e consomem parte da
alcalinidade do meio (fornecida pela fonte de carbono inorganico, também utilizado para
o crescimento celular das bactérias autotréficas nitrificantes). Cada 1 g de NH4*-N
oxidado consome aproximadamente 8,7 g de HCO3™ em solugdo, o que em termos de
alcalinidade correspondem a 7,1 g de CaCO3 (Carbonato de Célcio). Portanto, durante o
processo nitrificante pode se observar a reducdo do pH do meio (VON SPERLING, 1996;
KOWALSKI et al., 2010)

A concentragéo de OD, o pH do meio, a temperatura, a alcalinidade, o tempo de
retencdo hidraulica (TRH) e o tempo de retencdo de sélidos, aléem da relacdo C/N, sé@o
parametros importantes para que ocorra atividade nitrificante satisfatoria (BASSIN e
DEZOTTI, 2011).

A faixa 6tima de pH para a ocorréncia da nitrificacdo esté entre 7,0 e 8,5, sendo
constatadas perdas significativas na atividade nitrificante em valores de pH inferiores a
6,5 e superiores a 10 (PAINTER and LOVELESS, 1983). Ja a temperatura que propicia
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maior crescimento e atividade dos organismos nitrificantes varia entre 28 e 36 °C, com
reducdo na atividade microbiana para valores superiores a 45 °C (SHARMA and
AHLERT, 1977; SHORE et al., 2012)

Na nitrificacdo completa sdo necessarios aproximadamente 4,57 g de O por g de
N oxidado, no qual 3,43 g séo utilizados para a nitritacdo e 1,14 g de O para a nitratacao.
Na auséncia ou em baixos teores de OD, a nitrificacdo parcial pode ser favorecida. As
maiores taxas de crescimento das BOA e o maior consumo de O, podem prejudicar o
metabolismo das BON, consequentemente causando o acumulo de NO2  no meio
(METCALF & EDDY, 2003).

Elevadas relacbes C/N, associadas a baixas idades de lodo, também séo
prejudiciais a nitrificacdo. Nesse cenario, hd a competicdo entre as bactérias aerobias
heterotroficas e as nitrificantes, sendo as heterotroficas favorecidas devido ao
crescimento lento das nitrificantes (HANAKI et al., 1990, CHEN et al., 1991). O répido
desenvolvimento das bactérias heterotréficas consome grande parte do OD disponivel
para o crescimento das bactérias nitrificantes, desfavorecendo essas Ultimas. Tanto em
sistemas com biomassa suspensa quanto nos com biofilmes, a relagio C/N é um
parametro crucial (TIJHUIS et al., 1994; VAN BENTHUM et al., 1997).

Além disso, as bactérias nitrificantes sdo sensiveis a diversas condi¢cdes do
sistema, podendo ser inibidas por diversos fatores. A auséncia ou excesso de NH4" ou
NO-’, a presenca de compostos toxicos, metais pesados e elevada salinidade podem ser
fatores influenciadores do processo (FONSECA, 2016).

No que tange a comunidade microbiana responsavel pela nitrificacéo, as bactérias
do género Nitrosomonas sdao comumente responsaveis pela nitritacdo, embora outros
géneros como Nitrosospira, Nitrosococcus, Nitrosovibrio e Nitrosolobus possam realizar
essa conversdo. Por sua vez, os géneros Nitrobacter e Nitrospira sdo 0s principais
responsaveis pela nitratacdo (RITTMANN e McCARTY, 2001).

Com a evolugdo das técnicas de biologia molecular, novos estudos se
concentraram na identificacdo e na caracterizacdo da funcdo das arqueas na nitrificacao,
além dos grupos bacterianos tradicionais. Park et al. (2006) verificaram a presenca desses
organismos em sistemas de tratamento com remocdao bioldgica de N que operavam com
baixos teores de OD e elevados tempos de retencéo de sélidos (0,1 a 2,0 mg O2/L e 15a
22 dias, respectivamente).
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2.2.2 — Desnitrificacéo

A desnitrificacdo € a etapa responsavel pela remocao efetiva do N da fragédo
liquida do efluente. Nela, ocorre a reducao sequencial do nitrato a nitrito, 6xido nitrico,
oxido nitroso e nitrogénio molecular (NOs” — NO2” — NO — N20 — Ny), produto final
que é componente principal do ar atmosférico e cuja liberagdo ndo causa danos ambientais
(BHUVANESH et al., 2013). A Figura (2-4), adaptada de Li et al. (2017), apresenta as
etapas da reducdo do N na desnitrificacdo, bem como as enzimas responsaveis por cada
etapa. Pode se observar que o N20, neste caso, é considerado um intermediério do
processo de reducéo do N.

Desnitrificagao
Nitrato Nitrito Oxido Nitrico Oxido Nitroso
Redutase Redutase Redutase _,' "~-._ Redutase
‘NO2 -NO~ NZO ‘ N,
H,O H,O HEO H,O

Figura 2-4: Etapas de conversdo do N na desnitrificagdo, onde o N,O é um intermediario do
processo (Fonte: Adaptado de Li et al., 2017).

Os microrganismos desnitrificantes, na auséncia de O, utilizam o NO3", 0 NO>
ou os 6xidos de nitrogénio intermediarios como aceptores finais de elétrons. Como
doadores de elétrons, utilizam fontes internas de carbono orgénico, ja presentes no meio
aquoso, ou fontes adicionadas externamente, tais como o metanol, etanol, &cidos
organicos volateis e compostos aromaticos. Esses microrganismos sao classificados como
heterotroficos facultativos (QUEIROZ et al., 2011).

Cada etapa da desnitrificacdo € realizada por uma reacdo enzimatica distinta. A
Tabela (2-2), adaptada de Van Haandel & Van der Lubbe (2007) e Li (2014), sumariza

as etapas de transformacdes envolvidas bem como as enzimas responsaveis.
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Tabela 2-2: Etapas das reacdes enzimaticas envolvidas na desnitrificacéo.

Etapa Reacdo Quimica En2|rr1a Equ%gao
responsavel n
Reducéo do nitrato Nitrato
L NO3; + 2e + 2H" — NO2 + H20 Redutase (2.6)
a nitrito
(NaR)
x . Nitrito
Redugdo donitrito iy -4 o 4 o1, NO + H,0 Redutase @.7)
a oxido nitrico
~ (NIR)
Reducéo do 6xido Oxido Nitrico
nitrico a éxido 2NO + 2e™ + 2H" — N20 + H.0 Redutase (2.8)
nitroso (NOR)
REdur:;iifogg ;mdo Oxido Nitroso
Lo N2O + 2™+ 2H" — N2+ H.0 Redutase (2.9)
nitrogénio
(NOS)
molecular
Reacdo global 2NO3 + 10e” + 12H" — N2 + 6H.0 - (2.10)

Fonte: Adaptado de Van Haandel & Van der Lubbe, 2007 e Li, 2014.

Diversos grupos bacterianos heterotroficos sdo capazes de realizar a
desnitrificacdo, sendo alguns exemplos as dos géneros Pseudomonas, Thiobacillus,
Paracoccus, Naisseria  Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus,
Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus, Pseudomonas e
Spirillum (METCALF & EDDY, 2003; KOREN et al., 2000).

Para o favorecimento da desnitrificacdo, além da presenca de matéria organica
biodegradavel, o ambiente deve apresentar condi¢des andxicas, ou seja, presenca de NO3
ou NO e auséncia ou diminutos teores de OD. Na presenca de matéria organica e de
elevadas concentracfes de Oa, a respiracdo celular aerobia é majoritariamente realizada
(WIESMANN et al., 2007).

A desnitrificacdo, no tratamento de aguas residuarias, pode ser afetada por
diversas condi¢cdes do sistema, sendo algumas delas: o teor de OD, a temperatura, a
relacdo C/N, o pH, as concentracfes de NOsz e NO2> e 0 TRH (SONG et al., 2020).

Concentrag6es de OD superiores a 0,5 mg O/L afetam negativamente a taxa de
desnitrificacdo, enquanto concentragdes menores que 0,2 mg O/L sdo consideradas
ideais para o processo (VAN HAANDEL & VAN DER LUBBE, 2007). As reduzidas
concentracdes de OD podem ser alcangadas pelo crescimento dos microrganismos
heterotroficos aerobios que consomem OD do sistema e assimilam parte da materia
organica (CHRISTENSSON et al., 1994; BOLZONELLA et al., 2001).
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A faixa de temperatura mesofilica (25 a 35 °C) é considerada Otima para 0s
organismos desnitrificantes e o pH do meio deve se manter em torno de 7 a 8 (WANG et
al., 1995; GLASS & SILVERSTEIN, 1998).

A relacdo C/N que confere completa desnitrificacdo ao sistema varia entre 4 e 15
g DQO/ g NOs-N (ZHEN et al., 2007; GE et al., 2012; HU et al., 2019). Quando elevadas
cargas de NOs sdo aplicadas ao sistema, a desnitrificacdo pode ser inibida. Nessas
condicGes, ocorre 0 acimulo de espécies como 0 NO>" e o0 &cido nitroso (HNO2), que
podem inativar as enzimas envolvidas no processo. Em alguns casos, ha também a
possibilidade de reducao dissimilatoria de nitrato a amonia (conversdo bioldgica do NOs
a NHa) que, quando acumulada no sistema, também é nociva a microbiota (HU et al.,
2011; VACKOVA et al., 2011).

Frente as condi¢des operacionais da desnitrificacdo, a geracdo e o acumulo de
N20 pode ser acentuado, uma vez que a reducdo do N2O a N2 € uma etapa intrinseca ao
processo. Contudo, devido a auséncia de aeracdo, parte do N2O produzido nessa etapa
pode se manter solubilizado e ser emitido somente na etapa aerada, onde ha a
transferéncia forgada do N>O dissolvido para a fase gasosa que permeia a coluna de

liquido do reator, fenbmeno conhecido como air stripping.

2.2.3 — Novos processos para a remocao biologica de N

O processo convencional de remocdo de N é realizado através da combinacéo
classica entre a nitrificacdo e a desnitrificacdo completa. Apesar de ainda ser a op¢do mais
difundida e utilizada em grandes escalas de tratamento, a estratégia classica apresenta as
seguintes desvantagens: elevado custo energético com aeracdo na nitrificacdo, alta
producdo de biomassa na desnitrificacdo, além da emissdo de N2O. Segundo Bassin
(2012), a remocé&o bioldgica de N convencional é satisfatoria quando utilizada para tratar
correntes com baixas concentragdes de N.

Os novos processos podem ser empregados para suprir a baixa eficiéncia do
processo convencional frente a efluentes com elevadas concentragfes de N e baixa ou
nula carga organica. Correntes secundarias da planta (side stream), tais como o efluente
de digestores de lodo, além de efluentes de industrias farmacéuticas, de curtume e
abatedouro, sdo exemplos de correntes com elevadas cargas nitrogenadas e que,

consequentemente, necessitam de processos que removam elevadas quantidades de N.
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Algumas adaptacbes dessas novas tecnologias ja foram inclusive estudadas para o
tratamento de correntes primarias em ETE (BASSIN, 2011a).

A adocdo da nitritacdo parcial € uma alternativa adotada nos novos processos de
remocdo de N. Ela é responsavel pela conversao de aproximadamente 50 % do NH4*-N a
NO2-N e apresenta economia energética de 25 % frente a nitrificagdo convencional. O
ganho é justificado pela redugdo nos teores de O, 0 que controla a atividade das BON,
impedindo a oxidagdo do NO2 a NO3z" (SANCHEZ et al., 2014).

Ap0s a nitritacdo parcial, € possivel realizar tanto a desnitrificacdo quanto a
oxidacao anaerébia do NH4", conhecida como anammox (do inglés, anaerobic ammonium
oxidation). Caso seja realizada a desnitrificacdo, a nitrificagdo parcial provera reducéo de
40 % da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) requerida pelo sistema, devido a
eliminacdo da etapa heterotrofica de conversdo de NO3™ a NO2. Caso seja necessario a
adicdo de fonte de carbono organico nesta etapa, ela sera inferior ao requerido em
condicdes de reducdo de NOsz, gerando maior economia para 0O pProcesso
(KATSOGIANNIS et al., 2003).

A economia € ainda maior quando se utiliza o processo anammox como etapa
posterior a nitritacdo parcial. Por ser uma tecnologia de remocdo de N autotrofica e
anaerobia, ndo requer reposicdo de fonte de carbono ou de aeracao do sistema. A reducéo
dos custos também € relacionada a reducéo de lodo produzido, uma vez que o crescimento
dos organismos anammox é lento frente aos heterotréficos (SANCHEZ et al., 2014).

Os organismos anammox sdo autotréficos, capazes de utilizar o NH4* como
substrato doador de elétrons e NO2~ como aceptor final de elétrons em proporgdes
estequiométricas de 1:1 (STROUS et al., 1998; BRANDES et al., 2007). A Figura (2-5),
adaptada de Sanchez et al. (2014), representa o processo de nitrificacdo parcial

prosseguido do anammox.

Nitritagao Parcial || Anammox

Figura 2-5: Etapas do processo de nitritacdo parcial - anammox
(Fonte: Adaptado de Sanchez et al., 2014).
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No ambito de emissbes de gases de efeito estufa, o processo anammox €
promissor, uma vez que ndo produz N2O. Esse gas pode ser emitido apenas durante a
etapa de nitritacdo parcial, etapa prévia a reacdo anammox (SANCHEZ et al., 2014).

Apesar da maior emissdo, deve-se ressaltar que 0s processos convencionais de
RBN sdo mais robustos quanto ao controle de varidveis operacionais, enquanto que 0s
novos processos demandam de estratégias mais complexas e maior monitoramento dos
pardmetros operacionais. Variaveis como temperatura, pH, TRH e TRS, OD,
concentracao de NH4" e de NO>", devem ser controladas em faixas mais especificas para
que a nitritacdo parcial seja realizada e o processo anammox se desenvolva de forma
eficaz (HELLINGA et al., 1998).

2.3 — Sistemas de tratamento utilizados para a remocéo bioldgica de N em

aguas residuarias

Diversos processos de tratamento podem ser utilizados para a remoc¢édo de matéria
organica e de N. Uma classificacdo comum toma por base a forma como a biomassa se
apresenta no reator, distinguindo-se 0s processos com biomassa suspensa, Cujos
microrganismos se encontram na forma de flocos microbianos, dispersos no reator, dos
processos com biomassa aderida, em que os organismos formam biofilmes microbianos,
se fixando em alguma superficie ou se auto imobilizando (BASSIN, 2012).

A Tabela (2-3), adaptada de Bassin e Dezotti, (2008), sumariza alguns processos
de tratamento que fazem uso da biomassa suspensa e também da biomassa aderida, sendo
os reatores de lodo ativado e suas variantes, os filtros bioldgicos, o reator com batelada
sequencial (RBS) e o reatores de leito movel com biofilme (MBBR) alguns dos mais

estudados quando se opta por realizar a remocao biol6gica de nutrientes.
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Tabela 2-3: Exemplos de tecnologias de tratamento e suas classificacbes quanto a forma de

desenvolvimento da biomassa no sistema.

Processos de Tratamento

Biomassa Suspensa Biomassa aderida
Lodos ativados Suporte fixo Suporte movel
Lagoas Reatores de leito
Reatores com membranas fluidizado
(Membrane Bio Reactor- Filtros bioldgicos -
MBR) Biodiscos

Reatores de Leito Fixo
Reatores com Bateladas Submersos
Sequenciais (RBS)

Reatores de Leito
Movel com Biofilme
(MBBR)

Reatores anaerébios com
fluxo ascendente e manta de
lodo (UASB)
Fonte: Adaptado de BASSIN & DEZOTTI, 2008.

Reatores Air Lift

O desenvolvimento das tecnologias com biomassa aderida advém da necessidade
de implantacdo de sistemas mais compactos que 0s de biomassa suspensa. A maior
compactacdo é atrelada a maior quantidade dos sélidos (microrganismos) organizados
nos chamados biofilmes microbianos. Além disso, a formacdo do biofilme nos suportes,
que possuem elevada area superficial, impede que grande parte do sélido seja carreado
junto com o fluxo de liquido, proporcionando também menor area na etapa de decantacao
da planta e reduzindo etapas de retorno de lodo bioldgico para o tratamento secundario
(PASTORELLI et al., 1999).

Devido ao maior tempo de crescimento requerido pelos organismos nitrificantes,
sistemas que utilizam biomassa suspensa necessitam de elevados tempos de retencdo de
solidos, consequentemente, podem carecer de elevados volumes e areas para serem
eficientes em termos de remoc¢éo de N. Em sistemas com biomassa aderida, a obtengédo
de um maior tempo de solidos é facilitada, favorecendo a ocorréncia dos processos de
RBN em sistemas menores e com menores TRH.

Visto a grande disponibilidade de processos, nos tépicos a seguir, as tecnologias
de lodo ativado e MBBR (essa Ultima, avaliada nessa pesquisa) serdo abordadas de forma

mais especifica.
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2.3.1 — Sistemas de RBN com biomassa suspensa

A tecnologia de tratamento biolégico com biomassa suspensa que vem sendo
amplamente aperfeicoada e estudada € a de lodos ativados. Nela, a degradacdo da matéria
orgénica e dos nutrientes é realizada por culturas mistas de microrganismos, incluindo
bactérias, protozoarios e fungos, organizados em flocos suspensos no reator.

Quando se objetiva essencialmente a remocdo de matéria organica, o sistema de
lodos ativados consiste no tratamento secundario convencional, composto por um tanque
de aeracdo e um decantador secundario (VON SPERLING, 2005). No tanque de aeracao
ocorre a decomposi¢do da matéria organica e, consequentemente, a geracao do lodo
biolégico proveniente do crescimento celular. No decantador, o lodo gerado na etapa
anterior € separado por sedimentacao, clarificando o efluente. Parte do lodo sedimentado
é recirculado para o tanque de aeracdo de modo a garantir uma adequada concentracgdo de
solidos suspensos volateis, e 0 excesso de lodo é descartado, podendo ser estabilizado em
digestores anaerobios, por exemplo (BASSIN, 2012). O efluente gerado nos digestores
possui baixa carga organica, elevada concentracdo de amdnia e quando tratado
biologicamente pode ser potencial gerador de N2O (DI TRAPANI et al., 2014).

Quando também se deseja realizar a remocéo de N em lodos ativados, algumas
modificacdes devem ser efetuadas de modo que a mesma possa ser completa e superior a
obtida apenas através da assimilacdo microbiana para crescimento celular (CAO, 2014).
Esses processos podem operar em estagio unico (single stage) ou em multiplos estagios
(multi stages). Além disso, nesses sistemas a desnitrificagdo pode ser realizada prévia ou
posteriormente & nitrificacdo (VON SPERLING, 2002).

Nos processos de pré-desnitrificacdo, é necessario a adicdo de uma zona anoxica
a montante da zona aerobia tradicional do lodo ativado. A zona anoxica € responsavel
pela desnitrificacdo, utilizando como fonte de carbono a prépria matéria organica contida
no afluente. Devido a necessidade de NOsz como aceptor final de elétrons para a
desnitrificacdo, esse reator também deve ser alimentado com a corrente de saida do reator
aerobio, que possui maiores teores de NO3", 0 que é realizado através de sistema de reciclo
interno.

O reator aerdbio, além de consumir N-amoniacal e proporcionar niveis apreciaveis
de NOs™ ao reator de pré-desnitrificacdo, também é responsavel por estabilizar a matéria
organica biodegradavel remanescente através do metabolismo dos microrganismos
heterotréficos aerobios (VON SPERLING, 2007b; BASSIN & DEZOTTI, 2008). A
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Figura (2-6), representa a configuracdo operacional do sistema de pré-desnitrificacao

conhecido como processo Ludzack-Ettinger modificado.

___________________________________________________________

[ReatorAnc’:xico ! [ReatorAerc’nbio Decantador
"""""""""""""""""""""""""""""""" Secunddrio

1 b [ %%

[ Retorno de Lodo | [Descarte de Lodo |
Descarte de Lodo

Figura 2-6: Esquema do sistema de pré-desnitrificacdo, também denominado Ludzack-Ettinger
modificado (Fonte: Adaptado de Desloover et al. 2012).

A recirculacdo interna € o parametro crucial para a eficiéncia do processo. Valores
elevados, por volta de 400 vezes a vazdo afluente, sdo requeridos para atingir elevada
remocdo de nitrogénio total. Apesar da desvantagem associada & necessidade de
implantacdo de um sistema de reciclo, a configuracdo de pré-desnitrificacdo apresenta a
vantagem de alcancar eficiéncias de desnitrificacdo elevadas, devido a alta carga organica
oriunda do afluente do processo (JORDAO; PESSOA, 2014).

No sistema pos-desnitrificacdo, a zona aerébia precede a zona andxica. Devido as
condicGes aerdbias, parte da carga organica é consumida antes da etapa de desnitrificacao,
prejudicando a eficiéncia dessa etapa, que pode ocorrer em condicGes de metabolismo
enddgeno, menos eficiente (VON SPERLING, 2002; JORDAO; PESSOA, 2014).

A adicdo de fonte de carbono externa (geralmente fontes de carbonos simples e de
baixo custo, como, por exemplo, o metanol) é a op¢do mais utilizada para o0 aumento de
eficiéncia de desnitrificacdo nessa configuracao. A Figura (2-7) representa a configuracédo
operacional de um sistema de pds-desnitrificacdo, também referido como processo

Whurman.
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Reator Aerdbio Reator Andxico | | Decantador Secundario
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Retormo de Lodo |

-
L

Descarte de Lodo

Figura 2-7: Esquematico de sistema de pos-desnitrificacdo, também conhecido como processo
Whurman (Fonte: Adaptado de Desloover et al., 2010).

Quando se realiza a pds-desnitrificacdo, existe a possiblidade de se promover a
nitrificacdo incompleta como alternativa para reduzir a DQO requerida na desnitrificacéo.
Geralmente essa estratégia € realizada em efluentes com baixas cargas organicas, porém

pode acarretar em maiores produgdes e emissdes de N.O (TURK; MAVINIC, 1986).

2.3.2 — Sistemas de RBN com biomassa aderida

A utilizac&o de sistemas de RBN com biomassa aderida advém da necessidade de
processos mais compactos, que buscam superar algumas restricdes observadas nos
processos que utilizam biomassa suspensa, por exemplo, as relacionadas a remocéo de
altas cargas de N.

A reducdo do espaco fisico esta atrelada a maior area especifica disponivel para o
crescimento microbiano e ao maior tempo de retencdo de sélidos que estes sistemas
possuem. Além de remocdo de matéria organica, os filmes microbianos formados sdo
capazes de realizar tanto a nitrificacdo quanto a desnitrificacdo de forma simultanea em

determinadas condic¢des operacionais.

2.3.3 — Formacao de biofilmes microbianos em sistemas de tratamento de

aguas residuarias

Segundo Morgenroth (2008a), o biofilme microbiano pode ser definido como um
agregado denso composto por diversos grupos microbianos aderidos a um suporte solido
de natureza diversa, como por exemplo: cascalho, plastico, biomateriais, entre outros. A
estrutura do biofilme é complexa, composta por uma matriz de substancias excretadas

pelos organismos ativos (responsavel pela estrutura e adesao do biofilme), as substancias
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poliméricas extracelulares (EPS) ou exopolissacarideos, dgua, materiais particulados
insollveis, materiais adsorvidos e a biomassa ativa.

A formagéo do biofilme ocorre como mecanismo de defesa frente a condigdes
adversas, tais como: presenca de compostos toxicos ou inibidores, sistemas com baixa
disponibilidade de substrato ou com elevados fluxos de escoamento (STOODLEY et al.,
2002; FLEMMING et al., 2016). Essas condi¢cdes sdo comumente observadas em
sistemas de tratamento de efluentes e corroboram para a aplicabilidade de sistemas com
biofilme como uma tecnologia promissora (NICOLELLA et al., 2000; HENZE et al.,
2008). O aglomerado formado ¢é resistente a desidratacdo, devido a alta hidratacdo da
matriz de EPS, e resistente a organismos predadores, como protozoarios (BASSIN &
DEZOTTI, 2008).

A Figura (2-8) apresenta as etapas de formacdo do biofilme. Em (1) os
microrganismos planctdnicos interagem de forma branda (interagdes covalentes) com a
superficie. Com a adesdo inicial, algumas caracteristicas de motilidade sdo perdidas e se
tem inicio da producdo e liberacdo das EPS, apresentada em (2). Com as primeiras
camadas fixadas, inicia-se o processo de maturacéo (3), e outras camadas do biofilme séo
formadas através do crescimento celular dos organismos presentes que também produzem
as EPS. Por acdes fisicas externas, bem como por morte celular, parte do aglomerado
pode ser desprendido (4), se estagnar em outro ponto e reiniciar o processo de formagéo

do biofilme.

(4) Desprendimento

Organismos (1) Adesédo Inicial
plancténicos \ ¢ ol 'g, B
em condicbes ' \“

de estresse

s

Figura 2-8: Etapas de formacdo do biofilme microbiano acompanhada de fotomicrografias
(Fonte: Adaptado de Hadla, 2018).
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Estudos recentes também focam no desenvolvimento de superficies
condicionadas que proporcionem melhor adesdo dos microrganismos aos suportes. Zhao
et al. (2019) apresentaram uma revisdo sobre novos suportes com modificacdes
estruturais, na qual é citado que o uso de superficies condicionadas com doadores de
elétrons de liberacdo lenta favorece o crescimento dos microrganismos desnitrificantes
em sistemas com biofilmes, e possibilita a ocorréncia de nitrificagdo e desnitrificagcéo
simultanea (NDS) em sistemas com baixos teores de matéria organica disponivel.

Liu et al. (2018) utilizaram superficies plasticas condicionadas com pé de bambu
em biofiltros desnitrificantes, para tratamento de efluentes de aquicultura. Esse substrato
condicionado reduziu o tempo de formacdo do biofilme e favoreceu a remocéo de NOs".
Houve a reducédo de 60 para 18 dias para a formacéo do filme microbiano, além da taxa
de remocéo de 0,68 + 0,03 kg NO3z-N/(m3.d) obtida sem acumulo de NO2 e baixo
acimulo de NH4*.

A matriz de exopolissacarideos proporciona o transporte dos compostos
dissolvidos em solugdo para o interior do biofilme e a difusdo dos metabdlitos produzidos
internamente para a solucdo (VROOM et al., 1999). A diferenca entre a concentracdo dos
componentes no biofilme e as concentracBes no seio do fluido também acarreta na
estratificacdo da comunidade microbiana, e em funcdo da espessura do biofilme,
diferentes rotas metabdlicas podem ocorrer simultaneamente (SABBA et al., 2018).

No que tange a remocao de N, o biofilme pode proporcionar a NDS, devido a
limitacdo da difuséo de O, em sua estrutura, o que melhora o desempenho da remocéao de
NT. Os reatores de leito movel com biofilme (MBBR), descritos na proxima se¢do, sao
sistemas capazes de realizar estes processos (YANG et al., 2010; SEIFI e
FAZAELIPOOR, 2012; CAO et al., 2017).

2.3.4 — Reatores de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor -
MBBR)

Dentre as diferentes possibilidades de tratamento utilizando reatores com
biomassa aderida, o reator de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor —
MBBR) vem se mostrado promissor e bastante estudado, inclusive para a remocao de N.
Segundo @degaard (2006), a tecnologia se baseia na fluidizagdo dos suportes de

imobilizacdo microbiana, o que impede a formacéo de zonas de estratificacdo de substrato
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disponivel para os microrganismos do biofilme ao longo do reator, uma vez que ha maior
mistura no sistema.

Os suportes de crescimento do biofilme, também chamados de biomedia, possuem
densidade pouco menor que a da agua, além de elevada area superficial. Na Figura (2-9)
é possivel observar a configuracao de dois sistemas MBBR, um aerébio em que a aeragéo
é responsavel pela fluidizagdo dos suportes, e outro anoxico/anaerébio, cuja agitacéo é

realizada por meio de um misturador mecanico.
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Figura 2-9: Esquema de reatores MBBR aer6bio a esquerda e anoxico/anaerdbio a direita
(Fonte: Adaptada de Rusten et al., 2006).

O MBBR pode apresentar robustez e vantagens frente aos processos de lodos
ativados. Por possuirem maiores areas especificas, proporcionam maior grau de
compactacdo das plantas, quando comparados aos processos de lodos ativados e com
sistemas que utilizam biomassa aderida em suportes fixos (RUSTEN et al., 2006).

Sdo vantagens desse sistema: reducdo de espaco em comparagdo ao sistema de
lodos ativados, a facilidade na atualizacao de instalagdes ja existentes, reducéo de espagos
mortos e a ndo ocorréncia dos problemas de colmatagdo nos reatores (muito comuns em
sistemas de leito fixo, como filtros bioldgicos), facilidade na limpeza e a auséncia de
retrolavagem, aumento do tempo de retencdo de sélidos para organismos de crescimento
lento e recuperacdo mais rapida apds condigdes extremas de carga (RUSTEN et al., 1995;
@DEGAARD et al., 1994; JAHREN et al., 2002; KHAN et al., 2011).

Como a grande maioria dos processos com biofilme, o0 MBBR também reduz a
presenca de bactérias filamentosas, atenuando os problemas de baixa sedimentacdo na
etapa de separacdo do lodo, tornando-a mais compacta e menos onerosa (LAPARA et al.,
2001).
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Dentre as desvantagens inerentes ao processo MBBR, pode-se citar o elevado
custo energético atrelado a demanda de aeracéo necesséria para a fluidizagéo do sistema,
além da hidrodindmica do reator, que deve ser projetado de modo a reduzir zonas de
estagnacdo (BASSIN e DEZOTTI, 2011). Por serem patenteados, alguns suportes
possuem alto custo, contudo, com o advento dos biomateriais, existe a tendéncia de
producdo de novos suportes com baixo custo (HE et al., 2018).

O projeto do sistema deve ser baseado na area superficial efetiva, levando em
conta o formato e tamanho dos suportes. Os suportes utilizados devem ser moldados para
maximizar o crescimento da comunidade microbiana, protegendo o biofilme de abrasao
(DEGAARD et al., 2000). A Tabela (2-4) apresenta caracteristicas de alguns suportes
para adesdo dos microrganismos utilizados em sistemas de MBBR.

A escolha do suporte também deve levar em consideracao qual o tipo de processo
a ser realizado. Para um biofilme heterotrofico aerébio, de crescimento rapido, a presenca
de aberturas maiores é indicada devido a reducdo da perda da area superficial causada
pelo entupimento por crescimento excessivo dos microrganismos. Tal situacdo poderia
causar zonas com pouca concentracdo de OD e de substratos ocasionando um biofilme
inativo (BIASE et al., 2019).

Biofilmes autotroficos, de crescimento lento, se beneficiam de aberturas menores
e areas superficiais maiores, o que controla a espessura do biofilme ativo, gerando maior
transferéncia de massa e maiores taxas de atividade especificas (TORRESI et al., 2017).

Biase et al. (2019) citaram que suportes porosos de adesao fixa, apesar de serem
indicados para processos autotroficos, sofrem com o entupimento dos poros, ocasionado
pela biomassa inativa ou por incrustagdes de solidos inorganicos pouco soltveis. Nesses
casos, ha a reducdo significativa da area superficial que fica restrita somente a superficie

plana do suporte.
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Tabela 2-4: Diferentes suportes usados para o crescimento microbiano em sistemas MBBR.

Area Diametro Area Diametro
Suporte superficial  nominal Imagem Suporte superficial  nominal
(m2/m3) (mm) (m2/m3) (mm)
Headworks
K1 500 1 l@ AC450 402 i
Headworks
K2 350 15 AC920 680 -
Mutag
K3 500 25 BioChip™ 3000 -
5’;‘“ Warden
K3 800 23 % Biomedia Biofil 1% '
Warden
F3 200 46 Biomedia 500 -
Biopipe
. . Warden
BiofilmChip 1,5 48 Biomedia 220 i
M .
Bioball

Fonte: Adaptado de Biase et al., 2019.
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Um importante parametro de operacédo e projeto do MBBR é a raz&o de recheio
(Vs/VR). Ela é definida como a razéo entre o volume de suportes utilizados (Vs) e o
volume total do reator (\VRr). Através da variacdo desse pardmetro, é possivel se obter
maiores concentracGes de biomassa aderida. Segundo Rusten et al. (2006), razdes de
enchimento entre 40 e 60 % sao recomentadas, além disso, valores superiores a 70 % nédo
sdo aconselhados por acarretarem problemas de fluidizagdo no reator. A razéo de
enchimento ideal combinada a um sistema de aeracdo/agitacdo satisfatério e condigdes
hidrodinamicas adequadas auxilia na renovacao da biomassa aderida, de modo a manté-
la sempre ativa.

O TRH também é um parametro importante a ser controlado nos reatores MBBR.
Para sistemas que visam a remogcéao intencional de N, maiores TRH devem ser aplicados,
especialmente quando se trata de sistemas com elevadas cargas organicas. Neles,
primeiramente, ocorre o desenvolvimento das bactérias heterotroficas, no qual as
velocidades de crescimento sdo muito superiores as das nitrificantes (BASSIN, 2011a).

O desempenho dos reatores ¢ afetado pelo pH do afluente a ser tratado, bem como
pela temperatura ambiente e por choques de cargas aplicadas (ASHKANANI et al.,
2019). Houda et al. (2015) apresentaram que a remocdo de NH4" em aguas residuarias
utilizando MBBR sofreu influéncia da carga amoniacal aplicada e da temperatura. Foi
observada uma maior remog&o em baixa concentragdo de aménio (20,52 + 4,89 mg N/L)
e temperatura na faixa de 35,45 + 3,18 °C.

O teor de solidos suspensos volateis (SSV) no MBBR é baixo e muitas vezes a
remocdo de poluentes atribuida a esta parcela de microrganismos é desconsiderada. No
entanto, em algumas situacgdes, o papel desempenhado pelos organismos suspensos pode
ser relevante. Bassin et al. (2016) avaliaram a atividade heterotréfica de fracGes de
biomassa suspensa e aderida em sistemas MBBR sujeitos a cargas organicas moderadas e
altas. Eficiéncias de remocdo de DQO e NH4"-N superiores a 90 % foram observadas para
cargas de até 12,8 g DQO/(m2.d) e 0,8 g N/(m2.d). O aumento da carga organica acarretou
no acréscimo considerdvel da fragdo de SSV. Em baixas cargas, os teores de SSV eram
de aproximadamente 10 — 20 % dos sélidos volateis totais (SVT) do reator, enquanto que
para maiores cargas, passaram a representar aproximadamente 28 — 48 % dos SVT, a
depender do tipo de suporte estudado.

Nos topicos seguintes, serdo apresentados referenciais teoricos acerca do N2O,

explicitando, além da problematica, os mecanismos de producéo do gas em sistemas com
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biomassa aderida, os fatores responsaveis pela geracdo e as possiveis medidas

mitigadoras aplicadas com a inten¢do de realizagdo de processos mais sustentaveis.

2.4 — Oxido nitroso (N20)

2.4.1 — Panorama ambiental e fontes de emissao

Segundo o Programa das Nacgdes Unidas para o0 Meio Ambiente (United Nations
Environment Programme - UNEP) 2013, o N2O é encontrado naturalmente em
concentracdes tracos somente na atmosfera terrestre. Ele faz parte do ciclo biogeoquimico
do N e é majoritariamente produzido pelas vias metabdlicas naturais dos processos de
degradacdo microbioldgica, contudo, 0 aumento da sua concentracdo na atmosfera sofre
grande influéncia das a¢Ges antropicas.

O aumento consideravel da concentracdo desse gas na atmosfera se deu a partir
do periodo posterior a revolucdo industrial. Os valores anteriores a essa época se
encontravam na faixa de 270 ppb (partes por bilhdo) e chegaram a 280 ppb no inicio do
século XX. O advento do processo Haber-Bosch e o maior do uso de fertilizantes
nitrogenados na agricultura, provocou o incremento gradual na concentracdo de N2O na
atmosfera, alcancando na década de 1960 valores de aproximadamente 293 ppb
(MACHIDA et al., 1995; FLUCKIGER et al., 1999). A Figura (2-10) apresenta a
evolucdo da concentracdo desse gas ao longo do periodo pré-revolucdo industrial até os
anos 2000.

320

300

(ppb)

280}

N,O

260

1750 1800 1850 1500 1950 2000

Ano

Figura 2-10: Evolucdo da concentracdo de N.O a partir do inicio do periodo da revolucdo
industrial até os anos 2000 (Fonte: Adaptado de UNEP, 2013).
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A Administracdo Oceénica e Atmosférica Nacional dos Estados Unidos (National
Oceanic and Atmospheric Administration - NOAA) reporta que a concentragédo de N2O na
atmosfera em 2020 se aproximou de 332,5 ppb, apresentando crescimento linear de 0,2 a
0,3 % ao ano desde a decada de 1980. A Figura (2-11) mostra 0 aumento linear da

concentracdo de N2O até o ano de 2020.
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Figura 2-11: Crescimento linear da concentra¢do de N»O a partir da década de 1980 até o ano de
2020 (Fonte: Adaptado de NOAA, 2020).

O N20 é o gas que mais contribui para a deplecdo da camada de ozbnio, além de
ser o terceiro gas atmosférico com maior contribuicdo para o efeito estufa, atras somente
do gas carbdnico (COz) e do metano (CH4) (UNEP, 2013).

O potencial de aquecimento global de um gas de efeito estufa (GEE) esta
relacionado a sua capacidade de absor¢do da radiacdo infravermelha emitida pela
superficie terrestre. Sendo assim, maiores concentracdes de N2O na atmosfera contribuem
para 0 aumento da temperatura da troposfera (VITOUSEK et al., 1997; EPA, 2010). A
contribuicdo do N2O como gas estufa é significativa por ele possuir potencial de
aquecimento global (Global Warming Potential - GWP) 265 vezes superior ao GWP do
CO2 e 9,5 vezes maior que o0 do CH4 (IPCC, 2014).

Segundo o relatério do IPCC (2013), o N2O emitido na atmosfera possui valor
médio de forcamento radioativo de 0,17 W/mz2. Esse pard@metro pode ser entendido como
a medida da influéncia que um agente causador de mudanga climéatica exerce sobre o
balanco de energia da terra. Um valor de forcamento radioativo positivo significa que o
parametro analisado contribui positivamente para o aquecimento da troposfera e para o
aumento da temperatura média global do planeta (UNEP, 2013).

Esse valor de forcamento radioativo é considerado baixo quando comparado ao do
CO», devido a menor concentragdo do N2O na atmosfera, 332 ppb frente a 400 partes por
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milhdo (ppm) do CO-. Porém, o0 aumento da concentracéo de N2O e a auséncia de medidas
mitigadoras para a emissao deste gas colaboraram para o aumento de 35 a 70 % do valor
de forgamento radioativo em 30 anos (UNEP, 2013; RIBEIRO, 2017). A Figura (2-12)

apresenta a projecao dos valores de forcamento radioativo do N2O até 2050.
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Figura 2-12: Projecdes estimadas para os valores de forcamento radioativo do N,O até o ano de
2050 (Fonte: Adaptado de UNEP, 2013).

O N20 possui elevado tempo de permanéncia na atmosfera, em média de 114 a
120 anos, e ndo possui sumidouros naturais a niveis de troposfera, ao contrario do CO>
que é em parte sequestrado pelos biomas, algas e possui consideravel indice de dissolugédo
nos oceanos. Por essas razdes, a estabilidade do N2O no ambiente é outro fator que gera
preocupacdo acerca do aumento de suas emissdes (FORSTER et al., 2007; BRAKER &
CONRAD, 2011; SCHREIBER et al., 2012).

Esse gas também participa indiretamente do consumo do ozbnio (Os)
estratosférico. Parte do N2O presente na troposfera alcanca a estratosfera, onde
aproximadamente 90 % é decomposto através de reacdes de fotdlise. Dos 10 % restantes,
aproximadamente 4 % é convertido a NO e reage com o Os atraves de reacdes cataliticas.
As reacles (2.11) a (2.17) sdo as envolvidas nesse processo (RAVISHANKARA et al.,
2009).

Reacdes de decomposi¢do N20O na atmosfera:

N20+hv > N2+ O (para A <300 nn) (2.11)
N20 + O(*D) = N2+ O2 (2.12)
N20 + O(*D) = 2NO (2.13)
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Consumo do 0z0nio na estratosfera:

Oz+hv > O(*D) + O2 (para A <320 nn) (2.14)
NO + O3 2 NO2 + O2 (2.15)
NO2+hv > NO + O (2.16)
0s> 02+0 (2.17)

Ravishankara et al. (2009) e Desloover (2012) afirmaram que o N2O pode ser
considerado a maior ameaca para a camada de ozénio do século XXI, considerando-o
como o substituto aos clorofluorcarbonos (CFC). A reducdo na concentracdo dos CFC na
atmosfera se deve da incluséo deste grupo de gases no Protocolo de Montreal, tratado
internacional que visou gerar acbes mitigadoras para emissdes de gases nocivos a camada
de ozbnio e que atualmente ainda ndo contempla a emissdo de N2O (CHIPPERFIELD,
2009; TOSTO, 2014).

A Figura (2-13), adaptada de UNEP (2013), apresenta uma proje¢éo da quantidade
de N2O e CFC, em Kilotonelada por ano (Kt/ano) gerados do ano de 1970 até 2100, na
qual se observa o crescimento das emissdes do N.O e a redugdo significativa na

concentracdo de CFC na atmosfera desde a sua inclusdo no Protocolo de Montreal.
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Figura 2-13: Perfis de geracdo de N,O e CFCs entre os anos de 1970 e 2100
(Fonte: Adaptado de UNEP, 2013).
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O IPCC (2007) citou que o somatorio das fontes de emissdes naturais de N.O
totalizou, neste ano, aproximadamente 11,0 Tg N2O-N. Dessa parcela, as contribuicfes
terrestres eram majoritarias (aproximadamente 6,6 Tg N.O-N/ano), seguida das marinhas

(3,8 Tg N2O-N/ano), e, por fim, das atmosféricas, com 0,6 Tg N2O-N/ano. Vale ressaltar
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que as emissdes naturais nao sao responsaveis pelo aumento significativo da concentracao
de N20 no planeta e sim as de origem antropogénica (UNEP, 2013).

A atividade antrépica, em 2013, era responsavel por emitir por volta de 36 % do
total de N2O liberado na atmosfera (17,2 Tg N2O-N/ano), sendo as atividades agricolas
responsaveis pela maior parcela de emissdes antropogeénicas, cerca de 4,1 Tg N2O-N/Ano
(3,8 — 6,8 Tg N2O-N/Ano) ou 66 % do total antropogénico. A atividade industrial,
majoritariamente a producéo de &cido adipico e nitrico, somada a queima de combustiveis
fosseis, foi responsavel por cerca 15 % das emissdes antropicas (0,9 Tg N.O-N/Ano).

Outras fontes de emissdo importantes, tais como as relacionadas as queimas de
biomassa vegetal, contribuiram com aproximadamente 11 % do total antrépico (0,5 1,7
Tg N2O-N/Ano). A emissdo causada pelos processos de tratamento de efluentes foi de
cerca 0,2 Tg N2O-N/Ano (3 % das emissfes antropogénicas), a deposicdo de compostos
nitrogenados no oceano contribuiu com 0,2 Tg N2O-N/Ano, enquanto os sistemas de
aquicultura e a geracao de N20O pelo uso de solventes, somados, emitiram cerca de 0,1 Tg
N20-N/Ano (UNEP, 2013).

A Figura (2-14) sumariza as principais fontes de emissdo de N.O, destacando as

fontes de emisséo antropogénicas mais importantes.
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Figura 2-14: Principais fontes de emissdo de N,O (Fonte: Adaptado de UNEP, 2013).
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Em 2013, a contribuicéo relacionada a disposi¢éo de efluentes em corpos hidricos
era de cerca de 3 %. Estima-se que a producéo global associada a essa atividade em 2050
sera de 0,29 Tg N2O-N/Ano (com uma faixa de 0,03 a 1,31), aproximadamente o dobro
do gerado em 2010, 0,16 Tg N.O-N/Ano (MOREE et al., 2013). A producio contempla
tanto a geracédo direta, produzida nos reatores biologicos, quanto as emissdes indiretas,
ocasionadas, por exemplo, pelo aporte de esgoto néo tratado na natureza (em corpos
hidricos receptores).

Strokal e Kroze em 2014 reiteraram o aumento na contribuicdo total de emisséo
de N20 pelos sistemas de tratamento de efluentes até 2050. O crescimento populacional,
principalmente nas regides em desenvolvimento, gera maior demanda alimenticia e maior
producdo de residuos, como consequéncia a carga nitrogenada a ser tratada, ou que pode
alcangar um corpo receptor sem tratamento, aumenta.

Nesse mesmo estudo, foi citado que somente na América do Sul, a taxa de
emissdo de N2O em sistemas de tratamento de efluentes até 2010 era de 15 Gg N2O-N, e
que passaria para 30 Gg N2O-N em 2050, sendo grande parte do crescimento devido a
baixa eficiéncia de remocdo de N total dos sistemas de tratamento da regido (16 — 40 %).
Dubeux e Colling (2017) estimaram que o Brasil pode contribuir com a geracédo de 6,17

Gg N20-N provenientes de efluentes até 2050.
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Figura 2-15: Projecdo da emissdo de N.O na América do Sul de 1970 a 2050
(Fonte: Adaptado de Strokal e Kroze, 2014).

As estimativas foram realizadas tendo como base poucos estudos de referéncia,
no qual foi adotado um Unico fator de emisséo de N2O, fornecido pelo IPCC 2006. Esses

fatores abrangem, de forma mais geral, diversas tecnologias de tratamento. Assim, com

35



0 advento dos novos processos, surge a necessidade de novos estudos que refinem melhor
as estimativas de emissdo para 0s novos sistemas, tornando-as mais fidedignas e
direcionando o controle dos processos, de modo a mitigar impacto ambiental causado
pelo N2O na atmosfera e garantir remocgOes satisfatorias dos poluentes presentes na
corrente liquida que sera tratada.

O controle da emissdo de N2O é também importante no que tange a reducdo da
quantidade de carbono equivalente emitida pela ETE, o que acarreta em maior
sustentabilidade a planta de tratamento. Parravicini et al. (2016) verificaram que, ao se
adotar processo de tratamento com maior remocdo de NT, ha menor emissdo de N2O,
acarretando na reducdo de até 35 % da quantidade de CO: equivalente emitida pela
estacdo, somente contabilizando o N2O emitido no tanque aerado. Além disso, foi
observado também gue com o controle da remocéo de NT, as contribui¢cGes do N2O para
0 balango de CO> reduziram de 45 % para 5 % do total.

Essa andlise ressalta a grande importancia do N2O no balango de CO; equivalente
emitido diretamente em sistemas de tratamento, de forma a se propor estratégias de
controle de processo que visem aumentar o crédito de carbono disponivel, o que é

especialmente relevante para paises em desenvolvimento.

2.4.2 — Etapas de formacéao de N2O na remocéo biologica de N

Durante a remocdo de N, a depender das condi¢bes operacionais impostas,
algumas etapas do processo podem ser geradoras e/ou emissoras de N2O. A produgéo
pode ser de origem bioldgica e/ou quimica.

A primeira fonte biologica de geracdo de N.O é a nitritacdo, onde o gés é
considerado um subproduto das reacdes conduzidas pelas BOA e também pelas AOA
(SANTORO et al., 2011). Nessa etapa, 0 N2O é gerado através da oxidacdo da NH.OH a
HNO (instavel e convertido a NO) pela enzima HAO e subsequente reducéo ao N2O,
catalisada pela enzima NOR (HOOPER e TERRY, 1979). A etapa pode ser regulada pela
concentracdo de amonia livre (NH3) no sistema (STEIN et al., 2011). Embora as AOA
estejam presentes em sistemas com reduzidas concentracdes de NH4™ ou que operam em
baixos niveis de OD e altas idades de lodo, suas contribui¢fes nas emissdes de N2O ainda
ndo foram totalmente elucidadas (PARK et al., 2006). As Reac6es Quimicas (2.18 a 2.20)
sumarizam a formacdo bioldgica do N2O (reacdo quimica global e por etapas) (SOLER-
JOFRA et al., 2016).
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NH20H + 0,502 = 0,5N20 + 1,5H20 (2.18)
2NH,0H - 2HNO + 4H* (2.19)

A segunda fonte de geracdo biologica de N2O em sistemas nitrificantes é a
desnitrificacdo nitrificante, ou desnitrificacdo autotréfica. O NO.™ é reduzido a NO e
posteriormente a N:O atraves das enzimas NIR e NOR, respectivamente
(KAMPSCHREUR et al., 2007; KIM et al., 2010; CHANDRAN et al., 2011).

Existe também a possibilidade de acoplamento da oxidacdo do NH.OH com a
reducdo do acido nitroso (HNOz) ou com o NO>" e até mesmo a reducdo do NO. Essas
reacfes podem favorecer a formacdo de N2O através das reacfes conhecidas como
reacOes hibridas de N-nitrosacdo. A presenca de BOA em baixos teores OD e alta carga
nitrogenada sdo consideradas condicdes favoraveis para a ocorréncia dessas reacoes
(HARPER et al., 2015; SOLER-JOFRA et al., 2016; TERADA et al., 2017). A Reacao
Quimica (2.21) é um exemplo de reacdo de N-nitrosacdo SOLER-JOFRA et al., 2016).

NH20H + HNO2 = N20 + 2H20 (2.21)

A producdo abiotica (quimica) do N.O estd majoritariamente relacionada a
oxidacéo quimica do NH2OH. A presenca de metais como cobre, manganés e ferro, além
de &cidos humicos, pode catalisar essa reacdo (HEIL et al., 2015).

A desnitrificacdo heterotrofica (DNH) também se mostra como uma importante
fonte de geracdo e emissdo de N2O, uma vez que nesta etapa 0 composto é considerado
um intermedidrio reacional. A interrupcdo da ultima etapa da desnitrificacdo, responsavel
pela reducéo do N2O a N2, pode ser causada pela inibi¢éo seletiva da enzima NOS (GUO
et al., 2017). Diversos fatores podem contribuir para a inibicdo dessa enzima, sendo eles:
amaior sensibilidade da NOS a maiores teores de OD, alterac¢6es bruscas de pH, variagdes
na concentragdo e no tipo da fonte de carbono e N (choques de carga organica e
nitrogenada), acumulo de NO2 e a presenga de sulfeto de hidrogénio (H>S).
(FIRESTONE et al., 1979; SCHONHARTING et al., 1998; ALINSAFI et al., 2008;
TALLEC et al., 2008).

As outras conversdes conhecidas nos processos de remocao de N (nitratagdo e

anammox) néo estdo diretamente envolvidas na producdo de N.O (DESLOOVER et al.,
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2012). A Figura (2-16) sumariza as possiveis vias de producdo de N>O em sistemas de

tratamento de efluentes que realizam a remocéo de N.

Nitritagdo
Desnitrificagdo autotréfica

| } uimica N.(C
N.O ,"NOQ —-'._-: -------------
____________ e / Reagdes abidticas entre
Metabolismo pouco / NH,OH, NO,;" e NO
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S NIR Anammox
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N3o produz BON 0z NO.- = =
J 3 J

Figura 2-16: Rotas de producao e consumo de N-O na remocéo bioldgica de N em processos de
tratamento de efluentes e as enzimas envolvidas em cada converséo
(Fonte: Adaptado de Desloover et al., 2012).

2.4.3 — Parametros operacionais de controle da geracdo de N.O

O controle de processo em ETE que buscam a remocao de N deve ser superior ao
realizado nas estacdes que somente removem matéria organica. Essas condi¢cdes visam
aumentar a eficiéncia de remocao de N da fragdo liquida, contudo, em alguns casos de
nitrificagdo e desnitrificacdo incompleta, a emissdo de N.O pode ser intensificada. A
adocdo de estratégias de controle que aumentem a eficiéncia de remocdo de N em
conjunto com a menor producdo de N2O é um desafio na area.

Diversos fatores podem maximizar a producdo de N2O em sistemas que realizam
a nitrificacdo, desnitrificagcdo ou a NDS. Os principais sdo: baixo teor de OD na etapa de
nitrificacdo, acumulo de NO2" no meio e a baixa relagdo C/N na etapa de desnitrificacdo
(KAMPSCHREUR et al., 2009; DESLOOVER et al., 2012; LAW et al., 2012a). A Figura
(2-17) apresenta as principais variaveis responsaveis pela producdo de N2O em sistemas
de tratamento bem como as possiveis condi¢des possivelmente relacionadas com a

geragdo desse gés.
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Figura 2-17: Principais fatores responsaveis pela emissdo de N,O em sistemas que realizam
remog&o de N. [NO>] representa a concentragéo de nitrito, enquanto C/N indica a relagéo
carbono organico/nitrogénio (Fonte: Adaptado de Kampschreur et al. 2009 e Bortoli et al.2012).

O teor de OD pode afetar no incremento da emissdo de N2O tanto na nitrificacdo
qguanto na desnitrificacdo, contudo de formas distintas. Em baixos teores de OD, a
nitrificacdo é prejudicada (TALLEC et al., 2006b). O acumulo de NO2 ocorre em funcéo
do maior crescimento e atividade das BOA frente as BON, favorecendo a desnitrificacao
autotrodfica, rota metabolica preponderante nessas condi¢fes (KAMPSCHREUR et al.,
2008a). Elevadas cargas organicas ou amoniacais e/ou baixas taxas de aeracdo podem ser
responsaveis pela baixa concentracdao de OD no sistema nitrificante (FOLEY et al., 2011;
ABOOBAKAR et al., 2013).

Goreau et al. (1980) observaram que para culturas puras crescidas em escala
laboratorial, teores de OD inferiores a 1 mg/L incrementaram a producdo de N2O, que
alcancou valores relativos a 10 % da carga nitrogenada aplicada. Tallec et al. (2006a),
também em escala de bancada, porém utilizando &gua residuéria de ETE que realizava
processo de lodos ativados, mostraram que concentracdes de OD proximas a 1 mg/L sao
responsaveis pelo aumento na emissdo de N2O em sistemas nitrificantes, mesmo para
aguas residudrias com baixa concentragdes de NH4" (30 mgNH4*-N/L) e pouca matéria
orgénica (DQO de 96 mg O2/L).

Yu et al. (2010) estudaram a geragdo de N2O frente a condigGes abruptas de OD,
utilizando culturas puras de microrganismos nitrificantes alimentadas somente com N-
amoniacal. Foi observado que a transi¢do da etapa aerada para a anoxica ndo demostrou

producdo significativa de N2O, gerando 0,2 ppm de N2O para 2 mM de NH4* acumulado.
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Porém, ao se manter a cultura em condicGes anoxicas, era observado acimulo NH4* e
com a retomada da aeragdo, a emissdo de N2O aumentava. Houve o acumulo de
aproximadamente 20 mM de NH4" e emissdo de 12 ppm de N2O na fase gasosa coletada.

Para a desnitrificacdo, o alto teor de OD, que pode ser remanescente da etapa de
nitrificacdo ou causado por agitacdo excessiva (no caso de MBBR com agitacdo
mecanica), pode causar acréscimo na producdo de N>O devido a elevada sensibilidade ao
O2 da enzima NOS, responsavel pela conversdo de N2O a N2 (TSUNEDA et al., 2005).

Waunderlin et al. (2012), estudando reatores de lodo ativado em escala de bancada,
verificaram que em condicdes de auséncia de OD e baixa carga de NOgz, sistemas
desnitrificantes ndo emitem valores elevados de N2O (aproximadamente 0,8 % de NOs3
reduzido era convertido a N.O). Um pequeno acréscimo no teor de OD (de 0,1 a 0,2 mg
/L) causou aumento significativo na emissdo desse gas. Houve acumulo de NO; e a taxa
de producdo de N20O passou de 29 para 565 pg N/(g SST.h), 0 que representava
aproximadamente 18,9 % da carga de NO3™ aplicada ao reator.

O acumulo de NOz nas duas etapas de remocdo de N também € um fator
responsavel pelo aumento da emissdo de N20. Diversas condi¢Bes operacionais s&o
capazes de impedir a metabolizacéo desse ion na nitrificacdo, sendo elas: baixa aeracao,
presenca de compostos toxicos na agua residuéria, além da alta carga amoniacal.
(KAMPSCHREUR et al., 2009).

A nitrificacdo incompleta pode causar acimulo de NO2. Shaw et al. (2006),
através do estudo com cultura pura de BOA, observaram correlacdo entre a concentracédo
de NO; e a producdo de N2O. Através do uso de marcadores de NO2-1*N (nitrogénio
isotopo 15), foi possivel observar que até 15 % do N2O gerado era proveniente da
degradacéo do NOz", possivelmente pela desnitrificacdo autotrofica.

Sui et al. (2016), estudando efluentes de industrias de processamento animal e
efluentes de digestores anaerobios, verificaram que a presenca das BON em sistemas de
tratamento com altas cargas amoniacais se torna pequena frente as BOA. Isso ocorre
devido a toxicidade do NO- e do NH4"*, que afetam a nitrificacdo completa. Apesar de
n&o apresentar resultados acerca da emissao, acredita-se que houve a geragdo de N2O, que
pode ser potencializada nessas condices.

Na desnitrificagdo, 0 excesso de NO. e responsavel pela inibi¢cdo parcial da
reducdo do N2O (RASSAME et al., 2011). A limitacdo de fonte de carbono e a presenca
do NOz oriundo de outras etapas do processo podem ocasionar o acimulo de NO;".

Lemaire et al. (2006), realizando testes anoxicos em batelada, observaram que ao
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alimentar um sistema desnitrificante com 7,5 mg NO3z™-N/L e 7,5 mg NO2"-N/L, 77 % do
N consumido foi transformado em N2O, engquanto alimentando somente com 7,5 mg NOs
-N/L, apenas 26 % do N foi transformado nesse gés, corroborando com a hipétese de
inibicdo da enzima NOS pelo excesso de NO;".

A baixa relacdo C/N também favorece a geracdo de N2O na desnitrificacdo
(MEZARI et al., 2013). Yan et al. (2017) investigaram o efeito de trés relagdes C/N
distintas (3,4; 5,4 e 7,5) na producéo de N0 utilizando reatores de NDS em batelada com
etapas anaerdbia, anodxica e aerdbia. Foi verificado que o aumento das cargas na etapa
anoxica reduziu a taxa de geracdo de N2O de 2,23 para 0,05 % do N consumido.
Estudando faixas mais amplas de relagdo C/N (0; 1,28; 2,57; 5,14 e 12,58), utilizando
consorcio bacteriano desnitrificante e efluente do tipo sintético, Lee et al. (2018)
mostraram que baixas relacdes C/N (1,28 e 2,57) convertem mais NO3™ a N2O. Na relacao
C/N de 2,57, 53 % de NOsz-N foi removido e totalmente convertido a N2O-N. Nas
relagbes C/N superiores, todo NOz™-N foi convertido a Na.

2.4.4 — Geracdo de N.O em sistemas de tratamento com biofilmes

Muitos estudos relacionados a dindmica de producdo e emissdo de N2O em
sistemas de tratamento de efluentes abordam processos que utilizam biomassa suspensa,
embora pouco seja discutido acerca das emissGes relacionadas aos processos com
biomassa aderida (KAMPSCHREUR et al., 2009; LAW et al., 2012a; SABBA et al.,
2017). A especificidade dos sistemas com biofilmes é justificada pelos seguintes fatores
intrinsecos: estratificacdo e interacdo microbiana, gradientes de concentracdo dos
substratos aplicados e as diferentes formas de operacéo dos reatores (HENZE et al., 2008;
VLAEMINCK et al., 2010).

Nos sistemas MBBR, o mecanismo principal de transferéncia de massa dos
compostos quimicos ao longo do biofilme é a co-difusdo. A velocidade relativa entre os
suportes microbianos e o fluido € pequena, de forma que a camada limite entre o biofilme
e 0 seio do fluido (bulk do liquido) seja reduzida. A agitacdo dos sistemas MBBR
proporciona concentragdes no bulk mais homogéneas. Tais caracteristicas contribuem
para a reducdo da emissdo de N2O frente aquela obtida em outros tipos de reatores com
biofilme, onde a estratificagdo do substrato € mais pronunciada (SABBA et al., 2018).

Com a finalidade de remocao de N, o MBBR pode operar em condigdes oxicas,

sub-dxicas ou anoxicas e o tipo de biofilme presente, bem como as condi¢6es de substrato,
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serdo fatores chaves para a emissdo de N.O (WElI et al., 2017; MANNINA et al., 2017b,
2018a, 2018b). S&o verificados trés tipos mais comuns de biofilmes nesses sistemas: 0s
nitrificantes, os desnitrificantes e os que realizam a NDS.

O biofilme é nitrificante quando o NH4" é o principal doador de elétrons para a
comunidade de microrganismos autotroficos presentes. Nesses, caso haja baixa carga
orgénica, as BOA e as BON sdo as populacdes majoritérias, coexistindo com uma
comunidade de organismos heterotréficos reduzida, que pode se desenvolver atraves da
decomposic¢édo dos organismos autotréficos (KINDAICHI et al., 2004; GIESEKE et al.,
2005; OKABE et al., 2005).

A parte externa do biofilme estd em contato com maiores concentragdes de NH4*
que, ao ser oxidado, produz mais NH>OH e NO>". A decomposi¢do do NH2OH no interior
do biofilme ir4 dominar a formagdo do N.O, geralmente formado em taxas lentas. Na
superficie, a concentracdo de OD tende a retrair a desnitrificacdo autotrofica, que pode
ser significativa na regido com menores concentracdes de OD (transicdo da zona dxica
para a anoxica) (MAO et al., 2008; SCHREIBER et al., 2008 e 2009).

A Figura (2-18) apresenta o comportamento qualitativo dos componentes
importantes para a geracdo de N2O em biofilmes nitrificantes. A maior concentragéo de
N20 na regido mais interna do biofilme justifica a transferéncia de massa difusiva do N.O
produzido para o bulk. Apesar do N2O ser mais solivel em agua que o Oz (o valor da
constante de Henry do N2O é de 0,024 mol/(L.atm), enquanto a do O, é 0,0013
mol/(L.atm)), o uso de aeracédo forcada é capaz de remové-lo da fase liquida, de forma a
ser emitido para a atmosfera (RASSAMEE et al., 2011; WU et al., 2014; SANDER,
2015).
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Figura 2-18: Geragdo de N>O em biofilmes nitrificantes. A seta indica o gradiente de
concentragdo do N2O em direcdo ao bulk, salientando-se que ndo ha o consumo de N>O nesse
sistema autotréfico (Fonte: Adaptado de Sabba et al., 2018).

O biofilme desnitrificante possui 0 NO3™ como aceptor de elétrons principal e
utiliza carbono organico como doador de elétrons. A producédo de N2O € maior nas regides
mais externas, onde ha a maior atividade de reducdo do NO3™ e do NO_". Parte do N2O
produzido externamente se difunde pelo biofilme e é consumido nas regides internas, que
possuem menores concentracfes de matéria organica, NOs” e NO2". Considera-se a
desnitrificacdo, quando completa, um fendmeno mitigador natural da emissdo de N.O
(DALSGAARD et al, 1992).

Sistemas com biofilmes desnitrificantes e elevados teores de OD no bulk,
favorecem a estratificagdo da concentragéo de OD ao longo da espessura do biofilme, o
que pode favorecer a producdo de N>O em regiGes mais internas. Ocorre 0 acimulo de
N20 na zona de transi¢do andxica, contudo, havendo doadores de elétrons disponiveis,
parte do N2O acumulado sera reduzido a N2, acarretando em menor emisséo (LU &
CHANDRAN 2010; CONTHE et al., 2018b).

Baixas concentragdes de OD, combinadas a elevadas concentracdes de doadores
de elétrons, favorecem a produgéo e consumo do N2O j& na camada externa do biofilme.
Uma parcela do N20O se difunde internamente e € metabolizada, a outra parte, dependendo
das condi¢des hidrodinamicas do reator, pode ser emitida (SABBA et al., 2017).

A limitacdo de doadores de elétrons na auséncia de OD também pode causar maior
geracdo e emissdo de N20O, devido a interrupcéo da desnitrificacdo (TODT e DORSCH,
2015). Nessa condicao, ha a possibilidade de reducéo de sulfato a H2S nas regides internas
do biofilme, causada pela escassez de NO3". O acimulo do H>S formado inibe a redugéo
de N20, que difunde para o exterior do biofilme e é emitido (PAN et al., 2013b).

43



A Figura (2-19) apresenta as condi¢bes de geracdo e consumo de N2O em
biofilmes desnitrificantes. O esquema (1) representa a producéo e o consumo de N.O em
um biofilme desnitrificante an6xico com excesso de doador de elétrons; o esquema (2)
ilustra a producéo e consumo de N2O em sistemas com excesso de doador de elétrons e

excesso de OD; e 0 esquema (3) representa um sistema em que héa limitacdo de doadores

de elétrons.
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Figura 2-19: Geracédo de N-O em biofilmes desnitrificantes. A seta continua representa o
transporte de N2>O produzido no biofilme em direg&o ao bulk e a seta pontilhada a difusdo do
NO para o interior do biofilme (Fonte: Adaptado de Sabba et al., 2018).

Quando um efluente com matéria organica e NH4* é tratado em sistemas MBBR
aerados, o biofilme formado pode realizar a NDS. Esses reatores irdo apresentar maiores
eficiéncias de nitrificacdo quando operarem em condicdes de baixa carga organica, o0 que
pode favorecer o crescimento dos organismos nitrificantes (HENZE et al., 2008).

Estruturalmente, os organismos heterotréficos compdem a regido externa
(aerdbia) do biofilme, onde ocorre a decomposicao da matéria organica. A regido aerdbia
seguinte é composta pelos organismos nitrificantes e a regido mais profunda, na presenca
de doador de elétrons, NOs" e de baixo OD, apresenta maior concentracao de organismos
desnitrificantes. A formacéo e o consumo de N2O s&o complexos, visto a capacidade de
nitrificacdo e desnitrificacdo da comunidade (MATSUMOTO et al., 2007).

Nesses biofilmes, a zona nitrificante produz N2O, devido aos menores teores de
OD tipicamente utilizados. Com matéria organica suficiente, o0 N2O € reduzido na zona

anoxica, porém, como esses sistemas sdo aerados, simultaneamente a redugdo ocorre o
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arraste (air stripping) do N2O presente no liquido, o que favorece a formagdo de um
gradiente de transferéncia de massa do gés interno ao biofilme para o exterior. Devido a
formacéo desse fluxo, menos N2O é reduzido na zona andxica, acarretando em maiores
emissdes (SABBA et al., 2018). A Figura (2-20) representa a geracdo de N2O para

biofilmes que realizam NDS.
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Figura 2-20: Geracdo de N.O em biofilmes que realizam NDS. A seta preta representa
transporte de N,O produzido no biofilme em direcdo ao bulk e a seta preta pontilhada a difuséo
do N2O para o interior do biofilme (Fonte: Adaptado de Sabba et al., 2018).

2.4.5 — Determinacao da emissao e dos fatores de emissdo de N2O em sistemas

de tratamento de efluentes

Em 2006, em detrimento da necessidade de ferramentas que pudessem estimar a
quantidade de N2O emitida em sistemas de tratamento de efluentes domeésticos
centralizados, o IPCC sugeriu a Equacéo (2.22).

NZOete = P-Tplanta- Find—com-FEplanta (2-22)

Onde N2Oete € a emissdo total de N2O pela planta (kg N2O/ano), P é a populagéo
atendida pela esta¢éo (n° de habitantes), Tpianta € 0 grau (%) de utilizacédo e modernidade
da planta (valor base 20 %), Find-com € 0 fator de descarga industrial e comercial na estacéo

(valor fixo de 1,25 sugerido por Metcalf & Eddy, 2003) e FEpianta 0 fator de emissao
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médio de NO emitido pelos sistemas de tratamento de 3,2 g N20O/(pessoa.ano)
(CZEPIEL; CRILL; HARRISS, 1995).

A estimativa usada para a proposicao do fator de emissdo utilizado foi baseada no
estudo realizado por Czepiel, Crill e Harriss (1995), que analisou a emissdo de N2O em
sistemas de tratamento de lodos ativados na regido de New Hampshire, nos Estados
Unidos. Porém, esse FE proposto ndo era adequado para sistemas localizados em regides
com clima tropical, onde o processo de nitrificagdo pode ser intensificado pela
temperatura ambiente elevada. Além disso, se torna necessario determinar diferentes FE
para 0s outros tipos de processo de tratamento em diferentes condi¢cdes operacionais
(RIBEIRO, 2017).

Tomando por base a premissa de ndo adequacdo da equacdo proposta em 2006 e
com o aparecimento de novos estudos correlatos, em 2019, o IPCC realizou um
refinamento do inventario publicado em 2006, modificando as metodologias para a
determinacdo da emisséo e do FE de N2O em sistemas de tratamento de efluentes que
realizam remocéo de N.

Nesse novo documento sdo reportados dois calculos distintos para a determinagédo
da emissdo de N2O em sistemas de tratamento. Um especifico para sistemas que tratam
esgoto doméstico (ETE) e outro para as estagdes de tratamento de &guas residuérias
industriais (ETRI). Para a determinagdo da emissdo em ETE, a Equacdo (2.23) foi

apresentada.

44
N70¢¢e = [Zij Ui-Tij-FEj]-TNdom-g (2.23)

Onde N2Oete € a emissdo total de N2O pela planta (kg N2O/ano), o indice i
representa o tipo de regido que a estacdo trata (zona rural ou urbanizada), o indice j a
forma de tratamento realizada, Ui € relacionado a fracdo de populacdo atendida (valor
fixo em funcdo da regido em que o pais estudado se classifica), Tij diz respeito ao grau de
uso do tratamento para cada grupo ij estudado (valores estes, fixados e disponiveis no
inventario), FE; € o fator de emissdo para determinado tipo de tratamento j, expresso em
kg N20O-N/Kg Nafiuente, € TNdom € 0 NT da &gua residuéria a ser tratada pela estacdo (em kg
N/ano), com metodologia de determinagdo também disponivel no relatorio do IPCC
(2019) e o fator 44/28 é referente a conversao de N2O para N.

Para estacOes de tratamentos industriais, a Equacéo (2.24) foi determinada:
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N20ing = [%i(Tyj. FE;. TN, | .52 (2.24)

Onde N20ing € a emissao total de N2O pela planta (kg N2O/ano), i representa o tipo
de industria estudada, j a forma de tratamento ou descarga realizada, Tj; relaciona o grau
de uso do tratamento para cada grupo ij estudado (valores tabelados disponiveis no
inventario), FE; € o fator de emissdo para determinado tipo de tratamento j, expresso em
kg N20O-N/Kg Naf, € TNi-ina € 0 NT do efluente industrial (em kg N/ano), que pode ser
determinado por outra equacdo obtida no relatorio IPCC 2019 e o fator 44/22 é referente
a conversao de N2O para N.

Para a determinacdo do FE, o inventario orienta que se leve em consideracao o
tipo de tratamento realizado, utilizando o mesmo valor médio tanto para sistemas que
tratam esgoto domeéstico quanto para sistemas de tratamento de efluentes industriais. A
Tabela (2-5) apresenta os valores médios e as faixas de valores para alguns tipos de

tratamento.

Tabela 2-5: Valores adotados para FE de N,O para alguns tipos de sistemas de tratamento

de efluentes municipais e industriais.

Tipo de tratamento FE -Valor médio FE — Minimo e Mé&ximo
utilizado (Kg N20 —N/Kg Nar) (Kg N20O —N/Kg Naf)
Tratamento aerobio
Reator anaerobio 0 0-0,001
Lagoas anaerobias 0 0-0,001
Digestor anaerobio 0 0-0,001

Tanque séptico 0 0-0,001

Tanque séptico com
descarte em campo
Fonte: Adaptada de IPCC, 2019.

0,0045 0-0,001

A atualizagdo do inventario trouxe maior rigor para a determinagdo do FE
utilizado nas equagdes de emissdo de N»O apresentadas, sendo o maior enfoque 0s
sistemas de tratamento aerobio centralizados, devido a sua capacidade de remocéo de N.
Para essa determinacdo, trinta estudos de sistemas de tratamento bioldgico aerobio foram

utilizados como referéncia. Nesse caso, 0 novo valor médio de FE proposto foi de 0,016
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kg N2O-N/kg Nar e, segundo Foley et al. (2010), o valor determinado por Czepiel e
utilizado pelo IPCC 2006 correspondia a 0,00035 kg N20O-N/kg Naf (0,035 %). O atual
corresponde a 1,6 %, um aumento de 45,7 % no valor proposto em relagdo ao anterior.

Todos os trinta trabalhos analisados para a determinacdo do novo FE médio
sugerido pelo IPCC abordavam sistemas de tratamento de efluentes domésticos, aerobios
e que utilizavam biomassa suspensa (lodos ativados e suas variantes). Desses, 24
determinaram o FE tendo como base sistemas de remoc&o bioldgica de N intencional e 6
estudaram processos de tratamento que removiam N de forma ndo intencional.

Dentre os seis trabalhos supracitados, De Mello et al. (2013), na regido
metropolitana do Rio de Janeiro, estudaram a emissdo de N2O em processo de lodo
ativado com aeracéo intermitente. A ocorréncia da nitrificacdo foi pequena e ocasionada
pelas elevadas temperaturas locais. O FE encontrado foi de 0,0016 kg N20O-N/kg Naf
(0,16 %), o que era esperado devido a auséncia de remocdo de N do sistema.

Apesar das melhorias apresentadas no refinamento do inventério realizado em
2019, muitos estudos acerca de definigdes mais precisas de FE de N>O em sistemas de
tratamento ainda precisam ser realizados. Dealman et al. (2015) apresentaram valores de
FE que variaram de 0,001 a 25,3 %, a depender das caracteristicas operacionais aplicadas
nos processos. Dez estudos de sistemas de tratamento utilizando biomassa suspensa em
larga escala foram analisados para a aquisi¢do desses valores.

O inventario de 2019 também ndo contemplou sistemas que utilizam biomassa
aderida para tratamento de efluentes em escala real, embora esses ja sejam realidade em
diversos locais do mundo. A Tabela (2-6) apresenta cinco trabalhos que determinaram os
FE de N2O em sistemas de escala real com biomassa aderida, confirmando a variabilidade
de valores de FE encontrados a depender do tipo de tratamento, do tipo de efluente, bem
como das caracteristicas operacionais aplicadas.

Por exemplo, em estudo realizado por Kanders et al. (2019), houve a comparacao
da emissdo de N2O no tratamento do efluente da digestdo anaerdbia de lodo na Suécia,
sendo estudados o tratamento com processo de nitritagdo/anammox em reator MBBR e a
nitrificacdo/desnitrificacdo em RBS, respectivamente. Para um efluente com
caracteristicas similares, o processo de nitrificacdo/desnitrificacdo emitiu mais N2O
(cerca de 10 % da carga nitrogenada aplicada era emitida na forma desse gas), enquanto
a nitritacdo/anammox emitia somente 0,45 % da carga nitrogenada total aplicada.

Ressalta-se que as condic¢des operacionais eram constantes durante o periodo de estudo.
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Tabela 2-6: Estudos em escala real que avaliaram o FE em sistemas de tratamento com biomassa aderida.

Processo Efluente Condigdes de operacao FE %? Observacao Referéncia

. O aumento da salinidade
Municipal com

. . i N f OD: 4,2 —-4,4mg O2/L do efluente reduziaa  Vieira et al.
Filtro bioldgico aerado mtrusao_de agua NHa*-N: 39— 44 mg N/L 0,19-0,6 remocdo de N e (2019)
salina
aumentava o FE de N2O.
01407 0] reato_r RBS r~eallzava
(MBER) _ r]lt_rlflciagao/
OD: 0.2 2,3 mg O,/ desnitrificacdo, o MBBR Kanders
b - X - Uy — 4, - X
RBS® e MBBR Digestdo de lodo NHa*-N: 1000 mg N/L 10 nltrltggqo/%nammox. A et al.(2019)
(RBS) emissdo de Nz_O no
MBBR foi 22 % inferior
a do RBS.

O aumento da emissao

de N0 foi verificado no
OD: 5,6 — 7,1 mg O2/L inverno quando havia Bollon et al
Biofiltro nitrificante Municipal NH4*-N: 1,2 — 1,5 kg N/(m®.d) 1,8-41 maior concentracdo de (2016) '

NO, acumulado no
sistema e o biofilme se
tornava mais espesso.

49



OD: 2 mg O2/L (Aerdbio)

Sharon® S
o - Digestdo de lodo  NH4™-N: 1050 — 1500 mg N/L
(Anoxico/Aerdbio) NO-"-N: 664 mg N/L (Anodxico)
MBER OD: 0,5-1,5mg O2/L

i 3 +_N|- _
(BOA/ANAMMOX) Digestdo de lodo  NH4"-N: 855 — 1043 mg N/L

Niveis de OD menores

que 1 mg O2/L na fase
aer6bia aumentaram a Mampaey
37 emisséo de N20. A (2016)

maior parte do gés era
produzido na etapa
anoxica (70 %).

Para as duas estacoes
estudadas, as emissdes
de N2O aumentaram
0,1-0,8 quando se operava 0
reator em OD abaixo de
1 mg O2/L

Christensson
etal. (2013)

2FE % - Normalizados pela carga de N Afluente

bRBS - Reator em batelada sequencial

¢ Sharon - Single-reactor High-activity Ammonia Removal Over Nitrite
Fonte: Adaptado de Todt e Dorsch (2016).
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Ensaios em escala de bancada também podem ser realizados para elucidar as
diferentes rotas de producdo e a emissdo de N2O em sistemas de tratamento de efluentes.
Nas menores escalas, o controle e a operacdo sdao mais simples, o que facilita a obtencéo
de respostas frente a alteracédo de diversos parametros operacionais que podem influenciar
no FE de N2O.

A Tabela (2-7) apresenta dez estudos de diferentes processos com biomassa
aderida em escala de bancada que removiam N intencionalmente, com suas diferentes
condicdes operacionais e 0s FE de N2O reportados.

Existe grande caréncia no entendimento da contribui¢éo de cada etapa da remocéo
convencional de N na emissdo de N-O. Ainda é preciso fornecer dados consistentes para
adocdo de estratégias de controle em plantas que tratam efluentes com caracteristicas de
esgotos sanitarios, bem como para plantas de tratamento de efluentes industriais, e
também estudar a emisséo ocorrida durante o tratamento das correntes secundarias. A
producdo e emissdo de N2O frente a choques de carga de N também precisa ser mais
detalhada.

Quando se compara a emissdo de N2O de um mesmo processo realizado em
reatores de bancada com a emissdo de sistemas de larga escala, verifica-se maior FE para
sistemas operados em escalas menores, possivelmente, devido ao maior controle
operacional das condi¢gdes impostas em regime de bancada (BHUNIA et al., 2010).
Mesmo assim, é importante a realizacdo desses estudos, de modo a permitir maior
conhecimento das estratégias de controle mais eficazes, realizando satisfatéria remocéo
de N e menor emissdo de N2O possivel, colaborando também na reducdo do inventéario
de emissdo de GEE da estacéo.

Tendo como base a problematica acerca da caréncia de dados de emissdo de N2O
na area de tratamento de efluentes em regides de clima tropical, esse trabalho de pesquisa
teve como objetivo obter maiores informacdes sobre a emissdo e FE de N2O relativos a
etapa de nitrificacdo, quando utilizados reatores MBBR autotréficos de bancada.
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Tabela 2-7: Estudos em escala de bancada que avaliaram remocgéo de N e a emissdo de N,O associada em processos com biomassa aderida.

Processo Efluente Condicdes de ensaio FE %2 Observacéao Referéncia

A fonte de carbono (metanol), quando
adicionada em pulso unico, aumentou a
emissdo de N2O, enquanto as dosagens Chai et al.
periddicas reduziram a taxa de nitrificacdo e (2019)
emissdo de NoO, mas aumentaram a taxa de
desnitrificacdo.

DQO: 160 mg O2/L
SBBRP Domeéstico NH2*-N: 58 mg NH4*-N/L 34-6,3
OD: 0,2 - 2,0 mg Oa/L

Reator de bolhas Sintético DQO: 0 —-40 mg O2/L Houve a prodl_J(;{?lc_) de N20 no reator, _
ANAMIMOX (alta carga NH4"-N: 50 — 500 mg NH4"-N/L 01-05 atrelada aos desnltrlflcantes..o aumento da Jiaetal.
(Lodo Granular)  nitrogenada) NO2-N: 50 — 650 mg NO2-N/L ' ’ fonte de_carbono (acetato) intensificou a (2018)

OD: < 0,05 mg O2/L emissao de N2O em 2,5 vezes.
Concentracoes de até 40 mg/L de NH3 livre
RBS com Sintético e valores superiores a OOZ mg HNO2/L _
nitrificacdo parcial  (alta carga NH4*-N: 100 — 800 mg NH4"-N/L 16-23 podem aumentar a emissao qle N20. A _ Miao et al.

OD: 1 mg O2/L ’ ’ correlagdo para amonia livre ainda néo foi (2017)

(Lodo Granular)  nitrogenada) elucidada. Ambos intermediarios afetaram a

propor¢cdo BOA/BON dos sistemas.

A NHa livre (inicialmente em 74 mg/L,
decaindo até 4 mg/L ao longo do ciclo) foi .
. o Wei et al.
4,5 responsavel pela inibicdo das BON e (2017)
acumulo de NO". Em altas cargas de N, o
biofilme aumentou a sua espessura.

DQO: 600 mg O2/L
SBBR Sintético NH4"-N: 250 mg NH4"-N/L
nitrificacdo parcial OD: Aerobio até 6,5 mg O2/L
Anodxico <2 mg O/
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NH4*-N: 0,32 kg NH4*-N/(m3.d)

A
MBBR continuo (200 mg NH4*-N/L)

nitritacio/anammox Sintético NO2™-N: 1,5 mg NO2™-N/L
OD: 1,7 mg O2/L
HCOz3™: 0,05 — 0,45 kg C/(m3.d)
DQO: 5,9 — 7 kg O2/(m3.d)
DFBBR® Sintético NT: 1,2 — 2 kg N/(m3.d)
OD: 0,23 mg O2/L
DQO: 400 — 600 mg O2/L
RBS NH4*"-N: 50 mg NH4*-N/L
(Lodo Granular  Sintético PO4*-P: 20 mg POs™-P /L
Aerobi OD: 60 — 90 % fase aerada
erobio)

20 — 10 % fase sem aeracdo
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A limitacdo de fonte de carbono inorganico
causou incremento na emissao de N20O,
devido ao aumento da concentragéo de

0,5-15 NH20H no sistema. A populacdo de BOA Maetal
" o (2015)
ndo se alterou durante as variacdes de
HCO3 e as BON foram mais resistentes que
as bactérias anammox.
Em DQO/N =5 e espessura de biofilme de
680 um houve menor emisséo de N0, ao
se reduzir a DQO/N para 3,5 houve reducao Eldvasti
da espessura do biofilme para 240 pm e y
0,5-1,6 o etal.
aumento na emissdo de N2O. Ao retornar (2014)
para a DQO/N inicial, a espessura se

manteve em 380 um e a emissdo foi
intermediaria (0,94 %).
Diferentes estratégias de aeracdo e cargas
orgéanicas afetaram a emissdo. Baixa carga
organica com aeracao intermitente gerou a
maior emissao (9 %). Para altas cargas
1-9 orgénicas (2,1 e 2,4 g O2/(L.d)) e aeracdo  Lochmatter
intermitente a emissdo de N2O reduziu para etal. (2013)
2,1 e 1 %, respectivamente. A emissao foi
menor nas fases de menores teores de OD e
a aeracao intermitente favoreceu a remocao
de P.



DQO: 390 — 1280 mg O2/L
NH4™-N: 0,8 — 1,1 g NH4"-N/L
OD: 0,1-1mg O2/L
(Fase aerada - Reator com

MBBR Efluente de
nitritagdo/anammox  desague de

(Escala piloto) lodo aeracdo intermitente)
1-2,5mg Oz/L
(Reator continuo)
SBBR Sintético  NH4"-N: 450 — 550 mg N!—|4_+-N/L
nitrificacio parcial (alta carga OD: 0,05 mg O2/L (Anoxico)

nitrogenada) 1,33 mg O2/L (Aerdbio)

DQO: 500 mg O2/L
NT: 35 mg N/L

RBS Hibrido P total: 12 mg P/L

(NDS) Sintético

OD: 2 -5 mg O2/L (Aerdbio)
< 0,05 mg O2/L (Anoxico)

Eram obtidos maiores FE de N2O para
maiores cargas de N aplicadas. A variacao
na forma de aeracdo nao foi relevante para

o perfil de emissdo, mas, era para o
consumo de N2O nas fases andxicas dos
reatores com aeragéo intermitente e que

operavam com cargas elevadas. Em ambas
condicdes de aeragdo, a concentragao de
N20 na fase liquida era dez vezes inferior a
quantificada na fase gasosa emitida.

04-2

Em média, o FE no sistema durante o
estudo foi de 1,5 %. O perfil de emissao
durante o ciclo apresentou crescimento
linear em funcédo do tempo de operagéo
(720 min). A alta temperatura (35 °C) e a
limitacdo de OD favoreceu o crescimento
das BOA frente as BON, acumulando o
NO2 em 230 mg N/L.

A maior parte da nitrificacdo era realizada
pela biomassa suspensa enquanto o
biofilme realizava a desnitrificacdo. A
emissdo foi alta no sistema hibrido devido
ao acumulo de NO2'. Os testes utilizando as
biomassas individualizadas apontaram FE
de N20 de 0,5 % para o sistema com
biofilme e 4,2 %, com biomassa suspensa

1,5

21

Yang et al.
(2013)

Kong et al.
(2013)

Lo etal.
(2010)

2 FE % - Normalizado pela carga de N Afluente

b SBBR - Sequencing Batch Biofilm Reactor - Reatores com biofilme em batelada sequencial
¢ DFBBR - Denitrifying Fluidized Bed Bioreactor - Reator de leito fluidizado desnitrificante

Fonte: Elaboragdo propria, 2020.
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CAPITULO 3
3- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O capitulo 3 descreve o aparato experimental, os principais procedimentos e
alguns calculos adotados para a determinacdo dos resultados obtidos. Todos o0s
experimentos foram conduzidos em reatores de escala de bancada, localizados no
Laboratério de Controle e Poluigdo das Aguas (LABPOL), na COPPE/UFRJ. As analises,
em sua grande maioria, também foram realizadas no LABPOL, com exce¢do da
quantificacdo de N2O, realizada no Centro Experimental de Monitoramento e Mitigagédo
Ambiental (CEMMA), localizado no Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia do Rio de
Janeiro - Campus Nilopolis (IFRJ- Nilopolis).

Duas unidades MBBR nitrificantes, que ja se encontravam em operacao antes do
inicio dessa pesquisa, foram utilizadas para os experimentos. A descricdo detalhada dos

reatores esta apresentada a seguir.
3.1 — Descrigao dos sistemas reacionais: MBBR nitrificantes

Para a realizacdo dos ensaios de nitrificacdo e emissdo de N2O associada foram
utilizados dois sistemas MBBR independentes que ja se encontravam em operacdo no
laboratério. Os reatores foram fabricados em vidro borossilicato, com formato cilindrico
e cada um com o volume util de 200 mL. Em funcdo do suporte de adesdo microbiana
utilizado, os reatores foram denominados R1 e R2. A representacdo esquematica dos

reatores de bancada é mostrada na Figura (3-1).

T
e~

Difusor

\_D_/:D
e

Figura 3-1: Esquema dos reatores utilizados nos ensaios de nitrificagdo
(Fonte: Elaboragdo prdpria, 2020).

H= 101 mm




O processo operou em modo continuo, a temperatura ambiente (em média 25 = 3
°C) sendo que o mesmo afluente (dgua residuédria sintética, refrigerada a 4 °C) foi
alimentado de modo ascensional, por bombeamento, nos reatores R1 e R2, por um orificio
lateral inferior conectado a uma mangueira de silicone.

O controle da vazdo afluente nos reatores foi realizado através de uma bomba
peristéltica de baixa vazdo da marca LongerPump®, modelo BT100-2J. A vaz&o afluente
foi mantida em 1,1 mL/min para ambos reatores, de modo a garantir o tempo de retengédo
hidraulica (TRH) de 3 h.

Ar comprimido foi insuflado continuamente nos reatores através de difusores
porosos instalados no centro da base dos reatores. A aeracdo garantia o fornecimento de
OD para 0 metabolismo nitrificante e também foi responsavel pela fluidizacéo do sistema,
mantendo as condic¢des hidrodindmicas necessarias para o funcionamento dos MBBR. O
controle da vazdo de ar, mantida em aproximadamente 1 L/min, foi realizado com auxilio
de um rotdmetro localizado apos as valvulas de controle da linha de fornecimento.

Cada reator foi preenchido com um tipo de suporte, de forma que se pudesse
comparar, para uma mesma condicdo operacional de alimentacdo, o desempenho na
remocdo de NH.* e a emissdo de N2O associada aos dois sistemas.

No reator R1, o suporte AnoxKaldnes® K1 foi utilizado como meio de adeséo
microbiana. Fabricado em polietileno de alta densidade, possui formato cilindrico com
cruz interna e aletas externas. Suas dimensfes sdo 7,2 mm de altura por 9,1 mm de
diametro interno. Possui densidade aparente de 150 kg/m? e area especifica Gtil de 500
m?/m?® (RUSTEN et al., 2006). O suporte Mutag Biochip™, produzido pela Multi
Umwelttechnologie AG e fabricado em polietileno virgem aditivado foi utilizado para o
reator R2. Ele possui formato parabélico/redondo, com didmetro de 22 mm e espessura
média de 1,1 mm. E poroso, apresenta densidade aparente de 170 kg/m® e sua &rea
especifica util é de 3000 m?/m® (MULTIUMWELTTECHNOLOGIE AG, 2019b).

A Figura (3-2) apresenta os suportes utilizados, onde (a) representa o suporte
AnoxKaldnes K1 e (b) o Mutag Biochip™ ¢ a Tabela (3-1) sumariza as caracteristicas

dos suportes utilizados.
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Figura 3-2: Suporte (a) AnoxKaldnes K1 e (b) Mutag Biochip™
(Fonte: Rusten et al. (2006) e Multiumwelttechnologie ag (2019b)).

Tabela 3-1: Propriedades dos suportes utilizadas nos ensaios nos MBBR nitrificantes.

Suporte

Caracteristicas R—
AnoxKaldnes® K1 Mutag Biochip™

Material Polietileno de alta densidade Polietileno virgem aditivado
Cilindrica com cruz interna

Forma Parabdlico/Redondo
e aletas externas
Diametro nominal 9.1 22
(mm)
Altura_/ Espessura 7.2 11
nominal (mm)
Densidade aparente
(kg/m?) 150 170
Area superficial
(m2im?) 500 3000

Fonte: Adaptada de Bassin et al., 2016.

A distincdo entre os suportes escolhidos vai além do formato e da area superficial.

Enguanto que para o suporte K1 a remocéo da biomassa aderida é facilitada, para o0 Mutag

Biochip o desenvolvimento dos organismos € interno aos poros, que possuem diametro

médio de 0,5 mm, dificultando a remocao dos sélidos imobilizados até mesmo por agentes
mais abrasivos (BASSIN et al., 2016; MULTI UMWELTTECHNOLOGIE AG, 2019b).

Levando em conta a expressiva diferenca entre a area superficial especifica

(m?/m®) dos suportes estudados, optou-se por manter a mesma area total para adesdo

microbiana em cada reator, permitindo, assim, melhor comparacgdo entre as unidades.

Para atingir essa condicéo, a razdo de recheio (Vs/Vr) empregada no R1 foi diferente da

do adotada no R2. Para 0 R1, foram utilizadas 100 unidades do suporte K1, obtendo-se

uma razao de recheio de 50 %. Para 0 R2, 29 suportes Mutag, e Vs/Vr de 8,3 %. Nessas

57



condigdes, ambos os reatores possuiam area superficial total de aproximadamente 0,05

m2. A Tabela (3-2) apresenta as principais informagdes operacionais do R1 e do R2.

Tabela 3-2: Informac6es operacionais dos reatores nitrificantes R1 e R2.

InformacGes operacionais R1 R2
Formato Cilindrico Cilindrico

Volume util do reator (mL) 200 200

Diametro do reator (mm) 51 47

Altura atil do reator (mm) 101 135

Tipo de suporte

AnoxKaldnes K1®

Mutag Biochip™

NUmero de suportes 100 29
Razao de recheio (%) 50 8,3
Area superficial (m?) 0,05 0,05

Vazao de alimentagdo (mL/min) 1,1 1,1
TRH (h) 3 3
Temperatura do sistema (° C) Ambiente Ambiente
Temperatura de armazenamento 4 4

do afluente (° C)

Fonte: Elaboragdo prépria, 2020.

Os efluentes tratados pelos MBBR (R1 e R2) eram removidos por uma saida lateral

superior e, por gravidade, seguiam individualmente para reatores “backup” aerados, de
formato retangular com fundo inclinado, denominados B1 e B2, respectivamente. O
efluente recolhido do R1 seguia para o reator B1 e o efluente ao R2 para o B2.

Os reatores B1 e B2 foram preenchidos com os mesmos tipos de suportes
utilizados no reator a montante, isto ¢, AnoxKaldnes K1 para o B1 e Mutag Biochip para
0 B2. Esses reatores recebiam os sélidos suspensos arrastados do R1 e do R2, além de
promover a formacdo de biofilme nitrificante nos suportes. Esses suportes eram
eventualmente inseridos nos MBBR principais (R1 e R2), particularmente quando se
realizava retirada de suportes para fins de quantificacdo de sélidos aderidos, permitindo

assim, reduzir o tempo de aclimatacao e de crescimento do biofilme no reator principal.
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Os efluentes provenientes dos reatores B1 e B2 ficavam acumulados em frascos
plasticos separados e devidamente descartados. O diagrama esquematico da Figura (3-3)
descreve o processo explicitando os pontos de amostragem para 0s ensaios realizados e a

Figura (3-4) apresenta uma fotografia dos sistemas utilizados.

Ponto de Ar comprimido Ponto de

Rotametro

amostragem - R1 g amostragem - R2

Geladeira

descarte descarte

Figura 3-3: Esquema dos sistemas nitrificantes estudados. Os reatores R1 e B1 foram
preenchidos com o suporte AnoxKaldnes K1 e os reatores R2 e B2 com o Mutag Biochip
(Fonte: Elaboragdo prdpria, 2020).

Figura 3-4: Fotografia dos sistemas nitrificantes (Fonte: Autoria propria, 2019).
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3.2 — Efluente

De modo a manter condic¢des controladas de alimentacdo durante os ensaios, foi
utilizado efluente sintético nos reatores nitrificantes. Para favorecer a nitrificacao, nao foi
adicionada fonte de carbono organico no efluente, como fonte de N foi utilizado o ion
NH,4" (adicionado na forma de sal cloreto de aménio), além de macros e micronutrientes.
Os micronutrientes foram dosados a partir de uma solugdo estoque na proporcao de 0,5
mL por litro de efluente preparado. As Tabelas (3-3) e (3-4) apresentam a composicao do
efluente e da solucdo de micronutrientes utilizada.

A nitrificagdo acarreta no consumo de alcalinidade do meio, sendo assim, para o
controle desse parametro, também foi adicionado ao efluente o sal bicarbonato de sodio
(NaHCO:s). A relacdo alcalinidade/N (expressa em mg CaCOs/mg N) foi sempre mantida
em torno de 7, de forma a garantir o tamponamento do meio e evitar a inibigdo do processo
de nitrificacdo devido a reducdo brusca do pH nos reatores.

O volume de efluente preparado (24 L) garantia autonomia de uma semana de
processo continuo e para impedir a degradacdo microbioldgica prévia ao reator, o efluente
foi armazenado em recipiente plastico e mantido sob refrigeracdo a 4 °C. Semanalmente,
as mangueiras utilizadas na alimentacéo dos reatores R1 e R2 passavam por uma limpeza

mecanica, de modo a reduzir o crescimento microbiolégico em sua superficie interna.

Tabela 3-3: Composic¢éo do efluente sintético utilizado nos MBBR nitrificantes.

Reagente Foérmula molecular Cong;r;rl_z;géo
Cloreto de amonio NH4CI a
Bicarbonato de sédio NaHCOs b
Cloreto de sddio NaCl 111
Cloreto de magnésio MgSO4 27
Dihidrogenofosfato de potassio KH2PO4 27
Hidrogenofosfato de potassio K2HPO4 40,5
Solucéo de micronutrientes - 0,5 mL/L

2Concentracdo variavel em funcdo da carga de N aplicada

® Concentracdo variavel de modo a manter a relagdo alcalinidade/N = 7 para cada carga de N
aplicada

Fonte: Adaptada de Campos et al. (1999).
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Tabela 3-4: Composicéo da solugéo estoque de micronutrientes utilizada na composic¢ao do
efluente sintético para os MBBR nitrificantes.

Reagente Formula molecular Con(c;‘ﬁg}[z):lgéo

A(CE"?DOT;“ leno diam 'gﬁ"tgﬁﬁggggo CioH1N:ONao. 2H:0 50000
Sulfato de zinco heptahidratado ZnS04.7H20 12354
Cloreto de célcio dihidratado CaCl2.2H0 5540
Cloreto de manganés (Il) tetrahidratado MnCl..4H.0 3220
Sulfato de ferro (11) heptahidratado FeSO4.7H20 2728
Molibdato de amdnio tetrahidratado (NH4)sM07024. 4H20 1036
Sulfato de cobre (11) CuSOq4 1004

Cloreto de cobalto (I1) hexahidratado CoCl».6H20 880

Fonte: Adaptado de Vishniac e Santer, 1957.

3.3 — Planejamento de ensaios experimentais

O planejamento dos ensaios se baseou na variacdo da carga superficial de NH4*-
N aplicada, para os dois tipos de suportes testados.

Por ser um reator ja utilizado em estudos anteriores e com biomassa adaptada para
elevadas concentracGes de NH4", primeiramente foi estudado o aumento gradual da carga
de N de 8 — 9 até 24 — 25 g NH4™-N/(m2.d)) sob concentra¢des de OD elevadas (mantidas
entre 5 e 8 mg O2/L) de modo a avaliar a emissdo de N.O-N e a capacidade méxima de
remocdo de NHs"-N em condigdes de altos teores de NH4* aplicados. Esta etapa foi
denominada de grupo de ensaios 1 (GE-1) e a sua duracdo foi de aproximadamente 380
dias.

Apobs 0 GE-1, houve a reducéo dos niveis de NH4™ a valores médios (com reducédo
gradual da carga aplicada de 7 — 8 até 4 — 5 g NH4"-N /(m2.d)) e elevados teores de OD
na etapa denominada como grupo de ensaios 2 (GE-2), cuja duracdo foi de
aproximadamente 110 dias. Ressalta-se que, para a execucdo dessa segunda etapa, foi
realizada a aclimatagdo da biomassa, reduzindo gradativamente a carga amoniacal
aplicada, por aproximadamente duas semanas de modo a adapta-la as condi¢bes de

menores cargas amoniacais testadas.
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Em sequéncia, durante o grupo de ensaios denominado grupo de ensaios 3 (GE-
3), foram estudadas cargas amoniacais aplicadas ainda menores, variando de 3 — 4 g
NH4"-N/(m2.d) até aproximadamente 0 — 1 g NH4"-N/(m2.d)), sob elevados teores de OD.
O GE-3 possuiu duracéo de aproximadamente 120 dias e quando se obteve remocéo de
NH4*-N muito superiores a 90 %, na menor carga estudada durante a faixa de carga
aplicada de 0 — 1 g NH4"-N/(m2.d), os reatores foram submetidos a ensaios cinéticos em
batelada, de modo a se determinar a taxa maxima de conversdo de NH4*-N no sistema.
Ressalta-se que esse ensaio cinético ndo foi realizado para os outros intervalos de carga
aplicada porque o sistema ja operava com eficiéncia de remocao de NH4*-N mais baixa,
sendo assim, sem limitacdo do substrato. O planejamento dos ensaios € apresentado na
Tabela (3-5). Ressalta-se que, para a analise dos resultados, serd expressa a variagcao dos

parametros analisados em relagdo a crescente de carga de NH4™-N aplicada.

Tabela 3-5: Planejamento dos ensaios de nitrificagdo.

ClLe g N ) N . oD Resultados Duragéo
EEEDE (@ NH. - (mg N~ (mg O,JJL)  Principais (dias)
(GE) N/(m2.d)) N/L) a2 P
Maxima
Alto capacidade de
GE-1 (8-9 a 24-25) 250 - 800 > remocéo de N 380
Balanco de N
Emisséo de N.O
Médio Balanco de N
GE-2 (7-8as5) 2000 >S5S enicdoden,0 1Y
Balanco de N
Baixo Ensaio cinético
GE-3 3-4a0-1) 100-30 >S5 EmisssodeN.o 120

Fonte: Elaboragdo prépria, 2020.

Inicialmente, devido as elevadas cargas amoniacais e carga organica nula, o
efluente produzido podia ser comparado a um efluente proveniente de sistemas de
digestdo de lodo com elevadas concentragcbes de NH4"-N (correntes side stream) ou a
efluentes com elevada carga amoniacal aplicada, ocasionada por operagdo do processo
em baixos TRH. Quando a carga aplicada foi reduzida, as caracteristicas do esgoto
sintético estudado se aproximaram as de um esgoto com baixa concentracdo de matéria

organica, como por exemplo um efluente obtido ap6s a passagem por um reator anoxico
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de um sistema de pré-desnitrificacdo sem adicdo externa de fonte de carbono. Algumas
similaridades entre as condigdes de ensaio e tipos de efluentes sdo apresentadas na Tabela
(3-6), sumarizando alguns afluentes domésticos e industriais, cujas concentragdes de

NH4* se assemelham com as estudadas.

Tabela 3-6: Comparativo entre teores de N em diferentes efluentes e as faixas estudadas
nessa pesquisa.

Faixade NT Faixa‘ljd(ej N
Tipo de efluente efluente (er?]tuNﬁ ja_ Referéncia
(mg N/L) 3 )
)
Agua de rejeicdo de 260 — 958 250 — 800 Gil e Choi (2004)
digestor de lodo
250 — 800 o
Curtume 200 — 500 100 — 250 Abeliovich (1992)
Abatedouro 170 - 200 100 - 250 Keller et al. (1997)
Jokella et al.
Lixiviado 160 - 270 100 - 250 (2002)
780 — 1080 250 — 800 Kalyuzhny e Gladchenko
(2004)
Efluente doméstico 30-70 30-100 Jordé&o e Pessoa. (2014)

Fonte: Adaptado de Bassin e Dezotti, 2011.
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3.4 — Detalhamento das analises realizadas

Os ensaios analiticos realizados, a periodicidade, os respectivos métodos e 0s

principais equipamentos utilizados sdo apresentados na Tabela (3-7).

Tabela 3-7: Ensaios analiticos realizados para os ensaios de nitrificacdo.

Anélise Frequéncia Método / Informacdes
Método colorimétrico do reagente de
N Amoniacal® Semanal Nessler (4500 C - NHz - APHA, 1992)
Espectrofotdmetro HACH®,
modelo DR-2000
Método colorimétrico do reagente NED
. (4500 - NO2 B - APHA, 1992)
NGz Semanal Espectrofotometro HACH®,
modelo DR-2000
Método colorimétrico Brucina
] (352.1 - APHA, 1976)
NOs Semanal Espectrofotdmetro HACH®,
modelo DR-2000
Método de amostragem dinamica
N20 emitido Semanal (Adaptado de Ribeiro R, 2013)
CG-ECD, modelo GC-2014 Shimadzu
Y Semanal Eletrodo de pH - Modelo: HANNA®
P Instruments - HI 2221
oD Semanl Eletrodo de ion seletivo de O, - OD
Instrutherm, modelo MO-900
Termostato acoplado ao equipamento de
Temperatura (T) Semanal OD Instrutherm, modelo MO-900
Solidos Suspensos Mensal Solidos suspensos totais secos a
Totais (SST) 103 — 105 °C (2540 D - APHA, 1999a)
Ssllé?gfeiu:g?;ggs Mensal Sélidos fixos e volateis secos a 550 °C
(SSV) e (SSF) (2540 E - APHA, 1999b)
S6lidos Aderidos Solidos fixos e volateis aderidos secos a
Totais (SAT) Mensal 105 °C (2540 D - APHA, 1999a)" ;
Adaptado de Fonseca & Bassin, 2019°
Soélidos Aderidos - . o .
e Solidos fixos e volateis aderidos secos a
Voléateis (SAV) e Mensal 0
fixos (SAF)’ 500 °C (2540 E - APHA, 1999b)
Vazdo volumetrica Semanal Adaptado de Ribeiro et al. 2017

de ar insuflado (Qar)
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Em faixas de
FISH carga amoniacais Adaptado de Pernthaler, et al., 2001
representativas

Alteracéo visual no

g Em alteracGes Imagens adquiridas no estereoscopio
biofilme com o . g
« significativas de acoplado a camera digital,
observagao em R .
carga modelo: Axio Imager M2m - Carl Zeiss

estereoscopio
2 Nitrogénio Amoniacal (analisado como NHs-N e convertido a NHs*-N para a expressdo dos
resultados)
b.d Realizados somente para o suporte AnoxKaldnes K1
¢ Realizado para o suporte Mutag Biochip™
Fonte: Elaboracdo prépria, 2020.

O monitoramento fisico-quimico foi realizado para os reatores R1 e R2, conforme
ilustrado no esquema da Figura (3-2). N&o foi escopo do estudo analisar os reatores B1 e
B2. A quantificacdo de N Amoniacal, NO>", NOs™ e pH foram realizadas nas correntes
liquidas afluente e efluente aos reatores (entrada e saida), previamente filtradas em
membrana de nitrocelulose de diametro de 0,45 pum. As andlises de sdlidos,
acompanhamento do biofilme e FISH foram realizadas utilizando os sélidos (suspensos
e aderidos) contidos nos reatores. Sondas in situ foram utilizadas para as determinacdes
de temperatura e OD.

Né&o foi possivel realizar a metodologia de so6lidos aderidos volateis (SAV) para
0s suportes Mutag Biochip™ devido a impossibilidade de remogao dos solidos sem perda
significativa. A amostragem e quantificacdo de N.O, bem como a medicdo de vazao de
ar, foram realizadas a partir da corrente de ar comprimido insuflado que permeava os
reatores.

Os tdpicos a seguir apresentardo os procedimentos metodolédgicos adaptados de
estudos prévios, citados na Tabela (3-7). Menciona-se a analise de sélidos aderidos totais
para o0 suporte Mutag, a coleta, a quantificagdo de N2O, a medi¢cdo da vazdo de ar
insuflado, FISH e também o procedimento realizado para o ensaio cinético de remocao
de N.
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3.4.1 — Analise de sélidos aderidos totais (SAT) - Mutag Biochip

Para a execuc¢do da analise de sélidos aderidos totais (SAT) no suporte Mutag
Biochip, a metodologia proposta por Fonseca e Bassin (2019) foi adaptada.
Primeiramente, foi realizada a secagem do cadinho utilizado em mufla a 500 °C por 1
hora, com posterior resfriamento natural em dessecador, livre de umidade. Um suporte
foi removido do reator, adicionado ao cadinho seco e levado a secura em estufa na
temperatura de 60 °C por 24 horas. Apds seco, o conjunto (cadinho com suporte) resfriado
em dessecador, foi pesado em balanca analitica, obtendo-se o peso 1 (P1).

Apos aquisicdo do (P1), o mesmo suporte foi submetido a banhos ultrassénicos
com solucdes abrasivas que removiam os sélidos aderidos dos poros. Primeiramente, foi
realizado o contato com 30 mL soluc¢éo de hidroxido de sédio (NaOH) 1 mol/L em banho
ultrassonico por 15 minutos e frequéncia de 60 Hz. Ao fim desse periodo, o suporte foi
lavado com &gua destilada e prosseguiu para o segundo banho, utilizando &cido sulfarico
(H2SO4) 5 mol/L por 15 minutos a 60 Hz. Em seguida, o mesmo foi lavado
exaustivamente com agua destilada, reinserido no mesmo cadinho utilizado na etapa
anterior e levado a secura em estufa a 60 °C por 24 horas. O conjunto, resfriado em
dessecador, foi pesado, obtendo-se o peso 2 (P2). A diferenca entre massa obtida no (P1)
e no (P2), ou seja, (P1 - P2) era relativa a massa de solidos aderidos totais (SAT) por
suporte analisado.

Sempre que um suporte era removido para analise, um outro com biofilme
formado previamente no reator B2, era transferido para o R2, de modo a manter a mesma
area superficial no sistema e reduzir o tempo de crescimento dos microrganismos no
suporte adicionado. Ressalta-se ainda que a utilizacdo de apenas um suporte na anélise se
justifica pela pequena quantidade de suportes (29) dentro do reator. Caso fossem
removidos mais suportes, a capacidade de remocdo de N do sistema poderia ser afetada
de forma adversa, uma vez que o crescimento dos organismos nitrificantes € lento,

demandando tempo considerdvel para a reposicdo do teor de sélidos aos niveis anteriores.
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3.4.2 — Amostragem, quantificacdo de N2O emitido e determinacéo de vazao

de ar insuflado nos reatores

Segundo metodologia adaptada por Ribeiro (2013), a amostragem de N2O emitido
foi realizada através da coleta do ar borbulhado nos reatores, que ao entrar em contato
com a fase liquida, arrasta parte do N>O produzido na nitrificagdo, fenémeno conhecido
como air stripping.

Através de funis com didmetros conhecidos, emborcados nos reatores e
conectados a mangueiras de didmetro e comprimento conhecidos, 0 gas emitido seguia
até um coletor de gases adaptado, conhecido como bolhémetro, com volume de 500 mL.
Esse instrumento possuia, além de uma via superior de alimentacdo de ar, duas vias
inferiores, uma utilizada para a purga de gas para a atmosfera e outra para realizacdo da
amostragem do gés. Essa ultima se mantinha conectada a uma pequena mangueira que na
sua outra saida foi acoplada a uma valvula de trés vias mantida fechada, sendo aberta
somente no momento da amostragem.

Apds 45 minutos preenchendo o bolhémetro com o gas proveniente do reator, uma
seringa conectada a uma valvula de trés vias era acoplada a outra valvula da saida de
amostragem do bolhdmetro. Realizava-se o acerto das valvulas de modo a possibilitar a
coleta do ar interno ao bolhémetro, e realizavam-se trés purgas do ar interno.

Ao se finalizar as purgas, foi coletado o volume de 20 mL de amostra, que foi
imediatamente encapsulada em frascos de vidro do tipo antibi6tico, com volume de 25
mL, preenchidos por completo com solugéo salina 35 g NaCl/L, previamente selados com
septo de borracha e lacrados com selo de aluminio. Entre a amostragem e o
encapsulamento, as valvulas permaneciam fechadas de modo a impedir a contaminacgéo
do gas coletado com o ar ambiente.

A injecdo do gés no frasco (realizada com o fundo do frasco para cima) ocorreu
acoplando uma agulha a vélvula de 3 vias da seringa usada para amostragem. Uma outra
agulha foi diretamente injetada no septo de borracha do frasco, com saida para um coletor
de liquido. Conforme se prosseguia a inje¢cdo do gas amostrado no frasco, a presséo
interna aumentava e parte da solugédo salina era expulsa pela outra agulha para o frasco
coletor. Ressalta-se que a agulha de saida de liquido devia permanecer sempre na altura

interna de liquido durante toda a amostragem.
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Apos a injecdo da amostra e a equalizacdo da pressdo interna com a externa
(ambiente), as agulhas foram removidas do frasco, o septo de borracha fechado com filme
plastico e os frascos armazenados com o fundo para cima, de modo que a solucdo
remanescente formasse um selo de liquido, que auxiliava na preservacao do gas coletado.

A amostragem foi realizada semanalmente, em triplicata, para cada reator (R1 e
R2), sempre realizando, também, uma amostragem do ar do local para o desconto da
quantificacdo do N2O presente no ar atmosferico. Os frascos foram mantidos na mesma
posicdo, em temperatura ambiente e ao abrigo da luz até que fossem analisados em
cromatografo a gas. A Figura (3-5) representa a dinamica de amostragem e

encapsulamento do gés coletado nos reatores.

( ™ 1]

1- Amostragem Linha de ar
dindmica do gas comprimido

Bolhdmetro

Reator + funil
emborcado

Alimentagdo

Saida de gas para
a atmosfera

| T Bé”“’"‘ |—‘8

Saida de coleta com
vdlvula + seringa com 2 - Encapsulamento 3 - Quantificacdo N,0
vdlvula do gas coletado CG-ECD

Figura 3-5: Esquematico relativo a amostragem dindmica e do encapsulamento do gas emitido
pelos reatores para a analise de N2O (Fonte: Elaborag&o propria, 2020).

Antes da injecdo do géas coletado no cromatografo, foi realizada a extracdo da
fracdo de gés dissolvida na solugdo salina contida no frasco selado. O procedimento
consistia na agitacao vigorosa do frasco, por aproximadamente 200 vezes, com posterior
repouso de 30 segundos. Essa etapa do procedimento sempre era realizada momentos

antes da inje¢cdo manual no equipamento.
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A quantificagdo de NO foi realizada em cromatografo a gas da marca Shimadzu,
modelo GC-2014, com coluna empacotada Porapak-Q mantida a 80 °C e detector de
captura de elétrons (ECD —%3Ni) operado a 325 °C. O gas de arraste utilizado foi 0 N, com
99,99999 % de pureza e a mistura padrao (White Martins Ltda) contendo 95 % de argonio
(Ar) e 5 % de metano (CHa) foi usada como gas de make up do detector. O volume de
amostra utilizado foi de 1 mL, injetado em sistema de looping. As curvas analiticas
utilizadas para a quantificacao de N-O foram realizadas através da injec&o de trés misturas
padrdes de gases (White Martins Ltda) contendo 298 ppb, 1010 ppb e 4998 ppb de N:O.

No R1, a vazdo de ar, utilizada para a determinacédo dos fluxos de emissdo de N2O
foi aferida com o auxilio do bolhdmetro e consistiu na medicéo do tempo necessério para
que ar captado do reator com o0 mesmo sistema de amostragem de N>O movesse uma
bolha de sabdo interna ao bolhdmetro por um volume de 100 mL. A determinacao da
vazdo para o R2 foi realizada indiretamente, sendo calculada através da diferenca entre a
vazdo de ar efluente ao rotametro (aferida com o bolhémetro no ponto anterior ao divisor
de correntes do ar que alimentava os dois reatores) e a vazao de ar determinada no reator
R1, levando em consideracdo a proporcionalidade entre a area do funil e da se¢éo circular
do reator. Ressalta-se que as aferi¢cbes de tempo foram realizadas no minimo sete vezes,

de modo a minimizar o erro de determinacéo atrelado a técnica realizada.
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3.4.3 — Procedimento para coleta e analise quantitativa dos grupos
microbianos nitrificantes utilizando a técnica de hibridizacdo in situ por

fluorescéncia (FISH)

A andlise de FISH foi realizada de modo a identificar e quantificar a comunidade
microbiana nitrificante presente nos reatores R1 e R2. A biomassa suspensa presente nos
reatores B1 e B2, oriundas do desprendimento do biofilme dos reatores R1 e R2,
respectivamente, foram utilizadas para essa analise. A escolha pela coleta dessas amostras
se deu pela maior facilidade de amostragem e processamento, e por se considerar que as
mesmas eram representativas das biomassas contidas nos reatores R1 e R2. Além disso,
evitava-se qualquer retirada de lodo imobilizado nos suportes desses reatores,
minimizando interferéncias no processo nitrificante.

O procedimento consistiu em uma etapa de fixacdo da biomassa para
armazenamento em freezer em -20 °C, uma etapa de hibridizacdo com sondas de
oligonucleotideos especificas para cada grupo microbiano de interesse (BOA, BON e
Eubactéria (EUB)) e na aquisicdo das imagens com posterior processamento e contagem,
realizando o comparativo entre 0s grupos presentes.

Para a fixacdo, o sélido coletado foi gentilmente macerado para reduzir o tamanho
dos agregados microbianos, que dificultavam o acesso da sonda as células bacterianas. A
amostra foi transferida para tubos de centrifuga estéreis e foi adicionado tampdo fosfato
salino (PBS) 1x com pH 7,2. A mistura foi centrifugada por 2 minutos a 1400 rotagdes
por minuto (rpm) e o sobrenadante descartado. O procedimento de lavagem e descarte do
sobrenadante foi repetido trés vezes.

Apo6s a lavagem e descarte do sobrenadante, foi adicionada uma solugdo de
paraformaldeido 4 % (v/v) ao centrifugado, que foi suspenso e mantido sob refrigeracdo
a temperatura de 4 °C por 2 horas. A amostra resfriada foi novamente centrifugada e
lavada trés vezes com PBS 1x. O centrifugado foi armazenado com solucdo de partes
iguais de PBS/etanol (98 %) em freezer a temperatura de -20 °C ate a hibridizacéo.

Para a etapa de hibridizagdo, primeiramente, as laminas a serem utilizadas como
suporte foram preparadas. Foram utilizados 100 mL de agua destilada, 0,1 g de gelatina
microbioldgica e 0,01 g de sulfato de cromo e potassio (KCr(SOa4)2) em uma placa de

agitacdo com aquecimento. Para cada amostra foram realizadas triplicatas de fixacéo,
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sendo cada uma das amostras distribuidas em uma lamina, dividida em pocos de tamanhos
iguais contendo 0,2 uL, com posterior incubacdo em estufa bacterioldgica a 48 °C.

Apos a fixagdo das amostras nos pocos, foi realizada a desidratacdo com diferentes
concentracgdes crescentes de alcool etilico (50 %, 70 %, 98 %). Em seguida, foi preparado
o tampéo de hibridizacéo (NaCl 5 mol/L, Na2.EDTA 0,5 mol/L, Tris/fHCI 1 mol/L, dodecil
sulfato de sddio (SDS) 10 % (v/v)), com formamida em diferentes concentragfes, de
acordo com a amostra analisada. O mesmo foi aquecido por 10 minutos em estufa a 48
°C e misturado a 1 puL de sondas com diferentes marcacGes (verde-fluorescente Alexa
Fluor 488 e vermelho-fluorescente Alexa Fluor 594) de modo que a concentracdo final
de sonda em cada pogo da lamina fosse de 5 ng/uL. A Tabela (3-8) resume as sondas
utilizadas para cada grupo microbiano alvo. Para detectar a comunidade de BOA e BON,
diversas sondas foram misturadas de modo a detectar maior parte das bactérias
pertencentes a esses dois grupos nitrificantes.

A etapa de hibridizacdo ocorria por 16 horas, apds marcagdo, em camara escura a
temperatura de 46 °C contendo um frasco com a solucdo do tampéo de hibridizacéo
aberto, que mantinha a atmosfera saturada, preservando a lamina. Ao fim desse periodo,
a lamina foi mergulhada em solucdo tampdo de lavagem (NaCl 5 mol/L, Na;EDTA 0,5
mol/L, Tris/HCI 1 mol/L, dodecil sulfato de soédio (SDS) 10 % (v/v)), removendo o
excesso de sonda ndo hibridizada.

A lamina preparada foi lavada em agua destilada e novamente seca em estufa
sendo armazenada novamente até que fosse realizada sua visualizacdo, utilizado o
microscopio confocal laser Carl Zeiss, modelo LSM 710. Para manter a fluorescéncia
durante o armazenamento a -20°C, utilizou-se o Vectashield com DAPI (Vector
Laboratories, Burlingame, CA, USA).

A analise de cada amostra foi realizada em triplicata, seis imagens foram obtidas
para cada poco, totalizando 18 imagens para cada lamina. As imagens foram obtidas pelo
Software Black Zeiss, em formato czi, e exportadas para o programa Python Jupyter,
minimizando a perda de informacéo grafica. A quantificacdo foi realizada para cada grupo
nitrificante especifico (BOA ou BON), detectados com sondas especificas, em relagéo ao

total de bactérias presentes.
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Tabela 3-8: Sondas oligonucleotidicas utilizadas para cada grupo microbiano alvo.

Sonda Sequéncia 5°-3° Grupo Alvo Mistura Referéncia
EUB 338 | GCTGCCTCCCGTAGGAGT Maioria das bactérias Amann et al. (1990)
EUB 338 Il GCAGCCACCCGTAGGTGT Planctomycetes EUBmMix Daims et al ' (1999)
EUB 338 111 GCTGCCACCCGTAGGTGT Verrucomicrobiales '

Maioria halofilicos e halotolerantes
Nitrosomonas spp.

Neu 653 CCCCTCTGCTGCACTCTA Nitrosomonas Wegner et al. (1995)
Nse 1472 ACCCCAGTCATGACCCCC Oxidadores de amdnia ° (iggG‘; al.
Nso 1225 CGCCATTGTATTACGTGTGA [-proteobacteria AOBmMix Pommerening-Roser

Nmv TCCTCAGAGACTACGCGG Nitrosococcus mobilis (Nitrosomonas) (1996)
Nso 190 CGATCCCCTGCTTTTCTCC lineage
Oxidadores de amonia
[-proteobacteria
Nit 1035 CCTGTCTCCATGCTCCG G%g;?gﬁfggigﬁa NOBmix | WWagner etal. (1996)
Ntspa 662 GGAATTCCGCGCTCCTCT Daims et al. (1999)

Organismos anammox

Fonte: Elaboragao propria, 2020.
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3.4.4 — Ensaios cinéticos de remocdo de N amoniacal em batelada

Ao fim do regime operacional com a menor faixa de carga superficial de NH4™-N
aplicada, quando atingido um estado estacionario (conversdes nitrogenadas constantes),
foram realizados testes cinéticos de nitrificacdo em batelada para cada sistema a fim de
se estimar a maxima atividade nitrificante (taxa especifica méaxima de nitrificacdo) para
os sistemas MBBR. Nessa condicdo de menor carga, em funcdo da remog¢do completa de
nitrogénio amoniacal obtida, a capacidade nitrificante durante a operacdo continua podia
estar limitada pela quantidade de substrato alimentado.

Os testes foram realizados interrompendo-se a alimentacao continua dos reatores,
removendo-se o efluente contido nos mesmos e adicionando-se a agua residudria sintética
ndo tratada (retirada do frasco refrigerado) de modo a se manter uma concentracéo inicial
proxima de 30 mg NHs*-N nos reatores e proporcionar condicdes metabdlicas
(alcalinidade e micronutrientes) satisfatorias para a nitrificacdo. Durante 0s ensaios, 0S
consumos de nitrogénio amoniacal foram monitorados nos tempos pré-determinados de
0, 15, 30, 60, 120, 180 minutos de modo a contemplar um periodo préximo ao TRH dos
reatores (3h).

Vale ressaltar que para as maiores cargas de nitrogénio aplicadas, o ensaio cinético
ndo foi realizado. Nessas condi¢cdes, sem limitacdo de substrato, sempre foi detectado
nitrogénio amoniacal no efluente. Portanto, os reatores ja operavam em suas capacidades

maximas.

3.4.5 — Andlises estatisticas utilizadas

Nesse estudo, a andlise estatistica foi realizada para melhor interpretacdo dos
resultados relativos a remocdo de N amoniacal, emissdo de N2O e FISH. Duas abordagens
principais de interpretacfes foram realizadas. Na primeira verificou-se a presenca de
diferencga significativa na variacdo do parametro testado para intervalos subsequentes de
cargas amoniacais aplicadas ao reator estudado. Ja a segunda abordagem estatistica testou
aocorréncia de diferenca significativa entre os reatores, para um parametro analisado, nas
mesmas faixas de cargas amoniacais aplicadas (desempenho do R1 comparado ao R2).

Todas os testes foram realizados com o auxilio do software Sigma Plot. Em ambas

as abordagens, optou-se por utilizar o teste paramétrico t-student e o teste ndo parametrico
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Mann-Whitney. A escolha do teste aplicado foi realizada através do teste Shapiro-Wilk,
responsavel pela verificacdo da normalidade dos dados. Para os que apresentaram
normalidade, o teste t- student (paramétrico) foi empregado e nos conjuntos de amostras
considerados fora da normalidade, foi utilizado o teste de Mann-Whitney (nédo
parametrico).

Em todas as andlises foi adotado o nivel de significancia de 5 %, sendo assim,
para p-valores inferiores a 0,05 (p-critico), as amostras comparadas foram consideradas

significativamente distintas.

3.5 — Principais célculos efetuados

3.5.1 — Balango de nitrogénio, carga superficial e eficiéncia de remocéo (n)

O balanco de N em solucdo, para cada reator, foi determinado tendo como base as
concentracOes das espécies nitrogenadas analisadas (NH4*-N, NOs-N e NO2-N) e a
vazdo volumétrica do sistema. A Equacdo (3.1) representa a equacdo geral de balanco

utilizada.

(INHZ — Nlgp_; + [NO3 — Nlgs_; + [NO3 — Nlgp_; - (INH7 — Nlgp_; +
[NO; — N]gs—i + [NO3 — Nles_i)).-qi = O (3.1)

Onde os indices af e ef significam afluente e efluente, respectivamente; o indice i
é relativo ao reator analisado (R1 ou R2) e q a vazao volumétrica do sistema estudado.
Como a operacao do sistema foi continua, a vazdo afluente era igual a efluente e comum
aos dois reatores.

Ressalta-se que neste balanco néo foi considerado a parcela de NH4*-N assimilada
para 0 crescimento microbiano. Essa premissa teve como base as baixas taxas de
assimilacdo dos organismos autotroficos nitrificantes, que eram a parcela majoritaria na
comunidade microbiana presente nos dois reatores devido a auséncia de fonte de carbono
organico no esgoto sintético utilizado. Além disso, as parcelas relativas ao NO2-N e NO3’
-N afluentes ao reator, oriundas de possiveis processos de degradacdo do meio ocorridos

nas mangueiras de alimentacéo, por serem muito pequenas, foram negligenciadas.
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As cargas superficiais (afluente ou removida) representam a relacéo entre a taxa
massica (g/d) dos compostos e a area superficial do MBBR (m?). De modo a se realizar o

calculo com os parametros operacionais disponiveis, a Equacéo (3.2) foi utilizada.

9 ~_ [ (Cafiq)
CsupAf, (mg'd) /(Asups—i- (VS/VR)i ' Vl') 7

Onde CsupAfi representa a carga superficial do composto (afluente) no reator i;
Cafi representa a concentragdo afluente, em g/L, do composto no reator i; gi a vazéo
volumetrica, em L/d, do reator i; Asups-i @ area superficial especifica do suporte (m2/ms3)
presente no reator i; Vs/VR; a razdo de enchimento do reator i e Vi 0 volume (m3) do reator.
A taxa de remocao superficial (ou carga superficial removida) do composto foi

determinada através da Equagdo (3.3).

Csup remi(ﬁ) — ((Caf; — Cefi)-qi)/ (3.3)

(Asups—i- (VS/VR)i : Vi)

Onde Csup rem; representa a carga superficial removida para 0 composto no reator
i (em g/(m2d)); Cafi a concentracdo afluente para o composto no reator i, Cefi a
concentracdo efluente do composto no reator i, expressas em g/L; gi a vazdo volumétrica,
em L/d, do reator i; Asups-i @ &rea superficial especifica do suporte (m2/m3) presente no
reator i; Vs/VR; a razdo de enchimento do reator i e Vi o volume (m3) do reator.

De modo a determinar a eficiéncia de remogdo de NH4"™-N, a Equacéo (3.4) foi
utilizada.

oL — ([NH+_N]a—i_[NH+_N]e—i)
m(/o)—< ! ! * ! /[NHI—N]

).100 (3.4)
af-i

No qual 7i representa a eficiéncia de remocdo (percentual) de NH4*-N no reator i;
[NH4*-N]ati a concentracdo de NH4*-N afluente ao reator i e [NHa"-N]er-i @ concentracéo

de NH4*-N efluente ao reator i, ambas em mg/L .
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3.5.2 — Determinacéo de sélidos aderidos totais e volateis, atividade especifica

de remocao de NH4*-N e taxa de desprendimento de biofilme

Para a determinacdo dos teores de solidos aderidos totais e volateis relativos ao
reator R1, preenchido com o suporte AnoxKaldnes K1, seguiu-se a mesma metodologia
proposta por APHA (1999a). Os teores de SAT, SAF e SAV por unidade de area foram

determinados pelas Equacdes (3.5), (3.6) e (3.7), respectivamente.

mg SAT

_ [ (P2py— P1g).m |
SATRI( m? ) /(Asups—Rl- (VS/VR)Rl'Vm) /)

(3.5)

Onde SATR: representa o teor de sélidos aderidos totais por unidade de area no
reator R1; P2r1 é 0 peso (mg) do cadinho contendo os solidos extraidos do suporte do
reator R1 e secos a 100 °C, P1r1 0 peso do sistema cadinho seco antes do procedimento
de lavagem (mg); n é relativo ao numero de suportes usados na determinacdo; Asups-r1 @
area superficial do suporte (m2/m3) presente no reator; Vs/VRr: a razdo de enchimento;

Vr1 0 volume (m3) do reator e N 0 nimero total de suportes no reator.

mg SAF

_ [ (P3g1 — P1py).n
SAFRI( m? )_ Rl Y /(Asups—R1-(Vs/VR) 'VRI) e

R1

(3.6)

Onde SAFR; representa o teor de solidos aderidos fixos por unidade de area no
reator R1; P3r1 € 0 peso do cadinho contendo os sélidos do suporte do R1, secos a 550 °C
(mg); P1r1 0 peso do sistema cadinho seco antes do procedimento de lavagem (mg); n é
relativo ao nimero de suportes usados na determinagdo; Asupsr1 @ area superficial do
suporte (m2/m3) presente no reator; Vs/VRr1 a razdo de enchimento; Vg1 0 volume (m?3) do

reator e N o numero total de suportes no reator.

mg SAV
m2

SAV g1 (

) = (SATgy — SAFgy) (3.7)
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Onde SAVr; representa o teor de solidos aderidos volateis por unidade de area no
reator R1; SATrz 0 teor de sélidos aderidos totais do R1 (mg SAT/m?) e SAFr: o teor de
solidos aderidos fixos (mg SAF/m2) no reator.

Conforme apresentado na Sessao 3.4.1, para o suporte Mutag Biochip, usada no
R2, o teor de solidos aderidos totais foi determinado seguindo a metodologia adaptada de

Fonseca e Bassin (2019). A Equacdo (3.8) apresenta o célculo realizado.

SATg, (ML) = (P1g; =

P2p,).n
.(N/n)
/(Asups—RZ- (VS/VR)RZ ' VRZ) "

(3.8)

Onde SATRr. representa o teor de solidos aderidos totais por unidade de area no
reator R2; P1r2 é 0 peso do sistema cadinho mais suporte do reator R2 secos a 60°C antes
do procedimento de lavagem (mg); P2r> 0 peso do sistema cadinho mais suporte secos a
60 °C ap6s o procedimento de lavagem (mg); n € relativo ao nimero de suportes usados
na determinacgdo; Asupsr2 @ area superficial do suporte (m2/mq) presente; Vs/VRr2 a razéo
de enchimento do reator, Vr2 0 volume (m3) do reator R2 e N o nimero total de suportes
do reator.

De modo a se obter uma estimativa do teor de sdlidos aderidos volateis no R2, foi
considerado que a relacdo SAV/SAT para esse reator foi semelhante a relagdo SSV/SST,
possivel de ser obtida através da metodologia de sélidos suspensos, descrita por APHA
(1999a). Sendo assim, o teor de SAV para o reator R2 foi estimado através do produto
[SAT.(SSV/SST)]. Essa abordagem se mostrou razoavel uma vez que os solidos em
suspensdo foram oriundos do desprendimento do biofilme, dado o reduzido TRH (3h)
para desenvolvimento dos organismos nitrificantes em suspenséo.

Também de acordo com a relacdo entre 0 amdnio consumido e o teor de sélidos
volateis totais dos reatores (SVT), foi determinada a taxa de remocéo especifica de NH4*-

N do sistema. A Equacdo (3.9) foi utilizada para essa determinagéo.

mg NH} ([NHZ — Nlaj—i — [NH3 — Nles_)
REN ( lev:m))_ <( ' ! ' ! )/(TRH.SVTi.103)>

(3.9)
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Onde REN; corresponde a remocdo especifica de NH4*-N para o reator i; [af];i a
concentracdo de NH4"-N afluente ao reator i e [ef]ia concentragcdo de NH4™-N efluente ao
reator i, ambas em mg/L;TRH o tempo de retencdo hidraulica, em horas (h); SVT; refere-
se ao teor de solidos volateis totais do reator em mg/L. SVT; foi determinado através da
soma do SSV e do SAV, ambos em mg/L, e para a determinacdo do SAV em mg/L, foi
realizada multiplicacdo do teor de SAV, em mg/m?, pela relagdo entre a area superficial
do reator i (m2) pelo seu volume Gtil (m3) (Asup/VR)i.

A taxa de desprendimento do biofilme para ambos os reatores foi calculada usando
a Equacao (3.10).

KD; (&3 = | (55Te-q0) o
m2.d (Asups—i' (VS/VR)i . Vi)

Onde KD; representa a taxa de desprendimento de biofilme no reator i; SST.i
representa a concentracdo de solidos suspensos totais, em g¢/L, na saida do reator i
(considerado igual a concentracdo interna ao reator para sistemas perfeitamente agitados);
Qi a vazdo volumeétrica, em L/d, do reator i; Asups-i @ area superficial especifica do suporte
(m2/m3) presente no reator i; Vs/VRi a razdo de enchimento do reator i e Vi 0 volume (m3)

do reator.

3.5.3 — Determinacdo da concentracgdo de amonia livre (NH3-N) e &cido nitroso
(HNO2-N)

Para determinar a concentracdo de amonia livre (NH3-N) nos reatores
nitrificantes, as Equacdes (3.11) e (3.12), propostas por Anthoniesen et al. (1976), foram
utilizadas. Essas equacdes levam em consideracdo o equilibrio entre a forma ionizada e a

ndo ionizada do N-amoniacal, aléem do pH e da T do meio.

(3.11)

mg NH3—N~N __ ([NHI - N]ef—i- 10le- )
NH3 — N]; (ReMfsy =
[ 3 ] ( ) /((1/Kai) + 1Ole_)

Yka, = exp 6334/ (273,15 + T,-)] (3.12)
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Onde [NH3-N] é a concentracdo de aménia livre (NH3-N) em mg NHz-N/L,
[NH2"-N]eri a concentracdo de NH4"™-N em mg NH4*-N/L, pH o potencial hidrogenionico,
T a temperatura em °C e o indice i representa o reator analisado.

Devido a possibilidade de intensificacao na geracédo e emissdo de N2O em sistemas
com altos teores de &cido nitroso (HNO2), também foi realizada a determinacéo desse
composto em funcéo das concentragdes de NO2™-N do sistema, do pH e da T. As Equagdes
(3.13) e (3.14), também sugeridas por Anthoniesen et al. (1976), foram utilizadas.

[HNO, — N), (retozty = (N0 =IOy ) (3.13)

_ . [-2300
Ky = exp| /(273,15 + Ti)] (3.14)

Onde [HNO2-N] é a concentracéo de acido nitroso (HNO2-N) em mg HNO2-N/L,
[NO2°-N] a concentracdo de NO2-N em mg NO2™-N/L, pH o potencial hidrogeniénico, T

a temperatura em °C e o indice i representa o reator analisado.

3.5.4 — Determinacgédo da concentracdo (mg/L) de N2O quantificado, fluxo de

emisséo de N>O e fator de emisséo (FE) de N.O

De modo a determinar a concentragdo de N2O emitida pelos reatores, em mg N2O-
N/L, a Equagéo (3.15), adaptada de Ribeiro (2013), foi utilizada.

[N20 — N]; (22222%) = (((” A0 f ). (28/106)) (3.15)

Onde [N20-N]i é a concentragdo em mg N2O-N/L emitida pelo reator i; P é a
pressdo atmosférica ambiente (1,01 atm); AN2O é a diferenca entre a concentracdo de
N-O obtida para a amostra analisada e a concentracdo de N-O do ar atmosférico ambiente,
ambas em ppbv (partes por bilhdo em unidade volumétrica); R é a constante universal dos
gases em ((atm.L)/(mol.K)) e T a temperatura absoluta ambiente (K). Os valores de 28 e
10° so relativos as conversdes de unidades de quantidade de matéria e ppbv para valores

maéssicos de N2O-N. Ressalta-se que ndo foi considerado desvio da idealidade para o
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calculo da concentracdo do gas devido as baixas condi¢des de T e P do sistema (condigdes
ambientes).

A taxa de emissdo de N2O (Enzo-i) para o reator i, em mg N>O-N/d, apresentada
na Equacdo (3.16), foi determinada através do produto entre a concentracdo de N>O-N
(IN20-N]Ji), em mg/L, a vazdo volumétrica de gas insuflado que permeava pelo funil de
coleta de N2O emitido (gg-i) em L/d, e a relagdo entre as areas das secOes circulares dos
reatores (Asecr-i) € dos funis (Asect.i) em m2,

mg NpO— Agsecr—i
Enao—i ("94°) = ([N20 ~ N)i.qgi).(e=ify ) (3.16)

A taxa de emissdo especifica de N2O (ESn20-i) para o reator i, em mg N2O-N/(g

SVT.h) foi calculada através da equacéo (3.17)

N>,O—-N E —
ESnz0-i (mZSVZT_h ) = (TN

'/(svT,.VR.24) (3.17)

Onde VR é relativo aos volumes dos reatores, em litros (L); SVT; é relativo ao teor de
solidos volateis totais do reator i em mg/L.

O fluxo (Fn20-) de emissdo de N2O-N, apresentado na Equacdo (3.18), foi
determinado utilizando a concentragdo de N2O-N ([N2O-N]i) em g/L, a vazdo volumétrica
de gés insuflado que permeava pelo funil de coleta de gas emitido (qg-i) em L/d, e a area
da secéo circular do funil utilizado no reator i (Asecti) em m?2 (para o funil utilizado no R1
a area superficial foi de 0,0014 m2 e para o do R2 0,0005 m?), sendo que o indice i
representa o reator estudado. Considerou-se fluxo de emissdo constante em todos os

pontos da superficie dos reatores.

m2.d

Fzo-i gNZO—N) — (([NZO - N]i- Qg-i )/Asecf_i) (3.18)

O FE de N20 foi determinado através da relacdo entre a emissdo (massica) de
N20O-N em g N2O-N/d e a vazdo méassica de N (neste caso, N amoniacal) afluente ao reator

em g NH4™-N/d, de acordo com a Equacao (3.19).
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FNZO—i (%) = .100 (319)

(g N,0 — Ni/d)/
(9 Nafi/d)

Onde FEnzo-i é o fator de emissdo percentual de N2O para o reator i; g N2O-N.i/d
¢ a massa em g de N2O-N emitido pelo reator i por dia e g N ai/d a massa de NHs™-N

afluente ao reator i por dia.
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CAPITULO 4
4- RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para os reatores
nitrificantes, que operaram continuamente por aproximadamente 620 dias. Serédo
abordados os resultados relativos a remocao de N amoniacal, a emissdo de N2O e a
quantidade de biomassa para os sistemas R1 e R2. De modo a facilitar o entendimento
dos perfis observados, todos os resultados serdo expressos como valores médios dos
parametros obtidos para cada faixa de carga de NHs"-N aplicada, representados em
funcdo do aumento crescente dessa aos reatores. Ressalta-se que foi realizada a adaptacédo
gradual do sistema para a carga de estudo analisada por, no minimo, 15 dias. Isto é,
dependendo da condicdo operacional avaliada, a carga de N amoniacal aplicada foi
aumentada ou diminuida gradualmente, impedindo a ocorréncia de choques de carga a
comunidade nitrificante e conferindo tempo suficiente para a sua adaptacdo a nova

condicéo.

4.1 — Remocdao de nitrogénio amoniacal

Durante 0s ensaios, os dois sistemas MBBR nitrificantes, R1, preenchido com o
suporte AnoxKaldnes K1 e R2 com Mutag Biochip, operaram com mesmo TRH (3 h) e
possuiam a mesma area superficial. Dessa forma, ambos sistemas foram submetidos as
mesmas variacdes de cargas superficiais aplicadas. As cargas superficiais de NH4"™-N
removidas nos reatores R1 e R2 séo apresentadas na Figura (4-1), na qual também sdo
mostradas linhas representando as diferentes eficiéncias tedricas de remocdo de N
amoniacal (100, 80, 50 e 30 %) para o0s dois sistemas.

Para cargas amoniacais aplicadas mais baixas (0,5 a 2,4 g NH4"-N/(m2.d)), foi
possivel observar que os valores experimentais obtidos para ambos reatores foram pouco
dispersos entre si. Assim, ambos reatores possuiam capacidades de nitrificagao similares,
com eficiéncias de remocao de N amoniacal entre 70 e 90 %, se aproximando do intervalo
entre as linhas ilustrativas que representavam eficiéncias de remogéo de 80 e 100 %. Com
0 aumento gradual da carga nitrogenada afluente, observou-se uma queda gradual da
eficiéncia de remogdo de N amoniacal do sistema, embora houvesse um aumento da

quantidade de nitrogénio amoniacal removida. Para cargas aplicadas proximas a 9 g
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NH4*-N/(m2.d), a eficiéncia de remocao se situou entre 50 e 80 % para 0 R1 e entre 30 e

50 % para 0 R2, respectivamente.

25
——Remogédo 100%
——Remocéo 80%
20 1 ——Remog4o 50%
Remocéo 30%
15 - O Experimental - R1
© 10 A
=)
>
£ 5 ey
S:J o
sE 0 - ' . .
L2
Hd:J E 2 ——Remogéo 100%
SZ —— Remogio 80%
® "0p20 1 ——Remocio 50%
g = Remocéao 30%
s 15 1 A Experimental - R2
)
10 -
5 A,
0 n T T T T
0 5 10 15 20 25

Carga Superficial Aplicada
(9 NH4*-N/(mz2.d))

Figura 4-1: Carga superficial de NH."-N removida (em pontos) para as diferentes cargas
superficiais amoniacais aplicadas, bem como as linhas indicando diferentes eficiéncias de
remogdo teoricas (100, 80, 50 e 30 %) para os reatores R1 e R2.

Com o aumento da carga amoniacal aplicada, a quantidade de aménio removida
tanto no R1 quanto no R2 continuou aumentando, contudo, esse aumento ocorreu em
menores proporg¢des em relacdo ao aumento da carga aplicada, o que acarretou na reducao
da eficiéncia de remocdo de N amoniacal. Em cargas aplicadas bastante elevadas,
superiores a 17 g NH4"-N/(m2.d), ambos os sistemas apresentaram maior instabilidade em
relacdo a capacidade de nitrificacdo, havendo maior dispersdo nos valores de eficiéncia e
pouca variagdo da quantidade de aménio removido, mesmo com 0 aumento expressivo
da carga aplicada. Nessas condicdes, as eficiéncias de remocdo de N amoniacal passam
se concentrar entre 30 e 50 % para o reator R1 e menor que 30 % para 0 R2. Somente
apos a carga aplicada de 20 g NH4"-N/(m2.d), é retomado um perfil de aumento da

remocado para os dois reatores, sugerindo um tempo maior para a adaptacdo dos
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organismos as elevadas cargas de N amoniacal aplicadas. Alem disso, as quantidades
removidas nessas cargas mais elevadas foram proximas as observadas quando se
aplicaram cargas amoniacais proximas a 15 g NH4"-N/(m2.d), o que sugere que esses
sistemas possam ter alcancado a capacidade limite de remocédo de amdnio nas condicdes
operacionais estudadas.

De modo a se realizar uma analise mais detalhada dos resultados obtidos para as
diversas faixas de carga testadas, a carga amoniacal superficial removida média, bem
como a eficiéncia de remo¢do média (em termos percentuais) para cada faixa média de
carga superficial amoniacal aplicada nos reatores R1 e R2 podem ser observadas na
Figura (4-2). Os resultados dos p-valores obtidos a partir das andlises estatisticas
realizadas para 0 embasamento dessa etapa séo apresentadas nas Tabelas (7-1), (7-2) e
(7-3) do Anexo (a).
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Carga Superficial Aplicada
(g NH,*-N/(mz2.d))
Figura 4-2: Valores médios de cargas superficiais amoniacais removidas e seus respectivos
desvios padréo, bem como a eficiéncia de remocdo de N amoniacal (%) para cada faixa de carga
de N amoniacal aplicada aos reatores R1 e R2.
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Nas faixas médias de 0 — 1 até a faixa de 2 — 3 g NH4"-N/(m2.d), ambos os sistemas
apresentaram capacidade de remocdo elevadas e crescentes: 0,7 + 0,2 até 1,8 £ 0,2 ¢
NHs"-N/(m2.d) parao R1e 0,7 +0,1a1,7 + 0,3 g NH4"-N/(m2.d) para o R2. As eficiéncias
de remocdo de N amoniacal foram de 87 e 80 % para 0 R1 e de 82 e 75 % para 0 R2,
respectivamente. Para os dois reatores, foi possivel observar diferenca significativa
(p<0,05) na remocéao de N amoniacal para essas faixas de carga amoniacal aplicadas.

Bassin et al. (2016), ao estudarem dois sistemas MBBR de bancada utilizando-se
das mesmas condicdes de TRH, tipos de suportes e fracbes de enchimento do presente
estudo, porém com aporte de matéria organica biodegradavel (DQO soltvel de 400 mg
O2/L) e carga superficial de NH4™-N de 1,6 g NH4"-N/(m2.d), reportaram remoc0es de
NH4"-N na faixa de 50 a 86 % para o reator preenchido com o suporte AnoxKaldnes K1
e de 35 a 73 % para o preenchido com Mutag Biochip. Os maiores valores de remocéo de
NH4*-N observados na presente pesquisa estdo relacionados a auséncia de matéria
organica no afluente dos sistemas, minimizando o crescimento de organismos
heterotroficos e favorecendo o desenvolvimento dos nitrificantes (CHEN et al., 1991).

No intervalo de faixas de 2 — 3 até 4 — 5 g NH4"-N/(m2.d), a eficiéncia de remocao
de N amoniacal no reator R1 ndo apresentou diferenca significativa (p-valor > 0,05). No
entanto, houve um sensivel aumento na remogdo na faixa de 5 — 6 g NH4"-N/(m2.d), na
qual a carga removida, foi, em média, de 3,1 + 0,2 g NH4"-N/(m2.d). Na faixa seguinte, 6
—7 g NH4"-N/(m2.d), também foi possivel observar um aumento significativo na remocéo,
alcancando-se uma carga removida de 3,8 £ 0,2 g NH4"-N/(m2.d). Nao houve diferenga
estatistica no desempenho do reator até a faixa de 8 — 9 g NH4"-N/(m2.d).

Para o reator R2, nas faixas 2 — 3 e 3 — 4 g NH4"-N/(m2.d), foram observadas
cargas removidas similares, somente aumentando para o valor médio de 1,8 £ 0,5 g NH4*-
N/(m2.d) na faixa aplicada de 4 — 5 g NH4*-N/(m2.d). Similarmente ao R1, quando
aplicada a faixa de carga de 6 — 7 g NH4™-N/(m2.d), a remocdo de N amoniacal aumentou
para 3,9 £ 0,2 g NH4"-N/(m2.d), apresentando nesta faixa, eficiéncia de remocéo 59 %.

Zafarzadeh et al. (2010) estudaram sistemas MBBR de bancada que realizavam
desnitrificacdo e nitrificacdo parcial. Com baixa relacdo C/N (igual a 2) e carga superficial
aplicada de 4,5 g NH4"-N/(m2.d) (concentragdo afluente de 250 mg NH4*-N/L), esses
autores observaram uma remocdo de aproximadamente 67 % da carga nitrogenada
afluente, valor ligeiramente superior ao obtido nesse trabalho. Contudo, foi aplicado TRH
6,7 vezes superior ao estudado (TRH de 20 h).
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Ao se prosseguir com o aumento das cargas de N amoniacal aplicadas, durante os
intervalos de 9 — 10 a 12 — 13 g NH4"-N/(mz2.d), ndo houve diferenca significativa entre a
remocdo de nitrogénio amoniacal para o reator R1, sendo a carga removida, em média,
de 5,1 + 0,4 g NH4"-N/(m2.d). Posteriormente, a carga removida aumentou para 6,5 + 0,5
g NH4™-N/(mz2.d) (p<0,05) quando o sistema operou na faixa de 12 — 13 g NH4"-N/(mz2.d),
com eficiéncia de remocdo de N amoniacal de 52 %. Ja no reator R2, durante o intervalo
aplicado de 6 — 7 até 11 — 12 g NH4"-N/(m2.d), as cargas removidas ndo divergiram
significativamente, ficando, em média, em 3,7 £ 0,5 g NH4*-N/(m2.d). Para esse intervalo
de cargas, a eficiéncia de remoc¢éo de N amoniacal decresceu de 59 para 29 %. Tal como
observado no R1, houve o aumento significativo na carga removida quando o sistema foi
submetido a carga de 12 — 13 g NH4"-N/(m2.d), que alcancou o valor de 4,6 £ 0,6 g NH4*-
N/(m2.d).

A tendéncia de estabilizacdo da quantidade de N amoniacal removida ao longo
dos regimes com aumento de carga aplicada foi ainda mais perceptivel a quando o sistema
operou em cargas superficiais mais elevadas. Para o intervalo de cargas de 12 — 13 até 16
— 17 g NH4"-N/(m2.d), o reator R1 obteve remogdo média de carga equivalente a 6,4 +
1,2 g NH4"-N/(m2.d). Essa tendéncia foi ainda mais expressiva no R2, o qual, durante os
intervalos de 12 — 13 até 19 — 20 g NH4"-N/(m2.d), apresentou remocao de carga iniciada
em 4,6 £ 0,6 g NHs™-N/(m2.d) e finalizada em 3,5 + 0,6 g NH4"-N/(m2.d), apresentando
decréscimo de 37 % para 18 % na eficiéncia de remoc¢do de N amoniacal.

Quando o reator R1 foi submetido a faixa de carga de 17 — 18 g NH4*-N/(m2.d), a
carga removida aumentou substancialmente, atingindo o valor maximo de 9,9 + 1,1 g
NH4"-N/(m2.d). Contudo, ao se elevar a carga aplicada para 18 — 19 g NH4*-N/(m2.d),
uma diminuicdo significativa da carga removida foi observada, atingindo apenas 4,1 +
0,8 g NH4"-N/(m2.d), uma reducdo de aproximadamente 50 % frente a faixa anterior. Em
cargas superiores a essa, foram observados grandes desvios padrdo nos valores médios
obtidos (em média de £+ 2,1 g NH4"-N/(m2.d)), o que implica em uma elevada instabilidade
na capacidade nitrificante quando os microrganismos foram submetidos a cargas
nitrogenadas bastante elevadas. A remogédo de N amoniacal durante as faixas de 19 — 20
até 24 — 25 g NH4™-N/(mz2.d) ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas.

No reator R2, somente quando aplicada a carga de 20 — 21 g NH4"-N/(mz2.d), foi
verificada alteracdo significativa (p<0,05) na carga de N amoniacal removida. O sistema
passou a remover 4,8 + 0,1 g NH4"-N/(m2.d), valor estatisticamente superior ao obtido na

carga aplicada anterior, de 3,5 £ 0,6 g NH4"-N/(m2.d). Na carga subsequente (21 — 22 g
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NH4*-N/(m2.d)), houve um aumento substancial na capacidade nitrificante do sistema,
atingindo-se o valor de carga removida de 7,5 + 1,3 g NH4"-N/(m2.d), 0 que sugeriu a
adaptacdo do sistema ao aporte de elevadas cargas amoniacais aplicadas. Para os
aumentos seguintes, tal qual para R1, além da maior instabilidade no desempenho (com
desvios na faixa de + 1,9 a 4,0 g NH4*-N/(m2.d)), foi observada a mesma tendéncia de
estabilizacdo da carga de N amoniacal removida, que foide 7,4 £ 2,4e 5,4 £ 1,9 g NH4*-
N/(m2.d) para as cargas aplicadas de 22 — 23 e 24 — 25 g NH4"-N/(mz2.d), respectivamente.

De forma geral, foi possivel observar que havia o incremento da carga de N
amoniacal removida para os dois reatores em funcdo do acréscimo da carga de N
amoniacal aplicada. Contudo, quando os sistemas foram submetidos a faixas de cargas
mais elevadas, para que houvesse um aumento significativo da remocao, era necessario
maior periodo de adaptacdo dos organismos presentes nos biofilmes. A interacdo
complexa entre 0 aumento de carga aplicada e as acdes inibitorias do substrato
nitrogenado alimentado e também dos subprodutos da nitrificacdo podem auxiliar a
compreender a capacidade maxima de remocdo de N amoniacal obtida nos sistemas
qguando operados em faixas de carga mais elevadas.

Ageel e Liss (2020) estudaram a capacidade de remocao de elevadas cargas de
NH4*-N em MBBR contendo biofilmes autotréficos nitrificantes. Nesse estudo, foi
realizada a aclimatacdo gradual do sistema com aumento da concentragdo afluente de
amonio de 130 até 1000 mg NH.*-N/L (aumento de carga de 0,5 a 3,7 g NH4*-N/(m2.d))
durante 306 dias, aplicando TRH de 24 horas e usando um suporte ndo poroso. Para
concentracOes de amonio afluente de até 750 mg NH4™-N/L, a eficiéncia de remocdo se
manteve na faixa entre 70 e 100 %, o que correspondeu a uma carga superficial removida
de até 2,4 g NH4*-N/(m2.d). O aumento da carga aplicada para 3,3 g NH4"-N/(m2.d) e a
exposicao do reator a longos periodos com elevadas concentracdes de substrato tornou o
sistema instavel e reduziu a eficiéncia de remocéo para a faixa de 20 a 30 % da carga
afluente. Esses resultados corroboram com a reducdo da capacidade de nitrificacdo
observada nos sistemas R1 e R2 (se comparada a capacidade maxima de remocéo) sob
condigdes de cargas superficiais afluentes elevadas.

Ressalta-se, sobretudo, a caréncia de estudos que avaliem a robustez de sistemas
autotroficos nitrificantes frente a elevadas cargas amoniacais aplicadas. Para o tratamento
de correntes com concentracOes elevadas de NH4*, geralmente o aumento do TRH do
reator € uma estratégia adotada, pois permite reduzir a carga nitrogenada aplicada.

Contudo, nessa pesquisa, 0 objetivo foi avaliar a maxima capacidade de nitrificacdo de
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sistemas MBBR autotroficos em condicOes de cargas aplicadas bastante elevadas e em
TRH reduzido e invariavel.

Uma outra analise a ser feita se baseia na comparacdo da diferenga entre o
desempenho dos reatores em relacdo a remoc¢do de N amoniacal, quando submetidos as
mesmas condicBes operacionais (carga amoniacal aplicada, OD e TRH), de modo a
verificar a influéncia do suporte de crescimento microbiano na nitrificagdo. Para tal, a
tabela (7-3), do Anexo (a), apresenta o resultado estatistico, a nivel de 95 % de confianca
(alfa de 0,05), utilizado como base para a discusséao.

Quando os sistemas operaram sob cargas aplicadas baixas e médias (GE-3 e GE-
2), ndo foi possivel observar diferenca significativa entre o desempenho na remocéo de
N amoniacal (p>0,05) dos dois reatores, quando se compara as mesmas faixas de carga
aplicadas. Nesse sentido, para essas condicdes de carga afluente, o uso de um ou outro
suporte ndo ird exercer influéncia na capacidade nitrificante do sistema. Contudo, outros
fatores ndo analisados podem ser levados em consideragdo para a escolha do melhor
suporte a ser usado nessas faixas de aplicagdo, como por exemplo a hidrodindmica do
suporte no reator e a quantidade de sélidos aderidos e suspensos, conforme sera discutido
posteriormente.

Para as faixas de cargas nitrogenadas mais elevadas, mais especificamente entre
10 — 11 até 14 — 15 g NH4"-N/(m2.d), houve diferenca significativa entre o desempenho
dos reatores, sendo observada maior capacidade nitrificante no R1, preenchido com o
suporte AnoxKaldnes K1, que removeu cargas de 5,0 + 0,1 g NH4*-N/(m2.d) e 6,6 £ 0,9
g NH4"-N/(mz2.d), respectivamente. Ja o reator R2, preenchido com o suporte Mutag,
removeu 3,1 + 0,4 g NHs™-N/(m2.d) e 5,5 + 0,6 g NH4"-N/(m2.d) para essas duas faixas
de carga aplicada, respectivamente.

Os maiores valores de desvio padrdo obtidos para os ensaios em cargas mais altas,
consequéncia da maior dificuldade de adaptacdo dos dois sistemas, influenciaram na
analise de desempenho dos reatores. De fato, considerando as mesmas as faixas durante
0 intervalo 15 — 16 até o de 19 — 20 g NH4"-N/(m2.d), ndo foi observada diferenga
significativa na remocao de N amoniacal para o R1 e R2. Contudo, ao se alcangar a faixa
20 — 21 g NH4"-N/(m2.d), novamente houve diferenca no desempenho dos reatores de
modo a sugerir que existe também uma distingdo entre a capacidade de adaptacéo e
tolerancia dos organismos as elevadas cargas aplicadas, relacionada a configuracdo do

suporte, que leva a uma estrutura do biofilme distinta.
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O suporte AnoxKaldnes K1 possibilita a formacdo de um biofilme mais espesso,
com microrganismos protegidos ao longo de sua espessura, enquanto no Mutag Biochip
0 crescimento microbiano se procede nos poros internos. Tal conformacéo pode resultar
em maior sensibilidade dos organismos nitrificantes a agentes inibitorios nesse ultimo
tipo de suporte, cuja exposicao do biofilme formado ao meio liquido contendo as espécies
nitrogenadas é distinta em relagdo ao outro suporte.

Além disso, as diferentes estruturas dos suportes conferem aos reatores
quantidades diferentes de sélidos aderidos. Em uma mesma carga aplicada, o suporte K1
pode apresentar maior teor de solidos aderidos que o0 Mutag. Com a maior quantidade de
bactérias aderidas aos suportes (SAV), maiores remog6es podem observadas, mesmo que
este sistema apresente menor atividade. Essa discussao acerca dos teores de sélidos e
atividade dos reatores sera mais detalhada no tépico 4,4.

A0 se prosseguir com o aumento das cargas amoniacais aplicadas (de 21 — 22 até
24 — 25 g NH4"-N/(m2.d)), novamente os reatores contendo dois suportes diferentes
apresentaram o mesmo desempenho na remocao de N amoniacal. Sendo assim, apesar do
reator R2 ter tido a nitrificacdo mais afetada, ap0s maior tempo de adaptacdo da
comunidade microbiana nitrificante, foi capaz de retomar o desempenho a niveis
préximos aos obtidos pelo R1.

De forma geral, as diferencas entre as eficiéncias de remocéo dos reatores podem
estar ligadas a inibigcdo por NHs livre, ao efeito nocivo de NO2™ acumulado, a estrutura do
biofilme e também relacionadas a diferenca dos teores de biomassa aderida e suspensa
presente nos reatores. Tais fatores serdo discutidos com mais detalhes conforme esses
dados forem apresentados.

Alguns estudos reportaram desempenho similar na remog¢do na carga organica
para MBBR preenchidos com diferentes suportes (BASSIN et al., 2016; YOUNG et al.,
2017). Contudo, para a remocdo de NH4" via nitrificacdo, o tipo de suporte parece
apresentar grande influéncia, sobretudo em elevadas cargas nitrogenadas, conforme
observado nesse trabalho.

Durante todos os ensaios, 0s teores de OD no seio do liquido estavam em
condigdes que garantiam suprimento de O2 necessario para a ocorréncia da nitrificacao
em sistemas com biofilme, de 3 a 4 mg O./L (HENZE et al., 1997). A concentracao de
OD nos experimentos foi mantida entre 6 e 8 mg de O/L. A variagdo desse parametro

frente as cargas médias de NH4"-N aplicadas esta apresentada na Figura (7-1) do Anexo
(@).
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E importante salientar que, para a condicdo de TRH adotada, com o aumento
progressivo da carga aplicada e a consequente reducdo da eficiéncia de remocao para
valores inferiores a 90 %, considerou-se que 0s sistemas estavam operando em sua
capacidade maxima, ou seja, estavam removendo a maxima quantidade de substrato
possivel nas condi¢cdes impostas. A queda de desempenho comecou a ser observada, para
os dois reatores, a partir da carga de N amoniacal aplicada de 2 — 3 g NH4"-N/(m2.d)).

A Figura (4-3) apresenta uma andlise dos perfis de concentra¢cBes de aménio
afluentes e efluentes para cada um dos sistemas.
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Figura 4-3: Perfil de concentracdes de NH4*-N afluente (igual para os dois reatores) e efluente
dos reatores R1 e R2.

Para as concentracdes de NH.*-N afluentes similares as encontradas em esgoto
doméstico (30 a 50 mg NH4*-N/L), pode-se observar uma qualidade dos efluentes obtidos
compativeis com as impostas pelas legislacdes vigentes para o parametro analisado (5 mg
NH4*-N/L) (NT-202 R10 - INEA), em grande parte atendendo a esse limite ou
ligeiramente ultrapassando o mesmo. As concentracGes de aménio efluentes para as
faixas de cargas de N amoniacal aplicadas de 0 — 1 e 1 — 2 g NH4*-N/(m2.d) foram de 3,40
e 6,84 mg NH4*-N/L para o R1 e de 4,75 e 9,72 para 0 R2, respectivamente. Para faixas
de cargas superiores, pode-se empregar 0 MBBR como estratégia de remocéo parcial de
NH,4*- N visto a capacidade de abater de 30 a 50 % da carga aplicada ao sistema.

Abzazou et al. (2016) estudaram a capacidade de utilizagéo de sistemas MBBR

como pré tratamento de efluente oriundo da etapa de digestéo de lodo bioldgico de ETE,
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corrente com elevadas concentracdes de NH4*-N (em média 676 + 195 mg/L), carga
superficial de N amoniacal aplicada de aproximadamente 1,5 g NH4*-N/(m2.d) e baixa
carga organica, objetivando a nitrificacdo parcial. O suporte K1 foi utilizado, o TRH
aplicado foi de 42 h + 21 h e 0 OD préximo a 3 mg Oz/L. Em tais condigdes, devido a
variabilidade na concentracao de NH4*-N afluente, a remogao de NH4" também apesentou
consideravel oscilagdo (119 a 1118 mg NH4"-N/L), contudo sempre com eficiéncias de
remocdo proximas a 50 %. Ressalta-se que o efluente gerado apresentava uma proporgao

NO2-N/NH4"-N efluente de 1, além de baixa conversdo a NOs’, proxima a zero.
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4.2 — Balanco de nitrogénio e influéncia das condic¢des do sistema no processo

nitrificante

Tendo como base os dois produtos principais da nitrificacdo convencional (NO2
e NO3), foi realizado um balango de espécies nitrogenadas em solucéo para cada um dos
reatores. Ressalta-se que as pequenas quantidades de NO2™-N e NOs-N afluentes foram
negligenciadas no balanco realizado, uma vez que sdo oriundas de alguma nitrificacdo no
canal de alimentacéo dos reatores (ndo ha aporte dessas espécies no meio de alimentacgéo).
A Figura (4-4) apresenta os perfis de concentracdo das espécies nitrogenadas afluente e

efluente aos reatores frente as variacdes de carga amoniacal aplicada.
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Figura 4-4: Balanco das espécies nitrogenadas solUveis afluente e efluente nos reatores R1 e R2.

Para o reator R1, durante o intervalo de cargas aplicadas de 0 —1a 4 —5 g NH4"-
N/(m2.d), pode-se observar as menores concentra¢des de N na forma de NO2>-N (0,2a 8,7

mg NO2-N/L) e predominancia da espécie mais oxidada, 0 NO3z-N, com concentra¢des
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de 32,0 a 72,0 mg NOz-N/L. O mesmo perfil foi observado para o R2, contudo para o
intervalo de cargas aplicadas de 0 — 1 a 3 — 4 g NHs"-N/(m2.d), apresentando
concentragcdes de NO2-N na faixa de 1,1 a 18,9 mg NO2-N/L e com 0 NOsz-N como
espécie nitrogenada oxidada predominante (29,3 a 62,0 mg NOsz-N/L). Para esses
intervalos de cargas nitrogenadas, a maior parte do N amoniacal removido foi convertido
a NOgz", ou seja, ocorreu o processo de nitrificagcdo completa.

Bassin et al. (2016) operaram dois MBBR, um preenchido com suporte Kaldnes
K1 e outro com o Mutag Biochip, nas condi¢des de mesma area superficial (0,25 m?),
carga organica superficial (12,8 g DQO/(m2.d)), carga amoniacal superficial aplicada de
1,6 g NH4"-N/(m2.d)), concentracdo de NH4*-N afluente (50 mg NH4*-N/L) e TRH (3 h).
Os autores reportaram concentragdes efluentes de NOs™-N de 10 e 25 mg NO3z™-N/L para
cada reator, respectivamente. Esses valores sdo inferiores aos obtidos nos ensaios com
biomassa autotréfica do presente trabalho para a faixa aplicada de 1 — 2 g NH4*-N/(m2.d):
67 mg NOs-N/L para 0 R1 e 56 mg NO3z™-N/L para o R2. Essa diferenga pode estar
relacionada a ocorréncia do processo de desnitrificacdo simultanea, que ocorre quando o
sistema opera em presenca de matéria organica biodegradavel.

De maneira geral, nos intervalos de cargas subsequentes, foi constatado o acimulo
de NO2-N em ambos os reatores, indicando a ocorréncia de nitrificagdo parcial. De
maneira geral, para o R1, houve incremento da concentragdo de NO>™-N no sistema em
funcdo do aumento da carga superficial de NH4*-N aplicada até a faixa de 17 — 18 g NH4*-
N/(m2.d), enquanto que para faixas maiores, houve a ligeira reducdo na concentracéo de
NO- efluente. Quanto ao R2, atendéncia de acréscimo no acimulo de nitrito se evidencia
até a faixa de 15 — 16 g NHs"™-N/(m2.d). Para faixas mais elevadas, uma reducdo na
concentracdo de NO2™-N foi observada nesse reator, fato consonante a hipétese de maior
suscetibilidade do biofilme mais fino aos efeitos inibitdrios ocorridos em cargas mais
elevadas de N amoniacal que influenciaram, também, na prépria remocao desse substrato
devido a maior presenca de NHs livre (ainda a ser abordado), que € inibidora tanto do
processo de nitritacdo como de nitratacao.

Mais especificamente, durante os intervalos de cargas amoniacais aplicadas de 5
—6a8-9gNH4s"-N/(m2.d), o reator R1 apresentou concentracdes de NO2™-N na faixa de
50 a 70 mg NO2-N/L, enquanto no R2, as concentracdes médias de NO2-N estavam na
faixa de 70 a 100 mg NO2-N/L. Os teores de NOs™-N para esse intervalo de cargas foram
inferiores aos dos intervalos anteriores, decrescendo de 65 para 29 mg NO3™-N/L para o
R1 e de 21 para 12 mg NO3z-N/L no R2. No intervalo de cargas de 9 —10a 17 - 18 g
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NH4"-N/(m2.d), ha o aumento expressivo da concentracdo de NO2-N no R1, que variou
de 82 até 186 mg NO2-N/L e a concentra¢do de NOs-N aumentou de 52 até 72 mg de
NOs™-N/L. Para o reator R2, nas faixas de carga aplicada de 9 — 10 a 15 — 16 g NH4"-
N/(mz2.d), a concentracdo de NO2-N variou de forma crescente entre 58 e 130 mg NO>-
N/L e a concentragdo de NO3™-N se manteve decrescente, situando-se entre 44 e 17 mg
NOs™-N/L.

Nas faixas de carga superiores a 18 — 19 g NH4"-N/(m2.d), o R1 apresentou
sensivel reducgdo da concentragdo de NO2-N efluente, a qual oscilou entre 100 e 135 mg
NO2-N/L. A concentracdo de NOs-N aumentou nas faixas aplicadas de 18 — 19 e 19 —
20 g NH4"-N/(m2.d), porém ao se aumentar a carga progressivamente até 24 — 25 g NH4*-
N/(mz2.d), foi observada a redugdo da concentracdo dessa espécie de 40 até 26 mg NO3™-
N/L. Para 0 R2, nas mesmas faixas aplicadas, a concentracdo de NO2-N decresceu de
100 para 60 mg NO2-N/L e a de NOz™ oscilou na faixa de 40 a 18 mg NOs™-N/L.

Fux et al. (2004) estudaram a ocorréncia de nitrificacdo parcial através da variacdo
de carga superficial amoniacal em sistemas MBBR preenchidos com suportes K1, em
escala de laboratério. Com biofilme autotréfico, teores de OD préximos a 3 mg O2/L e
variando a carga aplicada entre 1,9 e 11,3 g NH4"-N/(m2.d) (800 a 2000 mg NH4*-N/L
em termos de concentracdo), observaram que, em média, 50 % do N amoniacal foi
removido e convertido a NO-"-N, com teores negligenciaveis de NO3™-N. O aumento dos
teores de NOs-N somente passaram a possuir relevancia apds onze meses de operagéo do
sistema em cargas elevadas, alcancando valores de aproximadamente 25 mg NOs™-N/L,
provavelmente devido a uma adaptacdo de parte da comunidade bacteriana responsavel
pela nitratacdo. Esses resultados corroboram com o acimulo de NO2" notificado para
ambos reatores estudados.

Em RBS piloto que realizava nitritagdo-anammox com lodo granular, operando
com teores de NH4"-N de aproximadamente 180 mg NH4*-N/L, TRH de 3 h, baixo OD e
teor de matéria organica, Visigalli et al. (2020) obtiveram remocdo de N amoniacal de 40
%, porém, tipicamente obtiveram teores de NOs-N de 30 mg NO3z™-N/L sem acumulo de
NO:". A concentracdo de NOs™-N foi proxima da observada para a faixa de 5 — 6 g NH4*-
N/(m2.d) no reator R2 (22 mg NOs-N/L), contudo, nessa condi¢do, houve elevado
acumulo de NO2-N, em torno de 70 mg NO2-N/L.

A Figura (4-5 a) apresenta o comparativo entre a fragdo de NO>-N efluente e o
total de produtos nitrogenados oxidados efluentes (NOx-N = NO2-N + NO3™-N) para 0s

reatores R1 e R2. Por sua vez, a Figura (4-5 b) mostra a relagdo entre 0 NO2™-N e NO3'™-
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N efluente e a carga de nitrogénio amoniacal removida (NOx-N/NH4*-Nremovido) NOS
sistemas, de modo a compreender a dindmica da nitrificagdo bem como a relacéo entre as
espécies nitrogenadas oxidadas geradas e a quantidade de NH4*™-N consumido. Na Figura
(7-2) do Anexo (a) é possivel verificar, também, as fracdes de compostos nitrogenados

efluentes (NH4*, NO2™ e NO3z") frente ao NT efluente para aos dois reatores.
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Figura 4-5: a) Relacdo entre NO>-N efluente e NO,-N efluente e b) Raz&o entre os produtos
nitrogenados oxidados (NO2-N e NOs™-N) por NH.4™-N removido. Nindica o nitrogénio
amoniacal removido.

Em baixas cargas aplicadas (0 — 1 e 1 — 2 g NHs"-N/(m2.d)) observou-se,
predominantemente, o processo de nitrificagdo completa, sendo que o reator R1
apresentou maior capacidade de manter a atividade das BON no sistema. Além disso, a
menor quantidade de substrato alimentada aos reatores nesses regimes de baixa carga,
associada a pequena parcela de biomassa aderida que foi desprendida nessas condicdes,

podem ter favorecido a lise celular de parte dos organismos suspensos nos reatores. Esse
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rompimento celular promoveu a liberacdo de N no meio, o que pode justificar a ocorréncia
de maiores teores de produtos oxidados oriundos da nitrificacdo em relagcdo ao NH4*-N
removido.

Durante as faixas de carga de 3 — 4 até 14 — 15 g NH4"-N/(m2.d), houve o
incremento das fracdes de NO2™/NOx-Nef nos dois reatores (Fig. 4-5 a)). Tais incrementos
foram inferiores para o R1, indicando maior quantidade de NO3z™-N e, consequentemente,
maior capacidade de nitratacdo desse sistema. A maior protecdo da comunidade nitratante
a agentes inibitorios externos devido a maior espessura do biofilme no R1 é uma hipotese
para 0 menor acumulo de nitrito nesse reator.

Em faixas mais elevadas (16 — 17 a 24 — 25 g NH4™-N/(m2.d)), o acimulo de NO
-N frente ao somatdrio de formas oxidadas se torna semelhante nos dois sistemas.
Contudo, menores fragdes do NH4*-N removido foram convertidas a NO2-N e NOz™-N,
de 70 a 40 % para o R1 e de 60 a 30 % para o R2. E valido mencionar que uma pequena
parcela do N amoniacal pode ter sido assimilada pelos organismos heterotréficos, que
crescem através do consumo da matéria organica proveniente do decaimento dos
organismos autotroficos. Além disso, ha emissdo de outros subprodutos nitrogenados
gasosos, como por exemplo 0 NO e 0 N20O. Esses fatores podem ter sido responsaveis
pela diferenca entre o N amoniacal removido e o N oxidado (NOx-N) mensurado na saida
do reatores (ALl et al., 2014; LI et al., 2017).

No que se refere as menores fragdes de NOx/NH4"-Nremovido Obtidas para as cargas
aplicadas mais elevadas, existe a hipotese de remoc¢do de N através do processo de air
stripping, pelo qual uma fragdo da NHs livre dissolvida foi carreada para a atmosfera pela
aeracdo forcada que ocorria nos reatores (METCALF e EDDY, 1995).

Kim et al. (2003), ao estudarem a remogdo de N em reatores do tipo air lift,
também observaram acimulo de NO2" quando o sistema foi operado em concentragdes
de N amoniacal afluente na faixa de 300 a 750 mg NH4"-N/L e carga volumétrica de 1,5
a 3,5 kg N/(ms.d) . Para esse estudo, a relacdo de NO2./NOx.et foi, em média, de 90 %
quando operado em teor de OD em torno de 1,5 mg O2/L e teores de NHz3 livre proximos
a 30 mg NHz-N/L. O aumento do OD para 3,5 mg O2/L decresceu essa fracdo para niveis
proximos a 0 em 40 dias de operagdo, 0 que ocorreu em consonancia com a reducao do
teor de NHj3 livre do sistema.

A acdo de substéancias inibidoras pode ser um dos fatores para a modificacdo no
desempenho da remogéo de N amoniacal e ocorréncia da nitrificagdo completa. Dentre
esses compostos, a acdo do NHz livre pode ser um fator chave para a regulacdo do
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processo nitrificante. O acumulo de substrato amoniacal, de NO2" e de HNO3, a maior
taxa de oxidacdo de NH4" frente ao NO2 em temperaturas elevadas e 0 baixo teor de OD
também podem ser considerados como influenciadores da nitratacdo (KIM et al., 2006;
KIM et al., 2010).

Dessa forma, para compreender a dinamica dos inibidores NHz livre e HNO>, a
Figura (4-6) apresenta a concentracdo desses compostos, além das varia¢fes dos pH dos

reatores e da entrada (afluente) ao longo dos regimes, variando a carga aplicada.
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Figura 4-6: Perfis estimados de a) NHs-N livre, b) HNO-N e ¢) pH para os reatores R1 e R2.
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Durante os regimes com baixas cargas de N amoniacal aplicadas, os dois reatores
apresentaram baixas concentracfes de amonia livre, inferiores a 5 mg NHs-N/L. O
aumento progressivo dos teores desse composto foi observado a partir da faixa de 8 — 9
até 22 — 23 g NH4*-N/(m2.d), alcancando valores maximos de 61 e 110 mg NHs-N/L para
os reatores R1 e R2, respectivamente. Ressalta-se que, para essas faixas, as concentracdes
de NH4*-N afluente variaram de 265 a 695 mg NH4"-N/L.

Para o intervalo de 23 — 24 e 24 — 25 g NH4"-N/(m2.d), ha uma reducéo substancial
dos teores de NHz3 livre, variando de 30 a 26 e 41 a 48 mg NHs-N/L para o0 R1 e R2,
respectivamente. Para essas faixas, os valores de pH nos reatores foram menores que 0s
das etapas subsequentes, 0 que incide em menor concentracdo de NHz livre nos sistemas.

Conforme apresentado por Liu e colaboradores (2019), maiores teores de amonia
livre podem afetar mais as BON, responsaveis pela nitratacdo em sistemas nitrificantes.
Segundo 0 mesmo autor, o controle do teor desse inibidor pode ser um importante
pardmetro para o bom funcionamento de reatores nitrificantes autotréficos que objetivam
a nitrificacdo parcial. Foi reportado por Anthonisen et al. (1976) que faixas de 10 a 150
sdo ainda menores, na faixa de 0,1 a 10 mg NHs3-N/L (VLAEMINCK et al.,2009;
BELMONTE et al., 2017).

Sendo assim, a remoc¢édo de N amoniacal pode ter sido governada pelos crescentes
teores de NHjs livre nos dois reatores. De fato, a reducédo da atividade metabdlica das BOA
foi mais pronunciada para o R2, no qual maiores teores de NH3z-N foram observados.
Além disso, os elevados teores de NHs livre estiveram diretamente relacionados com o
acumulo de nitrito, confirmando a maior sensibilidade dos BON a esse potencial inibidor.
Para o R1, em concentracdes abaixo de 0,10 mg NH3-N/L, a fragdo de NO>-N acumulada
se encontrava com o valor maximo equivalente a 10 % do total de N oxidado (NOx -Nef)
do sistema. Para valores de NHs-N proximos a 9,1 mg NHs-N/L, a fragdo de NO2-N
aumentou para, em média, 65 % do N oxidado, e para teores de 61 mg NH3-N/L, obtido
nas cargas aplicadas de 22 — 23 g NH4"-N/(m2.d), a fracdo de NO2™-N/NOy-Nef aumentou
para 81%.

O reator R2 se mostrou ainda mais sensivel ao aumento dos teores de NHs livre,
sendo que a concentracdo de 4,8 mg NH3-N/L levou a uma razdo NO2™-N/ NOx -Ner de 87
%. O aumento do teor de NH3 livre para valores entre 60 e 100 mg NH3-N/L no R2 néo
acarretou em aumento da fracdo de NO2-N em relagdo ao N oxidado, mantida em valores

superiores a 70 %, para as faixas de cargas aplicadas superiores a 11 — 12 g NHa4'-
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N/(m2.d). Contudo, houve maior quantidade (em termos massicos) de produtos
nitrogenados oxidados se comparadas essas faixas a faixa de 7 — 8 g NH4™-N/(m2.d), para
as quais o teor de NHs livre foi de 4,8 mg NH3-N/L. Esse resultado revela uma adaptacéo
dos organismos a amonia livre conforme o sistema foi submetido a maiores cargas
aplicadas. A diferenca na sensibilidade observada entre os reatores pode estar associada
as caracteristicas do biofilme. Para um biofilme mais fino, como observado no R2, ocorria
maior exposicao ao agente inibidor, e por consequéncia, a microbiota responsavel pela
nitratacdo, mais sensivel & NHz, foi mais afetada.

Ao estudar um RBS alimentado com uma corrente cuja concentracdo de aménia
livre era de 210 mg NH3-N/L, Wang e colaboradores (2017c) também observaram maior
sensibilidade das BON frente as BOA quando expostas a elevadas concentraces desse
inibidor. A pesquisa foi realizada com biomassa suspensa e em um dia de exposi¢édo a
NHjs livre, o sistema perdeu aproximadamente 50 % da eficiéncia de remocdo de NH4*-
N, além da conversdo de NO,  a NOs" ter cessado, ou seja, ocorria somente a nitrificagéo
parcial.

A capacidade biocida de elevadas concentracdes de NHz livre também deve ser
mencionada. Em altas cargas de NH4"-N aplicadas (16 — 17 a 24 — 25 g NH4*-N/(mz2.d)),
maiores teores de NHs livre foram quantificados, e nessas faixas, também haviam
menores fragdes dos compostos nitrogenados oxidados em relagdo ao NH4*-N removido.
Tal fato foi mais explicito para o reator R2, com concentra¢fes de NHs livre na faixa de
60 a 100 mg NHs-N/L, corroborando a hipotese de influéncia do inibidor no processo
nitrificante de forma geral. Essa inibi¢do €, entdo, um fator a ser considerado para o
entendimento da perda de N solGvel do sistema, ocorrida em outra parte pelo processo de
air stripping. Essas condicdes levaram a menores fracdes de N oxidado/NHs*-N
removido em condi¢des de maior carga amoniacal aplicada.

Ambos 0s sistemas apresentaram concentracdes bastante reduzidas de HNO3,
tanto nas menores faixas de cargas amoniacais aplicadas, quanto nas mais elevadas.
Contudo, para faixas de 3 —4 a 6 — 7 g NH4"-N/(m2.d), o reator R2 apresentou teores de
acido nitroso entre 0,01 e 0,02 mg HNO2-N/L, faixa de concentragdo proxima aquela
reportada como a minima responsavel pela inibigdo de BON, isto é, de 0,011 a 0,07 mg
HNO>2-N/L (ZHOU et al., 2011). Nessas faixas, a contribuico inibitoria do acido nitroso
pode ter sido uma das razdes pelo aumento da fracdo de NO2™ em relacdo aos produtos
oxidados totais, uma vez que as concentragdes de NHz livre, outro inibidor da nitrificaco,

foram menores.
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A diferente dindmica dos valores de pH entre os grupos de ensaios estudados
regula a presenga dos inibidores de nitrificagdo citados anteriormente. O mesmo esgoto
sintético era alimentado aos reatores, sempre mantendo a relacdo N/alcalinidade
necessaria para a ocorréncia da nitrificacdo. A manutencdo do afluente em baixas
temperaturas minimizou a biodegradacao e possiveis alteracdes do pH afluente ao reator.
Em valores de pH superiores a 7,5, a presenga de NH3 livre em equilibrio com o NH4"
ainda é inferior a 10 % do nitrogénio amoniacal total, contudo quando se trabalha com
altas concentragcdes de amonio afluente, essa parcela de NHs-N livre pode representar
concentracdes proximas aos limites inibitérios do processo nitrificante. Além disso, em
pH inferiores a 6,5, uma pequena fracdo do NO>" acumulado esta na forma protonada
(HNO>), o que também pode conferir teores de &cido nitroso nocivos ao sistema. As
equacdes quimicas de equilibrio dos compostos sdo apresentadas nas Equacdes (4.1 € 4.2)
(HELLINGA et al., 1998; LAW et al. 2011).

NHs* < NHs + H* (pKa = 9,25 para 25 °C) 4.2)
NO2 + H20 5 HNO2 + OH" (pKa = 3,35 para 25 °C) 4.2)

Para as menores cargas aplicadas (GE-3 e GE2), foi possivel verificar a reducéao
de pH nos efluentes de ambos os reatores, ocorrida devido ao consumo do HCOs
disponivel pelos organismos nitrificantes. Os valores de pH na faixas de 5,5 e 6,5 durante
as cargas aplicadas de 3 —4 a 6 — 7 g NHs"™-N/(m2.d) (GE3 e GE-2, respectivamente)
justificam a ocorréncia de HNO: e, por consequéncia, contribuiram para a inibi¢do de
parte das BON.

Ao se realizar o acréscimo das cargas de nitrogénio amoniacal, foi observado o
aumento do pH e, também, maiores teores de NHz livre nos sistemas. Em especial para o
reator R2, a partir da carga aplicada de 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d), foi possivel observar
pouca variacdo no pH ou até mesmo o aumento desse quando se comparou o valor do
afluente ao do efluente, mesmo ocorrendo a nitritagdo parcial, que acarretou no consumo
de alcalinidade do meio devido a conversdo do NH4" a NO,". Esse aumento de pH pode
estar relacionado a elevada concentragdo de HCOg3™ remanescente, que estaria em niveis
superiores aos exigidos pelo processo nitrificante, mantendo o sistema tamponado. Dessa
forma, mesmo havendo maiores remocdes de N amoniacal, as quantidades de N
amoniacal e de HCO3™ remanescentes tambem foram maiores, o que pode ter influenciado

no tamponamento do sistema.
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Para verificacdo dessa hipotese, foi realizado um teste de acompanhamento da
variacdo dos valores de pH do afluente e dos efluentes aos reatores R1 e R2. Para uma
faixa de operacdo em que o pH efluente foi superior ao da alimentag&o, foram retiradas
amostras (afluentes e efluentes) que foram filtradas em membrana estéril (0,22 um) e
posteriormente aeradas por 35 minutos com o mesmo ar comprimido utilizado nos ensaios
continuos. Assim garantiu-se mistura similar a dos reatores, porém sem microrganismos
no meio. Nesse ensaio, ao longo do tempo de teste, foi possivel observar o aumento do
pH para as amostras de efluentes dos reatores, enquanto que o pH do afluente nao se
alterou.

Possivelmente esse resultado esteja relacionado a dindmica de equilibrio quimico
de compostos do sistema. Especula-se que o excesso de HCOz™ presente no meio possa,
em parte, ter sido convertido com o COz e que também ocorra o aumento do pH em funcéo
da maior quantidade de NHz livre formada, que esta em equilibrio dindmico no sistema
(parte arrastada para atmosfera e parte sendo formada pelo deslocamento de equilibrio
dos ions amonio em excesso). Os perfis dos pH obtidos para esse teste, bem como a
dindmica de NHz livre e pH para os dois reatores durante os regimes continuos de
operacdo podem ser consultados no Anexo (a), Figura (7-3) e (7-4).

Kim et al. (2006) confirmaram o efeito inibitorio da amoénia livre em reatores do
tipo air lift com biomassa aderida que tratavam efluentes com elevados teores de N em
diferentes temperaturas. Na concentracdo de 0,7 mg NHs-N/L, a capacidade de nitratacdo
das BON foi reduzida em 50 %, além disso, 0 aumento do pH em concentracdes elevadas
de N amoniacal aumentou os teores de NHs livre no reator, reduzindo ainda mais a
nitritacdo. Esse mesmo reator, quando operado em temperaturas de aproximadamente 28
°C e apds um choqgue de carga de substrato, apresentou decréscimo na atividade das BON.
Apbs longo periodo de adaptacdo seguida de ajustes de pH, houve a reducdo dos teores
de NHz livre e aumento na taxa de nitrificacdo quando comparada as condic¢des de baixas
temperaturas.

Ressalta-se que, no presente estudo, os reatores eram mantidos a temperatura
ambiente, com valor médio de 25 °C + 3 °C, temperatura favoravel para a atividade
nitrificante. Sendo assim, as variaces de pH e NHs livre foram ent&o, preponderantes

pelo acimulo de NH4* e de NO2™ observados a partir do GE-2.
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4.3 — Oxido nitroso

4.3.1 — Fluxos de emissao e variaveis envolvidas na emissao de N.O

Apos avaliar a capacidade nitrificante de sistemas MBBR autotroficos submetidos
as variacg0es de cargas nitrogenadas e preenchidos com diferentes suportes, foi avaliada a
emisséo de N2O em cada condigéo operacional.

Tomando como premissa a aeragdo forcada e continua fornecida aos dois reatores,
acredita-se que a fracdo dissolvida de N.O no meio liquido tenha sido pequena, tal como
observado por Chai et al. (2019). Esses autores reportaram que a emissdo de N2O na fase
aerdbia em um SBBR era muito superior aquela na fase andxica, ndo aerada, devido ao
arraste forcado da fracdo dissolvida no liquido.

A Figura (4-7) apresenta os fluxos médios de emissdo de N2O-N, em g N.O-
N/(m2.d), para as faixas medias de cargas amoniacais aplicadas. A analise estatistica com

os resultados de p-valores é apresentada nas Tabelas (7-4) a (7-6) do Anexo (b).
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Figura 4-7: (a) Fluxos médios de N.O-N, em g N.O-N/(m2.d) e (b) Fluxos médios de N.O-N
com tendéncias ajustadas com ajuste exponencial. A curva cinza pontilhada é referente ao R1, a
curva preta continua se refere ao R2 e a curva preta pontilhada ilustra os fluxos de N.O-N
tedricos de acordo com FE médio proposto pelo IPCC 2019 para sistemas de tratamento
centralizados e com remocgéo intencional de N (FE IPCC = 1,6 %).

Para os ensaios em baixas e médias cargas de N amoniacal aplicadas, os fluxos de
emissdo de N2O-N em ambos os sistemas foram pequenos e similares entre si. Durante o
intervalo de cargas aplicadas de 0 — 1 até o de 6 — 7 g NH4™-N/(m2.d), os fluxos médios
se mantiveram na faixa de 0,037 + 0,018 até 0,510 + 0,135 g N2O-N/(m2.d) para o reator
R1, com pequeno crescimento do fluxo de N2O com 0 aumento da carga aplicada. Ja para
o reator R2, nas mesmas faixas de cargas aplicadas, os valores foram de 0,055 + 0,035
até 0,238 + 0,079 g N2O-N/(m2.d).

Ao se estudar a remocdo de N em estacdo de tratamento de efluentes de escala
real, Duan e colaboradores (2020) observaram fluxos de emissdo médios variando entre
0,5 e 1,5 g N20O-N/(m2.d). Foram estudados trés RBS com biomassa suspensa que
realizavam a remocdao simultadnea de matéria orgénica, nitrificacdo e desnitrificacdo em
baixas concentracdes de N amoniacal aplicadas (40 mg NH4"-N/L). Os valores foram

superiores ao do presente estudo, devido, possivelmente, a presenca de matéria organica
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e a ocorréncia do fenémeno de desnitrificacdo na etapa andxica, uma vez que nao havia
acumulo considerdvel de NO2 e NOs™ no efluente tratado. Para um sistema UCT-IFAS
MBR (University of Cape Town - Integrated fixed-film activated sludge —Membrane
Bioreactor), com um MBBR como reator aer6bio que operava em carga hitrogenada
préxima a 0,7 g N/(m2.d), estudado por Mannina et al. (2017c), o fluxo médio no reator
aerdbio foi de 0,074 g N.O-N/(mz2.d), valor mais proximo do obtido nessa pesquisa.

Com o aumento progressivo das cargas de N amoniacal, nas faixas de 8 — 9 até 17
— 18 g NH4™-N/(m2.d), o fluxo de emissdo de N2O-N para o reator R1 se manteve sem
variacdes significativas. Os valores de fluxo foram de 1,371 + 0,854 a 1,729 £ 0,859 g
N2O-N/(m2.d), atingindo o maior valor para esse intervalo (2,058 + 0,668 g N2O-
N/(m2.d)) para a faixa de carga aplicada de 15 — 16 g NH4"-N/(m2.d).

Em faixas acima de 17 — 18 g NH."-N/(m2.d), foi verificado um perfil mais
oscilatorio, para o fluxo de emisséo de N.O-N no R1. O sistema atingiu a maior emissao
média observada, 4,865 £ 2,609 g N2O-N/(mz2.d), na faixa de carga aplicada de 20 — 21 g
NHs™-N/(m2.d), e o fluxo de emissdo reduziu significativamente (p<0,05) com o
subsequente aumento da carga amoniacal aplicada, atingindo valores proximos aos
observados nas faixas de 15 — 16 g NH4*-N/(m2.d). E importante ressaltar que os maiores
valores de desvio padrdo amostral observados para as faixas de carga aplicadas mais
elevadas podem estar relacionados as maiores instabilidades de remogdo de NH4"-N
observadas nessas condicdes.

Para o reator R2, a partir do intervalo de 8 — 9 g NH4*-N/(m2.d), o aumento da
carga superficial amoniacal aplicada n&o influenciou muito nos fluxos de emissdo de
N20-N. Na Figura (4-7 b) observa-se que, para esse reator, o ajuste exponencial realizado
apresentou coeficiente de determinacéo inferior ao apresentado pelo reator R1 (para o R1,
o coeficiente (r?) foi de 0,80 enquanto que para o R2 foi de 0,52). Com o0 aumento gradual
da carga, esse reator atingiu o maior fluxo observado, isto é, 1,431 + 0,701 g N.O-
N/(m2.d), para a faixa de carga aplicada de 16 — 17 g NH4"-N/(m2.d).

Nas faixas de cargas aplicadas superiores as anteriormente citadas, houve pequena
reducéo dos valores dos fluxos de N2O-N emitidos, cujos valores oscilaram bastante, tal
como observado no reator R1. Para a faixa de 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d), o fluxo foi de
0,450 + 0,302 g N2O-N/(m2.d) e para a de 23 — 24 g NH4"-N/(m2.d), de 0,803 + 0,001 g
N20-N/(m2.d). Esses valores de fluxo séo superiores ao valor de 0,024 g N2O-N/(mz2.d)

obtido por Todt e Dérsch (2015) durante a operacéo de sistema MBBR em dois estagios
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com concentracfes de N amoniacal em torno de 1000 mg N/L, porém com carga aplicada
de 4,4 g NH4"-N/(m2.d).

A emissao de N2O na etapa aerdbia da remocédo de N ocorre durante a oxidacdo
da NHs™ a NO2 devido a degradacgéo biolégica e/ou quimica do intermediario NH,OH
(WRAGE et al., 2001; ALI et al., 2014). Quando existe limitacdo de O., combinada a
baixas cargas organicas e elevados teores de N, outro processo também pode ser
responsavel pela emissdo de N2O nesses sistemas, a desnitrificacdo autotréfica. Por meio
desta, as BOA sdo capazes de obter energia atraves da reducdo de NO2  (aceptor de
elétrons) a N20, utilizando a NHs, o Hz ou formas sulfuradas como doadores de elétrons
(POTH and FOCHT, 1985). Essa segunda via pode ser a responsavel pela contribuico
majoritaria na emissdo de N2O, a depender das condi¢des de OD.

As mudancgas significativas nos fluxos de emissdo, para o R1, ocorreram em certas
faixas de carga aplicada. A primeira grande variacdo ocorreu no intervalo de carga de N
amoniacal aplicada de 5 — 6 g NH4"-N/(m2.d), para o qual foi verificado o0 aumento no
fluxo de emissdo de 0,026 £ 0,025 g N2O-N/(m2.d) para 0,0458 £ 0,025 g N.O-N/(m2.d).
A partir dessa faixa, uma mudanca significativa so foi verificada para a carga aplicada de
23 — 24 g NH4*-N/(m2.d), em que fluxo de emissdo decresceu de 2,145 + 0,103 g N2O-
N/(mz2.d) na faixa anterior para 1,070 = 0,001 g N20O-N/(m?2.d) nessa faixa.

Realizando um comparativo andlogo para o R2, pode-se observar que a primeira
modificacéo significativa do fluxo de N2O-N emitido foi observada somente no intervalo
de 9 — 10 g NH4*-N/(m2.d), aumentando de 0,644 + 0,001 g N2O-N/(m2.d) para 1,277 +
0,001 g N20-N/(m2.d). Na faixa de 19 — 20 g NH4"-N/(m2.d), houve um decréscimo
significativo no fluxo, que passou de 0,932 + 0,008 g N2O-N/(m2.d) para 0,269 + 0,043 g
N20O-N/(mz.d).

A diferenca entre os fluxos dos reatores € estatisticamente verificada pela primeira
vez na faixa de 14 — 15 g NH4"-N/(m2.d), em que o fluxo para o R1, 1,705 + 0,375 g N2O-
N/(m2.d), foi superior ao do R2: 0,981 + 0,160 g N2O-N/(m=2.d). Quando as cargas de N
amoniacal aplicadas foram ainda mais elevadas, as diferencgas entre os fluxos de emisséo
de N2O-N de cada reator foram pronunciadas. O reator R1 apresentava fluxo de emisséo
superior ao R2 para as faixas de 18 — 19, 19 — 20, 22 — 23 e 23 — 24 g NH4"-N/(m2.d).

A diferenca entre os fluxos de emissdo de N2O-N, assim como a emisséo de N2O-
N para os sistemas MBBR, pode estar relacionada as suas distintas capacidades de
remocdo de N amoniacal, as diferentes formas de resposta aos inibidores presentes

(excesso de substrato, NH3 livre e acimulo de NO2") e ao comportamento distinto dos
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fluxos co-difusionais dos componentes quimicos no interior do biofilme, cujas
propriedades estiveram relacionadas com o suporte utilizado em cada reator (SABBA et
al., 2015). Além disso, a incerteza associada a técnica utilizada para a amostragem de gas
para a quantificacdo de N.O acarreta em maiores desvios. A realizagdo de um maior
quantitativo de amostragens poderia refinar mais as tendéncias de emissao observadas e
as diferencas significativas entre as faixas.

As Figuras (4-8) e (4-9) apresentam, respectivamente, a emisséo de N2O-N frente
a carga de N amoniacal removida e a concentracdo de NH4*-N efluente (quantidade de
substrato de N amoniacal remanescente no meio liquido) para cada faixa de carga
amoniacal aplicada. No Anexo (b), Figura (7-5), é apresentada a relacdo entre a emissao
em termos de CO; equivalente associada as referidas emissdes de N2O para cada carga
nitrogenada testada, conferindo a contribuicdo da emissdo de cada reator em termos de

pegada de carbono dos sistemas.
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Figura 4-8: Perfis de carga de N amoniacal removida e de emisséo de NoO-N para cada faixa de
carga superficial aplicada para os reatores R1 e R2.
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Com o aumento das cargas de NH4"-N aplicadas, houve um incremento das cargas
de NH4"-N removidas. Pode-se observar que, para 0 R1, o acréscimo na remogao de N
amoniacal foi consonante com a tendéncia de aumento das emissdes de N2O-N, ou seja,
em maiores quantidades de N amoniacal nitrificado foram observados maiores valores de
taxa de emiss@o de N2O. Essa tendéncia s6 ndo se mostra valida a partir da faixa de 22 —
23 g NH4"-N/(m2.d), em que a emissdo cai de 9,08 mg N2O-N/d (para a faixa de 21 — 22
g NH4*-N/(m2.d)) para 5,1 mg N>O-N/d.

Para o R2, a relacdo entre 0 aumento da carga de N amoniacal removida e da
emissdo de N2O-N se comportou de forma distinta & observada para o R1. Houve o
aumento na emissdo com o0 aumento da carga removida na faixa de 7 — 8 g NH4"-N/(mz2.d),
contudo, ao se aumentar a carga aplicada, a remocdo de N amoniacal continuou
aumentando e a emisséo de N2O-N permaneceu com pouca variagdo, aumentando pouco
na carga de 16 — 17 g NH4*-N/(m2.d), alcancando 2,48 mg N.O-N/d e em seguida
reduzindo para 0,781 mg N2O-N/d. A diferenca de emiss&o entre os dois reatores reforga
que outros parametros, como por exemplo a conformacgdo do biofilme e a acdo dos

inibidores, podem influenciar na producéo e emissdo N2O em sistemas com biofilme.
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Figura 4-9: Perfis de concentracdo de N amoniacal efluente e de emissdo de N2O-N para cada
faixa de carga superficial aplicada para os reatores R1 e R2.
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Em menores concentragdes de NH4*-N efluente, a emissao de NoO-N para ambos
os reatores foi baixa, uma vez que a quantidade de N amoniacal removida também foi
pequena, se comparada as de cargas aplicadas mais elevadas. Com o0 aumento das cargas
aplicadas, houve um incremento das quantidades de NH4*-N removidas, porém, houve
também o incremento dos teores de NH4*-N remanescentes na corrente efluente aos
reatores (substrato em excesso), o qual pode ter contribuido para 0 aumento das emissdes
de N2O, uma vez que assim ha maior quantidade de NHs livre no sistema. De fato, para
os dois sistemas, as emissdes de N>O passaram a ser mais pronunciadas a partir da carga
aplicada de 56 parao R1 e 7 —8 g NH4"-N/(mz2.d) para o R2, pouco apés ser observado
0 aumento das concentracdes de NH4"-N efluentes.

Ressalta-se que, anteriormente a aplicacdo da faixa de 4 — 5 g NH4"™-N/(m2.d), o
processo nitrificante se realizava completamente, com conversao praticamente completa
de N amoniacal a nitrato. Além disso, os menores valores de pH dos sistemas, na faixa
de 6,3 a 6,8, ndo eram favoraveis ao acimulo de NHz livre nem para a degradacdo quimica
e/ou bioldgica da NH>OH, intermediario reacional também responsavel pela geracéo de
N20O em sistemas nitrificantes (WRAGE et al., 2001).

A Figura (4-10) representa as relacdes entre a presenca de NHs livre no sistema e

a emissdo de N2O-N para os dois reatores.
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Figura 4-10: Perfis de concentracdes de NHs-N livre e de emissdo de NoO-N para cada faixa de
carga superficial aplicada para os reatores R1 e R2.

O aumento substancial dos teores de NHj3 livre a partir da carga aplicada de 7 — 8
g NH4*-N/(m2.d) contribuiram para o acréscimo das emissdes de N2O nos sistemas. Para
0 R1, houve o aumento da emissdo conforme havia 0 aumento dos teores de NHs livre.
Ja para 0 R2, a emisséo se estabilizou, sendo observada uma pequena queda quando os
teores de NHz livre foram mais elevados (na faixa de 60 a 110 mg NHs-N/L). O acimulo
desse inibidor reduz a capacidade de nitratacdo das BON e, consequentemente, favorece
0 acimulo de NO2 no meio, além de influenciar na capacidade de oxida¢do da NH.OH a
NO-’, intermediario do processo de nitritacdo e que também pode ser biologicamente
decomposto a N.O (MANNINA et al., 2017a).

Para o reator R1, houve o aumento gradual das concentracdes de NHs livre no
sistema, porém esse aumento foi de menor magnitude que o observado no R2. Esse perfil
pode estar relacionado com as maiores emissdes de N2O para esse reator, de forma que
houvesse menor efeito inibitorio da NH3 a comunidade de BOA localizada em camadas
mais internas ao biofilme. As menores concentracdes de NHz poderiam facilitar, que

nessas condi¢des propicias, houvesse maior decomposi¢éo da NH>.OH a N2O.
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O aumento da concentragdo de NHzs livre nas condicdes de carga de N amoniacal
aplicada mais elevadas, mais expressivo para o reator R2, pode ter colaborado para as
menores emissdes de N2O observadas nesse sistema. Isso ocorre devido a redugdo da
atividade metabdlica das BOA, o que consequentemente também reduz a degradacgédo
biologica de NH20H a N20 e que pode ter conferido o perfil de emissdo quase constante
a despeito do aumento das cargas amoniacais aplicadas. Além disso, para 0 R2, a
utilizacdo de um suporte fino em que o crescimento do biofilme ocorre no interior dos
microporos estabelece uma determinada espessura maxima do filme bioldgico e garante
gradientes de concentracdo menores para 0s compostos presentes no meio liquido, de
forma que os microrganismos fiqguem mais expostos aos inibidores.

Elevadas concentragdes de NO>-N acumuladas em sistemas nitrificantes tém sido
um dos principais fatores responsaveis pelo aumento das emissées de N2O-N em ETE
(KAMPSCHREUR et al., 2009). Tendo como base essa premissa, a relacdo entre o perfil
de NO2'-N efluente e a emissdo de N>O-N para o presente estudo é apresentada na Figura
(4-11).
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Figura 4-11: Perfis de concentracdo de NO.-N efluente (concentragéo igual ao do interior dos
reatores) e de emisséo de N.O-N para cada faixa de carga superficial aplicada para os reatores
R1e R2.
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Durante as faixas aplicadas de 0 — 1 até 3—4 g NH4"-N/(m2.d) (GE-3), a nitratacéo
foi pronunciada, ou seja, a maior fracdo de NH4" foi oxidada completamente a NO3™ e
nessas condi¢Ges, em que a amonia livre e o nitrito estiveram em baixas concentragdes,
as emissdes de NoO-N para os dois reatores foram baixas, de 0,344 e 0,626 mg N2O-N
para 0 R1 e R2, respectivamente, para faixa de N amoniacal aplicada de 3 — 4 g NH4"*-
N/(m2.d).

O notavel acimulo de NO>-N observado para 0 R1 na faixa de 5 — 6 g NH4*-
N/(m2.d) foi coincidente com o aumento da emisséo de N2O-N para 1,089 mg N.O-N/d.
Com o aumento das cargas aplicadas, foi observado o crescente acimulo de NO2™ no
reator e, também, uma tendéncia de incremento na emisséo de N2O-N. Esse fato confirma
a hipotese da grande influéncia do NO2™ na emissdo de N2O reportada por Kampschreur
et al., 2009. Somente para cargas de N amoniacal aplicadas muito elevadas (22 — 23 a 24
— 25 NH4*-N/(m2.d)), foi observado uma diminui¢do na emissao de N2O-N, mesmo com
0 acimulo de nitrito se tornando mais pronunciado, o que pode estar relacionado com a
acdo dos outros inibidores que levavam a menor atividade dos organismos nessas cargas
aplicadas muito elevadas.

Para 0 R2, o comportamento da emisséo foi distinto ao observado no R1. Durante
as faixas de 4 — 5 até 6 — 7 g NH4"-N/(m2.d), houve acimulo de NO2-N no sistema e um
pequeno aumento na taxa de emissao de N2O frente as faixas anteriores. Somente na carga
aplicada de 7 — 8 g NH4"-N/(m2.d) ocorreu o notavel aumento da emissao desse gas, 0
que pode estar relacionado com o aumento do pH do meio (Fig. 4-6 c), que passou de 6,6
na faixa de 6 — 7 g NH4"-N/(mz2.d), para 7,7 nessa carga aplicada. Nessas condi¢des, além
do acimulo do nitrito, houve o0 aumento da concentragdo de NHs livre (4,8 mg NHs-N/L),
gue nesse teor também influencia positivamente na emissdo de N2O. Para as cargas de N
amoniacal subsequentes, houve acimulo de NO2-N no sistema, contudo a emissao nao
apresentou a tendéncia de aumento, tal qual observado para 0 R1 nessas condicoes.

Em estudo realizado por Law et al. (2013) foi possivel constatar que, em maiores
teores de OD, a rota de emissdo de N2O predominante era a de oxidagdo da NH2OH e,
quando as faixas de NO™ estavam compreendidas entre 50 e 1000 mg NO2-N/L, havia
consideravel reducéo na taxa de emisséo de N2O. Para tal, utilizaram um sistema RBS de
bancada com biomassa suspensa e que operava em processo de nitritacdo, prévio a um
reator anammox, com concentragdes afluentes de N amoniacal na faixa de 600 a 1400 mg
NH4*-N/L, acimulo de NO2-N na faixa de 0 a 1000 mg NO>-N/L e faixas de OD
variando de 0,5 a 2,3 mg O2/L.
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Quando esse sistema foi operado na faixa de 20 — 25 mg NO>-N/L, a taxa de
emissdo especifica de N2O era maior, com aproximadamente 0,6 mg N2O-N/(g SSV.h) e
foi reduzida para 0,2 mg N2O-N/(g SSV.h) quando o acimulo de NO2™-N era superior a
200 mg NO2™-N/L. Os mesmos autores citaram também que o acimulo de NO2" em niveis
elevados, observados em reatores bioldgicos para processos de tratamento de correntes
secundarias (side stream), pode ser utilizado como ferramenta de mitigacdo na emisséo
de N20, uma vez que a taxa de N2O-N emitida obtida para maiores faixas de NH4*-N
foram similares as de sistemas nitrificantes submetidos a menores cargas de substrato
amoniacal. Contudo, ressaltaram, ainda, a possibilidade de aumento das emissdes caso 0s
reatores operem com teores de OD elevados e concentracdes de NO2-N acumulado em
faixas intermediérias.

Mais recentemente, Duan e colaboradores (2019), estudando sistemas RBS com
biomassa suspensa, em escala de bancada, alimentados com concentracdes de NHz-N
proximas a 210 mg NHs-N/L e posteriormente com NO2-N a 400 mg NO2-N/L,
verificaram a redugdo na emissao de N2O, obtendo fatores de emisséo de 2,1 e 1,7 %,
respectivamente. Tal reducéo foi significativa frente ao FE de N2O-N de 3,3 % referente
ao mesmo sistema quando operava com acumulo de NO2 de 500 mg NO2>-N/L e sem
choque de NHz livre.

Existe certa complexidade na distincdo dos mecanismos responsaveis pela
emissdo de N2O em sistemas de tratamento de efluentes, especialmente em sistemas com
biomassa aderida, para os quais a dificuldade é maior devido a difusdo dos compostos no
biofilme. Por esse motivo, a quantidade de informacdes acerca desses sistemas € menor.
H& uma grande caréncia na implementacdo de metodologias de quantificagdo in situ que
diferenciem teores internos ao biofilme e também de modelos mateméticos mais
refinados, o que auxiliaria na diferenciacdo dos mecanismos responsaveis pela emissao
de N20O em sistemas com biomassa imobilizada.

A diferenca no perfil de emissdo entre os dois reatores pode, entdo, estar
relacionada com o mecanismo responsavel pela emissdo de N2O-N em cada sistema. Em
elevados teores de OD, a degradagdo bioldgica da NH>OH vem se mostrando como um
importante fator influenciador da emissdo de N.O. Segundo Sabba et al. (2015), em
biofilmes autotréficos espessos, nos quais possam ocorrer limitagcdo da transferéncia de
O. até zonas mais internas, é possivel que haja mais emissdo de N>O devido a difuséo da
NH20H produzida no meio liquido. Ao se acumular nas zonas sem Oz, a NH20OH pode

ser degradada pelas BOA em condicdo metabdlica que favorece a geracdo de N2O. Além
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disso, as zonas anodxicas dos biofilmes nitrificantes, ricas em NO2 e pobres em OD,
favorecem a desnitrificagdo autotrdfica, que tem o N2O como produto final da redugéo
do NO2 pelas BOA (PENG et al., 2016).

Dessa forma, a maior emissao do reator R1 frente ao R2 pode também estar
relacionada aos fendmenos difusionais da NH>OH e da possibilidade, mesmo que
pequena, de ocorréncia de desnitrificacdo autotréfica. A maior espessura do biofilme
formado no R1 e, por conseguinte, o maior teor de sélidos quando operado em cargas
elevadas sera abordada com mais detalhes na secéo 4.4.

Reforca-se que a desnitrificacdo autotrofica ndo é favorecida nos sistemas uma
vez que o OD foi mantido entre 5 e 8 mg O2/L no bulk e havia satisfatoria mistura do
contetdo do reator de modo a garantir condi¢cdes hidrodindmicas favoraveis para o
transporte de O2 e movimentagdo dos suportes, Contudo, quando o R1 operava em altas
cargas aplicadas, devido a maior espessura do biofilme formado, microzonas andxicas
internas podem ter sido formadas, favorecendo a degradacdo da NH>OH, que migra para
o interior do biofilme, e é convertida a N2O, e também a ocorréncia de desnitrificacdo
autotrdfica, uma vez que existiam doadores e aceptores de elétrons disponiveis (NHs e
NO-’, respectivamente) para que esse fenémeno pudesse ocorrer.

Acredita-se que a rota de degradacdo da NH>OH foi a preponderante. Segundo
Caniani et al. (2019), pequenas redugdes nos teores de OD em altas concentragdes de
NH>OH podem favorecer a emissdo de N2O em sistemas autotréficos aerados, o que pode
ter ocorrido no R1.

O R2 apresentava, de forma esporadica, problemas de fluidizacdo dos suportes no
reator. Esses problemas foram causados pela propria conformacéao do suporte e do reator,
de forma que com as flutuacGes nas vazdes de ar comprimido insuflado, ocorria o
acumulo temporario de parte dos suportes no fundo do reator, préximo ao ponto onde era
feita a alimentacdo, criando regides suscetiveis a maiores choques de carga aplicada e,
consequentemente, ocasionando maior inibicdo aos organismos. Mesmo com esse
problema, como o biofilme era mais fino, foi desconsiderada a hip6tese da ocorréncia de
desnitrificacdo autotréfica. Sendo assim, a menor emissdo observada pode ser justificada
pelo fato das condi¢des de OD do meio favorecerem maior conversao da NH2OH a NO2
e ndo a N2O.

Em um estudo envolvendo experimentos e modelagem, realizado por Pocquet et
al. (2016), foi possivel observar que a operacdo de sistemas com remogdo de N em

elevados teores de OD reduziu a emisséo de N2O-N. Quando operado em OD prdéximo de
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1 mg O2/L, o FE de N2O-N foi de 8 %, enquanto em concentra¢des proximas a 4 mg O2/L,
apenas 1 % da carga aplicada era emitida sob a forma de N2O-N. Esse resultado pode
indicar que a prevencdo do fendmeno de desnitrificagdo autotrofica com o controle de
OD pode ser uma estratégia mitigadora da emissdo de N>O-N em sistemas nitrificantes
que ndo realizam desnitrificagdo ou anammox Nno mesmo estagio.

As concentragdes estimadas de HNO>, em geral bastante reduzidas, apresentaram
pouca relacdo com as emissoes de N.O, conforme apresentado na Figura (4.12).
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Figura 4-12: Perfis de concentracdes de HNO,-N e de emisséo de N>O-N para cada faixa de
carga superficial aplicada para os reatores R1 e R2.
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Somente no R2, para as cargas aplicadas de 3 — 4 a 6 — 7 g NH4*-N/(m2.d), foi
notificado um possivel efeito inibitério do HNO> na atividade das BOA, podendo ser uma
das justificativas para os baixos valores de emisséo para essas faixas. O acimulo de NO>
(Fig. 4-11), juntamente aos menores valores de pH nos reatores (Fig. 4-6 c) obtidos nessas
condices, contribuiram para a maior concentracdo de HNO- e consequentemente, para o
perfil de emissdo de N2>O-N observado. Quando a emissdo de N2O nessas faixas foi
comparada a obtida nas cargas aplicadas anteriores, observa-se um pequeno incremento

da emissdo em funcdo do aumento da carga de N amoniacal removida, porém esse
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aumento sO ocorre de forma mais expressiva apos a reducdo dos teores de HNO: do
sistema.

Law et al. (2011) atentaram para a reducdo da emisséao especifica de NoO-N para
niveis proximos a 0,15 mg N2O-N/(g SSV.h) em um RBS operado em pH igual a 6. Em
pH 8, a emissdo foi superior a 0,5 mg N2.O-N/(g SSV.h).

Pequenas concentragdes de HNO, podem ocasionar efeito positivo na emissao de
N20. Pocquet et al. (2016) observaram que a variacdo de 0,15 para 1 pg HNO2-/L em
sistemas de batelada sequenciais, mantendo outras condi¢es operacionais constantes, foi
responsavel pelo aumento de 25 % nas emissdes de N20.

Para maiores teores de HNO, na faixa de 2 — 3 mg HNO2-N/L, Peng et al. (2020)
observaram reducdo na emissdo de N2O devido ao efeito inibitorio desse composto. Em
reatores IFAS alimentados com esgoto doméstico, submetidos a choques inibitorios com
correntes de side stream e baixos teores de OD (1 mg O2/L), o FE médio reduziu de 2
para 1 % quando houve o aumento do teor de HNO- para as faixas citadas.

Segundo o estudo de Peng et al. (2020), o efeito inibitério do HNO: esta
relacionado com a inativacdo da enzima NirK, responsavel pela decomposi¢do do NO2™ a
N2O na rota de desnitrificacdo autotrofica. No entanto, nas condi¢des estudadas na
presente pesquisa, ha pequena possibilidade de ocorréncia desse processo, especialmente
para o reator R2, onde a pequena espessura do biofilme e o elevado teor de OD no seio
do liquido proporcionavam maior transferéncia de massa de O no biofilme, reduzindo as
zonas anoxicas.

No Anexo (b) sdo apresentados os perfis de emissao de N2O frente a variacdo de
pH, OD, T, Qar e teor de solidos volateis totais (SVT) para as cargas de N amoniacal
aplicadas nos dois reatores. Esses parametros nao apresentaram relacdes téo claras para a
emissdo de N2O, por isso sdo apresentados para consulta no Anexo (b), Figuras (7-6) a
(7-10).

Vale ressaltar que, quando o reator R2 apresentou valores de pH superiores a 8,5
(observado para as faixas de carga aplicada superiores a 18 — 19 g NH4"-N/(m2.d)), a
emissdo de N2O-N foi mais baixa. Esse comportamento também foi observado por Su et
al. (2019), ao estudarem o efeito do aumento do pH na emissédo de GEE em sistemas RBS
com altas taxas de nitritacdo, sob alta carga nitrogenada, contudo com baixo teor de OD.
Nesse estudo, o aumento progressivo de pH da faixa de 6,0 até 8,0 incrementaram a
emissdo de N0, variando de 1,2 a 7,3 % do N amoniacal removido, contudo, ao se elevar

0 pH do sistema para 8,5 a taxa de emisséo reduziu para 4,3 % do N amoniacal removido.
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Para essa reducdo, os autores pontuam que além do efeito inibitorio da NHz livre,
que é mais acentuado em pH maiores, no sistema analisado havia o consumo de parte do
N20O produzido pela agédo da enzima NOS, mais ativa em pH elevado. Ou seja, ocorria
também a desnitrificacdo heterotrofica, favorecida nesse pH. No presente estudo, a
hipdtese de reducdo da emisséo € limitada a acdo inibitoria do NH3 livre por ndo haver
aporte de matéria organica e os teores de OD serem elevados.

Para maior detalhamento das rela¢es de cada varidvel com a emissdo de N2O-N
foi realizada uma anélise individual do coeficiente de correlacédo (r) e da correlacdo de
Pearson (p) para cada parametro/resposta frente a emissao de N2O. A Tabela (4-1) resume
esses dados e os gréaficos de dispersdo dos parametros estdo apresentados no Anexo (b),
Figuras (7-11) a (7-30).

Tabela 4-1: Valores dos coeficientes de correlacéo (r), obtido através de ajuste de poténcia

e as correlagOes de Pearson (p) entre diferentes parametros e a emisséo de N,O-N.

Parametro Coel_l:llclente de correlgcéao (n CorRrelIagao de Pearngn (p)
NH." Afluente 0,8940 0,7201 0,74 0,38
NH.* Removido 0.8710 0,7183 0,66 0,43
NHs Livre 0,8885 0,7308 0,69 0,20
NO. Efluente 0,9058 0,7146 0,71 0,58
HNO: Efluente 0,6036 0,0200 0,31 -0,16
PH 0,7879 0,5925 0.69 051
ob 0,4893 0,4040 0,38 0,34
Qer 0,5809 0,0200 0,51 0,01
T 0,1265 0,2494 0,15 0,26
SVT 0,5417 0,5822 0,40 0,54

No cenério estudado, os parametros de maior relacdo com a emisséo de N2O foram
a carga de N amoniacal aplicada (expressa pela concentracdo de NH4™-N afluente), a
capacidade de remogéo de N amoniacal do sistema, a concentragdo de NO, acumulado e
também o teor de NHs livre, controlado pelo pH do meio. Tais parametros também foram
citados como fortes influenciadores da emissao de N2O por Kampschreur et al. (2009) e
Bortoli et al. (2012). A diferenca entre os teores de SVT nos dois reatores também pode

ter interferido na variagdo da magnitude da emissdo observada entre os reatores.
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Além disso, as maiores correlagdes foram encontradas para o reator R1, que fazia
uso do suporte K1. Para 0 R2, o maior efeito inibitério pode ter conferido maior
complexidade a dindmica de emissdo de N.O do sistema, a qual reduziu mesmo em
condicdes de maior carga aplicada e de acumulo de NOy", ambas condi¢Ges que seriam

favoraveis para 0 seu aumento, mas que nesse reator atuaram como mitigadores da

quantidade de N2O emitida.
4.3.2 — Determinacdo dos fatores de emissédo (FE) de N2O

Além do estudo de emissdo N2O, com as possiveis rotas e variaveis
intensificadoras do processo de formacdo e emissdo desse gas, também foi realizado o
comparativo entre os FE (%) de N2O-N obtidos frente ao valor de 1,6 %, pressuposto pelo
IPCC para sistemas de tratamento de efluentes centralizados que realizam a remocéao
intencional de N. A Figura (4-13) representa esse comparativo para cada faixa de carga

de NH4*-N aplicada.
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Figura 4-13: Fatores de emissdo de N2O-N percentuais (FE %) normalizados pela carga de N
afluente (100*(g N2O-N/d)/(g NH."-N/d)) para as faixas de cargas superficiais de NH4*-N
aplicadas aos reatores R1 e R2, com os respectivos desvios padrdo. A linha preta pontilhada
horizontal representa 0 FE % médio pressuposto pelo IPCC 2019, isto é, 1,6 %, para sistemas
de tratamento de efluentes centralizados que realizam a remocéo intencional de N.

Quando comparado ao pressuposto pelo refinamento de 2019 do IPCC, para todas
as cargas aplicadas, ambos reatores apresentaram valores de FE inferiores ao valor medio

estipulado pelo inventario. Somente no R1, para as cargas aplicadas de 7 — 8, 20 — 21 e
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2122 g NH4*-N/(m2.d), considerando os valores maximos e os elevados desvios padrao,
foi possivel observar FE similares ao reportado pelo inventario, sendo eles: 0,9 +0,6; 1,1
+0,5e0,9 0,7 %, respectivamente. Esses valores também s&o proximos ao intervalo de
FE de N2O de 0,5 a 1,5 %, apresentado por Ma et al. (2015), contudo nesse estudo, 0
reator MBBR operava com carga de N amoniacal aplicada de aproximadamente 1 g NH4*-
N/(m2.d), concentracdo de 200 mg NH4™-N/L, OD de 1,7 mg O2/L e TRH de 1,5 dias.

A normalizacdo dos valores de N.O-N emitidos pela quantidade de N amoniacal
afluente dificultam a visualizacdo de um perfil da variacdo do FE de N.O-N. Uma
tendéncia de reducdo mais clara somente € observada para as condigdes em que a carga
aplicada de N amoniacal foi muito elevada, mais especificamente a partir das cargas de
22 — 23 g NH4"-N/(m2.d) para o R1, atingindo o valor de 0,455 + 0,094 %, e a partir da
carga de 19 — 20 g NH4"-N/(m2.d) para o R2, com valor de 0,194 + 0,007 %.

Ao se realizar a analise com a média das cargas de N amoniacal afluente para cada
grupo de ensaio, considerando que para 0 GE-3 foi aplicada baixa carga, para o0 GE-2
média carga e para o GE-1 alta carga de nitrogénio amoniacal, pode se observar as

seguintes tendéncias e desvios, conforme apresentado na Figura (4-14).
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Figura 4-14: a) Correlagdo entre o fator de emissao de N2O-N (%) e a carga superficial de N
amoniacal média aplicada, em g NH."-N/(mz2.d), para cada grupo de ensaio (GE) estudado e b)
valores médios de FE de N.O-N (%) para cada GE e seus respectivos desvios padrdo amostrais.
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Ao se comparar o perfil médio de FE de N2O-N para os dois reatores, observa-se
também que mesmo de forma geral, o reator R1 apresentou correlagdo positiva entre a
emissdo de N2O-N e o aumento da carga de N amoniacal aplicada, enquanto que para o
reator R2, observou-se pequena reducdo da emissdo com o aumento da carga aplicada.
Além disso, foi possivel perceber que principalmente para os grupos de ensaio 2 e 1, 0
FE de N2O-N apresentou elevado desvio padrdo para os dois sistemas. Houve maior
variabilidade no FE mesmo com variagdes pequenas da carga amoniacal afluente (Fig. 4-
13), fato justificado pela predominancia da nitrificacdo parcial e, por consequéncia,
acumulo de subprodutos (NHs livre e HNO>) e nitrito nos reatores.

Tais resultados reforcam a hip6tese da ndo adocao de um FE Unico para diversos
sistemas de tratamento que realizam remogé&o intencional de N, conforme proposto pelo
IPCC, visto que mesmo para uma mesma tecnologia, como MBBR nesse estudo, variando
somente o tipo de conformacéo da biomassa aderida ou as faixas de cargas de substrato
aplicadas, ja é possivel verificar diferentes perfis de emissdo de N:O, reiterando a
complexidade dos fenémenos bioldgicos envolvidos na producdo desse gas. A adocdo de
FE mais especificos pode contribuir para a maior acuracia na ado¢do de estratégias de
minimizacao de pegada de carbono de uma ETE, de forma a se atuar com alternativas de
mitigacdo eficazes em cada etapa do processo que, porventura, possa ser um potencial
gerador e emissor de N2O.

Uma outra analise dos resultados foi relacionada ao valor observado para o FE de
N2O-N frente ao resultado quantitativo, absoluto, de N2O-N emitido pelo sistema,

conforme apresentado na Tabela (4-2).

Tabela 4-2: Comparativo entre os valores absolutos de emissdo de N.O-N e os FE de N,O-N
(%) para os valores médios de carga aplicada em cada grupo de ensaio estudado para 0s

reatores R1 e R2.

Reator Grupo de Ensaio Emissgz%g?\lzl\g?\l'/'(}') média FE(0|/2|)20
GE-3 0,2 0,18
R1 GE-2 1,4 0,43
GE-1 4,7 0,59
GE-3 0,3 0,24
R2 GE-2 0,8 0,24
GE-1 1,3 0.19
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Para 0 R1, com o aumento dos valores absolutos de emissdo, ocorreu um ligeiro
aumento do FE de N2O-N. Em termos massicos, a quantidade de N.O-N emitida quando
0 sistema operava em altas cargas € consideravelmente superior & emitida em baixas e
médias cargas aplicadas. Ja para o reator R2, o pequeno aumento absoluto da quantidade
de N2O-N emitida repercutiu em uma ligeira reducdo do FE de N2O-N do sistema,
resultado que foi observado devido ao aumento substancial da quantidade de N aplicada
do GE-3 para GE-1. Portanto, o FE pode ndo ser diretamente proporcional a emisséo
absoluta de N2O-N se a comparagéo é feita em condigdes de N afluentes diferentes e a
analise desse fator deve sempre ser acompanhada das condi¢cbes de operacdo e
alimentacéo do reator, de forma a ndo acarretar em interpretacdes erroneas das emissoes
do sistema estudado.

O relatério do IPCC apresenta, para a determinacdo do FE de N>O-N dnico, uma
analise média realizada através da regressdo linear dos valores encontrados para trinta
sistemas de tratamento de efluentes domésticos, aerdbios, e que utilizavam biomassa
suspensa (lodos ativados e suas variantes). Ha grande variabilidade nos valores, mesmo
para sistemas de tratamento com biomassa suspensa de larga escala que realizam remocao
intencional de N.

Rodriguez-Caballero et al. (2015) obtiveram resultados de FE de N>O-N na faixa
de 0,3 a 6,8 % operando um sistema RBS, com OD de 2 a 4 mg O/L na fase aerada, que
tratava efluente municipal (concentracdo de NH4*-N: 39 mg N/L; DQO: 600 mg O2/L),
somente alterando a quantidade e o tempo das etapas aerdbia e anoxica no ciclo do reator.
A utilizacdo de duas etapas aeradas mais curtas e alternadas entre as duas etapas anoxicas
proporcionou menores FE de N2O-N. O maior FE (6,8 % em relagéo ao N afluente) foi
observado quando foram realizadas etapas aeradas e andxicas Unicas e mais longas. O FE
obtido por esses autores foi superior aos obtidos pelos sistemas para o0 GE-3 (0,18 £+ 0,05
e 0,24 £0,12 % para 0 R1 e R2, respectivamente), fato justificado pela presenca de etapas
anoxicas no tratamento estudado por Rodriguez-Caballero.

Ao se comparar os resultados dos estudos realizados em sistemas com biomassa
aderida em escala de bancada e em escala real, pode-se observar que grande parte dos que
visam a remocdo de N, utilizando MBBR e relacionando o desempenho de remogéo a
emissdo de N0, séo relativos aos processos de nitritacdo parcial-anammox em sistemas
de tratamento por desamonificacdo, para correntes liquidas provenientes da etapa de
desague e digestdo de lodo. Ha pouca informagdo acerca da emissdo de N2O-N para

sistemas MBBR, ou tecnologias semelhantes, em correntes principais, que geralmente,
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possuem maiores concentracGes de matéria organica e menores teores de NH4™-N que as
acorrentes side stream. Ressalta-se que o efluente sintético usado no presente estudo, por
apresentar concentragdes de nitrogénio amoniacal médias e elevadas na maior parte do
periodo operacional, possui similaridade a um efluente de digestdo de lodo. Outras
similaridades para as condi¢des estudadas podem ser revisitadas na Tabela (3-6).

Zhou et al. (2020) estudaram a ocorréncia de processos simultdneos de
nitrificacdo-desnitrificagdo e anammox, além da emissdo de N.O associada, utilizando
um SBBR em escala de bancada que operava com baixo teor de OD (1 mg Oz/L, mantido
constante durante todo o ciclo), TRH de 12 horas, teor de N amoniacal de 50 mg NH4*-
N/L e relacdo C/N de 2,5. Para esse sistema, 0 FE de N2O-N médio do ciclo era de 2,2 %
em relacdo ao N afluente. Esses valores foram superiores ao obtidos quando os reatores
R1 e R2 operavam em baixas cargas de N amoniacal aplicadas (para o GE-3 o FE médio
foi de 0,18 + 0,05 e 0,24 £ 0,12 % para 0 R1 e R2, respectivamente). Essa maior emissao
pode ter ocorrido devido aos reduzidos teores de OD do estudo e presenca de matéria
organica, que pode estimular a emissédo de N.O, intensificada durante a nitrificagéo, e
também emitida ou consumida durante a desnitrificacdo heterotréfica (TALLEC et al.,
2006b).

Contudo, o FE do sistema estudado por Zhou foi ainda inferior ao obtido em
estudos anteriores realizados em sistemas submetidos a baixa relacdo C/N e teores de N
semelhantes, em SBBR. Chai et al. (2019), por exemplo, obtiveram FE de N.O na faixa
de 3,4 a 6,3 %. Nesse estudo, a aeracdo foi intermitente, o que gerava maior producéo de
N20 durante a desnitrificagdo, e por consequéncia, maior emisséo acumulada na fase
aerada.

Em escala piloto/real, para concentracdes de N similares a de efluentes municipais
(60 mg NT-N/L), com carga aplicada de 0,7 g N/(m2.d), o MBBR aerdbio, que fazia parte
de um sistema UCT-IFAS-MBR, estudado por Mannina et al. (2017c), apresentou FE de
N-O de aproximadamente 0,21 %, em consonancia com o valor médio obtido nesse estudo
para as faixas de baixas cargas de N amoniacal aplicadas. O sistema de tratamento, de
modo geral, apresentou FE global de 0,95 % em relagdo ao NT aplicado, sendo que a
maior parte da emissdo foi oriunda do MBBR aerobio, responsavel pelo processo de
remocao de N amoniacal, e do MBR aerado, para os quais o FE foram de 0,21 e 0,74 %,
respectivamente. Novamente, parte da emisséo ocorreu devido ao processo de arraste por
ar (air stripping), que removia fisicamente parte do N2O produzido nas etapas anaerobias

e anodxicas e transferido até os reatores aerobios.
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No Brasil, para um filtro biolégico percolador de baixa carga organica e amoniacal
com aeragdo natural, utilizado como pds tratamento de reator UASB em ETE municipal
do Parand, Ribeiro et al. (2020) observaram baixos fluxos e FE de N2O-N em
monitoramento sazonal realizado por 24 horas. Para a amostragem realizada no inverno
(temperaturas medias de 12 °C), os fluxos se mantiveram menores, na faixa de 0,11 a
0,34 mg N20-N/(m2.h). No verdo (com temperaturas proximas a 21 °C), o fluxo de
emissdo de N>O-N méaximo atingiu o valor de 0,58 mg N20O-N/(m2.h). Para ambos 0s
cenarios, o FE médio foi em torno de 0,005 %. Esses valores reduzidos foram
relacionados a baixa remogdo de NH4*-N e a auséncia de um sistema de aeragdo forgada,
que favoreceria o arraste por ar e aumentaria também a taxa de nitrificacdo do sistema.
Portanto, para sistemas de tratamento que usam biomassa aderida, a depender das
condicdes operacionais, a emissdo pode ser bem diferente da proposta pelo IPCC.

No presente estudo, as condi¢fes de maiores cargas de N amoniacal aplicadas se
assemelham aos cenérios observados em sistemas de tratamento de correntes secundérias,
0 que favorece a comparacao entre esse estudo e outras pesquisas de emissdo de N2O.

Mesmo nas condicBes de maiores cargas aplicadas, e consequentemente, maiores
concentraces de NH4™-N, os FE de N2O-N médios obtidos no presente estudo (0,19 +
0,11-0,59 = 0,23 %) foram inferiores ao observado por Wei et al. (2017), que reportaram
FE de 4,5 % para SBBR que realizava nitrificagcdo parcial com concentragdo de 250 mg
NH4*-N/L e carga de N amoniacal aplicada de 2 g NH4*-N/(m2.d). Kong et al. (2013), em
SBBR de nitritacdo parcial, alimentado com concentra¢fes de nitrogénio amoniacal de
aproximadamente 400 — 550 mg N/L (carga aplicada préxima a 3 g NH4"-N/(m2.d)) e
submetido a OD de 1,3 mg O2/L, obtiveram FE de N2O-N de 1,5 %. J& o estudo realizado
por Ma et al. (2015) em MBBR continuo (carga de N amoniacal aplicada de
aproximadamente 1 g NH4"-N/(m2.d), concentracdo de 200 mg NH4*-N/L, OD de 1,7 mg
O2/L e TRH de 1,5 dias) apresentou FE de 0,5 %, valor mais proximo ao obtido no
presente estudo. Essas e outras pesquisas realizadas em escala de bancada averiguando a
producdo de N2O em sistemas de tratamento podem ser consultadas na Tabela (2-7).

Ekstrém (2010) estudou um sistema MBBR em escala de laboratério que realizava
nitritacdo parcial-anammox em correntes de side stream, com carga aplicada de em média
1,9 g NHs-N/(m2.d), porém com concentragdo de 265 mg NH4™-N/L, suporte
AnoxKaldnes K1 (mesmo usado nessa pesquisa) e com OD mantido na faixade 1 a 1,5
mg O/L. Nesse cenario, o FE de N20O variou na faixa de 1,5 a 4,3 % em relacéo a carga

nitrogenada aplicada, valores superiores aos comparados com o observado durante o GE-
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3. Somente para a faixa de carga de N amoniacal aplicada de 7 — 8 g NH4*-N/(m2.d), no
GE-2, considerando o valor médximo do FE previsto pelo desvio padrdo (no valor de
aproximadamente 1,55 %), o valor do presente estudo se assemelhou ao valor minimo
apresentado por Ekstréom. Possivelmente, os maiores valores observados foram
ocasionados pela condicdo operacional de baixo teor de OD e o acumulo de nitrito
decorrente da nitritagdo parcial.

Fang e colaboradores (2020) obtiveram fatores de emisséo de aproximadamente
1,6 % em SBBR em escala piloto com auséncia de fonte de carbono, realizando o processo
CANON-desnitrificacdo em Unico estagio com concentracdo de NT de 360 mg N/L, carga
volumeétrica aplicada de 0,180 Kg/(m3.d), elevados TRH (48 h) e OD na faixade 1,5a2,0
mg O2/L durante as fases aeradas. A maior remocéo de NT alcangada (82 %) e a aeracdo
intermitente podem ter sido responsaveis pela emissao de N2O. Além disso, através de
analise isotopica, foi possivel inferir que 61 % da emissdo de N2O foi atribuida ao
fendmeno de reducdo do NO>" atraves da via de desnitrificagdo autotréfica e apenas 5 %
relativa a oxidacdo da NH>OH.

Estudando faixas de concentragdes de NH4"™-N em torno de 1000 mg NH4*-N/L,
Yang et al. (2013) verificaram FE médio de 0,4 a 1,6 % operando MBBR piloto que
realizava nitrificagdo parcial-anammox com suporte Kaldnes K1 e OD continuo na faixa
de 1,0 a 2,5 mg O/L. Esses valores também foram superiores aos valores medios
observados no GE-1 (0,53 + 0,23 %) para o reator R1, que operava com maior teor de
OD, menor TRH e teores de NH4™-N em torno de 750 mg NH4*-N/L. Ressalta-se que a
carga aplicada ao sistema operado por Yang et al. (2013) estava na faixade 1,5a 3,7 g
NH4*-N/(mz2.d), para as quais o presente estudo apresentou FE ainda mais baixos 0,18 +
0,05-0,43 £ 0,35 %.

Para processos de nitritacdo/nitritacdo parcial-anammox, que operam sob relacdes
C/N baixas ou nulas, foi reportado recentemente em reviséo realizada por Li et al. (2020)
que hé consideravel variacdo na emissao de N2O, a depender da escala do tratamento.
Para a escala de laboratério, o estudo determinou faixa de FE entre 0,08 a 4,00 %, para a
piloto entre 0,51 e 3,60 % e para a escala real entre 0,35 e 6,60 %. Tais valores oscilam,
majoritariamente, em funcdo das configuracdes do biorreator, da estratégia de operacdo
adotada e das condigdes de NH4™-N afluentes.

Yang et al. (2016) estudaram a emissdo N.O em MBBR de escala real que
realizava nitritagdo-anammox com concentracdo de NH4*-N em torno de 1400 mg

NH4*/L, o que representava uma carga superficial aplicada de 3,3 g N/(m2.d), OD
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intermitente de 3 mg O>/L e utilizando o suporte Kaldnes K1. Para esse estudo, o FE
médio foi de 0,51 % (na faixa de 0,31 — 1,33 %), valores de FE compativeis com a faixa
apresentada por Li et al. (2020) e mais proximo do valor obtido para 0 GE-1 do presente
estudo (0,59 £ 0,23 e 0,19 + 0,11 % para 0 R1 e R2, respectivamente), para o qual a
concentracao de NH4* afluente foi menor, mas as cargas aplicadas foram superiores
devido ao reduzido TRH e menor area superficial de crescimento.

Apesar de todos esses estudos citados apontarem FE para sistemas que apresentam
elevadas concentracdes de N amoniacal afluente, atenta-se para a escassez de pesquisas
com sistemas que utilizam de biomassa aderida e avaliam a remocédo de N com emisséo
de N2O-N associada a altas cargas aplicadas, tais quais estudadas no presente estudo.

Em suma, os resultados confirmaram que houve geracdo de N.O durante a
operacdo dos MBBR nitrificantes, mantidos em condi¢des autotréficas. Mesmo com 0s
sistemas MBBR operando em alta carga de N amoniacal aplicada, alcangando satisfatorias
remoc¢des de N amoniacal e concentracdes consideraveis de subprodutos intensificadores
da emisséo (NHz livre e NO2), os FE obtidos foram inferiores aos propostos pelo IPCC.
Tais fatos sugerem que a adogdo desse tipo de sistema pode ser uma alternativa de
tratamento para a remocao de NH4* de efluentes concentrados em nitrogénio e com baixa
carga organica, de modo a obter menor emissdo de GEE e maior sustentabilidade do
processo.

Além disso, esses resultados também mostraram que mesmo em condicBes de
clima tropical (temperatura proxima de 25 °C), que podem favorecer a nitrificacdo e,
consequentemente, intensificar a emissdo de N20O, os sistemas MBBR autotroficos se
mostraram promissores na tentativa de se realizar o tratamento de correntes com distintas
cargas de N amoniacal aplicadas emitindo menos N2O-N que o proposto pelo IPCC.

No processo de remocdo de N em efluentes, a nitrificacdo possui contribuicéo
consideravel na emissdo de N2O. A outra parcela da emissao € relativa a desnitrificacao,
que por ndo possuir aeracao, emite menos N2O e parte do que do é produzido nela somente
é emitido na etapa aerada do processo de remocdo de N. Com isso, geralmente nos
processos reais, a emissao observada na etapa nitrificante pode representar a soma dos
dois processos e a contribuicdo relativa a nitrificacdo pode ser de dificil determinacéo.
Ressalta-se que nesse estudo foi possivel mapear a quantidade de N2O produzida e
emitida somente pela etapa nitrificacdo, compreendendo melhor a dindmica de producéo
desse géas nesta etapa, alem de apresentar informagfes Uteis para a previsdo da emissao

durante a operagéo de reatores nitrificantes em maiores escalas de processo.
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4.4 — Perfil de biomassa e taxas especificas de remocédo de N amoniacal

4.4.1 — Teor de solidos suspensos e aderidos e observacéo do biofilme

Os diferentes perfis de solidos durante os regimes operacionais auxiliaram na
analise do comportamento do biofilme e da conversdo dos compostos nitrogenados. Por
se tratar de um sistema autotrofico, sem aporte de carga organica, esperava-se que a
biomassa presente fosse majoritariamente autotréfica e que crescesse mais lentamente,
necessitando de mais tempo para se adaptar as variacOes de cargas aplicadas, 0 que
conferiu maior tempo de operacéo do estudo (620 dias). Além disso, os sistemas MBBR
eram submetidos a baixo TRH (3 h) e agitacdo efetiva, ocasionando arraste dos sélidos
suspensos que, porventura, se desprendessem do biofilme, diminuindo sua concentragéo
e acumulo nos reatores.

A Figura (4-15) apresenta o perfil de sélidos suspensos totais (SST) e suspensos
volateis (SSV) para os reatores R1 e R2 durante as variagdes de carga superficial

amoniacal aplicadas, sendo também apresentada a relacdo SSV/SST.

C—ISST-R1 mmmmSSV-R1 —@—-SSV/SST- R1

30 GE-3  GE-2 GE-1 10

2,5 - L 0,8

2,0 06

1,5 -

L 04
2 1,0 -
2 0,5 - - 0,2 _
R 00 B
) C—SST-R2 mmmmSSV-R2 —A— SSV/SST - R2 7
(@} _ [(9p]
3 30  GE3 _ GE2 — GE-1 - 10
\O 1 A A
@ 25185 Al AAAA AKX A A Ar 0,8
] X

2,0 Aa, N 06

1,5 - A

10 L 04

0,5 - L 0,2

0.0 Jompom;om et cm e D0 O W0 1w e o e e el 0

O, 2, Lo Gy Bp 2p I 1y 4o Zo 2 5 2
7 v o > % Q,/ %,3 7\,5 a/) di,g 0*9, 9\9\? i’%\

Carga Superficial Aplicada
(g NH,*-N/(m2.d))
Figura 4-15: Perfis de SST, SSV e da fracdo SSV/SST para as cargas superficiais aplicadas aos
reatores R1 e R2.
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Durante os ensaios com baixas cargas aplicadas, ambos os reatores apresentaram
os menores teores de SSV. No intervalo de 0 — 1 até 6 — 7 g NH4™-N/ (m2.d), em média,
os reatores continham apenas 0,07 g SSV/L. Nesse intervalo, para o R1, a relacdo
SSVI/SST se manteve na faixa de 40 a 70 %, indicando consideravel fragcdo inorganica no
lodo.

Mesmo com o subsequente aumento das cargas aplicadas, os teores de SSV se
mantiveram inferiores a 1 g/L. Entre as faixas de 7 — 8 a 19 — 20 g NH4"-N/ (m2.d), para
0 R1, a concentracdo de SSV se manteve entre 0,1 e 0,3 g/L, maiores concentracdes
observadas nas maiores cargas dentre o intervalo citado. No intervalo seguinte, de 20 —
21 a 24 — 25 g NH4"-N/ (m2.d), houve maior oscilagdo na concentracdo da biomassa
suspensa, possivelmente, ocasionada pelo maior desprendimento de parte da biomassa
aderida. O maior teor de SSV foi observado para o intervalo de carga de 22 — 23 g NH4*-
N/ (m2.d), chegando a 0,7 g SSV/L, contudo, ressalta-se a maior fracdo inorganica no
lodo suspenso, com SSF atingindo 1,9 g SSF/L (72 % do SST) para essas mesmas
condicGes. Tal fato pode estar associado a maior quantidade de lodo mineralizado que
estava se desprendendo do biofilme do R1. O maior percentual de solidos inertes foi
observado nas maiores faixas de carga aplicada (22 — 23 a 24 — 25 g NH4"-N/ (m2.d)),
para as quais menos de 50 % da fracdo de SST correspondia ao material suspenso volatil.

Para o R2, as maiores concentragdes de SSV foram obtidas nas faixas de cargas
aplicadas de 7 -8a 11 — 12 g NH4"-N/ (m2.d), variando de 0,1 a 0,3 g SSV/L. O aumento
progressivo das cargas, contudo, acarretou em menores teores de sélidos suspensos no
sistema, em média 0,07 g SSV/L. A menor quantidade de SSV pode estar vinculada a
capacidade de controle da espessura de biofilme conferida pela conformacéo do suporte
Mutag Biochip. O limitado crescimento externo e a constante acdo das forcas de
cisalhamento na superficie do suporte impedem a formacdo de camadas espessas de
microrganismos que, porventura, se desprendem mais facilmente, permanecendo por um
periodo suspensos no reator e posteriormente sendo arrastados com o fluxo hidraulico do
sistema. De forma distinta ao reator R1, de 50 a 90 % dos s6lidos suspensos € composto
por SSV, indicando que a parcela suspensa do lodo apresenta maior quantidade de
biomassa, possivelmente ativa.

A menor quantidade de solidos suspensos no R2 e a maior facilidade de arraste
desses soélidos, devido a menor quantidade de suportes nesse reator, € uma das
possibilidades que Ihe conferiram menor teor de SST. Para o R1 foram utilizados 100

suportes, nos quais foi formado um biofilme espesso e de mais facil desprendimento,
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enquanto para o R2 foram usados apenas 29 suportes, com biofilme mais aprisionado nos
poros. A maior quantidade de suportes do reator R1 atuava como uma barreira fisica que
mantinha parte dos sélidos suspensos no reator, que era arrastado em uma taxa inferior
ao do R2.

Além da biomassa suspensa, foi determinado o teor de biomassa aderida (SAV)
para os reatores. Para o suporte K1, usado no R1, devido a maior facilidade de remocao
do biofilme aderido, a quantificacdo da biomassa imobilizada foi realizada de forma
direta. Porém, para o suporte Mutag Biochip, empregado no R2, a remocdo completa do
biofilme dos poros ndo era possivel, sendo assim, foi realizada a determinacdo indireta
através do produto entre o0 SAT e a relagcdo SSV/SST para cada condicdo estudada. Essa
foi a alternativa para obtencdo do SAV definida como a mais viével, conforme reportado
por Fonseca e Bassin (2019).

A Figura (4-16) apresenta os perfis de SAT, SAV e as relacdes SAV/SAT frente

as variagdes de carga de NH4™-N aplicada para os reatores R1 e R2.
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Figura 4-16: Teores de SAT, SAV e relacdo SAV/SAT frente as diferentes cargas superficiais
de NH.*-N aplicadas aos reatores R1 e R2 (area de 0,05 m?).
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Apesar dos reatores possuirem a mesma area superficial tedrica (0,05 m?), a
diferenca entre forma de adesédo e de crescimento do biofilme nos dois tipos de suportes
utilizados acarretou em variacdo entre os teores de solidos aderidos nos dois sistemas.
Além disso, de forma mais pronunciada para o reator R1, observa-se que quando o
sistema foi submetido a menores cargas de N amoniacal, o teor de solidos aderidos foi
menor e aumentava em funcdo do incremento da carga aplicada, atingindo uma
determinada capacidade de preenchimento limite.

Para o R1, com o aumento gradual das cargas de 0 — 1 até 3 — 4 g NH4*-N/(m2.d),
houve um aumento do teor de SAV no reator, e consequentemente, da espessura do
biofilme. A concentragdo de SAV variou de aproximadamente 5 a 19 g SAV/m2. Nas
faixas subsequentes, houve pouca variacao no teor de solidos e somente para os intervalos
de 7 — 8 até 9 — 10 houve reducdo do SAV, decrescendo para a faixa de 9 a 13 g/m2. Tal
variacdo pode ter sido relacionada ao desprendimento de parte da biomassa inativa,
corroborando com o ligeiro aumento na quantidade de SSV do sistema para essas faixas.

Ao se elevar a carga de N amoniacal afluente, foi observado um aumento visual
da espessura do biofilme e por consequéncia maior teor de SAV, mantido na faixa de 16
a 21 g/m? durante as cargas testadas de 15 — 16 a 24 — 25 g NH4*-N/(m2.d). Para esse
reator, a fragdo inorgénica dos sélidos aderidos (SAF) se manteve entre 20 e 30 % do total
de sélidos imobilizados (SAT) durante todo o periodo experimental, o que indica que a
maior parte do conteldo era relativa a fracdo organica, composta pelos microrganismos
e EPS associada.

Para 0 R2, observou-se menor diferencga entre os teores de SAV e SAT para as
diferentes cargas de N amoniacal aplicadas. Esses teores variaram entre 1,6 e 3,6 g
SAVImZe 2,2 e 4,1 g SAT/m?, respectivamente. Além disso, realizando um comparativo
entre os teores maximos de SAV e SAT dos dois reatores, foi possivel observar que as
quantidades méximas obtidas no R2 correspondem a aproximadamente 17 % do valor
maximo de SAV e 15 % do SAT determinados no R1 (20,8 g SAV/m2 e 25,8 g SAT/m?).

Ashkanani et al. (2019), estudando diversos sistemas de tratamento secundario
que visavam a remocéao de N com diferentes tipos de suportes e temperaturas, observaram
que para concentragdes de N afluente em torno de 65 mg N/L, os teores de SAV se
mantinham constantes. Para 0 MBBR preenchido com o suporte K1, os autores
observaram concentracdo media de 5 mg SAV/suporte. Realizando o comparativo para
condicGes aplicadas similares, essa concentragdo obtida é superior & do teor de SAV para

a concentracdo de aproximadamente 60 mg NH4*-N/L no reator R1, isto é, 1,4 mg
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SAV/suporte. No presente estudo, a auséncia de aporte de matéria organica restringe o
crescimento dos organismos heterotroficos, de modo a selecionar os organismos
nitrificantes, de crescimento mais lento, conferindo menores teores de SAV aos reatores.

Em sistemas MBBR convencionais, a fracdo de biomassa volatil aderida é
responsavel pela maior parte da biodegradacdo dos compostos poluentes enquanto que a
contribuicdo da fragdo suspensa geralmente é pequena (GONG et al., 2012). Alguns
estudos evidenciam, porém, que em sistemas onde a carga organica aplicada é elevada,
hd o aumento da espessura do biofilme formado no suporte. Nesses casos, 0
desprendimento do biofilme torna-se mais pronunciado e a biomassa suspensa
responsavel pela conversdo de parcela consideravel do N afluente (BASSIN et al., 2016).

A Figura (4-17a) apresenta os perfis comparativos entre 0 SAV, 0 SSV e, também,
os perfis carga de N amoniacal removida para cada reator. As razdes (em percentual)
entre 0s SAV e SSV e os respectivos teores de sélidos volateis totais (SVT) para os dois
reatores (SAV/SVT e SSV/SVT) sdo também apresentadas (Figura (4-17b)). Para essa
andlise, o conteido de SAV foi expresso em massa por volume de reator (g SAV/L), de

modo a permitir a comparacdo com os sélidos suspensos SSV.
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Durante 0 GE-3 (0 — 1 a 3 — 4 g NH4"-N/(m2.d)), no reator R1, observou-se que
havia o incremento dos teores de SVT com o aumento da quantidade de N amoniacal
removida. Praticamente todo aumento do SVT foi ocasionado pelo incremento do teor de
SAV, muito maior que o SSV. Nas faixas 4 - 5a 6 — 7 g NHs"-N/(mz2.d), prosseguiu-se
com notdrio aumento da remocdo N amoniacal, mas o teor de SVT se elevava com menor
intensidade que nas cargas aplicadas anteriores, passando de 4,6 para 5,1 g SVT/L. Nessa
faixa, visualmente, o biofilme ja preenchia completamente a superficie disponivel para
crescimento no suporte K1.

Ainda para 0 R1, nas cargas aplicadas de 7 — 8 a 8 — 9 g NH4"-N/(mz2.d), houve
uma reducdo dos teores de SVT para a faixa de 3,1 a 2,6 g SVT/L e a remocéao de N
amoniacal se manteve préxima a da carga aplicada anterior, em torno de 3,7 g NH4"-
N/(m2.d). Essa tendéncia sugere o desprendimento de parte de biomassa aderida que ja

ndo estava mais ativa, possivelmente por ter sofrido inibicdo devido aos maiores teores
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dos agentes inibitorios presentes no sistema. O subsequente aumento dos teores de SVT
sugerem a readaptacdo da biomassa, que se manteve com pouca variacdo até a faixa
aplicada de 18 — 19 g NH4"-N/(m2.d). O aumento da remog¢&o de N amoniacal observado
ao longo desse intervalo sugere maior atividade dos organismos nitrificantes.

Em faixas superiores a 19 — 20 g NH4*-N/(m2.d), houve um ligeiro aumento do
teor de SVT, com acréscimo da fragdo volatil suspensa, que para 0 R1, em geral,
representou menos que 10 % da fracdo volatil total. Somente para as cargas mais elevadas,
de 20 — 21 e 22 — 23 g NH4"-N/(m2.d), a relagdo SSV/SVT aumentou para a faixa entre
12 a 14 %.

Para o R2, as concentracfes de SVT foram menores que as obtidas no R1, fato
justificado pelas diferentes formas de crescimento dos microrganismos nos suportes.
Apesar das menores concentraces de SVT, a remocdo de NH4"-N aumentou ao longo
dos incrementos de carga aplicada, atingindo valores de remocéo pouco menores que 0
R1 com uma quantidade muito menor de SVT (variacdo de 0,4 a 1,1 g SVT/L durante os
intervalos aplicados). Esse fenGmeno sugere que a biomassa presente no Mutag foi mais
ativa e, portanto, com maior capacidade de oxidacdo de amonio. Esse parametro sera
discutido mais detalhadamente no tépico (4.4.2)

Houve um pequeno aumento do teor de SVT, observado a partir da carga aplicada
de 7 — 8 g NHs"-N/(m2.d). A partir dessa faixa, 0 sistema se manteve com poucas
variacdes na quantidade de biomassa. Esse resultado, juntamente ao aumento no teor de
SSV, sugerem o preenchimento dos poros do suporte, que supostamente, atingiu sua
capacidade de adesao limite.

Maiores quantidades de SVT foram observadas para o reator R2. Para esse, em
média, 15 % dos SVT estava em suspensdo, contudo, entre o intervalo de 7 — 8 até 11 —
12 g NH4*-N/(m2.d), a razdo SSV/STV aumentou, variando de 17 a 28 %. Esse resultado
estd possivelmente associado aos menores teores de sélidos aderidos presente nos
suportes Mutag Biochip no R2, nos quais o crescimento do biofilme era limitado pela
espessura do préprio suporte poroso.

Bassin et al. (2016), ao avaliarem a remocao de matéria organica e de N em
sistemas MBBR também preenchidos com os suportes K1 e Mutag Biochip, constataram
diferenca entre os teores de biomassa para os dois sistemas, operando com a mesma area
superficial. A biomassa aderida (teor de SAV) para o reator preenchido com o suporte K1
variou entre 15 e 27 g SAV/m? e para o reator com o suporte Mutag Biochip entre 5 e 10

g SAV/m2. A condicdo empregada para o crescimento dos organismos autotréficos

131



nitrificantes no R1 e R2, com auséncia de matéria organica afluente, justifica os menores
valores de SAV obtidos nessa pesquisa. No mesmo trabalho, os autores observaram que
aumento da carga organica aplicada também acarretou em maiores fracdes de SSV nos
dois reatores.

As diferencas entre a forma de adesao dos biofilmes formados no suporte K1 e no
Mutag Biochip foram monitoradas, com auxilio de um estereoscopio, para algumas faixas
de carga de N amoniacal aplicadas, conforme apresentado na Figura (4-18).

AnoxKaldnes K1®

\ 2

Mutag Biochip™

GE-3
0 —1 g NH4™-N/(m2.d)

GE-3
2 — 3 g NH4™-N/(m2.d)

GE-2
5 -6 g NHs"™-N/(m2.d)

GE-1
10 — 11 g NH4™-N/(m2.d)

GE-1
18 — 19 g NH4*-N/(m2.d)

GE-1
22 — 23 g NH4*-N/(m2.d)

Figura 4-18: Imagens obtidas em estereoscopio relativas ao biofilme éutotr()fico aderido aos
suportes AnoxKaldnes K1 (R1) e Mutag Biochip (R2) em funcéo do aumento da carga de N
amoniacal aplicada.

Para o R1, quando mantido sob baixa carga de N amoniacal aplicada, o biofilme
contido no suporte K1 era bem fino. A espessura aumentou em funcéo do incremento da
carga até que todo o espaco interno do suporte fosse preenchido, o que foi observado a
partir da faixa de carga aplicada de 5 — 6 g NH4*-N/(m2.d). Para o R2, at¢ mesmo em
baixas cargas, 0s suportes ja apresentavam coloracdo amarelada nos pequenos poros,
indicando crescimento microbiano. O aumento da carga somente ocasionou a
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intensificacdo da coloracdo da biomassa nos suportes Mutag Biochip, que passou a
apresentar cor alaranjada. Ainda para o R2, foi possivel observar, de maneira qualitativa
e visual, que o tempo para que o suporte vazio adquirisse coloracéo e biofilme similar ao
dos suportes que ja estavam no reator foi maior, por volta de 25 dias, enquanto para o K1
foi, em média, de 15 dias.

No suporte K1, o crescimento do biofilme se da na estrutura interna e vazada do
suporte. O maior espaco livre entre as pecas, protegido dos choques hidraulicos
decorrentes da movimentacdo do liquido no reator, proporciona uma regiao propicia para
0 aumento da espessura do biofilme formado e, consequentemente, leva ao aumento do
teor de SAV, regulado pela carga amoniacal aplicada ao sistema. Contudo, quando se
trata de um biofilme autotréfico, parte da biomassa mais interna pode ter sua atividade
comprometida por conta de problemas co-difusionais de nutrientes (PICULELL et al.,
2016).

A estrutura parabdlica do meio suporte Mutag Biochip, aliada a presenca de
microporos internos, favorece a formacgdo de um biofilme com espessura limitada e,
consequentemente, menores teores de SAV. Além disso, a maior propensdo ao
entupimento dos poros com biofilme (células microbianas e EPS) ou com possiveis
incrustagdes de natureza quimica podem reduzir a &rea superficial disponivel para
colonizagdo das bactérias no suporte.

Forrest et al. (2016) reportaram que a selecdo de suportes com maiores areas
superficiais para sistemas de tratamento que visem a remocdo terciaria de altas cargas
nitrogenadas utilizando MBBR pode acarretar em pior desempenho devido a maior
propens&o ao entupimento dos mesmos e, com isso, maior tempo de adaptacéao a variages
bruscas de cargas aplicadas. Nesse estudo, os autores observaram que a eficiéncia de
remocdo de NH4*-N reduziu 16 % quando o suporte AnoxKaldnes P estava colmatado.
Esse e outros trabalhos apontam que o tipo de suporte escolhido para a operagdo de
sistemas MBBR deve ser um fator a ser considerado no projeto dos reatores e ndo somente
a area superficial tedrica (BASSIN et al., 2016; FORREST et al., 2016).

No presente estudo, em especial no GE-1, foi constatada diferenca significativa
na eficiéncia de remogdo de altas cargas aplicadas de N em funcdo do tipo de suporte
usado, sendo 0 R1 mais eficiente. I1sso pode estar associado com a capacidade distinta de
retencéo de solidos em cada tipo de suporte. O reator R2, preenchido com o suporte Mutag
Biochip apresentou menor quantidade de biomassa aderida, causado em parte pela

colmatacéo do suporte e pelo alcance de um limite para imobilizag&o de microrganismos.
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Ja o R1 foi preenchido com o suporte Kaldnes K1 permite, como ja mencionado, o
crescimento na estrutura interna vazada.

Foster et al. (2016) ainda ressaltaram que, para baixas e moderadas cargas (0,9 a
1,9 g NH4™-N/(m2.d)), o dimensionamento de MBBR nitrificantes pode ser realizado
levando em conta somente a area superficial de crescimento, visto que o tipo de suporte
néo apresentou diferenca significativa na remogéo de N, nas mesmas condic¢des de carga
superficial aplicada. A mesma concluséo pode ser obtida ao se comparar o desempenho
do R1 (com suporte AnoxKaldnes K1) e do R2 (com suporte Mutag Biochip) em baixas
cargas de N no GE-3.

As taxas de desprendimento de solidos do biofilme para cada intervalo de carga

nitrogenada aplicada s&o apresentadas na Figura (4-19).
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Figura 4-19: Taxas de desprendimento de biofilme em fungéo da carga nitrogenada aplicada
para os reatores R1 e R2.

Em baixas cargas aplicadas (GE-3 e GE-2), as taxas de despendimento para 0s
dois sistemas sdo similares, em média 3,4 e 2,7 g SST/(m2d) para 0 R1 e R2,
respectivamente. Com o aumento gradual da carga para o intervalode 7 -8 até 10— 11 g
NH4"-N/(m2.d), houve o aumento da taxa média de desprendimento para 9,9 e 9,7 g
SST/(m2.d) para os reatores R1 e R2, respectivamente. Tal fato pode ser resultado da
selecdo dos organismos presentes no biofilme frente ao ambiente mais extremo devido a
maior concentracdo de agentes inibidores (NHzs livre e HNO>) e nitrito acumulado. Ha o
aumento do decaimento celular dos organismos mais sensiveis €, como consequéncia,

maior desprendimento. Parte dos organismos que resistem as mudancas de condicGes
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necessitam de maior tempo de adaptacdo. Apds essa adaptacdo as cargas mais elevadas,
houve um decréscimo da taxa de desprendimento para, em media, 7,8 e 4,9 g SST/(m2.d)
nos reatores R1 e R2, respectivamente.

Ashkanani et al. (2019) observaram taxas de desprendimento de biofilme variando
entre 4 e 7 % para sistemas nitrificantes com cargas aplicadas baixas e intermediérias,
utilizando suporte Kaldnes K1. Realizando a relacdo percentual entre os solidos
desprendidos e 0 SAT presente nos suportes, para o reator R1, obteve-se uma relagdo de
em média 1 a 8 % de desprendimento de biofilme, proxima a reportada por esses autores.

Para o R1, nas condi¢Bes mais elevadas de carga de N amoniacal aplicada (21 —
22 a 24 — 25 g NH4"-N/(m2.d)), com o maior teor de SAV, foi observado o aumento das
taxas de desprendimento do biofilme, que variaram de 9 a 85 g SST/(m=2.d). Isso reitera a
instabilidade do reator, ndo s6 em relacdo a remocao de N amoniacal e emissdo de N2O,
mas também para a dindmica de formacao do biofilme relativamente espesso que coloniza
0 suporte. O R2, em contrapartida, mesmo se mostrando instdvel na remoc¢do de N
amoniacal, ndo apresentou varia¢des grandes na taxa de desprendimento, uma vez que 0s

poros ja tinham seus espacos preenchidos e a biomassa aderida era mais ativa.

4.4.2 — Capacidade de remocao especifica de NH4™-N e emissdo especifica de
N20O-N dos MBBR nitrificantes

Durante todos os experimentos, a area superficial para crescimento do biofilme
foi mantida constante, o que acarretou em diferencas significativas no teor de biomassa
presente em cada reator em funcéo do tipo de suporte utilizado. Dessa forma, a atividade
especifica de remocdo de N de cada sistema foi diferente. A Figura (4-20) apresenta a
relacdo entre a remocdo de NH4*-N e a quantidade de biomassa, isto é, a taxa especifica
de remocdo de NH4*-N. Para efeito de comparacdo, também sdo mostradas as cargas de

nitrogénio amoniacal removidas nos reatores para cada faixa de carga aplicada.
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Figura 4-20: Remocao especifica de NH4*-N e carga removida para cada faixa de carga aplicada
para os reatores R1 e R2.

Para todas as cargas afluentes, a comunidade nitrificante presente no reator R2
apresentou maiores taxas especificas de remocdo de NHs*-N, o que sugere maior
atividade nitrificante da biomassa contida nesse reator. Mesmo com menores teores de
biomassa aderida (SAV), os microrganismos nitrificantes apresentaram capacidade de
remoc¢do de N amonical em quantidades proximas as do reator R1, que possuia teor de
SVT 6 vezes superior. Vale lembrar que o teor de SSV em ambos o0s reatores foi proximo
(variando de 0,1 a 0,7 g SSV/L parae de 0,1 a 0,3 g SSV/L parao R2) .

Também foi possivel observar que, de forma geral, em ambos os reatores
houveram intervalos de carga aplicada em que a comunidade nitrificante apresentava
maior sensibilidade as alteracGes das condicGes aplicadas, e que com a variagdo gradual
da carga, havia a restabilizacdo da remocao especifica dos sistemas. Essa tendéncia foi
facilmente notada no R2, em que ocorreu 0 aumento da remocdo especifica em funcgéo do
aumento da carga aplicada até a faixa de 6 — 7 g NH4™-N/(m2.d), decaindo na faixa
seguinte e gradativamente aumentando até a faixa de 18 — 19 g NH4*-N/(m2.d).

No grupo de ensaio GE-3, a remocao especifica de NH4™-N no reator R1 variou
entre 4 e 7 mg NH4"-N/(g SVT.h). Nessas condi¢des, houve um aumento gradual da
remocdo de NH4*-N em consonancia ao incremento do teor de sélidos voléteis,
evidenciado, também, pelo aumento visual da espessura do biofilme. Para o R2, houve
um acréscimo na remocdo especifica, entre 9 e 38 mg NH4*-N/(g SVT.h). Essa tendéncia
se manteve até a faixa de carga aplicada de 6 — 7 g NH4"-N/(mz2.d), para a qual se alcangou
uma taxa de 79 mg NH4*-N/(g SVT.h).
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Em cargas aplicadas de 0,8 e 1,6 g NH4"-N/(m2.d), Bassin et al. (2016) obtiveram
remocdo especifca de N nas faixas de 3,8 a 8 mg NH4"™-N/(g SVT.h) em um MBBR
preenchido com suporte K1 e na faixa de 2 a 3,9 mg NHs*-N/(g SVT.h) ao utilizar o
suporte Mutag Biochip. Contudo, os sistemas operavam em presenca de matéria organica.
Os valores obtidos parao R1, nas faixasde 0 —1e 1 -2 g NHs™-N/(m2.d) , foram préximos
do reportado por esses autores. No entanto, a auséncia de carga organica no R2,
comparando o mesmo intervalo citado para o R1, proporcionou maior atividade
nitrificante dos organismos autotroficos, de 3 a 5 vezes superior a observada na literatura.

Ao fim do GE-2, o reator R1 apresentou um pequeno aumento no perfil de
remocao especifica, decorrente da reducédo de teor de SVT do sistema, menor espessura
do biofilme e assim, maior capacidade nitrificante especifica. Ao ser retomada a
concentracdo de SVT, a remocdo especifica se manteve constante durante quase todo GE-
1, e somente nas faixas de 17 — 18 e 18 — 19 g NH4*-N/(m2.d) ocorreu o aumento com
posterior reducdo da remocdo especifica de 23 para 9,5 mg NH4*-N/(g SVT.h), fato
consonante com a reducgéo da quantidade de N amoniacal removido para essas faixas.

Para 0 R2, no GE-2, a reducdo da atividade foi observada na faixa de carga de 7 —
8 e novamente na de 10 — 11 g NH4*-N/(m2.d), na qual se iniciou a diferenciacdo entre
as capacidades de remocdo de NH4*-N dos reatores, com o R1 possuindo remogédo
superior. A partir das cargas aplicadas de 19 — 20 g NH4*-N/(m2.d), a remocao especifica
do reator R2 passou a ter comportamento mais oscilatério, alcan¢ando o valor maximo
de 97 mg NH4*-N/(g SVT.h) no intervalo de 24 — 25 g NH4"-N/(mz2.d).

Blum et al. (2018) observaram taxas de remog&o especifica de N em torno de 24
mg NH4*-N/(g SVT.h) em um RBS operando em ciclos de longa duragdo, alimentado
com afluente com concentracdo de aproximadamente 300 mg NH4™-N/L e auséncia de
matéria organica. Para valores proximos a essa concentracdo (correspondente, no presente
estudo, ao intervalo de carga aplicada de 9 — 10 g NH4"-N/(m2.d)), foram obtidas as taxas
especificas de remocdo de N amoniacal de 14 e 38 mg NH4"-N/(g SVT.h) para os reatores
R1 e R2, respectivamente.

Os resultados sugerem que a biomassa presente no reator R2 apresentou maior
atividade nitrificante. Diante da menor espessura do biofilme formado e com isso menores
distancias difusionais, a comunidade de BOA, mesmo em menor quantidade absoluta se
comparada a do R1, foi capaz de converter mais NH.*-N por quantidade de biomassa. Em
contrapartida, esse mesmo sistema também era mais exposto aos agentes inibitérios, o

que favoreceu, por exemplo, a supressdo da atividade das BON pela NH3 livre, levando,
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com isso, a uma maior relagdo NO2-N/NOx-N efluente. Sob altas cargas de N amoniacal
aplicadas, a inibicdo caracterizou a menor capacidade de remogdo massica de NHa4".

A presenca de um biofilme denso pode conferir maior protecdo das bactérias a
agentes inibitorios, contudo, dificulta 0 seu acesso aos substratos, 0 que pode reduzir a
atividade dos organismos aerébios auotroficos, conforme observado no R1. Em estudo de
simulacdo da remoc¢do de N por sistema autotréfico com biofilme, Peng et al. (2016)
observaram que além do controle de carga aplicada e do OD, ao se realizar o controle da
espessura do biofilme em valores inferiores a 1000 um, havia maior capacidade de
nitrificacdo do sistema.

Em termos de operacdo de sistemas MBBR visando a remocdo de NH4*-N, a
otimizacdo da superficie ativa no suporte se torna mais importante que a maximizagdo do
teor de biomassa total do sistema. Essa maximizacdo também afetou as emissées de N.O-

N, conferindo diferentes perfis aos dois sistemas, conforme apresentado na Figura (4-21).
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Figura 4-21: Perfis de remocdo especifica de NH.*-N e de emissdo de N,O-N para os reatores
R1leR2.

Quando o sistema operava em condi¢Oes de baixa carga de substrato aplicada,

mesmo com distintas atividades de remocao especifica de NH4™-N, as emissdes de N2O
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permaneceram baixas para os dois tipos de suportes testados. A partir da carga aplicada
de 6 — 7 g NH4"-N/(m2.d), foi observada uma distingdo entre os perfis de emissao de N2O-
N dos dois sistemas, com o reator R2 mais ativo e com menos SAV apresentando menor
emissao frente ao R1 (com diferenca para a faixa de 14 — 15 g NH4*-N/(m2.d)), mantendo
igual tendéncia mesmo com o aumento da carga de N amoniacal aplicadas nos reatores.

Ainda para o R1, foi possivel perceber que o aparecimento de um perfil crescente
da emisséo de N2O-N se dava a partir do aumento da taxa de remocao especifica de NH4"-
N, apds a faixa de 5 — 6 g NH4*-N/(m2.d), embora isso ndo tenha sido claramente
observado para 0 R2. Yu et al. (2010) e Kong et al. (2013a) evidenciaram uma correlagéo
positiva entre 0 aumento da remocao especifica de NH4*-N e a emissao de N2O.

As menores capacidades de remocao especifica de NH4™-N do reator R1, também
causadas pela maior quantidade de SAV e pela maior espessura do biofilme, podem ter
acarretado a produgdo de N2O em regibes mais internas do biofilme, através da
degradacdo da NH20OH a N>O. Com os elevados teores de OD e as condic¢des autotroficas,
0 N20 era difundido para o meio liquido e emitido pela aeracéo forcada e continua, ndo
ocorrendo consumo interno desse gas.

Ja 0 R2, com um biofilme mais ativo e menos espesso, possuia condi¢cbes mais
propicias para a conversdo da NH>OH em NO;’, reduzindo a quantidade de N2O emitido,
mesmo nas cargas nitrogenadas aplicadas mais elevadas. Além disso, vale mencionar que
nessas condicBes, para as quais 0s reatores apresentaram maior atividade de remocao
especifica de NH4™-N, a emissdo de N2O-N foi menor, possivelmente devido a maior
capacidade de metabolica das BOA.

A Figura (4-22) apresenta a analise da emissdo de N2O-N em funcéo do teor de

SVT dos sistemas, isto é, a emissao especifica de N2O-N.
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Figura 4-22: Comparativo entre a emissao especifica de NoO-N para os reatores R1 e R2.

O sistema R2, que apresentava teores de SVT em média 6 vezes inferiores aos do
R1, apresentou, para quase todos os regimes, maior emissdo especifica de N>O-N, de
forma que a maior atividade das BOA no biofilme, juntamente com a maior exposic¢ao a
choques de carga, possa ter estimulado também as conversdes da NH.OH a N20.
Contudo, a menor quantidade de organismos no R2 conferiu valores menores de taxa
global de emissdo (mg N2O-N/d) para esse reator.

Em contrapartida, o0 R1, mesmo com teores mais altos de SVT e a baixa atividade
de parte do biofilme contido em camadas mais internas do suporte, produziu maiores
quantidade de N2O, porém a uma taxa especifica inferior. Esse resultado sugere que, caso
esse sistema estivesse operando com menores teores de sélidos aderidos e com biomassa
mais ativa (biofilme mais fino), a quantidade de N>O emitido pudesse ser menor e a
capacidade de remocdo da carga de N amoniacal afluente pouco afetada ou até
estimulada. H4, portanto, a necessidade de se maximizar ndo somente o teor de solidos
aderidos no reator, mas também a é&rea efetiva de contato dos microrganismos
responsaveis pela nitrificacdo, especialmente quando altas cargas nitrogenadas sdo
aplicadas.

Além disso, ao se realizar a correlagdo entre a remocéo especifica de NHs*-N e a
emissdo de N2O-N, pode-se observar que os maiores coeficientes de correlacdo (r) e
correlagdes de Pearson foram obtidos para o reator R1, conforme apresentado na Tabela
(4-3). Os gréficos relativos a essas correlagdes estdo disponiveis no Anexo (b), Figuras
(7-32 e 7-33).
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Tabela 4-3: Coeficientes de correlacdo (r) e de Pearson (p) entre a taxa de remocio especifica
de NH4*-N e a taxa de emissdo de N2O-N (mg N.O-N/d), para os reatores R1 e R2.

Coeficiente de Correlacgéo (r) Correlagdo de Pearson (p)

Parametro R1 R? R1 R?
Remocéo
especifica de 0,692 0,221 0,605 0,201
NH4*-N

De maneira geral, para o reator R1, a emissdo de N2O esta bastante relacionada
com a remogdo especifica de NH4*-N. A maior protecdo dos microrganismos nas camadas
internas do biofilme juntamente com a menor atividade dos organismos nitrificantes
conferiu maiores efeitos de outros parametros intensificadores da emissdo de N2O, como
por exemplo, 0 NO2 acumulado nesse reator. Nas cargas aplicadas mais elevadas, o efeito
inibitorio da NHjs livre pode ter reduzido a relacdo entre as taxas especificas de remogéo
de NH4"-N e de emissao de N2O, em especial para o R2, para qual a dinamica entre efeitos
dos parametros influenciadores da geragdo de N2O se tornou ainda mais complexa que a
observada no R1, devido ao biofilme mais exposto presente nesse sistema, levando aos
menores valores de correlaces observados.

Blum et al. (2018) relataram que a taxa especifica de emissdo de N2O em um
sistema RBS que realizava o processo de nitritacdo-anammox apresentou correlacéo forte
e linear com a remocao especifica de NH4"-N. Quando o sistema era alimentado com alta
concentracdo de NH4™-N (300 mg N/L), taxas especificas de remocdo de NH4™-N acima
de 5 mg NH4"-N/(g SSV.h) foram obtidas, e as taxas especificas de emissdo de N2O-N
encontravam-se em torno de 0,45 a 1,8 mg N2O-N/(g SSV.h), com coeficiente de
determinacéo (r?) de 0,97 entre essas duas variaveis.

Mesmo com a grande diferenca no teor de SVT entre os dois reatores (maior SVT
no R1), os resultados revelaram que ambos removeram quantidades consideraveis e
comparaveis de NHs*-N devido as diferencas na atividade especifica de remocdo de
NH4*-N (biofilme com maior atividade no R2). A Figura (4-23) apresenta um
comparativo de desempenho médio dos sistemas para cada grupo de ensaio (GE-3, GE-2
e GE-1), levando em consideracdo a capacidade média de remocdo N amoniacal e de
emissdo de GEE (contabilizado em termos de emissdo de N2O-N), de modo a verificar
diferencas significativas devido ao uso de suportes diferentes, propondo alternativas de
operacdo mais sustentaveis e eficazes para a etapa de nitrificagdo. A Tabela (7-7), que
apresenta os p-valores calculados para essa anélise, esta disposta no Anexo (b).
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Figura 4-23: Comparativo entre o desempenho médio de remogao de NH4*-N e a emisséo de
N2O-N para os reatores durante 0s grupos de ensaios realizados.

Quando submetidos a baixas cargas nitrogenadas superficiais, GE-3 que
apresentava cargas aplicadas de 0 — 1 a 3 — 4 g NH4*-N/(mz2.d), concentragdes afluente de
NHs*-N variando entre 30 e 120 mg NH4"™-N/L, os dois sistemas apresentaram
desempenho de remocdo de N amoniacal similares e pequenas quantidades, também
similares, de N2O-N foram emitidas, de forma que, nessas condicdes, o tipo de suporte
ndo teve grande influéncia nesses parametros. Também ndo foi observada diferenca na
remocédo de NH4*-N para o GE-2 entre os dois MBBR e mesmo com a emissdo média do
R2 sendo 41 % menor que a do R1, ndo houve diferenca significativa entre elas (p > 0,05).

Ja para 0 GE-1, a emissdo de N>O-N do R2 foi 71 % inferior a do R1, além disso,
sua remocdo de NHs"™-N foi 20 % inferior a do R1. Ambos valores apresentaram
significancia a p < 0,05, ou seja, foram diferentes entre si.

Dessa forma, a utilizacdo do suporte Mutag Biochip em sistemas MBBR operando
em faixas de carga de N amoniacal aplicada de 8 — 9 até 24 — 25 g NH4"-N/(m2.d) pode
vir a ser uma alternativa para a reducdo da emissdo de GEE total de uma ETE, por
exemplo, em etapas de tratamento de efluentes ricos em N e com baixa carga organica,
como por exemplo o efluente de desague de lodo, previamente digerido anaerobicamente.

Vale ressaltar também que em maiores faixas de carga de N amoniacal aplicada
(GE-1), apesar da menor emisséo do R2, existe a questdo da limitagdo da capacidade
massica de remocdo do sistema, de modo que a quantidade de N amoniacal removida
deve ser considerada como fator importante para as seguintes etapas de tratamento que
possam ser realizadas, de modo a garantir uma remocdao global efetiva de N. Além disso,

tanto no GE-2 quanto no GE-1, deve-se levar em conta a maior capacidade de nitrificacdo
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completa do reator R1, que foi capaz de converter maiores teores de NO2 a NO3". Caso 0
objetivo seja realizar a nitritacdo parcial para combinar ao processo anammox, o reator
R2 pode apresentar maior aplicabilidade devido a sua maior capacidade de supressdo das
BON e consequente acimulo de NOz".

As Figuras (4-24) e (4-25) apresentam as condicdes aplicadas e os parametros de
respostas analisados em cada grupo de ensaio, de modo a gerar um resumo de operacao
do sistema e na resposta de producdo de N2O. Além disso, no Anexo (c) sao apresentados
dois mapas qualitativos relativos as possibilidades de emissdo de N2O (baixa, média e
alta) frente as combinagdes de carga de NH4™-N aplicada, NHs livre e NO2™ efluente,
mostrando a complexidade do processo de emissdo de N>O. Esses dados podem servir
como auxilio para a operacdo de MBBR nitrificantes em larga escala e na proposicéao de
modelos matematicos mais realistas para MBBR, levando em consideracdo tanto o
tratamento da corrente liquida como a emissdo de N.O, de modo a encontrar uma solucéo
de compromisso entre 0 maior desempenho da planta e a minimizagdo da sua pegada de
carbono.

Vale ainda ressaltar que a elaboracdo de mapas de possibilidades de emissdo é
complexa, visto a grande quantidade de parametros operacionais que influenciam na
emissdo e que devem ser consideradas simultaneamente. E devido a grande variabilidade
de condicbes obtidas quando os sistemas operavam em condi¢cdes de média e elevada
carga de N amoniacal, tal tarefa se torna ainda mais complicada.

A utilizacdo de andalise multivariada de dados pode ser uma alternativa para a
obtencgéo das condi¢gdes mais relevantes, que possam ser consideradas para estudos em
escalas ampliadas. Essa ferramenta pode ser uma aliada para permitir a operagéo de
estacdes de tratamento com satisfatoria remocdo de N na corrente liquida e com menores
quantidades de carbono equivalente emitidas. Isso confere maior crédito de carbono a
ETE e pode servir como estratégia de otimizacao do uso desse crédito, principalmente em
paises em desenvolvimento.

A previsdo bésica da emissdo de N2O em diferentes sistemas de tratamento de
aguas residuarias em diversas regides (levando em conta a influéncia sazonal) também
pode ser um aliado no reaproveitamento de correntes gasosas com potencial oxidante. A
utilizacdo do gas para o aumento da capacidade de queima do metano (CH4) € um
exemplo, uma vez que o N2O aumenta o calor de reacdo em -329 kJ/mol frente ao O

(SCHERSON et al., 2013). Tal fato reforga ainda mais a necessidade de mais estudos
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exploratdrios acerca da tematica de emissdo de GEE em plantas de tratamento de aguas
residuérias.

As distintas condicGes de tratamento e a variabilidade dos FE observadas nos
mapas proporcionaram a aquisicao de valores médios de FE em condicdes exploratorias
de baixa, média e alta carga nitrogenada amoniacal aplicada a sistemas MBBR
autotroficos (condicbes propicias a nitrificacdo e que podem representar uma etapa
especifica de um sistema de tratamento). Tais proposi¢Ges contribuem para um maior
detalhamento relacionado a emissdo de N.O em plantas de tratamento de aguas
residudrias, ndo se levando em conta somente um fator médio e unico que tem como base

tecnologias com biomassa suspensa.
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R1

OD: > 5,0 mg O,/L.
TRH: 3,0 h
Area 0,05 m?
T média: 25,5 °C
Suporte: Anox Kaldnes K1

Baixa Carga GE-3
0,8-3,4 g NH,~N/(m2.d)
Média Aplicada: 2,0 g NH,*-N/(m?2.d)

Média Carga GE-2
4.6-74 g NH,*N/(m>.d)
Média Aplicada: 6,0 g NH,*-N/(m2.d)

y

Remocio Média: 1,5 g NH,"-N/(m2.d)
NO,-N Médio: 2,9 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 57,1 mg NO;-N/L
NHj; livre Médio: 0,05 mg NH;-N/L
SVT Médio: 2,85 mg SVT/L
Q ar Média: 2,1 m?*d

Alta Carga GE-1
8,2-24.3 g NH,*-N/(m>.d)
Média Aplicada: 16,5 g NH, -N/(m2.d)

Remocao Média: 3,2 g NH,"-N/(m2d)
NO,-N Médio: 43,8 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 61,4 mg NO;-N/L
NHj; livre Médio: 1,5 mg NH;-N/L

SVT Médio: 4,40 mg SVT/L
Q ar Média: 1,7 m?*d

Taxa média de emissao: 0,2 mg N,O-N/d

FE (%): 0,18 %

Remocao Média: 6,5 g NH,"-N/(m2.d)
NO,-N Médio: 120,5 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 52,0 mg NO;-N/L
NHj; livre Médio: 25,4 mg NH,-N/L
SVT Médio: 4,50 mg SVT/L
Q ar Média: 1,5 m¥d

Taxa média de emissio: 1,4 mg N,0-N/d

FE (%): 0,43 %

Taxa média de emissao: 4,7 mg N,O-N/d

FE (%): 0,59 %

Figura 4-24: Resumo das condi¢des médias de cada grupo de ensaio estudado (GE-3, GE-2 e GE1) e da emissado e do FE de N,O para o reator R1.
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OD: > 5,0 mg O,/LL
TRH: 3,0 h
Area 0,05 m?
T média: 25,5 °C
Suporte: Mutag Biochip™

Baixa Carga GE-3
0,8-3,4 g NH,*N/(m2.d)
Meédia Aplicada: 2,0 g NH,"-N/(m2.d)

Média Carga GE-2
4,6-7.4 g NH,~N/(m>.d)
Meédia Aplicada: 6,0 g NH,"-N/(m?2.d)

y

Remocao Média: 1,4 g NH,-N/(m2.d)
NO,-N Meédio: 6,4 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 54,7 mg NO;~-N/L

NH; livre Médio: 0,08 mg NH;-N/L
SVT Médio: 0,67 mg SVT/L
Q ar M¢dia: 1,4 m?/d

Alta Carga GE-1
8.2-24.3 g NH,*-N/(m>.d)
Média Aplicada: 16,5 g NH,*-N/(m2.d)

Remocao Média: 3,2 g NH,"-N/(m2.d)
NO,-N Médio: 70,3 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 25,8 mg NO;-N/L
NHj livre Médio: 1,4 mg NH;-N/L

SVT Médio: 0,71 mg SVT/L
Q ar Média: 1,4 m*d

Taxa média de emissio: 0,3 mg N,O-N/d

FE (%): 0,24 %

Remocio Média: 5,2 g NH,"-N/(m2.d)
NO,-N Médio: 92,5 mg NO,-N/L
NO;-N Médio: 24,8 mg NO;-N/L

NH; livre Médio: 45,8 mg NH,-N/L
SVT Médio: 0,89 mg SVT/L
Q ar Média: 1,4 m*d

Taxa média de emissao: 0,8 mg N,O-N/d

FE (%): 0,24 %

Taxa média de emissao: 1,3 mg N,O-N/d

FE (%): 0,19 %

Figura 4-25: Resumo das condigdes médias de cada grupo de ensaio estudado (GE-3, GE-2 e GE1) e da emissdo e do FE de N.O para o reator R2.
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4.5 — Ensaio cinético de remocgédo de N amoniacal

Uma vez que na menor faixa de carga nitrogenada aplicada (0 — 1 g NHa4'-
N/(m2.d)), a remocdo de N amonical possuia eficiéncia proxima a 90 % para ambos
sistemas e nas condigdes de carga aplicada mais baixas desse intervalo o sistema
apresentou remocéo praticamente total do substrato alimentado, pode-se considerar que
o reator estava operando em condic¢des de limitacdo de substrato e ndo em sua capacidade
maxima. Portanto, de modo a se determinar a taxa maxima de remocao especifica de
NH4*-N para cada sistema nessas condi¢Oes, foram realizados ensaios cinéticos em
batelada. Para as demais faixas de carga aplicada, devido as menores eficiéncias obtidas
e, por conseguinte, maior concentracdes de NH4* efluentes, considerou-se que os reatores
operavam com capacidade maxima de remocao desse substrato. As cinéticas de remogéo

de NH4"-N para os dois reatores sdo apresentadas na Figura (4-26).

40
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Figura 4-26: Remocéao de NH4*-N em ensaio cinético em batelada para os reatores R1 e R2. As
linhas pontilhadas sdo relativas ao ajuste linear para cada um dos sistemas.

Nas mesmas condicdes de aporte de N, observou-se maior taxa de remocao para
o reator R1, de 12,9 mg NH4*-N/(L.h) frente a 8,2 mg NH4*-N/(L.h) obtida no R2. Devido
ao menor teor de SAV do R2, as taxas de remocéo especificas foram superiores nesse
reator. Ressalta-se ainda que, devido a baixa concentracdo de SSV no R1eno R2 (0,07 e
0,04 g SSVIL, respectivamente), considerou-se que a contribuicdo desses organismos
para a nitrificacdo foi pequena para o intervalo de carga aplicada testado.

O comparativo entre a taxa maxima de remocdo de N amoniacal especifica e a
taxa de remocao de N amoniacal especifica real em condi¢cdes normais de operagdo (em

modo continuo, com TRH de 3 h) para cada reator € apresentado na Tabela (4-4).
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Tabela 4-4: Comparativo entre as taxas de remocao especifica maxima de NH4*-N, obtidas
nos ensaios em batelada, e a taxa de remocao especifica de NH4*-N em condi¢fes normais
de operacéo, em regime continuo com TRH de 3 h.

Carga aplicada Taxa de remocao Taxa de remocao
0-1 ( [?1 H +F_>N/(m2 d)) especifica maxima especifica real
o ' (mg NH4"™-N/(g SVT.h)) (mg NH4*-N/(g SVT.h))
R 9,02 5,37
R2 10,68 9.00

O maior valor das taxas maximas de remocdo de NH4*-N confirmaram que, para
esse intervalo de carga aplicada, ambos os sistemas operavam abaixo da sua capacidade
maxima. A maior diferenca entre as taxas maxima e real observada no R1 corrobora com
a hipétese de ter havido maior influéncia do efeito difusivo dos componentes presentes
no seio do liquido nesse reator, cuja espessura do biofilme formado era maior,
especialmente nas condicdes de limitacao de substrato observadas nesse regime de menor
carga. Em contrapartida, para o R2, devido a sua menor capacidade de retencéo celular e
consequentemente menor teor de solidos, a taxa especifica real foi proxima da taxa
especifica méxima, evidenciando menor contribuicdo dos efeitos difusivos na taxa de
conversdo de N amoniacal.

A menor taxa maxima de remocdo de N amoniacal do reator R1 reitera 0s
resultados de menor atividade especifica dos organismos nitrificantes desse sistema,
frente aos organismos do R2, de modo que a maior quantidade de sélidos foi capaz de
remover maiores teores de NH4*-N. Contudo, caso o teor de SVT do R2 fosse similar, sua
remocao seria superior a do R1.

A auséncia de aporte de matéria organica nos reatores favoreceu o crescimento
dos organismos autotroficos, propiciando a obtencdo elevadas taxas de remocao de N
amoniacal. Lima et al. (2016) avaliaram o efeito da carga organica na remocao desse
substrato em sistema MBBR. Os autores realizaram ensaios cinéticos em batelada em
condicdes de carga nitrogenada aplicada, que variaram de 0,53 a 1,06 g NH4™-N/(mz2.d),
valores proximos a faixa em que esse tipo de ensaio foi realizado no presente estudo (0 —
1 g NH4"-N/(m2.d), o suporte utilizando foi o AnoxKaldnes K1 e os teores de OD, para
0S ensaios cinéticos, mantidos proximos a saturacdo (por volta de 8 mg O>/L). Foram
obtidas taxas especificas maximas de remocao de NH4*-N de 1,25 a 2,70 mg NH4™-N/(g
SVT.h), menores em relacdo as obtidas com biofilme autotréfico, ja que havia maior
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competicdo que ocorre entre 0s organismos heterotroficos, de crescimento mais rapido, e

os autotroficos, mais lentos devido ao crescente aporte de matéria organica no sistema.
4.6 — Avaliacdo de organismos nitrificantes através da técnica de FISH

Os principais grupos microbianos nitrificantes (BOA e BON) foram avaliados
utilizando a técnica de FISH de modo a observar a influéncia da carga nitrogenada
aplicada na comunidade nitrificante. A andlise contemplou a quantificacdo de BOA e
BON em relacdo ao total de bactérias (grupo das eubactérias - EUB), fornecendo as
fragdes desses dois grupos nitrificantes para cada ponto de amostragem estudado.

Para a analise FISH, trés faixas de carga aplicada do GE-1 foram consideradas:
13 — 14, 17 — 18 e 20 — 21 g NH4*-N/(m2.d). A Tabela (4-5) apresenta um resumo de
algumas variaveis dos MBBR nitrificantes e o percentual dos organismos nitrificantes em
relacdo a comunidade bacteriana total. Para melhor visualizacdo, o perfil dos grupos
bacterianos avaliados é também apresentado na Figura (4-27). No Anexo (b) estdo

apresentados os resultados das andlises estatisticas realizadas, Tabelas (7-8) a (7-10).

Tabela 4-5: Principais variaveis dos sistemas MBBR nitrificantes para as faixas de carga

amoniacal aplicada em que foram realizadas as analises de FISH.

R1
NH.*-N NH4*-N NHs-N ) .
Aplicado | Removido | Livre NOz-N | NOs-N | N-O-N | ¢, | BOA | BON
N N (mgN | (mgN (mg (BOA/ | (BON/
(@NHa"- | (@NH.™- | (mg | T, A7 AT g | @D | Eug) | Eus)
N/(m2d)) | NAm2d)) | N/L)
13-14 5,9 11,8 106,3 47,7 3,7 45 0,66 0,15
17-18 9,9 15,2 185,7 72,9 41 45 0,51 0,18
20-21 8,4 37,6 139,1 78,1 11,1 53 0,60 0,11
R2
NH4*-N NH4*-N NHs-N B .
Aplicado | Removido | Livre NOz2-N | NOs-N | N-O-N | ¢, | BOA | BON
N N (mgN | (mgN (mg (BOA/ | (BON/
(GNHa™ | (@NHa- ) (mg | 5,0 1 TR ey | D) | Eup) | Eusy
N/(m2d)) | NAmd)) | N/L)
13-14 51 245 134,2 26,0 2,0 0,9 0,68 0,09
17-18 7,0 422 99,6 57,7 0,8 0,9 0,52 0,16
20-21 4.8 107,1 439 39,0 0,7 0,8 0,48 0,22
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13-14 17-18 20-21
Carga Superficial Aplicada
(g NH,*-N/(m2.d))
Cargade N Desvios Padrao Amostrais

Amoniacal Aplicada
(g NH4*-N /(ﬁ]z_d)) BOA - R1 BOA - R2 BON - R1 BON - R2

13-14 0,143 0,116 0,059 0,040
17-18 0,078 0,089 0,107 0,071
20-21 0,120 0,067 0,051 0,078

Figura 4-27: Fracdes das comunidades nitrificantes frente ao total organismos do grupo de
eubactéria (BOA/EUB e BON/EUB) presentes nos reatores R1 e R2. Os desvios padrao
relativos a cada resultado estdo mostrados a parte para melhor visualizacdo dos resultados.

Por se tratar de um sistema sem adi¢do de fonte de carbono organico, foi possivel
constatar que os grupos de bactérias nitrificantes (autotréficas) eram preponderantes em
relacdo as demais bactérias. A proporcdo desses organismos em relacdo ao total de
bactérias manteve-se na faixa de 69 a 81 % parao R1 e 68 a 77 % para o reator R2. Houve
variacdo da parcela relacionada as outras bactérias, definida pela diferenca do percentual
entre a BOA/EUB e BON/EUB, com o0 acréscimo da carga de N amoniacal aplicada. Esse
fato se deve ao aumento da biomassa autotrofica inativa desprendida, que ao sofrer lise
celular, disponibiliza fonte de carbono organico biodegradavel necessario para o
crescimento dos organismos heterotroficos.

Em um estudo que avaliou um sistema RBS para tratamento de efluente do
digestor de lodo, Stenstrom e Jansen (2017) obtiveram percentuais inferiores para 0s
organismos nitrificantes, variando entre 1,4 e 7,8 %, porém utilizando técnica de
sequenciamento do gene 16S rRNA. Possivelmente, a presenca de matéria organica nesse
efluente favoreceu o crescimento dos organismos heterotréficos e reduziu a fragéo

relativa aos nitrificantes.
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Considerando cada intervalo de carga analisada individualmente, ndo houve
variagcdo entre a fragdo de organismos nitrificantes totais (BOA + BON) para os dois
reatores. Em estudo com MBBR tratando baixas cargas de N, Zhang et al. (2013)
verificaram a proporc¢do de organismos nitrificantes variando entre 35 e 65 %, no qual o
aumento da carga aplicada de N de 0,15 para 0,46 g NH4*-N/(m2.d) acarretou no
incremento de ambos os grupos frente as heterotroficas presentes.

No reator R1, para o intervalo carga aplicada de 13 — 14 g NH4"-N/(m2.d), a fracéo
de BOA era aproximadamente 4,5 vezes superior a de BON, embora a relagdo BOA/BON
decresga para 2,8 para a faixa de 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d) e aumente para 5,2 na carga
de 20 — 21 g NH4"-N/(mz2.d). O perfil dos organismos nitrificantes no reator R2 sugere
que o aumento da carga aplicada reduziu a relagdo BOA/BON, que diminui de 7,3 (em
13 — 14 g NH4*-N/(mz2.d)) para 3,3 (em 17 — 18 g NH4*-N/(m2.d)) e posteriormente para
2,2 (em 20 — 21 g NH4*-N/(m2.d)).

Maiores quantidades de BOA foram detectadas em todas as faixas, uma vez que
esses organismos sdo geralmente mais resistentes aos agentes inibitérios do meio e
apresentam maior ganho energético durante a nitrificacdo, crescendo mais. A dinamica
distinta das comunidades nitrificantes entre os reatores também pode estar relacionada a
diferenca de adaptacdo dos organismos as variagdes de carga impostas aos sistemas
devido a propria estrutura do biofilme ser diferente em funcdo da conformacao do suporte
utilizado.

Para 0 R1, pode-se observar diferenca significativa (p<0,05) entre o percentual de
BOA para as cargas 13 — 14 e 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d), traduzida na redugdo do
percentual desses organismos no sistema. Na mesma condi¢cdo, as BON se mantiveram
com percentuais similares. Ao se comparar a carga aplicada de 17 — 18 € 20 — 21 g NH4*-
N/(m2.d), as proporcdes de ambos os grupos nitrificantes se mantiveram sem variacao
significativa, o que pode indicar que nessas faixas, 0S organismos presentes estavam mais
adaptados as maiores cargas aplicadas e aos inibidores presentes no sistema.

Para 0 R2, quando se comparam as cargas 13 — 14 e 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d),
observa-se que ambos 0s grupos apresentaram diferengas significativas em suas
proporcdes. Ha a reducdo das BOA e aumento das BON. Ressalta-se que, nessa faixa,
houve um aumento da quantidade de N amoniacal removida e também de NOs-N
efluente, confirmando maior conversdo do nitrito pela maior comunidade de BON

presente, contudo, ndo sdo claros os motivos pelos quais houve a reducéo das BOA.
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Ao se comparar as faixas de 17 — 18 e 20 — 21 g NH4™-N/(mz2.d) nesse mesmo
reator, ndo foi verificada variacao significativa no percentual de BOA, enquanto que para
as BON houve mais um incremento na sua proporc¢éo, que passou de 15 para 22 %. Nessa
ultima faixa de carga, o reator apresentou menor remocdo de NH4*-N frente a anterior,
além de maior teor de NHj3 livre e menos nitrito e nitrato acumulados. Tal perfil observado
esta em oposigéo ao esperado, uma vez que as BON apresentam maior sensibilidade aos
agentes inibitorios, e cuja inibi¢do seria intensificada pela maior exposi¢do do biofilme
fino do suporte Mutag Biochip.

Ao se realizar o comparativo entre os reatores para as mesmas faixas de cargas
aplicadas, observou-se que somente para a carga aplicada de 20 — 21 g NH4"-N/(m2.d)
houve diferenca significativa entre os reatores, em que ha maior proporcdo de BOA no
R1, e maior proporcdo de BON no R2. Devido a maior exposicao aos inibidores que o
suporte Mutag confere, era esperada reducdo da contribuicdo de BON na comunidade
bacteriana do R2.

Quanto a emissdo de N2O, nas faixas analisadas, ndo foi possivel observar relagdo
entre o perfil da comunidade de BOA e a emissdo desse gas. Acredita-se, portanto, que
outros fatores inibitérios tenham sido mais relevantes para a variacdo da emissao, como,
por exemplo, 0 acimulo de NO>™ ocorrido na carga de 13 — 14 g NH4"-N/(m2.d) no reator
R2, que pode ter sido um dos fatores para a maior emissao nessa faixa.

Para melhor compreensédo dos resultados da técnica de FISH, uma andlise mais
aprofundada e com maior nimero de réplicas deve ser realizada. Além disso, ndo foi
possivel realizar essa analise para as cargas de N amoniacal aplicadas mais baixas (GE-2
e GE-1), resultado que poderia auxiliar na melhor compreensdo do comportamento dos

organismos nitrificantes nessas condi¢Ges operacionais.
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CAPITULO 5
5- CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 — Conclusoes

Ao se analisar o processo de nitrificacdo e a emissdo de N2O associada as altas,
médias e baixas cargas de N amoniacal aplicadas (GE-3, GE-2 e GE-1, respectivamente)
nos reatores R1 e R2, as principais conclusdes obtidas foram:

e Para os dois sistemas MBBR autotrdficos investigados, cada qual preenchido com
determinado suporte (R1 — AnoxKaldnes K1 e R2 — Mutag Biochip), operando em
baixo TRH (3 h) e elevados teores de OD (5,0 — 8,0 mg O2/L), foi observado o0 aumento
da carga removida de N amoniacal em funcdo do acréscimo da carga superficial
aplicada desse composto, indicando robustez na operacdo dos dois sistemas frente as
faixas de carga de N amoniacal aplicadas;

e Apesar da elevada capacidade de remocé&o de altas cargas nitrogenadas, para faixas de
cargas aplicadas mais elevadas (GE-1), foi necessario maior periodo de adaptacdo dos
organismos presentes no biofilme aos novos teores de substrato para que houvesse
melhoria significativa do desempenho de remocdo. Para o R1, por exemplo, durante
os intervalos de cargas de 12 — 13 até 16 — 17 g NH4"™-N/(m2.d), a carga removida
média foi de 6,4 + 1,2 g NH4"-N/(m2.d), e uma tendéncia de aumento significativa
(p<0,05) foi observada somente para a faixa de 17 — 18 g NH4"-N/(m2.d). Ja para
médias e baixas cargas (GE-2 e GE-3), diferencas significativas no desempenho foram
obtidas ao se variar uma ou poucas unidades de carga de N amoniacal aplicada;

¢ A capacidade de remocao de elevadas cargas de N amoniacal para sistemas submetidos
a altas cargas nitrogenadas se mostraram promissoras, servindo como base para 0
tratamento de correntes concentradas em amonio e pobres em matéria organica, como,
por exemplo, correntes secundarias (side stream) do tratamento de esgoto. Nestes
cenarios, o reator preenchido com o suporte AnoxKaldnes K1 (R1) apresentou
remocdo maximade 9,9 + 1,1 g NH4"™-N/(mz2.d) ao ser submetido a cargade 17 - 18 g
NH4*-N/(m2.d), enquanto que o MBBR preenchido com o suporte Mutag Biochip (R2)
atingiu capacidade maxima de remogdo de 7,5 £+ 1,3 g NH4"-N/(m2.d), observada na
faixa de carga aplicada de 21 — 22 g NH4"-N/(m2.d);
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e De modo geral, a eficiéncia remocao de N amoniacal em ambos os reatores apresentou
uma interacdo complexa relacionada com o aumento de carga aplicada, com as ac¢des
inibitorias do substrato e também com os subprodutos formados na nitrificacao;

e As diferencas de desempenhos entre os dois reatores na remocdo de N amoniacal
foram significativas (p<0,05) quando os mesmos foram submetidos a elevadas cargas
aplicadas (GE-1). A presenca de um biofilme mais espesso, com maior quantidade de
solidos aderidos volateis (SAV) e a maior protecdo da comunidade nitrificante aos
agentes inibitorios conferiram melhor desempenho ao R1. Contudo, o biofilme mais
fino presente no R2 conferiu maior atividade especifica de nitrificagdo, de modo que
elevadas remogdes também foram observadas nesse sistema;

e A maior sensibilidade das BON tanto as elevadas cargas nitrogenadas aplicadas,
quanto a presenca de agentes inibitorios (NHs livre, HNO>), acarretou no acimulo de
nitrito nos reatores, que se tornou mais pronunciado conforme se aumentavam as
cargas de N amoniacal aplicadas. Foram observadas concentracdes efluentes de nitrito
de 50 a 190 mg NO2-N/L para 0 R1 e de 25 a 140 mg NO2>-N/L para o R2 durante o
GE-2 e 0 GE-1. As fracBes NO2-N/N-oxidado nas correntes efluentes também
variaram de 40 a 90 % e 30 a 90 %, para 0 R1 e R2, respectivamente durante esses
grupos de ensaios. Os efeitos inibitérios das BON se tornaram menos relevantes
somente nas faixas de baixa carga (GE-3), favorecendo a ocorréncia da nitrificacéo
completa;

e As elevadas concentracBes de amonia livre contribuiram para que a comunidade
microbiana nitrificante demandasse de maior tempo para alcancar remogoes de N
amoniacal mais elevadas. Consequentemente, esse composto também foi importante
para a ocorréncia de nitrificacdo parcial em ambos os sistemas. Os maiores teores de
NH3 livre foram observados no R2, no qual o efeito adverso sobre as BON foi mais
pronunciado devido a menor espessura do biofilme aderido, conferindo maiores teores
de nitrito e menor capacidade de remocdo do N amoniacal afluente. Ja o &cido nitroso
(HNO2) somente apresentou relevancia na inibicdo das BON quando suas
concentracdes foram proximas a 0,02 mg HNO2-N/L. O equilibrio desses compostos
é diretamente relacionado com o pH do meio e, dessa forma, o controle operacional
dessa variavel pode ser uma alternativa para o alcance de melhores desempenhos na

nitrificacdo (total ou parcial) para sistemas MBBR autotroficos;
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e Nesse estudo, também foi possivel constatar que para sistemas autotréficos que
operam em elevadas cargas de N amoniacal, a forma de adesdo do biofilme se torna
um parametro relevante para o projeto e implementagio do MBBR. E importante que
haja a maximizacdo ndo somente do teor de solidos aderidos no reator, mas também
da éarea efetiva de contato dos microrganismos responsaveis pela nitrificacdo, tendo
em conta, também, a acdo dos agentes inibitorios presentes;

e Tanto para os fluxos quanto para as taxas de emissdo de N.O, foram verificadas
diferencas entre os perfis associados aos reatores em funcdo do aumento da carga
superficial de N amoniacal aplicada. Essa diferenga se tornou mais significativa
quando os reatores operavam em altas cargas (GE-1), para as quais houve uma
tendéncia de aumento dessas varidveis no R1, enquanto que para o R2, elas se
mantiveram constantes e inferiores aos valores obtidos no R1. Os fluxos de emisséo
de N2O para o R1 variaram de 0,037 £+ 0,018 g N2O-N/(mz2.d) até o valor maximo de
4,865 + 2,609 g N2O-N/(m2.d) para 0 R1, enquanto que para o R2, os valores obtidos
foram de 0,055 + 0,035 a 1,431 + 0,701 g N2O-N/(m2.d);

¢ Quando os reatores operaram sob carga aplicada média (GE-2), a emissdo de N2O néo
foi significativamente diferente entre os dois sistemas, contudo, para tais cargas 0s
desvios relativos a emissao foram maiores que 0s obtidos em baixas cargas (GE-3),
indicando maior influéncia dos agentes inibitorios responsaveis pela intensificacdo da
producdo e consequente emissao desse gas;

e A presenca de NHz livre nos reatores, intensificada em condicdes de elevadas cargas
de N amoniacal aplicadas, também influenciou na emissdo de N>O-N, apresentando
correlacdo forte e positiva com essa Gltima, em especial para 0 R1. Também foi
confirmado que, além da aménia livre, as cargas de N amoniacal aplicada e removida
(substrato remanescente), o acumulo de NO>-N e o pH foram fatores que
influenciaram positivamente no acréscimo da emissdo de N2O-N;

e Acredita-se que nas condi¢fes operacionais testadas, 0 mecanismo bioquimico de
maior contribuigédo para a produgdo de N2O seja a degradagdo da NH.OH. Contudo,
em especial para o reator R1, cogita-se a ocorréncia do processo de desnitrificacdo
autotrofica nas condigdes de elevadas cargas de N amoniacal aplicadas, uma vez que
a maior espessura do biofilme era propicia para a formagdo de microrregides com
baixos teores de OD que, em presenca de NHz livre, favoreceriam a degradacgéo
autotrofica do NO2 a N2O;
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o A diferenca entre a conformagéo do biofilme observada entre os reatores também se
mostrou como um dos fatores chaves para a distincdo entre as emissdes de N2O dos
sistemas. Para o suporte Mutag Biochip, com biofilme mais fino, em altas cargas e na
presenca de agentes inibidores em quantidades substanciais, a produgédo desse gas foi
reduzida, enquanto que a maior protecdo dos organismos situados mais internamente
no suporte AnoxKaldnes K1, cujo biofilme era mais espesso, possivelmente
possibilitou a desnitrificacdo autotrofica e a decomposi¢do da NH2OH nas camadas
internas do biofilme, levando & maior emisséo de N2O;

e Como estratégia de mitigacdo da emisséo de N.O para sistemas submetidos a elevadas
cargas nitrogenadas (GE-1), foi possivel verificar que a utilizagdo de um sistema
MBBR autotrofico, com baixo TRH (3h), condicdes de OD favoraveis para a
nitrificagdo (OD no seio do liquido maior que 5 mg O2/L) e emprego do suporte Mutag
Biochip pode ser uma opcao de etapa de tratamento responsavel pela remogdo de
elevadas cargas de N amoniacal aplicadas, nitrificacdo parcial e baixa emisséo de N20;

e Em relagdo aos fatores de emissao de N2O, todos os valores obtidos durante o estudo
(0,03+0,02a1,1+0,5% em relacdo ao N amoniacal afluente) se mostraram abaixo
do fator médio proposto pelo IPCC 2019 para sistemas de tratamento de efluentes que
realizam remocdo de N. Considerando-se que a nitrificacdo € uma etapa do processo
de remocédo de N que possui significativa contribuicdo na emissdo de N2O, esses
resultados sdo promissores e indicam que esse tipo de reator pode se mostrar como
uma alternativa viavel para a reducao da pegada de carbono de sistemas de tratamento
mais sustentaveis;

e Os resultados exploratorios obtidos nessa pesquisa realizada em regido de clima
tropical (temperatura média de aproximadamente 25 °C), em que se esperava maior
emissdo devido a intensificacdo natural da nitrificacdo, foram menores que o proposto
pelo IPCC. Esses resultados reiteram, entdo, a necessidade de estudos mais detalhados
que apresentem faixas de FE mais especificas e que variem de acordo com o tipo e
condigéo de tratamento utilizado;

e Essa pesquisa pode servir como base para a operacao de sistemas MBBR em maiores
escalas, fornecendo dados que podem auxiliar a definir as condigdes a serem testadas,
visando remogé&o satisfatoria de N amoniacal e minimizar a emisséo de N2O, além de

contribuir para 0 maior entendimento dos mecanismos de emisséo de N20O;
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e O estudo, portanto, enfatiza também a possibilidade de operagdo de sistemas MBBR
nitrificantes em baixos TRH e elevadas cargas nitrogenadas aplicadas, o que remete a
possibilidade de implantacdo de sistemas mais compactos e que possam apresentar
desempenho satisfatorio visando, também, a reducdo da emissdo de carbono

equivalente da ETE.

5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Para complementar esse estudo relacionado a emissdo de N2O em sistemas MBBR
nitrificantes, algumas sugestdes de tdpicos adicionais a serem investigados sao
apresentadas a seguir:
¢ Realizacdo de mais ensaios em cargas de N amoniacal mais elevadas (GE-1), de forma

a se compreender melhor o motivo dos maiores desvios padrdo amostrais observados
tanto para a remoc¢édo de N amoniacal quanto para a emissdo de N>O nessas condi¢oes;

e Investigacdo da emissdo de N.O para sistemas MBBR aerobios autotroficos
nitrificantes em condi¢bes de baixos teores de OD visando processos de nitritacdo
parcial;

e Realizacdo da cinética de emisséo de N>O durante os testes cinéticos de remocéao de N
amoniacal em batelada;

e Determinacdo da emissdo de N.O durante a etapa transiente de tratamento e
verificacdo da influéncia dos choques de carga nitrogenada aplicada na emissao;

e Determinagdo da emissdo continua de N2O, apresentando o perfil temporal da emisséo
em sistemas continuos e em batelada, de modo a se verificar e compreender a
influéncia das oscilagdes da emissdo de N.O mesmo com pardmetros operacionais
controlados;

e Anadlise da fracdo de N2O dissolvida em reatores que possibilitem a amostragem de
forma eficaz,

¢ Realizacgdo de testes com aporte de matéria organica, de modo a contemplar um cenério
contendo, simultaneamente, organismos autotroficos nitrificantes e desnitrificantes
heterotréficos;

e Aplicacédo de diferentes TRH e raz0es de enchimento para diversos suportes, visando

se obter dados de emisséo para esses sistemas;
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Realizacdo de analise estatistica multivariada para melhor entendimento dos fatores
que afetam a emissdo de N2>O em sistemas com biofilme;

Utilizacdo de sistemas com maiores volumes, de forma a se facilitar a retirada de
suportes para a analise de sdlidos aderidos;

Determinacdo da espessura do biofilme formado para confirmar as observacfes
visuais;

Implementacdo de metodologias capazes de quantificar diretamente a NH.OH,
intermediario importante para o melhor entendimento do fendmeno bioquimico,
possivelmente preponderante, envolvido na geracdo de N2O nos sistemas nitrificantes
estudados;

Determinagdo mais rigorosa dos cendrios (mapas) de tratamento e da possivel emisséo
de N20, levando em considerag&o a interacdo complexa entre os fatores responsaveis
pela emissdo em sistemas de tratamento com biomassa aderida;

Acompanhamento de sistemas em maiores escalas de processo que utilizem biomassa
aderida e contemplem a remocdo bioldgica de nitrogénio;

Estudo do balanco de CO: equivalente emitido por sistemas de tratamento com

biomassa aderida, verificando a diferenca entre os reatores nessa analise.
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7- ANEXOS

Anexo (a)

- Tabelas de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada

estudo da remocdo de N amoniacal — Comparativo entre faixas do mesmo reator

Tabela 7-1: Resultados dos testes estatisticos realizados para comparar as remogdes de N
amoniacal durante as diferentes cargas de N amoniacal aplicadas ao R1.

R1 Comparativo_ entre a remogao paraas faixas de N
amoniacal testadas (p-critico: 0,05)
Faixas Comparadas p-valor N (observacdes) Resultado
0-le1l-2 0,00 12 diferentes
1-2e2-3 0,00 12 diferentes
2-3e3-4 0,13 11 iguais
3-4e4-5 0,16 10 iguais
4-5e5-6 0,02 8 diferentes
5-6 e 6-7 0,00 8 diferentes
6-7e7-8 0,50 9 iguais
7-8e8-9 0,96 8 iguais
8-9e9-10 0,04 7 diferentes
9-10e 10-11 0,20 8 iguais
10-11e 11-12 0,12 8 iguais
11-12 e 12-13 0,05 9 diferentes
12-13 e 13-14 0,15 17 iguais
13-14 e 14-15 0,09 22 iguais
14-15 e 15-16 0,99 14 iguais
15-16 e 16-17 0,77 8 iguais
16-17e 17-18 0,02 6 diferentes
17-18 e 18-19 0,00 6 diferentes
18-19 e 19-20 0,17 6 iguais
19-20 e 20-21 0,43 7 iguais
20-21 e 21-22 0,72 7 iguais
21-22 e 22-23 0,70 7 iguais
22-23 e 23-24 0,87 8 iguais
23-24 e 24 e 25 0,26 8 iguais
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Tabela 7-2: Resultados dos testes estatisticos realizados para comparar as remogoes de N

amoniacal durante as diferentes cargas de N amoniacal aplicadas ao R2.

R2 Comparativo_ entre a remogao paraas faixas de N
amoniacal testadas (p-critico: 0,05)
Faixas Comparadas p-valor N (observagdes) Resultado
0-le1-2 0,00 12 diferentes
1-2e2-3 0,02 12 diferentes
2-3e3-4 0,13 12 iguais
3-4 e 4-5 0,00 10 diferentes
4-5e5-6 0,95 7 iguais
5-6 € 6-7 0,01 9 diferentes
6-7e7-8 0,18 10 iguais
7-8e8-9 0,17 9 iguais
8-9e9-10 0,65 6 iguais
9-10e 10-11 0,50 5 iguais
10-11 e 11-12 0,27 6 iguais
11-12 e 12-13 0,02 10 diferentes
12-13 e 13-14 0,25 17 iguais
13-14 e 14-15 0,29 19 iguais
14-15 e 15-16 0,35 11 iguais
15-16 e 16-17 0,23 9 iguais
16-17e17-18 0,08 10 iguais
17-18 e 18-19 0,08 7 iguais
18-19 e 19-20 0,06 7 iguais
19-20 e 20-21 0,01 7 diferentes
20-21 e 21-22 0,02 7 diferentes
21-22 e 22-23 0,99 8 iguais
22-23 e 23-24 1,00 8 iguais
23-24 e 24 e 25 0,25 8 iguais
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- Tabela de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada
estudo da remocgdo de N amoniacal — Comparativo entre reatores na mesma faixa de

carga amoniacal aplicada

Tabela 7-3: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar os desempenhos nas

remocdes de N dos dois reatores para a mesma faixa de carga de N amoniacal aplicada.

R1vs. R2 Comparativo entre os reatores paraa rT1esma faixade N
amoniacal testada (p-critico: 0,05)
Faixa Comparada p-valor N (observagdes) Resultado
0-1 0,70 10 iguais
1-2 0,49 14 iguais
2-3 0,56 10 iguais
3-4 0,42 11 iguais
4-5 0,22 7 iguais
5-6 0,16 8 iguais
6-7 0,34 8 iguais
7-8 0,76 11 iguais
8-9 0,38 6 iguais
9-10 0,12 7 iguais
10-11 0,00 8 diferentes
11-12 0,022 8 diferentes
12-13 0,05 18 diferentes
13-14 0,03 23 diferentes
14-15 0,01 18 diferentes
15-16 0,53 7 iguais
16-17 0,19 10 iguais
17-18 0,09 7 iguais
18-19 0,75 6 iguais
19-20 0,06 7 iguais
20-21 0,02 7 diferentes
21-22 0,63 7 iguais
22-23 0,34 8 iguais
23-24 0,34 8 iguais
24-25 0,40 8 iguais
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- Perfil de OD frente as cargas de N amoniacal aplicadas

9.0 GE-3 GE-2 GE-1
ooD - R1
- . mOD-R2
d 8,0
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Carga Superficial Aplicada
(g NH,*-N/(m2.d))

Figura 7-1: Perfil de OD, em mg O2/L, para os intervalos de cargas de NH,*-N aplicadas para os
reatores R1 e R2.
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- Relacdo entre as espécies nitrogenadas soltveis no efluente/total de espécies

nitrogenadas soluveis no efluente

B (NH."-Nef/Nef) - R1  B(NO,-Nef/Nef) -R1  O(NOs-Nef/Nef) - R1

1

1 — GE:3
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=TT
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B (NH."-Nef/Nef) - R2 ~ O(NO>-Nef/Nef) - R2  O(NOs~-Nef/Nef) - R2
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0,6 1

0,4 -

024 H

0 Ly O

& Z Z /. 4y Z, < 2 2,

Carga Superficial Aplicada
(g NH,+-N/(m2.d))
Figura 7-2: RelagOes entre as espécies nitrogenadas soluveis efluentes (NH4"™-N, NO2-N e NOs™-
N) e o0 somatorio de todas as espécies nitrogenadas soltveis efluentes ( NH4*-N + NO2-N +
NOs-N) para os reatores R1 e R2.
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- Perfil da variacéo do pH durante o teste em batelada de variacdo de pH na auséncia
de organismos; variacdo da concentracdo de NHs livre e pH frente as cargas de

nitrogénio amoniacal aplicadas nos ensaios continuos
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....... O pH - Afluente
—&-pH-RT e
8 8 _____________ g ---------- %
, --&- pH-R2 S U5 it —Et ---------
el
A
8,6 - AT
|8
Mé/"
812 _\ 0O
) o o o © © o ?
8’0 | . T T T T
0 5 10 15 20 25 30 %
Tempo (min)

Figura 7-3: Variac¢Ges temporais do pH afluente e efluente para 0 R1 e R2 durante o ensaio de
variagdo de pH em batelada na auséncia de microrganismos.
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Figura 7-4: Variacdo de NHjs livre (mg NHs-N/L) e pH durante as varia¢@es de cargas de NH4*-
N aplicadas para os reatores R1 e R2.
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Anexo (b)

- Tabelas de p-valores obtidos a partir das andlises estatisticas realizadas para os fluxos
de emissdo de N20-N frente as remoc¢des de N amoniacal — Comparativo entre faixas do

mesmo reator

Tabela 7-4: Resultados dos testes estatisticos realizados para comparar os fluxos de emissao

de N2O-N para as diferentes cargas de N amoniacal aplicadas ao R1.

R1 Compa}rativo entre o f_quo de emissédo de'l\_lzo-N para as
faixas de N amoniacal testadas (p-critico: 0,05)

Faixas Comparadas p-valor N (observagdes) Resultado
0-le1l-2 0,156 4 iguais
1-2e2-3 0,663 5 iguais
2-3e3-4 0,624 4 iguais
3-4e4-5 0,517 2 iguais

4-5e5-6 0,026 2 diferentes
5-6 e 6-7 0,707 2 iguais
6-7e7-8 0,384 2 iguais
7-8e8-9 0,900 2 iguais
8-9e9-10 0,211 2 iguais
9-10e 10-11 0,273 2 iguais
10-11e11-12 0,481 3 iguais
11-12 e 12-13 0,611 3 iguais
12-13 e 13-14 0,638 4 iguais
13-14 e 14-15 0,733 5 iguais
14-15 e 15-16 0,421 4 iguais
15-16 e 16-17 0,288 2 iguais
16-17 e 17-18 0,695 3 iguais
17-18 e 18-19 0,184 2 iguais
18-19 e 19-20 0,158 2 iguais
19-20 e 20-21 0,196 3 iguais
20-21 e 21-22 0,822 2 iguais
21-22 e 22-23 0,532 2 iguais

22-23 e 23-24 0,043 2 diferentes
23-24 e 24 e 25 0,576 2 iguais
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Tabela 7-5: Resultados dos testes estatisticos realizados para comparar os fluxos de emissao

de N2O-N durante as diferentes cargas de N amoniacal aplicadas ao R2.

R2 Compa_lrativo entre o f_quo de emissdo de/l\_IzO-N para as
faixas de N amoniacal testadas (p-critico: 0,05)

Faixas Comparadas p-valor N (observagdes) Resultado
0-le1-2 0,226 4 iguais
1-2e2-3 0,442 5 iguais
2-3e3-4 0,459 4 iguais
3-4e4-5 0,730 2 iguais
4-5e5-6 0,116 3 iguais
5-6 e 6-7 0,148 2 iguais
6-7e7-8 0,334 2 iguais
7-8e8-9 0,491 2 iguais

8-9e9-10 0,003 2 diferentes
9-10e 10-11 0,050 2 iguais
10-11 e 11-12 0,646 3 iguais
11-12 e 12-13 0,857 3 iguais
12-13 e 13-14 0,730 4 iguais
13-14 e 14-15 0,710 5 iguais
14-15e 15-16 0,202 3 iguais
15-16 e 16-17 0,261 2 iguais
16-17 e 17-18 0,170 3 iguais
17-18 e 18-19 0,265 2 iguais

18-19 e 19-20 0,024 2 diferentes
19-20 e 20-21 0,348 3 iguais
20-21 e 21-22 0,623 2 iguais
21-22 e 22-23 0,995 2 iguais
22-23 e 23-24 0,578 2 iguais
23-24 e 24 e 25 0,656 2 iguais
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- Tabela de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada
estudo de fluxo de emissdo de N2O-N — Comparativo entre reatores na mesma faixa de
carga amoniacal aplicada

Tabela 7-6: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar os fluxos de emisséo de

N2O-N observados nos dois reatores para a mesma faixa de carga de N amoniacal aplicada.

Comparativo de fluxo de emissdo de N2O-N entre 0s
R1vs. R2 reatores para a mesma faixa de N amoniacal testada (p-
critico: 0,05)

Faixa Comparada p-valor N (observacdes) Resultado
0-1 0,841 10 iguais
1-2 0,421 8 iguais
2-3 0,511 4 iguais
3-4 0,653 5 iguais
4-5 0,096 4 iguais
5-6 0,333 4 iguais
6-7 0,157 4 iguais
7-8 0,567 4 iguais
8-9 0,333 4 iguais
9-10 0,709 6 iguais

10-11 0,056 6 iguais
11-12 0,076 8 iguais
12-13 0,191 10 iguais
13-14 0,102 7 iguais
14-15 0,006 4 diferentes
15-16 0,086 6 iguais
16-17 0,255 4 iguais
17-18 0,244 4 iguais
18-19 0,039 6 diferentes
19-20 0,252 4 iguais
20-21 0,031 4 diferentes
21-22 0,370 4 iguais
22-23 0,040 4 diferentes
23-24 0,000 10 diferentes
24-25 0,268 8 iguais
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- Perfil de emissdo de N2O, em kg CO2eq/ano, de cada reator para as cargas de nitrogénio

amoniacal aplicadas
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Figura 7-5:
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Carga Superficial Aplicada
(9 NH,*-N/(m2.d))

Perfil de contribuicdo da emissdo de N2O-N, em kg COzeq/ano para as faixas de

cargas de N amoniacal aplicadas aos reatores R1 e R2.
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- Perfis de emissdo de N>O e dos parametros pH, OD, T, Qar e solidos (ST e SVT) para
cada reator durante as cargas de N amoniacal aplicadas
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Figura 7-6: Perfis de pH e de emissdo de N2O-N para cada faixa de carga superficial aplicada
para os reatores R1 e R2.
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Figura 7-7: Perfis de OD e de emissdo de N,O-N para cada faixa de carga superficial aplicada

para os reatores R1
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Figura 7-8: Perfis de temperatura e de emissdo de N,O-N para cada faixa de carga superficial
aplicada para os reatores R1 e R2.
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Figura 7-9: Perfis de vazdo de ar insuflado (Qa) e de emissdo de N2O-N para cada faixa de
carga superficial aplicada para os reatores R1 e R2.
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Figura 7-10: Perfis solidos totais (suspensos totais + aderidos totais) expressos como ST, sélidos
volateis totais (sélidos suspensos volateis + solidos aderidos volateis), expressos como SVT,
bem como o perfil de emissdo de N,O-N para cada faixa de carga superficial aplicada para os

reatores R1 e R2.

195



- Graficos de correlacGes dos parametros que influenciam a geracédo/emissao de N2O-N,
apresentadas na Tabela (4-1) do topico emissfes de N2O-N — cap. 4.

O Emissdao N2O-N - R1
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Figura 7-11: Correlagéo entre a carga superficial aplicada (g NH."-N/(m2.d)) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-12: Correlacédo entre a carga superficial aplicada (g NH4*-N/(m2.d)) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-13: Correlagéo entre a carga superficial removida (g NHs*-N/(m2.d)) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-14: Correlagdo entre a carga superficial removida (g NH."-N/(mz2.d)) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-15: Correlacéo entre a concentracdo de NHs livre efluente (mg NHs-N/L) e a emisséo
de N2O-N (mg N-O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-16: Correlagéo entre a concentragdo de NHs livre efluente (mg NH3-N/L) e a emisséo
de N2O-N (mg N20O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-17: Correlag&o entre a concentracdo de NO; efluente (mg NO>-N/L) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-18: Correlacdo entre a concentracdo de NO;™ efluente (mg NO.-N/L) e a emissdo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-19: Correlacdo entre a concentracdo de HNO; efluente (mg HNO»>-N/L) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-20: Correlacéo entre a concentragdo de HNO; efluente (mg HNO>-N/L) e a emisséo de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-21: Correlagéo entre o pH efluente e a emissdo de N.O-N (mg N.O-N/d) para o reator
R1.
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Figura 7-22: Correlagéo entre o pH efluente e a emisséo de N.O-N (mg N.O-N/d) para o reator
R2.
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Figura 7-23: Correlag&o entre o teor de OD (mg O2/L) e a emisséo de N.O-N (mg N.O-N/d)
para o reator R1.
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Figura 7-24: Correlacdo entre o teor de OD (mg O>/L) e a emissdo de N.O-N (mg N>O-N/d)
para o reator R2.
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Figura 7-25: Correlacdo entre a temperatu

A Emissdo N2O-N - R2

ra (°C) e a emisséo de N2O-N (mg N2O-N/d) para o
reator R1.
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Figura 7-26: Correlacédo entre a temperatura (°C) e a emisséo de N.O-N (mg N2.O-N/d) para o

r

O Emissdao N2O-N - R1

eator R2.
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Figura 7-27: Correlagéo entre a vazdo volumétrica de ar insuflado (m3/d) e a emissdo de N.O-N

(mg N2O-N/

d) para o reator R1.
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Figura 7-28: Correlacéo entre a vazao volumétrica de ar insuflado (m3/d) e a emisséo de N.O-N
(mg N2O-N/d) para o reator R2.
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Figura 7-29: Correlag&o entre a concentragdo de solidos volateis totais (g SVT/L) e a emissao de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.
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Figura 7-30: Correlag&o entre a concentragdo de solidos voléteis totais (g SVT/L) e a emissao de
N20-N (mg N2O-N/d) para o reator R2.
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- Graficos de correlacdes entre a remocgao especifica de NH4*-N e a taxa emissao de

N2O-N, apresentadas na Tabela (4-3) do topico remocao especifica de NH4*"N — cap. 4.

O Emissdao N.O-N - R1

Poténcia (Emissdo N2O-N - R1)
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Figura 7-31: Correlacéo entre a remocao especifica de NH4*-N (mg NH.*-N/(g SVT. d)) e a
emissdo de N2O-N (mg N2O-N/d) para o reator R1.

A Emissdo N2O-N - R2 Poténcia (Emissdo N2O-N - R2)

z 30
0T
z2Z 25 A
§ % 2,0 £ A y = 0,0235x0:9051
@ R2=0,2213
2 g 15 A A AAA
E ~
w10 £

0,5

0,0

0 120

Remogé&o Especifca de NH,*-N
(mg NH,*-N/(g SVT.d)

Figura 7-32: Correlacédo entre a remocéo especifica de NH4*-N (mg NH4*-N/(g SVT.d)) e a
emissdo de N2O-N (mg N>O-N/d) para o reator R2.
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- Tabela de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada
remog&o de NH4"-N e cada emissdo de N2O-N — Comparativo entre reatores no mesmo
grupo de ensaio (GE)

Tabela 7-7: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar as cargas de N
amoniacal removidas e as emissdes de N2O-N observadas nos dois reatores para um mesmo
grupo de ensaio (GE).

Comparativo do NH4*-N removido e da emisséo de
R1 vs. R2 N20-N entre os reatores para 0 mesmo grupo de
ensaio (GE) estudado (p-critico: 0,05)
Grupo  Faixa aplicada p-valor p-valor
de (g NH4*- NH4* -N N N2O-N N Resultado
Ensaio N/(mz2.d)) removido emitido
GE-3 0-1a3-4 0,707 35 0,507 27 iguais
GE-2 4-5a7-8 0,846 34 0,248 16 iguais

GE-1 8-9 a 24-25 < 0,001 163 <0,001 99 diferentes
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- Tabelas de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada
analise de FISH realizada — Comparativo diferentes faixas para o mesmo reator no

mesmo grupo de ensaio (GE)

Tabela 7-8: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar os resultados de BOA

e BON (FISH) observados entre faixas de carga aplicadas em que a andlise foi realizada

parao R1.
Comparativo percentual de BOA e BON para o R1
R1 em diferentes faixas
(p-critico: 0,05 ; N: 36)
I 0 Fai(x ‘alNaulzlli(":EJI . el Resultado el Resultado
Ensaio g N4 BOA BON
N/(m2.d))
GE-1 13-14e17-18 0,001 diferentes 0,087 iguais
GE-1 17-18e20-21 0,06 iguais 0,068 iguais

Tabela 7-9: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar os resultados de BOA e
BON (FISH) observados entre faixas de carga aplicadas em que a andlise foi realizada para
o R2.

Comparativo percentual de BOA e BON para o R2
R2 em diferentes faixas
(p-critico: 0,05 ; N: 36)

Faixa aplicada

Grupo de + p-valor p-valor
: (g NH4™- Resultado Resultado
Ensaio N/(m2.d)) BOA BON
GE-1 13-14e17-18 <0,001 diferentes 0,001 diferentes
GE-1 17-18e20-21 0,216 iguais 0,041 diferentes
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- Tabelas de p-valores obtidos a partir das analises estatisticas realizadas para cada

andlise de FISH realizada — Comparativo entre reatores no mesmo grupo de ensaio (GE)

Tabela 7-10: Resultados dos testes estatisticos usados para comparar os resultados de BOA
e BON (FISH) observados entre as mesmas faixas para reatores diferentes.

Comparativo percentual de BOA e BON entre os
R1vs. R2 reatores para a mesma faixa estudada
(p-critico: 0,05 ; N: 36)
Grupo de FEDE IR p-valor p-valor
Ensaio (g NH4*™- BOA Resultado BON Resultado
N/(m2.d))
GE-1 13-14 0,654 iguais 0,227 iguais
GE-1 17-18 0,860 iguais 0,763 iguais
GE-1 20-21 0,003 diferentes <0,01 diferentes
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Anexo (c)

- Mapas qualitativos de possibilidades de emissdo de N.O frente as faixas de carga aplicada, NHz e NO,™ efluente para os reatores R1 e R2.

NH,* NH, NO, N,O
Afluente Efluente Efluente Emitido
Baixo Baixa Baixo Baixa
Médio Médio Médio Médio
Alto Alto Alto Alto

Figura 7-33: Mapa qualitativo de ocorréncia de emissao de N,O para as condi¢cBes combinadas de carga de NH4* aplicada, NH; livre efluente e NO;™ efluente
para o reator R1. A sequéncia de cores € relativa a um conjunto de condi¢fes experimentais analisada, no qual cada sequéncia significa uma possibilidade de
ocorréncia.
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Figura 7-34: Mapa qualitativo de ocorréncia de emisséo de N,O para as condi¢cGes combinadas de carga de NH4* aplicada, NHs livre efluente e NO,™ efluente
para o reator R2. A sequéncia de cores € relativa a um conjunto de condicfes experimentais analisada, no qual cada sequéncia significa uma possibilidade de




Tabela 7-11: Faixas consideradas para a classificagdo qualitativa dos mapas de possibilidades de emissdo de N.O para os reatores R1 e R2.

Carga de NH4*-N

Intensidade Aplicada Nt NOPHN AAOAN
(g NHz-N/(m2.d)) (mg NHs-N/L) (mg NO2-N /L) (mg N20O-N/d)
Baixa 0-1a3-4 0-4 0-15 0-25
Média 4-5a7-8 4,1-20 15,1-60 2,6-52
Alta 8-9 a 24-25 20,1 - 200 60,1 - 250 53-111

Carga de NHs+*-N

mieneidace (9 Nﬁf"l -il(ila/u(jrﬁz.d)) (mgNNI-Il-Z-I\II\l/L) (mg l\lll%zzl\lil /L) (mglel?C-)lle/d)
Baixa 0-1a3-4 0-4 0-15 0-10
Média 4-5a7-8 41-20 15,1-60 11-1,7
Alta 8-9 a 24-25 20,1 - 200 60,1 - 250 18-25
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