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RESUMO

Este trabalho avaliou o desempenho de um biorreator combinado anoxico-aerobio
de leito fixo operado de modo continuo, em escala piloto, com escoamento
ascendente e recirculacdo, utilizando enchimento pléastico preenchido com espuma
de poliuretano como material suporte para imobilizacdo de biomassa, aplicado ao
tratamento de aguas residuarias de laticinio visando a remocéo de matéria organica
carbondcea e nitrogénio. Durante as duas primeiras etapas avaliou-se o0
desempenho de remoc¢ao de matéria organica (DQO) e converséo de nitrogénio total
Kjeldahl (N-NTK) dos modulos anaerébios, operando sob 48h e 24h de tempos de
detencdo hidraulica (TDH). Nas duas etapas seguintes acoplaram-se os moédulos
aerébios, avaliando-se o0 ganho de desempenho de remocao de matéria organica e
conversdo de nitrogénio através da aplicacdo de afluente sem recirculagcdo e com
diferentes cargas organicas volumétricas (COV) aplicadas, constatando que este
valor ndo deve exceder 2 KgDQO.m™>.dia™ para o efetivo processo de nitrificacéo,
também notou-se inibicdo das bactérias oxidadoras de nitrito devido a presenca de
amonia livre no meio. Durante as Ultimas duas etapas houve recirculacao de efluente
com objetivo de estimular a desnitrificacao, nas quais as condi¢des de recirculacao a
razdo 1:1 e 2:1 foram aplicadas. As eficiéncias de remocdo de DQO, N-NTK e
nitrogénio total (N-N;) foram 96,0%, 94,2% e 30,9%, respectivamente durante a
Etapa 5. Verificou-se que o desempenho e estabilidade do biorreator em relacdo a
remocao de matéria organica carbonacea e nitrogénio esta relacionada com a COV
aplicada, e que para valores inferiores a 2 KgDQO.m>.dia™ é possivel atingir os
padrbes de lancamento de efluente dispostos nas resolucbes 357 e 430, do

Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Palavras-chave: Biorreator anodxico-aerdbio. Laticinio. Leito fixo. Nitrificacao.

Desnitrificacao.



ABSTRACT

This study measured the performance of an anoxic-aerobic combined fixed bed
bioreactor (pilot scale) operated in continuous mode, with upflow and recirculation
using plastic filler filled with polyurethane foam as support material for immobilization
of biomass applied to the treatment of dairy wastewater aiming at the removal of
carbonaceous organic matter and nitrogen. During the first two steps we evaluated
the performance of removal of organic matter (COD) and conversion of total Kjeldahl
nitrogen (TKN-N) of anaerobic modules operating under 48h and 24h of hydraulic
retention time (HRT). In the following two steps was coupled aerobic modules,
evaluating the performance gain of organic matter removal and conversion of
nitrogen by applying affluent without recirculation and with different volumetric
organic loads (VOC) applied, confirming that this value does not exceed
2 KgDQO.m>day™ to effective nitrification process, as was noted inhibition of nitrite-
oxidizing bacteria due to the presence of free ammonia in sample. During the last two
steps, was started re-circulating effluent to stimulate denitrification, and were applied
the conditions of the recirculation ratio 1:1 and 2:1. The COD removal efficiency,
TKN-N and total nitrogen (N-N;) were 96.0%, 94.2%, and 30.9%, respectively during
the Step 5. It was verified that the performance and stability of the bioreactor
concerning to the removal of carbonaceous organic matter and nitrogen is related to
the VOC applied, and when the VOC applied is less than 2 KgDQO.m™3day™ is
possible to reach the release patterns effluent disposed by Brazilian environmental

legislation.

Key-words: Anoxic-aerobic bioreactor. Dairy. Fixed bed. Nitrification. Denitrification.
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1 INTRODUCAO

A crescente producdo de alimentos processados com o objetivo de suprir a
demanda alimenticia mundial tem gerado um aumento consideravel na producao de
residuos, que variam principalmente com o tipo do produto processado, instalacdo
industrial e forma de processamento. Somando-se a isto, exigéncias legais,
fiscalizagbes e opinides publicas vém fomentando a busca por métodos que
reduzam a geracéao de residuos.

Boa parte da producdo de residuos gerados pela industria de alimentos é
efluente liquido, e uma excelente opg¢do para o tratamento dos mesmos é o uso de
reatores bioldgicos, afinal, grandes constituintes destes residuos séo biodegradaveis
e proporcionam eficiéncia dos processos bioldgicos de tratamento. Existe uma
relacdo de demanda bioquimica de oxigénio por demanda quimica de oxigénio
(DBO:DQO) entre 0,3 e 0,8 em aguas residuarias provenientes de laticinios,
justificando assim a necessidade de aplicagdo de reatores biolégicos.

Os processos biolégicos de tratamento de efluentes se baseiam na acao
conjunta de microrganismos de diferentes espécies que metabolizam diversos
compostos através da conversdo de nutrientes e energia, resultando na
estabilizacdo da matéria organica presente nos efluentes.

O sucesso do tratamento bioldgico esta diretamente relacionado com o0s
processos e operacdes empregados na estacao de tratamento de efluente (ETE),
iniciando-se com tratamento preliminar, sendo esta etapa responsavel pela remocéao
de solidos grosseiros, gordura e areia, seguindo para tratamento primario composto
por decantadores ou flotadores e finalmente apresentando tratamento secundario,
etapa esta responsavel pela conversdo biologica, principalmente remocdo de
matéria organica carbonacea. No entanto, esta etapa nao € eficiente para a remocéo
de nutrientes como nitrogénio e fosforo, havendo a necessidade outra etapa em
subsequente.

Compostos com nitrogénio lancados no ambiente pela atividade humana
causam desequilibrio, poluicdo e ameacam a biodiversidade. A remocado biologica
do nitrogénio através de processos de nitrificacdo e desnitrificacdo € parte integrante
do tratamento avancado de efluentes e tem sido amplamente empregada, buscando
atender padrdes de lancamento de efluente e evitando-se processos de eutrofizacao

de rios e lagos. Desta forma, o desenvolvimento recente desses processos tem
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abordado conceitos inovadores, como 0 emprego de reatores em que ocorram 0S
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea, proporcionando a concepcao
de sistemas de tratamento mais compactos.

Para o sucesso de processos de nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea é
fundamental o estudo das relagdes existentes entre matéria organica e compostos
nitrogenados ao longo do reator, principalmente devido a competicdo entre bactérias
aerobias heterotroficas, responsaveis pela remocdo de matéria organica, com
bactérias aerdbias autotroficas, responsaveis pela nitritacdo e nitratacdo. Também é
fundamental a compreensédo dos valores de potencial de oxirreducdo e oxigénio
dissolvido ao longo de reator, buscando assim o favorecimento dos processos de
desnitrificacdo em ambientes andxicos.

Atualmente, os efluentes do Laticinio Escola da USP Pirassununga séao
tratados em uma estacdo de tratamento experimental. Existe uma relacdo de
matéria organica por Nitrogénio Total Kjeldahl (DQO:N-NTK) bastante elevada
devido as caracteristicas de processamento de queijo e derivados, e também ao
excessivo volume de soro de queijo no efluente.

No entanto, o sucesso do tratamento em questdo esta associado
principalmente a um eficiente tratamento preliminar e primario através de caixa de
separacdo de gordura, seguido de tanque de equalizacdo, responsavel pela
amortizacdo de variaveis como pH, matéria organica, gordura e nutrientes, e
finalizando com um tanque de ajuste de pH, tamponamento e controle de matéria
organica.

Nesse sentido, 0 presente projeto de pesquisa propde o estudo do biorreator
operado de maneira anaerdbia, buscando-se um bom tempo de detencéo hidraulica
(TDH) aplicada, avaliagdo de condi¢fes favoraveis a nitrificacdo durante as etapas
anaerodbia-aerdbias focando principalmente na relacdo DQO:N-NTK, assim como
avaliacdo de condi¢Bes andxica-aerobias favoraveis ao processo de desnitrificacéo,
utilizando nitrito (N-NO3) e nitrato (N-NO3") como receptores de elétrons, visando a
remocao de nitrogénio total e matéria organica do efluente, tornando-o aplicavel em
condicOes reais de operagcdo e atingindo padrdoes de langcamento de efluentes

dispostos pelas resolugdes 357 e 430, do conselho nacional do meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho do biorreator combinado anoxico-aerdbio de leito fixo e
fluxo ascendente com recirculacdo da fase liquida, contendo biomassa imobilizada
em matriz de poliéster preenchida com espuma de poliuretano, aplicado ao
tratamento de efluente de laticinio, visando a remocdo de matéria organica e
nitrogénio total por meio do processo de nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea sem

necessidade de fonte externa de carbono.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliacdo do desempenho do biorreator de leito fixo, com biomassa
imobilizada em matriz de poliéster preenchida com espuma de poliuretano,
operando em condi¢cdes anaerdbias sob diferentes tempos de detencao
hidraulica (TDH) aplicada (Etapas 1 e 2);

b) Avaliacdo do desempenho do biorreator de leito fixo, com biomassa
imobilizada em matriz de poliéster preenchida com espuma de poliuretano,
operando em condicbes anaerdbia-aerébias sem recirculagcdo e diferentes
condicbes de COV aplicada (Etapas 3 e 4) avaliando a relagdo DQO:N-NTK
favoravel ao processo de nitrificacao;

c) Avaliacdo do desempenho do biorreator de leito fixo, com biomassa
imobilizada em matriz de poliéster preenchida com espuma de poliuretano,
operando em condicbes anoxica-aerObias sob diferentes taxas de
recirculacéo de efluente (Etapas 5 e 6) avaliando o processo de nitrificagao e
desnitrificacdo simultdnea sem necessidade de fonte externa de carbono.

d) Avaliacdo de condicbes e operacbes que atendam aos parametros de
qualidade das aguas assim como os padrées de lancamento de efluentes em
corpos receptores tomando-se por base as Resolugbes 357 e 430 do

Conselho Nacional do Meio Ambiente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PANORAMA DOS LATICINIOS NO BRASIL

O Brasil apresenta um cenario que demonstra o aumento de produtividade e
industrializagéo de leites e derivados. Segundo IBGE (2012), a industrializacdo de
leite sofreu um aumento de 3,8% no 3° trimestre de 2012 com relagcdo ao mesmo
trimestre de 2011, e de 5,7% com relagcédo ao 2° trimestre do mesmo ano.

Embrapa (2010) elaborou um quadro com os principais indicadores de leite e
derivados distribuidos de acordo com as regides do Brasil, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1 - Producdo anual de leite por regidao (m3).

Regido 2006 2007 2008 Var. 2008/2007
Centro-Oeste 3.721.881 3.808.478 4.055.144 6,5%
Nordeste 3.198.039 3.335.287 3.459.205 3,7%
Norte 1.699.468 1.676.568 1.665.097 -0,7%
Sudeste 9.740.310 9.803.336 10.131.577 3,3%
Sul 7.038.521 7.510.245 8.268.360 10,1%
Total 25.398.219 26.133.914 27.579.383 5,5%

Fonte: IBGE (Pesquisa Pecuéria Municipal). Elaboracdo: Embrapa Gado de Leite (2010).

O panorama no Brasil apresentou um quadro com possibilidades de

crescimento industrial para os laticinios, pois dos 27,6 bilhdes de litros produzidos
apenas 19,5 bilhdes sao industrializados. Somando-se a isto, 0 aumento de
mecanizac¢ao, tecnologia de manejo e melhoria genética estimulam a producéo e
industrializagéo. A Tabela 2 apresenta o quadro de producéo de leite sob inspecao

por regido no Brasil, dentre os anos de 2006 e 2009.

Tabela 2 - Producéo de leite sob inspecdo por regidao (m3).

Regiéo 2006 2007 2008 2009 Var.

2009/08
Centro-Oeste 2.732.401 2.812.720 2.972.243 3.164.567 6,5%
Nordeste 941.670 1.035.450 1.080.832 1.050.735 -2,8%
Norte 898.919 1.093.641 1.193.251 1.341.036 12,4%
Sudeste 7.391.895 7.796.769 8.153.585 7.859.716 -3,6%
Sul 4.631.910 5.062.437 5.821.585 6.095.525 4,7%
Total 16.596.795 17.801.017 19.221.496 19.551.579 1,5%

Fonte: IBGE (Pesquisa Trimestral do Leite). Elaborac&o: Embrapa Gado de Leite (2010).
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De acordo com projecdes do agronegdcio brasileiro realizadas por MAPA e
Embrapa, o setor de laticinio apresenta numeros satisfatorios. Em 2010/2011, o
Brasil apresentou uma producao de 31,6 bilhdes de litros de leite cru, com projecao
de crescimento a uma taxa anual de 1,9%. Considerando estas projegOes, a
producdo em 2020/2021 deve ser de 38,2 bilhdes de litro (BRASIL, 2011).

A Tabela 3 a seguir apresenta dados de projecdes de producdo, consumo e

exportacao de leite no Brasil.

Tabela 3 - Producéo, Consumo e Exportacao de Leite no Brasil.

Ano LEITE (milhdes de litros)
Projecéo de Producéo Projecdo de Consumo Projecédo de Exportacao
2010/11 31.569,6 31.801,9 209,3
2011/12 32.309,6 32.498,3 218,7
2012/13 32.989,1 33.148,7 229,5
2013/14 33.645,6 33.792,0 240,2
2014/15 34.295,6 34.431,7 250,9
2015/16 34.943,5 35.070,6 261,6
2016/17 35.590,6 35.709,1 272,2
2017/18 36.237,6 36.347,6 2829
2018/19 36.884,5 36.986,0 293,6
2019/20 37.531,4 37.624,4 304,3
2020/21 38.178,2 38.262,8 315,0

Fonte: Elaboracdo da AGE/Mapa e SGE/Embrapa com dados do IBGE/Pesquisa Pecuéria
Municipal; MDIC/Aliceweb; Embrapa Gado de Leite (2010).

Atualmente, de acordo com a Tabela 4, o Brasil possui a sexta posicdo no
guadro de maiores produtores de leite de vaca. Em 2008, o Brasil possuia uma
producdo de leite de vaca em torno de 27,6 milhdes de toneladas, enquanto paises
como Estados Unidos possuia producdo de 86,2 milhdes de toneladas através de
produtividade de 9,34 toneladas/cabeca de gado. O Brasil apresentava
produtividade de 1,28 toneladas/cabeca de gado, superando em produtividade
apenas a indias, dentre os dez principais produtores.

No Brasil existe uma perspectiva de aumento de produtividade, pois o setor
primario passara por importantes transformacdes nos proximos anos em funcéo do
processo de reorganizacdo e consolidacdo do segmento de transformacéo (BRASIL,
2011).

Neste sentido, é plausivel sugerir que havera aumento de demanda por
tecnologias de tratamento de efluentes gerados por este setor agroindustrial

buscando atender aos padrfes exigidos por 6rgdos ambientais.
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Paises

Producéo (toneladas)

Produtividade
(tonelada/cabeca)

2006 2007 2008 2006 2007 2008
Estados Unidos 82.463.031 84.189.067 86.178.896 9,05 9,22 9,34
india 41.000.000 42.140.000 44.100.000 1,08 1,11 1,15
China 32.248.208 32.820.095 35.853.665 3,03 3,11 2,83
Russia 31.186.154 31.950.000 32.117.427 3,36 3,40 3,48
Alemanha 27.995.000 27.900.000 28.656.256 6,86 6,92 6,79
Brasil* 25.398.219 26.133.913 27.579.383 1,21 124 1,28
Franca 24.194.707 23.705.000 24.516.320 6,24 6,24 6,32
Nova Zelandia 15.332.067 15.841.624 15.216.840 3,71 3,82 3,50
Reino Unido 14.340.000 14.450.000 13.719.000 7,19 7,19 7,19
Ucrania 13.017.100 12.300.000 11.523.600 3,66 3,68 3,80
Subtotal 307.174.486 311.429.699 319.461.387 291 295 3,03
Total 555.704.177 571.403.458 578.450.488 2,28 2,33 2,34

Fonte: FAO/*IBGE (2012) (Pesquisa Pecuéria Municipal). Elabora¢éo: Embrapa Gado de
Leite.

Dados fornecidos pela Embrapa (2010) demonstram que aproximadamente
7,1 bilhdes de litros de um montante de 19,5 bilhdes de litros industrializados estéao
distribuidos em 12 grandes empresas e/ou marcas. Ou seja, 12,4 bilhdes de litros
sao processados por pequenos e medios laticinios, representando 63% do mercado
nacional. Como grande parte dos laticinios de pequeno e médio porte apresentam

caréncias em suas gestdes de tratamento de residuos, existe um enorme potencial

de aplicabilidade de projetos compactos de tratamento de efluentes.

Na Tabela 5 de producéo anual de leite, Minas Gerais possui uma posicao de

destaque, produzindo mais que o dobro do segundo estado produtor.

Tabela 5 - Produgéo anual de leite por estado (mil litros).

(continua)
Estado 2006 2007 2008 Var. 2008/07
Acre 98.096 80.489 70.054 -13,0%
Alagoas 228.238 242.740 239.901 -1,2%
Amapéa 4.433 5.743 5.271 -8,2%
Amazonas 45.368 19.505 39.385 101,9%
Bahia 905.752 965.799 952.414 -1,4%
Ceara 380.025 416.453 425.210 2,1%
Distrito Federal 34.122 35.636 29.000 -18,6%
Espirito Santo 434.000 437.770 418.938 -4,3%
Goias 2.613.622 2.638.568 2.873.541 8,9%
Maranhao 341.206 335.744 365.564 8,9%
Mato Grosso 583.854 644.205 656.558 1,9%
Mato Grosso do Sul 490.283 490.069 496.045 1,2%
Minas Gerais 7.094.111 7.275.242 7.657.305 5,3%
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(conclusao)

Estado 2006 2007 2008 Var. 2008/07
Para 691.099 643.192 599.538 -6,8%
Paraiba 154.655 170.396 193.567 13,6%
Parana 2.703.577 2.700.993 2.827.931 4, 7%
Pernambuco 630.348 662.078 725.786 9,6%
Piauf 79.786 76.409 77.784 1,8%
Rio de Janeiro 468.191 462.905 475.592 2, 7%
Rio Grande do Norte 235.461 214.044 219.279 2,4%
Rio Grande do Sul 2.625.132 2.943.684 3.314.573 12,6%
Ronddnia 637.355 708.349 723.108 2,1%
Roraima 5.798 5.595 5.117 -8,5%
Santa Catarina 1.709.812 1.865.568 2.125.856 14,0%
Sé&o Paulo 1.744.008 1.627.419 1.579.742 -2,9%
Sergipe 242.568 251.624 259.700 3,2%
Tocantins 217.319 213.695 222.624 4,2%
Total 25.398.219 26.133.914 27.579.383 5,5%

Fonte: FAO/*IBGE (2012) (Pesquisa Pecuaria Municipal). Elaborag&o: Embrapa Gado de

Leite.

Com estes dados, devemos vislumbrar grandes perspectivas para projetos de

tratamento de efluentes lacteos no estado de Minas Gerais, pois acompanhado de
grande producdo de leite, h4 grande quantidade de laticinios, principalmente de
pequeno e médio porte. Desta forma, o biorreator combinado andxico-aerdbio
coloca-se em posicado de destaque, por configurar-se como um sistema compacto e
altamente recomendavel para locais com minima necessidade operacional e
espacial. Sendo facilmente aplicavel tanto em fazendas leiteiras quanto em laticinios

com producao diversificada.

3.2 LEGISLACAO AMBIENTAL

No aspecto ambiental, o conselho nacional do meio ambiente por meio da
resolugao n° 357, de 17 de margo de 2005 dispbe sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece
as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes (CONAMA, 2005).

A classificagdo dos corpos de agua apresentam 13 diferentes tipos, entre
aguas doces, salobras e salinas ao longo de todo territorio nacional. As dguas doces
sao classificadas em classe especial, I, II, lll e IV. Ja as dguas salinas e salobras

sao classificadas em classe especial, I, Il e 1l (CONAMA, 2005).
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Apenas aguas doces das classes especial, I, Il e Ill sdo destinadas ao

abastecimento para consumo humano, desde que tenham sido previamente tratadas
ou tenha sido alcancada a desinfeccdo (CONAMA, 2005).

Com relacdo as condicdes e padroes de qualidade das aguas existem as

seguintes disposi¢des gerais:

a)

b)

Os limites de demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), estabelecidos para as
aguas doces de classes 2 e 3, poderdo ser elevados, caso o0 estudo da
capacidade de autodepuracao do corpo receptor demonstre que as condicdes
minimas de oxigénio dissolvido (OD) prevista ndo serdo desobedecidas, nas
condicOes de vazéo de referéncia, com excecdo da zona de mistura.

Para aguas doces de classes 1 e 2, quando o nitrogénio for fator limitante
para eutrofizacdo, nas condicBes estabelecidas pelo 6rgdo ambiental
competente, o valor de nitrogénio total (ap0s oxidacdo) ndo devera
ultrapassar 1,27 mg.L™ para ambientes lénticos e 2,18 mg.L™ para ambientes

|6ticos, na vazao de referéncia.

A Tabela 6, Tabela 7 e Tabela 8 contemplam os parametros de qualidade

para aguas apresentadas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, de acordo com

a Resolucéo n° 357, publicada em marcgo de 2005.

Tabela 6 - Parametros de qualidade de aguas doces.

DBO oD pH NO3 NO, NH,"* NH,*

mg.L™ mg.L™ mg.L*N mgL*N mg.L™N mg.L*N

(max) (min) (max) (max) pH<7,5 pH>8,5

(méx) (méx)

Classe 1 3 6 6-9 10,0 1,0 3,7 0,5
Classe 2 5 5 6-9 10,0 1,0 3,7 0,5
Classe 3 10 4 6-9 10,0 1,0 13,3 1,0
Classe 4 - 2 6-9 - - - -

Fonte: CONAMA (2005).

Nota-se que apenas parametros de qualidade de &aguas doces ha

concentracdes de NH,;" de acordo com pH, além de ser o Ginico com a presenca de

Classe 4.
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Tabela 7 - Pardmetros de qualidade de 4guas salinas.

COT oD pH NO3 NO; NH,"

mg.L™ mg.L™ mg.L*N  mgL'N mgL™N

(méax) (min) (méax) (méax) (max)
Classe 1 3 6 6,5-8,5 0,40 0,07 0,40
Classe 2 5 5 6,5-8,5 0,70 0,20 0,70
Classe 3 10 4 6,5-8,5 - - -

Fonte: CONAMA (2005).

Tabela 8 - Parametros de qualidade de aguas salobras.

COT oD pH NOs NO, NH,"

mg.L™ mg.L* mg.L*N  mgL'N mgL™N

(méax) (min) (méax) (méax) (max)
Classe 1 3 5 6,5-8,5 0,40 0,07 0,40
Classe 2 5 4 6,5-8,5 0,70 0,20 0,70
Classe 3 10 3 6,5-8,5 - - -

Fonte: CONAMA (2005).

Para avaliacdo se a acao poluidora € capaz de provocar impacto significativo
na qualidade da agua do corpo receptor, considera-se a vazao de diluicdo. Segundo
Braga et al. (2005), aplicando-se a equacédo da continuidade para um volume de
controle desprezivel e supondo-se que ocorra mistura completa do poluente na

secao transversal onde ocorre o despejo, podemos escrever e Equacgao (3.1).

_ QumCM+QECE
Cj =
Qe+Cpym

(3.1)

Observamos que, quanto maior a vazao do rio (Qy), menor sera o impacto
(C,) do poluente considerando, desde que a concentracdo do poluente a montante
do rio (Cy) seja pequena. Qe e Cg sao, respectivamente, a vazdo do despejo e a
concentracéo do despejo (BRAGA, 2005).

Para efeito de legislacdo, devemos avaliar se 0 despejo estd ou nao
comprometendo a qualidade do rio. Para isso, considera-se o valor C;. Este valor
deve estar sempre abaixo dos parametros dispostos na Tabela Tabela 6, de acordo
com a classe indicativa do corpo receptor.

A resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente dispbe sobre condi¢Oes, padrdes e diretrizes para gestdo do langamento

de efluentes em corpos receptores.
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De acordo com o CONAMA (2011), os efluentes de qualquer fonte poluidora

somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor quando obedecem as

condicOes e padrdes previstos pela Resolucéao 430, abaixo seguem os padroes:

a)
b)

c)
d)

e)

f)

seqguir:

a)

b)

pH entre 5e 9;

temperatura inferior a 40°C, sendo que a variagcdo do corpo receptor nao
devera exceder 3°C no limite da zona de mistura;

materiais sedimentaveis até 1 mL.L™* em 1 hora em cone Inmhoff:

regime de lancamento com vazdo méxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor;

remocao minima de 60% de demanda bioquimica de oxigénio (DBO 5 dias a
20°C);

nitrogénio amoniacal total deve ser inferior a 20 mg.L™" N.

As diretrizes para gestdo de efluentes apresentam como pontos principais, a

0s responsaveis pelas fontes poluidoras dos recursos hidricos deverao
realizar o automonitoramento para controle e acompanhamento periédico dos
efluentes lancados nos corpos receptores, com base em amostragem
representativa dos mesmos;

o0 6rgdo ambiental competente podera estabelecer critérios e procedimentos
para a execucdo e averiguacdo do automonitoramento de efluentes e
avaliacdo da qualidade do corpo receptor;

no caso de efluentes cuja vazao original for reduzida pela préatica de reuso,
ocasionando aumento de concentragdo de substancias presentes no efluente
para valores em desacordo com as condicbes e padrbes de langcamento
estabelecidos, o 6rgdo ambiental competente podera estabelecer condi¢des e

padrbes de langcamento.

Além das legislagcbes ambientais ja citadas, segundo Environmental

Protection Agency (2009), enquanto a elevada concentragcdo de matéria organica

carbonacea em rios e lagos promove a reducao de OD, a elevada concentracdo de

nutrientes (nitrogénio e fésforo) promove o crescimento excessivo de algas e fito
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planctons (eutrofizagdo) quando existe CO, como fonte de carbono. O crescimento
excessivo das algas provoca reducdo de incidéncia de luz na agua, o que
consequentemente dificulta o fendbmeno da fotossintese, diminuindo a producdo de

O, ocasionando principalmente a morte de peixes.

3.3 PROCESSAMENTO INDUSTRIAL DOS LATICINIOS

As industrias de laticinios englobam grande numero de operacdes e
atividades que variam em fungdo dos produtos a serem obtidos, entretanto as
operacfes fundamentais e comuns a todos os processos produtivos envolvem as
etapas de recepcdo (leite e ingredientes), processamento, tratamento térmico,
elaboracdo de produtos, envase e embalagem, armazenamento e expedicao
(MAGANHA, 2008).

Qualquer processo produtivo envolve insumos, processos e saidas, que
resultam em produto, entretanto muitas vezes em paralelo ao processo produtivo se
realiza outro similar, cujo resultado € composto de desperdicios que podem
representar uma parcela consideravel dos custos de operacdo (MAGANHA, 2008),

conforme pode ser ilustrado pela Figura 1.

INSUMOS PROCESSOS SAIDAS
>

Matérias-Primas Processo Produtivo Produto Final
Desejado
Energia Geracgdo de
Residuose Residuos de
Agua EmissOes Producao
Custos de Custos de Custos de
Insumos Geragao Destinagao Custosde
— | Totaldos
dos + dos + dos Residuos
Residuais Residuais Residuais

Figura 1 - Processo produtivo Industrial e custo associado.
Fonte: Do autor. (adaptado de MAGANHA, 2008).

Segundo Braile e Cavalcanti (1993), o recebimento e estocagem do leite séo

comuns para todas as unidades de producado. Outras operacfes que se aplicam a



26

todos os outros subprodutos incluem a utilizacdo de centrifugas (para clarificacéo,
separacao e/ou padronizacdo), pasteurizacao, enchimento e distribuicéo.

No processamento do leite, as operacbes geradoras de despejos
significativamente poluentes sdo: lavagem e desinfeccdo de equipamentos (tanques,
dornas, centrifugas, pasteurizador-homogeneizador, tubulacdes, etc), quebra de
embalagens contendo leite, perdas nas enchedeiras e lubrificacdo dos
transportadores. Nesta fase do processo, 0s despejos sdo constituidos
principalmente por leite, materiais sélidos do leite, detergentes, desinfetantes e
lubrificantes. A Figura 2 apresenta os fluxogramas de producdo de leite
homogeneizado e pasteurizado e de producédo de leite (ultra high temperature)
U.H.T., ou ultra alta temperatura (U.A.T.).

| Creme |

Leite rejeitado

Lodo, Residuos
retidos nofiltro,
Filtros

Energia elétrica Calor, Ruido

Leite rejeitado

Leite Desnatado

Energia elétrica Materiais grosseiros

e indesejaveis, Ruido

Homogeneizagdo

(a) (b)
Figura 2 - Fluxograma de producédo em laticinios: (a) Producéo de Leite Homogeneizado e
Pasteurizado; (b) Producéo de Leite U.H.T. *0 que esta escrito em vermelho representa

possivel substrato durante o tratamento de aguas residuarias.
Fonte: Do autor. (Adaptado de MAGANHA, 2008).

Emissdo atmosférica,
Calor e Ruido

Lodo Ruido Energia elétrica

Energia elétrica
g Combustivel

Emissdo atmosférica,
Calor & Ruido

Emissdo atmosférica, Energia elétrica
Ruido, Vapor e Calor Combustivel

Energia elétrica,
Agua e Vapor

Energia elétrica,
Embalagens

Perdade produto,
Ruido, Residuos de
embalagens

Energia elétrica Ruido, Vapor e Calor

Energia elétrica
e Embalagens

Residuos de embalagens,
Restos de produto, Ruido

Energia elétrica Ruido, Vapor e Calor
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Pode notar-se que tanto para producdo de leite homogeneizado e
pasteurizado quanto em leite U.H.T. principais as etapas onde ocorre producao de
residuos sdo durante a recepcéao (leite rejeitado), filtragem (lodo e residuos retidos
no filtro), padronizacéo (lodo) e envase (perda de produto).

Para a obtencédo do creme, o leite apds o recebimento e estocagem € enviado
a uma centrifuga onde é feita a separardo do creme-leite. O leite desnatado obtido &
utilizado na fabricacédo de queijo, iogurte e leite condensado. O creme de leite obtido
passa por uma mistura, sendo, a seguir, pasteurizado e homogeneizado (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993).

A Figura 3 apresenta o fluxograma padrdo de producdo de creme em
laticinios.

Grande parte da producédo de residuos do creme de leite est4d associada a
etapa apresentada na Figura 2, que representa a producado de leite homogeneizado,
pois ha perda tanto durante a recepc¢do quanto durante a filtragem do leite.
Considerando-se apenas a etapa de producédo do creme de leite, ha perda durante a

padronizacao (lodo) e embalagem (perda de produto).

Creme

Agentes E l

Espessantes
Energia elétrica=—»| Padronizacio == Lodo, Ruido

v

Energiaelétrica > Pasteurizacio, > Emissdo atmosférica,
Combustivel UHT Calor

v

Energiaelétrica==»| pesfriamento == Calor

v

Embalagem

v

Armazenamento

v

Distribuigdo

Residuos de embalagens,
= e

Energiaelétrica 3
Perdade produto

Embalagens

Figura 3 - Fluxograma de producdo de creme de leite. *0 que estd escrito em vermelho
representa possivel substrato durante o tratamento de aguas residuarias.
Fonte: Do autor. (adaptado de MAGANHA, 2008).

Na fabricacdo do queijo, o leite desnatado sofre um processo de coagulacdo
através de enzimas. Desta maneira, a emulsdo € quebrada, obtendo-se uma parte
sélida (coagulo) e uma parte liquida (soro), esta se constituindo no residuo que
causa maior preocupacao pela sua significativa concentracdo de matéria organica.
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Além do soro, as aguas residudrias da area da queijaria, contém coagulos, leite,

detergentes, desinfetantes, e seu pH € mais baixo do que no processamento do leite

e do creme, em virtude da formac&o de acido lactico pela acdo dos microrganismos

(BRAILE; CAVALCANTI, 1993).

A Figura 4 apresenta o fluxograma de producado de queijo em laticinios.

Coadjuvantes

Leite l .

processado -

Preparacao do
leitelho

|

Energiaelétrica 3
Combustivel

Tratamento
termico

Emizsdo atmosférica,
> Calor e Ruido

v

Energia elétrica=—»)

Padronizagdo

= Lodo

Adigdo de cultura

nitrato, vapor e enzimas)

{fermento, coalho, cidos, [r————
h

y

Agua, 3

Combustivel

Coagulagdo

Hl Soro |

Agua, 3

Combustivel

Corte da
coalhada

== Retalhos de gqueijo

Hl Soro |

Energia elétrica=—»)

Enformagem e
prensagem

Hl Soro |

Salmoura =

Salga

== Efluente liguido

Lo

Energiaelétrica 3
Combustivel

Secagem

3 Emissao atmosférica
e Calor

e

Maturacdo

==

Energiaelétrica, 3
Embalagens

Embalagem

Perdade produto, Ruido

e

Distribuicdo

Residuos de embalagens,
-

Figura 4 - Fluxograma de producao de queijo em laticinios. *o que esta escrito em vermelho
representa possivel substrato durante o tratamento de aguas residuarias.
Fonte: Do autor. (adaptado de MAGANHA, 2008).

A producéo de queijo € a maior responsavel pela producdo de residuos em

laticinios, principalmente quando ndo ha o devido cuidado ao soro produzido. Como

demonstrado pelo fluxograma a seguir, ha producdo de residuos durante a

padronizacdo (lodo), corte da coalhada (soro e retalhos de queijo), enformagem e

prensagem (soro), salga (soro e efluente liquido) e, finalmente, embalagem (perda

de produto).
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Por estes motivos citados, a producdo de queijo merece destaque especial
durante o processamento para que ocorra a reducdo maxima de producdo de
residuos, desta forma, aumenta-se tanto a producdo quanto a eficiéncia do
tratamento de efluentes.

Segundo Braile e Cavalcanti (1993), da mesma maneira que ocorre na
producdo de queijo, os despejos oriundos da fabricacdo de iogurte possuem carater
acido, pois também sofrem um processo fermentativo. Além disso, no caso do
iogurte sao feitas adi¢des, tais como polpa de frutas, esséncias, acucar, leite em pg,
dentre outros insumos, que sdo responsaveis pela producdo de despejos mais
concentrados em matéria organica.

A Figura 5 apresenta o fluxograma de producéo de iogurte em laticinios.

A geracdo de residuos durante a producdo de iogurte est4d associada a
perdas durante inoculagédo, incubacédo e agitacdo. Geralmente pode ser evitada,

podendo chegar a zero.

Leite padronizado
g pasteurizado

|

Energiaelétrica==| Recfriaments [~ Calor

v

Insumos =3 Inoculacdo —

e

. o Efluentes,
Energiaelétrica=2»  |ncubaciio b= Residuos

Ruido

e

Energia elétrica= Agitacio -

€~
1
]
1
1
1
1
|

Resfriamento

== Emissdes atmosféricas
is°c)

€ -
e

Envase

Armazenamento

v

Distribuicdo

Figura 5 - Fluxograma de producdo de iogurte em laticinios. *0o que esta escrito em
vermelho representa possivel substrato durante o tratamento de aguas residuarias.
Fonte: Do autor. (adaptado de MAGANHA, 2008).
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As producdes de leite condensado ou leite em pé geram em seus residuos a
mesma composicdo de uma usina de leite, no entanto possuem concentracdes
maiores devido ao processo de concentracdo do leite. As aguas residuarias séo
resultantes principalmente das lavagens dos equipamentos (BRAILE; CAVALCANTI,
1993).

A Figura 6 apresenta os fluxogramas de producédo de leite condensado e leite
em po em laticinios.

Em ambos os casos deve-se tomar muito cuidado quando ocorrem perdas por
derramamento, pois h&d o rapido incremento de residuos devido a elevada
concentracdo, isto causa grande transtornos aos sistemas de tratamento. Como

precaucao, devem possuir sistemas de amortizacdo muito eficientes.

Leite processado

Acacar

—

Energia elétrica, 3
Combustivel

Processo
termico

3 Emizsdo atmosférica,
Calor, Ruido e Residuos

Energia el&trica=—»

Homogeneizacio

== Residuos, Ruido e

v

Aguade resfriamento

Energia elétrica 3
Combustivel

Evaporagdo

3 Emizzdo atmosférica,
Vapor

v

Energiaelétrica >
Agua

Resfriamento

== Calor

Lactose

—{

Inoculagdo

v

Energiaelétrica >
Agua

Resfriamento

= Calor

v

Energia elétrica, 3
Embalagens

Embalagem

= Residuos,

v

Restos de produto

Armazenagem

v

Distribuigdo

(@)

Leite processado

!

Energiaelétrica, 3
Combustivel

Concentracdo

> Emissdo atmosférica,
Vapor

v

Energia elétrica=—

Homogeneizacdo

=3 Residuos e Ruido

v

Energiaelétrica >
Combustivel

Desidratacdo

Emissdo atmosférica,
== Calor, Ruido &

v

Material particulado

Energia el étrica=—

Recuperacio do
po

Emissdo atmosférica e
Material particulado

v

Energia elétrica,
Combustivel

Aplomeracdo
Instaneizagdo

b= Residuos

v

Energiaelétrica 3
Embalagens

Envase

—» Residuos

v

Energiaelétrica, 3
Embalagens

Embalagem

== Residuos,

Restos de produto

v

Armazenagem

v

Distribuigdo
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Figura 6 - Fluxograma de producdo em laticinios: (a) Producéo de Leite Condensado; (b)
Producado de Leite em P6. *0 que esta escrito em vermelho representa possivel substrato
durante o tratamento de aguas residudrias.

Fonte: Do autor. (Adaptado de MAGANHA, 2008).
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O uso de sistemas fechados de recirculagdo para aguas de resfriamento
contribui no sentido de diminuir o volume do despejo a ser enviado ao tratamento,
além de diminuir o seu gasto diario, principalmente em locais de pouca
disponibilidade de 4gua (BRAILE; CAVALCANTI, 1993).

Uma alternativa fundamental € a utilizacdo de soro de queijo para obtencao
de outros produtos e o fluxograma representado pela Figura 7 demonstra um

exemplo disso.

Soro

v v

Utilizacdo do soro
sem modificacdo

— —

Alimentacdo animal Desnate

v

Sorodesnatado

L

h 4

Utilizagdo industrial

Processos diversos de elaboracdo de derivados
{evaporacdo, concentracdo, fracionamento, SEcagem,
fermentacdo, centrifugacdo, Btc...)

Adiciode

suco de fruta v v v_l_v \ 4 \ 4 v

k 4

Pasteurizacdo
ou U.HT.

4

Soroem pd

Concentrado
Lactose
Proteina dosoro

Saroem pddesmineralizado
Sorofermentado
Soro— baixa lactose

¢

Creme de soro

Bebida de soro 1

Soaro concentrado para alimentag&o animal

Figura 7 - Fluxograma de processo de recuperacao de soro.
Fonte: Do autor. (Adaptado de MAGANHA, 2008).

O soro gerado na producédo de queijos representa 80 a 90% do volume de
leite que entra no processo e contém cerca de 50% dos nutrientes do leite: proteinas
soluveis, lactose, vitaminas e minerais. A disposicdo desse residuo tornou-se um
grande problema, um vez que era descartado sem que fossem consideradas as

consequéncias ambientais. Aos poucos esse residuo passou a ser tratado como
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subproduto e a ser utilizado para producdo de lactose, e principalmente, na
alimentacdo de animais, e atualmente ja pode ser considerado pelo seu valor
nutricional, o que faz com que seu beneficiamento ou utilizacdo adequados tenham
grande importancia (MAGANHA, 2008).

3.4 EFLUENTE DE LATICINIOS

As agroindustrias geram efluentes com altas concentragbes de matéria
organica, tornando processos biolégicos o0s métodos tecnoldgicos mais
recomendados para o tratamento desse tipo de residuo (RAJESHWARI et al., 2000).

Normalmente ocorre grande variacdo de vazao de efluente, com fluxo médio
entre 740 e 3500 m3.dia™ e sua origem vem principalmente de perdas de processos
(startup, comutacdo, fechamento de pasteurizacdo), derramamentos acidentais,
vazamento de equipamentos, lavagem e esterilizacdo de tanques, equipamentos e
chédo e processos de lavagem de manteiga, queijo, caseina e outros produtos. Os
principais disturbios no corpo receptor deste efluente sdo DBOs, pH e soélidos
suspensos totais, além de amobnia, Oleos e graxas e nitrato (WATER
ENVIRONMENT FEDERATION, 2008).

Gavala et al. (1999) estudou o comportamento de um biorreator a partir de
efluente de industria produtora de queijo e encontrou valores de Demanda Quimica
de Oxigénio em torno de (40-60 g.L™) nos momentos de descarte de soro de queijo.
No entanto, durante os periodos que ndo houve producdo de queijo apresentou
valores de DQO em torno de 3 g.L?, demonstrando grande variacdo no
carregamento organico diario.

A industria do leite é baseada no processo e manufatura desde o leite cru até
0 iogurte, sorvete, manteiga, queijo e varios tipos de sobremesas através de
diferentes processos, desde pasteurizagdo, coagulacao, filtracdo, centrifugacgéao,
congelamento, dentre outros. A caracterizacdo do efluente pode variar
significativamente, dependendo do produto final, tipo de sistema e operacbes
usados no processamento (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

A composicdo do efluente é influenciada principalmente por diferentes
diluicbes do leite (ou transformacdo do produto) e aguas de lavagem compostas de

alcalinidade e produtos quimicos apds a limpeza de garrafas, tanques e
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equipamentos do processo. Estas composi¢cdes médias podem ser vistas a seguir,

na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas fisico-quimicas de efluente de laticinios.

Tipo de pH DBOs DQO SST SSV NTK N-NH4® N-NO3  Referéncia

Efluente @LH  @LhH  @LH @LH @lhH @Lh (mglLh

Manteiga 12,08 2,42 8,93 5,07 - - - - Janczukowicz et
al. (2008)

Laticinio 6,69 - 15 - - - - - Mendes e Castro
(2005)

Fazenda 6,8-7,4 - 2,20- 0,02- - - - - Ali et al. (2007)

Leiteira 10,45 0’07b

Sorvete 5,2 2,45 5,2 3,1 2,1 0,06 0,015 - Borja e Banks
(1995)

Sorvete 6,96+0,33 - 4,94+ 1,04+ 0,99+ - - - Hawkes et al.

1,16 0,40 0,42 (1995)

Galpéo 6,5-8,1 - 1,65- - - - 0,048- 0-0,56  Williamson et al.

Ordenha 4’Oa 0,82 (1998)

Fabricade 6,23+ 0,54 0,104+ 0,183+ - - - 0,005+ 0,584+ Mishra et al.

Leite 0,009 0,022 0,0002 0,19 (2000)

Fabricade  4,0-7,0 3,0-5,0 5,0- - - 0,05- - - Sirianuntapiboon

Leite 10,0 0,15 et al. (2005)

Fabricade - - - 0,7 - - - - Verheyen et al.

Leite (2011)

Ponto de 7,18 0,80 2,54 0,65 - - - - Janczukowicz et

recepgao al. (2008)

Laticinioe 7 9+1,2 1,94+ 3,38+ 0,83+ 0,75+ 0,051+ - - Tawfik et al. (2008)

Esgoto 0,86 1,35 0,39 0,21 0,006

Estag&o 8,35 1,75 4,44 1,07 - - - - Janczukowicz et

Bomba al. (2008)

*(COT); ” (%)
Fonte: CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013.

Nota-se, a partir da Tabela 9 acima, que os valores da relacdo DBOs:DQO
estdo entre 0,3 e 0,6, demonstrando efluente com caracteristica predominantemente
biodegradavel, justificando assim a aplicabilidade de tratamento bioldgico.

Em um laticinio as operacOes de limpeza de tanques de armazenamento,
trocadores de calor, homogeneizadores, tubulagdes, pisos, dentre outros, bem como
perdas acidentais durante o processamento, derrames e vazamentos, descartes de
produtos rejeitados e/ou subprodutos geram aumento de vazao de efluente, além de
aumento de demanda quimica e bioguimica de oxigénio (DQO e DBOs), Oleos,
graxas, nitrogénio e fosforo (BRIAO; TAVARES, 2007).

Aguas residuarias de laticinio sdo consideradas importantes fontes de matéria
organica e nutrientes. Somando-se a isto, ha grande preocupacdo com poluicao
causada por nitrogénio e fésforo. O nitrogénio esta presente em varias formas

organicas como proteinas, ureias e acidos nucleicos, ou como ions NH;", NO, e
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NO3". Ja o fésforo € encontrado geralmente em formas inorganicas como ortofosfato
(PO,) e polifosfato (P,0;*) ou em formas organicas (AMINI et al., 2012).

Os lipidios presentes em altas concentragdes nos efluentes de laticinios sao
lentamente degradados devido a sua baixa solubilidade e consequente reduzida
disponibilidade, além de interferirem negativamente no processo de digestao
anaerobia, podendo resultar na formacédo de lodos com reduzida atividade hidrolitica
em funcdo da flotacdo desta biomassa (PETRUY; LETTINGA, 1997; OMIL et al.,
2003).

A eutrofizacdo ocorre quando &guas sdo enriquecidas por nutrientes
(especialmente fosforo e nitrogénio), levando ao crescimento em excesso de algas e
diminuindo a qualidade da agua. Também pode ocorrer o crescimento de ciano
bactérias, que em determinadas condicbes ambientais passam a produzir toxinas.
Como consequéncia, ocorrem desequilibrio e mortalidade da vida aquética
(FIGUEIREDO, 2007). A alta concentracdo de fésforo e nitrogénio contidos em
efluentes ocasiona grandes problemas de eutrofizacdo de lagoas, rios e mares
(MANAS; BISCANS; SPERANDIO, 2011).

Neste contexto, € fundamental o desenvolvimento de tecnologias de
tratamento de efluente que removam eficientemente os nutrientes responsaveis pelo
desenvolvimento de organismos que prejudiqguem a qualidade de agua do corpo
receptor. Biorreatores que apresentam processos de nitrificacdo e desnitrificacao
simultdnea sdo altamente recomendaveis por apresentarem menores custos de
aeracdo e nao necessidade de fonte externa de carbono para promover a

desnitrificacao.

3.5 TRATAMENTO ANAEROBIO DE EFLUENTE

Primeiramente, o tratamento anaerébio ganhou importancia para o tratamento
de lodos residuais e residuos organicos de alta carga. No entanto, aplicacdes para
residuos com baixa carga tornaram-se constantes. Processos com fermentagéo
anaerobia tém avancado devido ao baixo crescimento de biomassa e elevada
producdo de metano, e consequente utilizagdo como fonte energética (METCALF;
EDDY, 2003).

A digestdo anaerObia pode ser considerada como um ecossistema onde

diversos grupos de microrganismos trabalham interativamente na conversdo de
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matérias organica complexa em metano, gas carbonico, agua, gas sulfidrico e
amonia, além de novas células bacterianas (CHERNICHARO, 2007).

Um parametro fundamental para avaliacdo de sistemas de tratamento
anaerobios sadios € a avaliagdo da alcalinidade do meio, afinal € um dos fatores
fundamentais para o controle de pH e avalia a capacidade do meio em tamponar,
evitando assim a variacao de pH (SPEECE, 1996).

No processo de oxidacdo da matéria organica em ambientes anaerdbios
ocorrem processos metabdlicos de respiragcdo e fermentacdo. Durante a
fermentacéo, a oxidagdo da matéria organica é feita na auséncia de aceptor final de
elétrons, enquanto que na respiragcdo sdo utilizados aceptores de elétrons
inorganicos como NO;3 (reducdo de nitrato), SO,* (reducdo de sulfato), ou CO,
(formacgéo de metano) (CHERNICHARO, 1997).

A

Tabela 10 apresenta a relacdo entre as principais rotas metabdlicas do
processo de digestdo anaerdbia e as seguintes variacbes de energia livre padréao
(pH = 7 e P = 1 atm), considerando a temperatura de 25°C e o liquido sendo 4gua
pura (CHERNICHARO, 2007), temos abaixo:

Tabela 10 - Comparacao energética de algumas rea¢des comuns na degradacao
anaerobia.

Rotas Metabdlicas AG° (KJ/reagao)
Acidogénese

Glicose — Acetato -206,0
Glicose — Propionato -358,0
Glicose — Butirato -255,0
Acetogénese

Bicarbonato — Acetato -104,6
Propionato — Acetato +76,1
Butirato — Acetato +48,1
Etanol — Acetato +9,6
Lactato — Acetato -4,2
Metanogénese e Sulfetogénese

Acetato — Metano -31,0
Hidrogénio — Metano -33,9
Formiaro — Metano -32,6
Bicarbonato — Metano -135,6
Sulfato — Sulfeto -151,9

Fonte: Do autor. (Adaptado: Chernicharo, 2007).
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As estequiometrias da fermentacéo e oxidagcdo anaerdbias sdo representadas
principalmente pelas reacdes envolvendo oxidacdo do hidrogénio (Equacédo 3.2),
acido férmico (Equacdo 3.3), monoxido de carbono (Equacdo 3.4), metanol

(Equacéo 3.5), metil-amina (Equacao 3.6) e acetato (Equagéo 3.7), representadas a

sequir:

4H, + CO, —» CH, + 2H,0 (3.2)
4HCOO™ + 4H* - CH, + 3C0, + 2H,0 (3.3)
4C0 + 2H,0 — CH, + 3CO0, (3.4)
4CH30H = 3CH, + CO, + 2H,0 (3.5)
4(CH3)3N + H,0 - 9CH, + 3C0, + 6H,0 + 4NH, (3.6)
CH3;COOH - CH, + CO, (3.7)

3.5.1 Hidrdlise e acidogénese

Como o0s microrganismos sdo incapazes de assimilar matéria organica
particulada, a primeira fase no processo de degradacdo anaerdbia consiste na
hidrélise de materiais particulados complexos (polimeros), em matérias dissolvidos
mais simples (moléculas menores), sendo permeaveis as paredes celulares das
bactérias fermentativas (CHERNICHARO, 2007).

A conversado de materiais particulados em materiais dissolvidos é conseguida
através da acdo de exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas
hidroliticas. Na anaerobiose, a hidrolise dos polimeros usualmente ocorre de forma
lenta, sendo varias vezes os fatores que podem afetar o grau e a taxa em que o
substrato é hidrolisado, dentre eles estdo temperatura operacional do reator, tempo
de residéncia e composicao (ex. teores de lignina, carboidrato, proteina e gordura)
do substrato, tamanho das particulas, pH do meio, concentracdo de N-NH; e
concentracdo de produtos da hidrolise (ex. acidos organicos volateis)
(CHERNICHARO, 2007).

Dentre os géneros de bactérias, destacam-se Clostridium, Micrococcus e
Staphylococcus como produtores de lipases, os géneros Bacteroides, Proteus,
Bacillus, Peptococcus, dentre outros, como produtores de proteases e 0s géneros
Acetivibrio, Eubacteruim, Clostridium e Staphylococcus como produtores de
amilases (CHERNICHARO, 2007).
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Os produtos solaveis, oriundos da hidrélise, sdo metabolizados no interior das
células, através do metabolismo fermentativo. A maioria dos microrganismos
acidogénicos fermenta acgUcares, aminoacidos e acidos graxos, resultantes da
hidrélise da matéria organica mais complexa, e produzem diversos compostos mais
simples como acidos organicos, alcodis, cetonas, didxido de carbono e hidrogénio,
além de novas células bacterianas (CHERNICHARO, 2007).

Microrganismos fermentativos sdo 0s primeiros a atuar na etapa sequencial

de degradacgéao do substrato e sdo os que mais se beneficiam energeticamente (

Tabela 10). Desta forma, esta etapa sO serd limitante do processo se 0
material a ser degradado néo for facilmente hidrolisavel (CHERNICHARO, 2007).

3.5.2 Acetogénese

As bactérias sintroficas acetogénicas sao responsaveis pela oxidacdo de
compostos organicos intermediarios, como propionato e butirato, em substrato
apropriado para os microrganismos metanogénicos (acetato, hidrogénio e didxido de
carbono) e sdo assim denominadas porgque a existéncia delas depende da atividade
de microrganismos consumidores de hidrogénio. Os géneros conhecidos de
bactérias sintroficas encontrados em digestores anaerébios sdo Syntrophobacter e
Syntrophomomas (CHERNICHARO, 2007).

Sabe-se que a formagdo de acetato resulta na produgcdo de grande
guantidade de H,, fazendo com que o pH do meio aquoso decresca, além disso, a

producao de acetato a partir de propionato e butirato (

Tabela 10) é termodinamicamente inibida pela presenca de relativamente
baixas concentracbes de hidrogénio dissolvido e de acetato. Desta forma, as
reacOes acetogénicas sO poderdo ocorrer se a concentracado de produtos (acetato e
hidrogénio) for mantida em baixas concentracdes, e isso é conseguido pela acdo de

microrganismos consumidores de acetato e hidrogénio (CHERNICHARO, 2007).

3.5.3 Metanogénese

E a etapa final do processo global de conversdo anaerdbia de compostos

organicos em metano e dioxido de carbono e 0s microrganismos sao atualmente
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classificados dentro do dominio Archaea, um grupo verdadeiramente reconhecido
como distinto das bactérias tipicas. Essa diferenciacdo so foi possivel com o advento
dos métodos de biologia molecular, baseando-se na analise das caracteristicas
genéticas dos microrganismos (CHERNICHARO, 2007).

O grupo das arqueias metanogénicas € constituido de microrganismos
anaerobios estritos e geralmente presentes na natureza, em ambientes onde
aceptores de elétrons, como O,, NO3 e Fe®", sdo ausentes ou apresentam-se em
baixas concentracfes. Habitats comuns sdo sedimentos andxicos, pantanos, solos
profundos e trato intestinal de animais. As arqueias metanogénicas utilizam somente
um limitado nimero de substratos, compreendendo acido acético, hidrogénio/dioxido
de carbono, &cido formico, metanol, metilaminas e monoxido de carbono
(CHERNICHARO, 2007).

As arqueias exibem varios atributos bioguimicos e estruturais Unicos, 0s quais
as adaptaram a viver em habitats particulares, e alguns, inclusive, sdo mais
parecidos com os das células eucaridticas do que com os das células bacterianas. A
Tabela 11 apresenta algumas caracteristicas distintas entre bactérias e arqueias.

Desta forma, torna-se incorreto a nominacao bactérias anaerdbias. Cada vez

mais sera encontrada na literatura a expressao microrganismos anaerobios.

Tabela 11 - Principais caracteristicas distintas entre os dominios Bactéria e Archaea.

Caracteristicas Dominio Bactéria Dominio Archaea

Parece celular Contém peptideoglicano N&o contém peptideoglicano;
possui um posissacarideo similar,
denominado

pseudopeptideoglicano

Membrana de lipideos =~ Composta por éster de Composta por éter de acidos
acidos graxos, formando graxos, formando cadeias longas e

cadeias retas ramificadas
RNA polimerase Existe um U(nico tipo, com Existem varios tipos, que séao
uma estrutura quaternaria estruturalmente mais complexos.
simples (estrutura Como consequéncia, alguns
tridimensional) aspectos da sintese de proteinas
sdo diferentes da realizada por
bactérias

Fonte: Do autor. (adaptado de Chernicharo, 2007).
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Ecologicamente, as arqueias metanogénicas desempenham um papel vital
em ambientes anaerobios, por remover o0 excesso de hidrogénio e os produtos da
fermentacdo (CHERNICHARO, 2007).

Segundo Metcalf e Eddy (2003), existe a rota de formacédo de metano através
de arqueias metanogénicas acetoclasticas, que transformam acetato em CH4 e CO,
e arqueias metanogénicas conversoras de hidrogénio, que utilizam hidrogénio como
doador e CO, como aceptor de elétron para producéo de metano. No entanto, cerca
de 70% da producao de metano € proveniente da formacéo de acetato, como mostra

a Figura 8.

Organico
Complexo

Acidos Organicos

20%

Acido Acético

) 4

Figura 8 - Fluxo de carbono e hidrogénio em um processo de digestdo anaerdbia.
O percentual é baseado na DQO.
Fonte: Do autor. (Adaptado de Metcalf e Eddy, 2003).

3.5.4 Sulfetogénese

A producéo de sulfetos € um processo no qual o sulfato e outros compostos a
base de enxofre sdo utilizados como aceptores de elétrons, durante a oxidacéo de
compostos organicos. Neste processo, sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados
sdo reduzidos a sulfeto, por meio da acdo de um grupo de bactérias anaerdbias
estritas, denominadas bactérias redutoras de sulfato - BRS (CHERNICHARO, 2007).

O metabolismo das bactérias sulforredutoras € de grande importancia no
processo de digestdo anaerdbia, principalmente pelo seu produto final, o sulfeto de
hidrogénio. As espécies do grupo tém em comum o metabolismo dissimilatorio do
sulfato, sob condicdes de anaerobiose estrita, e sdo consideradas um grupo muito

versatil de microrganismos, capazes de utilizar uma ampla gama de substratos,
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incluindo toda a cadeia de acidos organicos volateis, diversos acidos aromaticos,
hidrogénio, metanol, etanol, glicerol, acUcares, aminoacidos e varios compostos
fendlicos (CHERNICHARO, 2007).

E a capacidade de utilizar acetato e hidrogénio que torna as BRS agentes
competidores por substratos comuns aos das arqueias metanogénicas. Neste caso,
a concentracao de sulfato no meio € que vai definir qual o processo predominante na
utilizacdo de acetato e hidrogénio. Na auséncia de sulfato, o processo de digestéao
ocorre de acordo com as sequencias metabodlicas descritas pela Figura 9, no
entanto, com a presenca de sulfato, muitos compostos intermediarios passam a ser
utilizados pelas bactérias sulforredutoras, provocando uma alteracdo das rotas
metabolicas (CHERNICHARO, 2007).

Desta forma, as BRS passam a competir, com as bactérias fermentativas,
acetogénicas e metanogénicas, pelos substratos disponiveis, e a competicdo é
maior quando ocorre 0 aumento da relacdo SO,%, em relacdo & DQO. Portanto, do
ponto de vista de eficiéncia de remocdo de DQO, a sulfetogénese é até melhor do
gue a metanogénese, todavia, leva a producdo de gas sulfidrico e pode resultar em
problemas de corrosdo, emanacdo de maus odores e toxicidade ao meio, além
disso, ndo teria producdo de metano, que pode ter seu conteado energético
aproveitado (CHERNICHARO, 2007).

Durante este projeto de pesquisa, buscamos evitar a rota metabdlica
sulfetogénica e maximizando a rota metabdlica metanogénica, através da aplicacdo

de pH préximo a neutralidade.
3.5.5 Viséao geral

O controle das condi¢cdes ambientais deve ser rigoroso, para que ocorram
interagdes entre as bactérias fermentativas e as produtoras de metano, sendo que
0S microrganismos metanogénicos sdo considerados 0s mais vulneraveis as
alteracbes nas caracteristicas do ambiente (LETTINGA; HULSHOF; ZEEMAN,
1996).

De acordo com Lettinga (1995), organismos necessitam de todos o0s
elementos essenciais para 0 crescimento, desde macronutrientes como nitrogénio,
fésforo e enxofre, a elementos traco (SPEECE, 1988). Se estas condi¢cdes ndo sdo

fornecidas adequadamente, o crescimento fica comprometido.
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A Figura 9 representa as etapas (hidrélise, acidogénese, acetogénese e

metanogénese) do processo anaerdbio responsavel pela conversdo de material

organico complexo em elementos quimicos simples CH, e CO..

Organicos Complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

Bactérias Fermentativas
(Hidralise)

A 4

4[

Organicos Simples
(acucares, aminodacidos, peptideos)

]7

Bactérias Fermentativas

{ (Acidogénese)

Acidos Organicos
(propionato, butirato, etc)

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

£
€

h 4

Bactérias Acetogénicas Produtoras de Hidrogénio

v

h

[ H, + CO, ]

Bactérias Acetogénicas Consumidoras de Hidrogénio

Arqueas Metanogénicas (Metanogénese)

.-[ Acetato ]

—,[ CH, + CO,
)

1

Metanogénicas
Hidrogenotroficas

Metanogénicas
Acetoclasticas

Figura 9 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao

anaerobica.

Fonte: Do autor. (adaptado de LETTINGA; HULSHOF; ZEEMAN, 1996).

Na Tabela 12 sdo apresentadas as principais vantagens e desvantagens dos

sistemas de tratamento anaerébios.

Tabela 12 - Vantagens e desvantagens de sistemas de tratamento de efluentes anaerébios.

Vantagens

Desvantagens

Reduzida producéo de lodo residual;

Lodo residual do tratamento € altamente
estavel;

Baixa necessidade de nutrientes;

Producao de metano;

Baixos custos de implantacao;

N&o ha necessidade de aeracao;

Baixo custo de energia;

Tolerancia a elevadas cargas organicas em
determinadas condicdes.

Inicio do processo pode ser lento;

Maior sensibilidade dos microrganismos
envolvidos por compostos toxicos
especificos;

Remocéo ineficiente de fésforo, nitrogénio e
microrganismos patogénicos;
Pds-tratamento necessario.

Fonte: Do autor. (Adaptado de Lettinga et al., 1980).
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Para o tratamento de efluentes provenientes de laticinios, em diversos
estudos se destaca a utilizacdo de biorreatores UASB (Upflow Anaerobic Blanket
Sludge) e de filtros anaerdbios, que apresentam alta eficiéncia na remocdo de

matéria organica (Tabela 13).

Tabela 13 - Diferentes sistemas anaerdbios com regime de operagéo continuo empregados
no tratamento de efluentes de laticinios.

Produto ) x cov o Remocéo P
processado Configuracdo TDH kgDQO/(m?.d) T (°C) DQO (%) Escala Referéncia
Filtro Berg e
anaerébio 4,9 dias 13 - 75 Piloto Kennedy
descendente (1992)
Soro de Filtro Berg e
Queijo anaerobio 6,6 dias 8,3 - 76 Piloto Kennedy
descendente (1992)
, o Viraraghavan
anzgtrr(’?bio 4 dias - 133(2)1 78-85-92  Bancada & Kikkeri
(1991-2)
Filtro . Monroy et al.
anaerébio i 55 i 75 Piloto (1994)
Sorvete Filtro . 6 . 85 Piloto  Ince (1998)
anaerobio
Filtro . Ince et al.
anaerébio 0,5 dias >21 i 80 i (2000)
Leite in Filtro Omil et al.
natura anaerébio i 56 i 90 Real (2003)
Yan et al.
UASB - - - >97 Bancada (1989)
Soro de Gutierrez et
Queijo UASB - 31 - 920 Bancada al. (1991)
0.4-5 Hwang e
UASB dias - - 64-99 Bancada Hansen
(1993)
Produtos de
laticinio em . Oztork et al.
geral UASB hibrido 5 horas 8,5 30 87 Bancada (1993)
Efluente
sintético de Hibrido 17-4,1 6,1-0,8 35 90-97 Bancada Ramasamy et
laticini dias al. (2004)
aticinios
Soro de - . Strydom et al.
Queijo Hibrido 2 dias >11 - >95 Bancada (1995)

Fonte: Do autor. (Adaptado de DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005).

Nota-se que o soro de queijo possui maior potencial de provocar aumento de
matéria organica no meio, pois além de possuir elevada concentracdo de matéria
organica, a relacdo DQO:N-NTK é elevada, o que dificulta o processo de nitrificacdo
devido a competicdo entre bactérias aerbbias heterotréficas e bactérias aerdbias

autotréficas nitrificantes.
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A maior taxa de atividade dos microrganismos ocorre entre 30 e 40° C,
influenciando a cinética das reacfes quimicas e enzimaticas, além da concentracéo
de solidos organicos metabolizaveis. Em baixas temperaturas a eficiéncia da
digestdo anaerdbia € fortemente diminuida. Portanto, esse tipo de processo é
recomendado para regides de clima quente (OMIL, 2003).

As arqueias metanogénicas sao muito sensiveis a variacdo de pH e
apresentam faixa 6tima entre 7,0 e 7,2. Quando o pH do meio é inferior a 6,3 ou
superior a 7,8 a atividade destes microrganismos decresce consideravelmente.
Portanto, a correcdo e controle do pH em sistemas para tratamento de efluentes é
de suma importancia e deve satisfazer principalmente as arqueias metanogénicas,
pois as mesmas sao responsaveis pelo estimulo de etapas energeticamente menos
favoraveis (LETTINGA; HULSHOF; ZEEMAN, 1996).

Vale ressaltar que a remocao de nutrientes nos processos anaerobios é
ineficiente. Nesse contexto, o poés-tratamento torna-se necessario, sendo que a
aplicacdo de processo anodxico-aerébio apresenta-se como alternativa para o
tratamento de efluentes de laticinios (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005).

3.6 TRATAMENTO AEROBIO DE EFLUENTES

No inicio do século XX houve os primeiros ensaios com oxidagcédo biolégica
aerdbia, propondo a remoc¢ado de matéria organica em esgotos sanitarios e efluentes
industriais com o objetivo de diminuir a demanda por oxigénio dissolvido (OD) nos
corpos receptores, além de promover a remocéo de sélidos suspensos e coloides e
reducdo de organismos patogénicos (METCALF; EDDY, 2003).

A remocao DBOs ocorre tanto em sistemas com biomassa suspensa quanto
biomassa fixa e ambos requerem tempo de contato suficiente entre o efluente e os
organismos heterotroficos, além de quantidade de minima de oxigénio e nutrientes
(METCALF; EDDY, 2003).

O processo de oxidacdo bioldgica aerObia segue as seguintes
estequiometrias, representadas pelas Equacgdes 3.8, 3.9 e 3.10:

a) oxidacdao e sintese:
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bactéria
COHNS + 0, = CO, + NH; + CsH,0,N + (produtos finais) (3.8)
matéria novas células
organica

b) respiracdo endogena:

bactéri
CsHy 04N + 50, ——5 5C0, + 2H,0 + NH; + (energia) (3.9)
células

Existe outra maneira de producdo de biomassa, e nesta estequiometria 0
acetato participa da reacdo como doador de elétrons. Neste caso, ha remocéo de

amonia do meio liquido.

0,125CH;C00~ + 0,0295NH; + 0,1030, — 0,0295CsH,0,N + 0,0955H,0 +
0,0955HCO3 + 0,007C0, (3.10)

Chernicharo (2007) compara o balanco esqueméatico de conversdo de
carbono entre os sistemas aerobios e anaerObios e constata que para sistemas
aerébios ha elevada formacdo de biomassa quando comparado com sistemas
anaerobios, resultado em conversdao de DQO de afluente entre 85 e 95%, obtendo
como produtos finais aproximadamente 40 a 50% de CO; e 30 a 40% de formacéo
de lodo. Tais valores sdo apresentados na Figura 10.

co, CH,
(40a 50 %) (502 70 %)

Reator Aerdbio Reator Anaerdbio

Efluente Efluente
(5a15%) (10a 30 %)
DQO Afluente DQO Afluente
(100 %) ‘ (100 %) 1
Lodo Lodo
(30a 40%) (5a15%)

Figura 10 - Balangco esquematico de DQO nos sistemas aerdbios e anaeradbios.
Fonte: Do autor. (adaptado de CHERNICHARO, 2007).
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O diagrama da Figura 10 demonstra que sistemas de tratamento aerdbios
exigem mais custo incorporado ao sistema, pois existe a necessidade de utilizacao
de sistemas de aeracdo (dispersores e compressores), ndo produz gas metano
(poder calorifico) e grande producéo de lodo, exigindo grandes decantadores, além
de necessidade de tratamento e disposicéo final do lodo excedente.

Segundo Von Sperling (2005) as etapas de tratamento do lodo séo:

a) Adensamento ou espessamento: reducdo de volume;
b) Estabilizacdo: reducéo de sélidos volateis;

c) Condicionamento: preparacao para a desidratacdo;
d) Desaguamento: reducéo de volume;

e) Higienizacdo: remocao de organismos patogénicos;
f) Disposicao final: destinacéo final dos subprodutos.

Estes fatores demonstram a vantagem aplicarmos os sistemas de tratamento
aerobios juntamente com sistemas de tratamento anaerobios, buscando a maxima
eficiéncia com minimizagéo de instabilidades operacionais e custos.

Os sistemas combinados (anaerdbio-aerdbios) possuem vantagens em
relacdo aos sistemas com biorreatores aerdbios convencionais. Como grande parte
da matéria organica é removida na unidade anaerébia, a poténcia de aeracdo na
fase aer6bia se torna muito menor, o que se reflete no menor consumo de energia.
Além do mais, esses sistemas apresentam uma menor producdo de lodo bioldgico
(OLIVEIRA NETTO, 2007).

3.7 REMOCAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

Em efluentes domésticos o nitrogénio organico pode estar presente em forma
particulada, coloidal ou formas dissolvidas de proteinas, aminoacidos, compostos
alifaticos, naturais refratarios, ou até mesmo compostos sintéticos. Nitrogénio
organico pode ser lancado no tratamento secundério por microrganismos tanto
através de metabolismo quanto por morte celular (ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2009).

Segundo von Sperling (2005), o tratamento que permite remocdo de

nitrogénio € raro em paises em desenvolvimento, sendo considerado tratamento
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secundario ou terciario, dependendo do processo adotado, ja Metcalf e Eddy (2003)
consideram remoc¢ao de nitrogénio como tratamento secundario com remocdo de
nutrientes.

De acordo com a Environmental Pretection Agency (2009), Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, as formas mais comuns de nitrogénio em
efluentes sdo amonia livre (N-NHz), ion amonio (N-NH,"), N-NO>’, nitrato (N-NO3) e
nitrogénio organico.

A estequiometria de equilibrio entre N-NHs; e N-NH;" segue a seguinte
relacdo, apresentada por Von Sperling (2002), conforme Equacéo 3.11 e Tabela 14.

NH;(ambénia livre) + Ht & NH;] (aménia ionizada) (3.11)

Tabela 14 - Distribuicdo entre as formas de aménia.

pH Distribuicdo NH; e NH,"

pH<8 Praticamente toda aménia na forma de N-NH,"
pH=9,5 Aproximadamente 50% N-NH;3 e 50% N-NH,"
pH>11 Praticamente toda a amoénia na forma N-NH;

Fonte: Do autor. (adaptado de von Sperling, 2002).

Esta tabela demonstra que devemos evitar elevados valores de pH, pois a
partir de pH superior a 8, inicia-se o0 processo de inibicdo das bactérias nitrificantes
pela presenca de N-NHj;. Conforme se aumenta o valor de pH, diminui-se a
concentracdo de N-NH;" e aumenta-se a concentracdo de N-NHs. Quando o pH é
proximo a 9,5 existe equilibrio na quantidade de cada um dos elementos. Quando o
pH é superior a 11, praticamente toda a amoénia esta na forma de N-NHs.

A ambnia livre é uma base fraca e sua concentracdo na solucdo pode ser
guantificada através da Equacédo 3.12 dada por Anthonisen et al. (1967), onde sua

concentracdo esta em funcdo da concentracdo de amodnia ionizada, pH e

temperatura:
17.N.10PH
N—=NH; = 3.12
3 7 14.a+10PH (3.12)
Em que:
a _ g8344/(273+T).
N-NH;3; = concentracdo de N como NH; (mg N-NH3.L'1);
N = concentragéo de N-NH," (mg.L™);
T = temperatura (°C).
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Com relacdo a quantificacdo de nitrogénio presente no meio, serdo utilizados
ao longo deste trabalho as seguintes denominacdes, representadas por nitrogénio

amoniacal, N-NTK e nitrogénio total (N-Nt), representados a seguir:

e Nitrogénio amoniacal total = N-NH3 + N-NH,";
e N-NTK = N-NH3 + N-NH," + nitrogénio organico;
e N-N;=N-NTK + N-NO; + N-NOg3".

Os valores apresentados referentes a quantificacdo dos elementos citados
anteriormente, representam a quantidade do elemento quimico nitrogénio (N)
presente nas amostras analisadas. Estes valores serdo considerados sem a
necessidade de conversdo, pois 0s métodos de andlise ao longo do projeto de
pesquisa foram 0s mesmos.

Durante o metabolismo, o nitrogénio participa de forma assimilativa e
dissimilativa. Quando o componente inorganico N-NOj3™ é reduzido para utilizacdo em
biossintese o processo é chamado metabolismo assimilativo. No entanto, quando o
mesmo N-NOj3  é utilizado como receptor de elétrons para fins energéticos, é
chamado metabolismo dissimilativo (MADIGAN et al., 2012).

A Tabela 15 apresenta o estado de oxidacdo dos componentes nitrogenados.
Sabe-se que quanto menor o estado de oxidacdo maior € o potencial de oxidagao,
em contrapartida, quando maior o estado de oxidacdo maior é o potencial de

reducao.

Tabela 15 - Estado de oxidacdo dos compostos nitrogenados.

Componente Estado de oxidacéo p/ N
N orgénico -3
N-NH; (ambnia) -3
N> (gas nitrogénio) 0
N,O (6xido nitroso) +1
NO (6xido nitrico) +2
NO, (nitrito) +3
NO, (diéxido de nitrogénio) +4
NOj (nitrato) +5

Fonte: Do autor. (adaptado de Madigan et al., 2012).
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Em sistemas convencionais de tratamento, a remoc¢ao de nitrogénio ocorre de
maneira muito semelhante a demonstrada pela Figura 11, Onde o0 nitrogénio
organico através de decomposicéo e hidrolise é convertido em N-NH,;" e biomassa.
Em seguida, por meio de consumo de O, e alcalinidade, ocorrem processos de
nitritagdo e nitratacao, utilizando-se CO, como fonte doadora de carbono, através de
bactérias autotroficas aerdbias, principalmente as do género Nitrosomonas e
Nitrobacter. Finalizando o processo, ocorre desnitrificacdo utilizando-se carbono
organico e produzindo-se alcalinidade, através da atividade de diversas bactérias
facultativas em ambiente andxico, e como produto final do processo existe a

formacédo de N,.

Nitrogénio Organico
(proteinas; uréia)
Decomposicdo Auto-oxidacdo e Lises
e Hidrdlise |
Nitrogénio Amoniacal Assimilagdo .| Nitrogénic Organico
(NH*) o (biomassa)
- O, _|Alcalinidade
o Nitrito
NO,
E (NO, ) Carbono Orgénico
= 7 0, _|Alcalinidade Alcalinidade
b= £
Nitrato | Nitrogénio Gasoso
_ (NO3) Desnitrificacdo (N,)

Figura 11 - Transformacdes do nitrogénio em sistemas de tratamento biolégico.
Fonte: Do autor. (adaptado de Metcalf e Eddy, 2003).

Estacbes de tratamento de efluentes designadas para nitrificacdo e
desnitrificacdo podem remover de 80 a 95% do nitrogénio inorganico. Por outro lado,
a remocdo de nitrogénio organico € tipicamente muito menos eficiente
(PEHLIVANOGLU-MANTAS; SEDLAK, 2006).

O nitrogénio pode ser removido biologicamente através dos processos de
nitrificacdo, seguido de desnitrificacdo. O primeiro se trata da oxidacao biolégica de
nitrogénio amoniacal para N-NO3" via N-NO,’, ao passo que o segundo é a reducéo
do N-NOg3 formado para N, utilizando matéria organica como doador de elétrons
(OLIVEIRA NETTO, 2007).
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O processo de tratamento secundéario avangado, responsavel pela remocao
biolégica de nitrogénio consiste em aplicar tecnologia que permita que consorcios
especificos de microrganismos trabalhem em conjunto, de maneira a converter 0s
elementos de maneira mais eficiente, a Tabela 16 apresenta os principais

microrganismos presentes nos processos durante o ciclo do nitrogénio.

Tabela 16 - Processos e principais microrganismos no ciclo do nitrogénio.

Processos Principais Microrganismos
Nitrificagdo (NH,;"—NO3)

NH,*—NO, Nitrosomonas

NO, —-NOs Nitrobacter

Desnitrificagcdo (NO3—N,) Bacillus, Paracoccus, Pseudomonas
Fixadores de N, (N,#8H—NHs+H,)

Aerobicos livres Azotobacter

Anaerabios livres Clostridium, Methanobacterium (Arquaea)
Simbidticos Rhizobium, Bradyrhizobium, Frankia
Amonificagdo {N(organico)—NH,"} Diversos microrganismos
Anammox (NO, +NH;—2N,) Brocadia

Fonte: Do autor. (adaptado de Madigan et al., 2012).

Processos de assimilacdo e amonificacdo que ocorrem entre grupos de
proteina e N-NH3 ocorrem tanto em zona 6xica quanto em zona andxica e Sséo
produzidas através de reacdes ndo redox, onde os microrganismos utilizam estes
compostos para manutencéo celular e crescimento microbiano.

As reacgdes de reducao ocorrem durante processo de desnitrificagdo em zona
anoxica representada pela reacédo de conversdo de N-NO3z em N-NOy, e finalmente
em N,, através da presenca principalmente dos microrganismos Bacillus, Paracoccus
e Pseudomonas. Ocorrem também reacdes de reducdo quando ha processos de
fixacdo de nitrogénio através da conversdo de N, em N-NH;, e na presenca de
diversos microrganismos fixadores de nitrogénio.

Quando ocorre simultaneamente oxidacdo de N-NH3 e reducdo de N-NO;, em
ambiente axoxico, é caracteristica de um fendmeno conhecido como ANAMOX
(anaerobic ammonium oxidation), fendmeno muito desejado atualmente durante
processos de nitrificagéo e desnitrificagdo simultanea.

E finalizando, ocorre o fenbmeno de reducdo dissimilativa de N-NO, ou
N-NOj3 para N-NH3 dependendo das condi¢cdes do meio.

A Figura 12 apresenta o ciclo do nitrogénio em ambiente 6xico e anoxico,

onde as reacdes de oxidacdo ocorrem em ambientes predominantemente aerobios
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com a presenca de microrganismos nitrificantes oxidantes de aménia do género
Nitrosomonas, responsaveis pela conversdo do N-NHz; em N-NO;," e microrganismos
nitrificantes oxidantes de nitrito do género Nitrobacter, responsaveis pela conversao
do N-NO, em N-NOs'.

pt

“>/NO | ol
\N,0 /™

Desnitrificacao

Figura 12 - Ciclo do nitrogénio em ambiente 6xico e anodxico: Reagbes de oxida¢do sdo
representadas pelas setas vermelhas e as reacdes de reducdo sdo representadas pelas
setas azuis. Reacfes ndo redox sdo representadas pelas setas pretas. RDNA, redugéo
dissimilativa de nitrato/nitrito para amonia. Reacdo A+B = Anammox. * grupos de proteina.
Fonte: Do autor. (adaptado de Madigan et al., 2012).

Durante a degradacédo biol6gica da matéria, a biomassa ativa é responsavel
pela conversdo dos compostos e, em fungdo da fonte de carbono pode ser dividida

em heterotréficas e autotréficas. A saber:

a) Biomassa ativa heterotrofica: a fonte de carbono dos organismos
heterotréficos é a matéria organica carbonacea. A biomassa heterotrofica
utiliza a matéria carbonacea rapidamente biodegradavel (soltuvel). Parte da
energia associada a essas moléculas € incorporada a biomassa, enquanto o
restante é utilizado para fornecer a energia para a sintese. No tratamento de
efluentes, o crescimento da biomassa heterotrofica da-se em condicOes
aerdbias (utilizacdo de oxigénio como aceptor final de elétrons) ou anoxica

(auséncia de oxigénio, com utilizacdo de nitrato como aceptor final de
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elétrons). As bactérias heterotréficas utilizam o nitrogénio na forma de amonia
para sintese (em condicdes aerdbias e anoxicas) e o nitrogénio na forma de
nitrato como aceptor de elétrons (em condicbes anodxicas) durante a
desnitrificag&o. (von Sperling, 2002);

b) Biomassa ativa autotréfica: a fonte de carbono dos organismos autotroficos é
0 gas carbbnico. A biomassa autotrofica utiliza a aménia como fonte de
energia (sdo organismos quimioautotroficos, ou seja, que utilizam matéria
inorganica como fonte de energia). Em condicbes aerobias, estas bactérias
utilizam aménia no processo de nitrificacdo, em que a mesma é convertida a
nitrito e, em seguida, a nitrato. Similarmente aos organismos heterotréficos, o
decaimento da biomassa autotréfica gera, além de residuo inerte, também
matéria carbonacea e nitrogenada de degradacdo lenta. Tais necessitam
sofrer posteriormente o processo de hidrélise, para que se convertam a
matéria rapidamente biodegradavel, a qual pode ser novamente utilizada pela

biomassa heterotrofica e autotrofica (von Sperling, 2002).

Recentemente, processos em que a nitrificacdo e desnitrificacdo ocorrem
simultaneamente tornaram-se o foco de pesquisas, devido a grande eficiéncia e
capacidade na remocdo de nitrogénio (HOLMAN; WAREHAM, 2005). A
consolidagéo dos processos de nitrificagdo e desnitrificagdo simultaneas oferece o
potencial de reducéo de capital e custos de operagdo e, ab mesmo tempo, um maior
desafio operacional relacionado com o equilibrio necessario entre os diferentes
processos biolégicos (COMBINED, p. 77. 2005).

Em sistemas modernos de tratamento de efluentes muitas vezes busca-se
sistemas que removam simultaneamente matéria organica e nitrogénio, e sabe-se

gue geralmente estes processos se complementam.

3.7.1 Amonificacao

O processo chamado de amonificacdo ocorre quando nitrogénio amoniacal é
produzido durante a decomposicdo de compostos com nitrogénio organico como
aminoacidos e nucleotideos (MADIGAN et al., 2012). Em sistemas biolégicos de

tratamento de efluentes, o nitrogénio amoniacal € produzido a partir de processos de
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amonificacdo de grupos de proteinas ou reducéo dissimilativa de N-NO, ou N-NOg3,
conforme exporto pela Figura 12.

Segundo Metcalf e Eddy (2003) cerca de 60 a 70% da composicdo do N-NTK
de efluentes esta na forma de N-NH,", que por sua vez é rapidamente disponivel
para sintese de microrganismos e nitrificacdo.

O nitrogénio amoniacal € produzido tanto de forma aerdbia quanto anaerdbia

e as principais rotas sao representadas pela Equacao 3.13 e Equacéao 3.14.

bactéria aerobias

COHNS + 0, CO, + NH; + CsH,0,N + (produtos finais) (3.13)

bactérias anaerobias

4(CHs)3N + H,0 9CH, + 3C0, + 6H,0 + 4NH, (3.14)

Katipoglu-Yazan et al. (2012) estudou a magnitude relativa da hidrdlise e
amonificacdo através de andlise separada de liberacdo de amdnia e 0s mecanismos
de nitrificacdo. Os resultados indicaram que amonificacdo ndo seria limitante da
velocidade de nitrificacdo para esgotos sanitarios.

Embora seja utilizado nitrogénio amoniacal no processo de crescimento
microbiano, a remocao de nitrogénio do meio tem pouca contribui¢cdo, pois grande
parte da remocéo estd dependente dos processos de nitrificacdo e desnitrificacédo
(PONTES, 20009).

3.7.2 Nitrificacao

Os microrganismos envolvidos no processo de nitrificacdo sdo autétrofos
guimiossintetizantes (ou quimioautotroéficos), para os quais o CO; é a principal fonte
de carbono e a energia é obtida através da oxidacdo de um substrato inorganico,
como a amdnia, a formas mineralizadas (VON SPERLING, 2002).

A etapa de nitrificacdo consiste na oxidacdo do N-NH,;" a N-NO3', via N-NO;,
utilizando oxigénio molecular como aceptor final de elétrons (ARAUJO JR., 2006).

Segundo von Sperling (1997), o nitrogénio organico presente em esgoto nao
sofre nitrificacdo diretamente, sendo inicialmente convertido em amoénia, resultando
na sua subsequente nitrificacdo. Desta forma, considera-se que o0 nitrogénio

organico e o amoniacal sejam passiveis de gerarem consumo de oxigénio no
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processo de nitrificagcdo e para cada grama de N-NTKgfuene, CONSome-se 4,57 g de
O, para a conversdo a N-NOg'.

O processo de nitrificacdo segue as estequiometrias representadas nas
Equagcbes 3.14 e 3.15, por meio da atividade dos géneros de bactérias
Nitrosomonas e Nitrobacter. A Equacéao 3.15 representa a etapa de nitritacéo e a

Equacédo 3.16 representa a etapa de nitratacao.

Nitrosomonas

2NH} 4+ 30, —————— 2NO; + 4H* + 2H,0 + Energia (3.15)

Nitrobacter

2NO; + 0, — 2NO3 + Energia (3.16)
A Equacédo 3.17 representa a reacao global do processo de nitrificacao.
NHf + 20, > NO3 + 2H* + H,0 + Energia (3.17)

A demanda por oxigénio e o consumo de alcalinidade s&o os fatores mais
importantes para a nitrificacdo, sendo que pH, concentracdo de nitrogénio e
temperatura, também podem influenciar significativamente nesta etapa (PONTES,
20009).

Metcalf e Eddy (2003) consideram que processos de lodo ativado possuem
capacidade de nitrificar e que dependem da relacdo (DBOs:NTK). Em valores da
relacdo superiores a 5 classifica-se o processo como combinado de oxidacdo de
carbono e nitrificacdo, ao passo que, quando valores desta relacdo séo inferiores a
3, caracteriza-se 0 processo como estritamente de nitrificagao.

Haseborg et al. (2010) realizaram estudos em reator de leito fixo avaliando o
efeito de diferentes concentracbes de N-NO, e N-NH,  na alimentacdo. Eles
observaram que altas concentracbes de N-NO, (5-10 mg.L™) favoreceram o
crescimento de Nitrobacter, enquanto o0 género Nitrospira reduziram
significativamente (ambas participam da nitratacdo). Durante alta concentracéo de
N-NH,* (60-80 mg.L™) um grande aumento de populacdo de bactérias oxidantes de
amonia (Nitrosomonas) foi observado.

Estudos realizados por Ohashi et al. (1995) verificou a relacdo entre a razao
C:N do substrato na estrutura dos biofilmes compostos por bactérias nitrificantes e
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bactérias aerdbias heterotréficas. No inicio aplicou cargas de substrato com 4,8 Kg
DQO.m3.dia®, a razdo 1,5. Seguiu-se o experimento diminuindo o carregamento
organico e sempre realizando retrolavagem com o objetivo de remover
microrganismos mais externos, sendo principalmente removidos os heterotréficos.
Constatou-se que e o processo de nitrificacdo se reestabelece quando as condi¢des
sao favoraveis, pois 0s microrganismos responsaveis pela nitrificacdo encontram-se
estaveis no interior do biofilme.

Satoh et al. (2000) realizou um estudo aplicando inicialmente a razéo (C:N =
0) avaliando a competicdo entre bactérias aerdbias heterotroficas e bactérias
nitrificantes oxidantes de amoénia. Conforme aumentava a relagdo C:N notou que
houve crescimento da atividade das heterotréficas na superficie, enquanto no interior
a taxa de atividade oxidante de amodnia manteve-se constante. Este experimento
demonstra que o aumento da relagdo C:N diminui a atividade das bactérias

nitrificantes, assim como sua populacéo restringe-se ao interior do biofilme.

3.7.2.1 Fatores que inibem a nitrificacéo

Existe um equilibrio idnico na solugdo aquosa, onde o N-amoniacal esta em
solucdo nas formas de ion aménio (N-NH;") e amonia n&o ionizada (N-NHx),

representado pela Equacéo 3.18.

NH; + OH™ o NH; + H,0 (3.18)

O equilibrio entre N-NH;* e N-NH; ¢é afetado pelo pH e quanto mais elevado
seu valor, maior a concentragdo de N-NHs.

Quando ocorre oxidacdo do N-NH," h& liberacéo de ion H*, podendo diminuir
0 pH, se ndo houver tamponamento do meio. Desta forma, o N-NO, formado existira
em equilibrio com acido nitroso, e mais uma vez, se ocorrer de cair o pH, a
concentracdo de NHO; livre também aumentard, ocasionando inibicdo das bactérias
oxidantes de nitrito, diminuindo o processo de nitratagdo. A Equacao 3.19 representa

esta reacao:

NH; + 1,50, » H,0 + H* + H* + NO; < HNO, (3.19)
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A partir das Equagbes 3.18 e 3.19, Anthonisen, Loehr e Prakasam (1976)

construiram o grafico de tolerancia da nitrificacdo, mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Relacdo de concentragdo de compostos nitrogenados em fungéo do pH.
Fonte: Do autor. (adaptado de lamamoto, 2006).

A Figura 13 representa as zonas 1, 2, 3 e 4, além das regides entre zonas,
representadas pelas letras [A], [B] e [C].

A regido [A] esta compreendida entre os valores (0,2 e 2,8) mg.L™* de HNO,, a
regido [B] esta compreendida entre os valores (0,1 e 1,0) mg.L™* de NH5; enquanto a
regido [C] esta compreendida entre os valores (10 e 150) mg.L™ de NH.

A Zona 1 estd compreendida em regido onde ha concentracdo de NHs
superior a 150 mg.L™, zona e que ocorre inibicéo total de nitrificacdo, pois tanto as
bactérias oxidantes de amobnia quanto as oxidantes de nitrito s&o inibidas
(IAMAMOTO, 2006).

A Zona 2 esta compreendida em regido onde os valores de NH3 estao entre (1
e 10) mg.L" e em valores de HNO; inferiores a 2,8 mg.L™". Neste caso, ocorre
inibicdo apenas da nitratagcdo (bactérias oxidantes de nitrito) por efeito de NH3, ndo
havendo efeito da inibicdo por HNO, tanto para as Nitrosomonas quanto Nitrobacter
(IAMAMOTO, 2006).
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Se 0 processo ocorre na Zona 4, tanto a nitritagdo quanto a nitratagdo sao
inibidas por HNO.. A condicéo ideal para que ocorra nitrificacdo estd compreendida
na Zona 3, onde se encontram valores de HNO, inferiores a 0,2 mg.L™ e NHj
inferiores a 0,1 mg.L™". Nesta regido h4 méaxima velocidade de reacdo tanto para
nitritagdo quanto para nitratagcdo (IAMAMOTO, 2006).

A inibicdo de Nitrobacter por amoénia livre (N-NH3) pode ocorrer em
concentracdes de 0,1 mg.L™. J4 a inibicdo para Nitrosomonas, a concentracao inicial
de amoénia livre que promove a inibicao pode estar no intervalo entre 10 e 150 mg.L™
(ANTHONISEN; LOEHR e PRAKASAM, 1976), ou segundo Ford e Churchwell
(1980), este valor pode ser acima de 30 mg.L™ de N-NH.

Estudo realizado por Bovendeur et al. (1990) em reator de leito-fixo aplicado
em aquicultura com recirculagdo de efluente avaliou o efeito da eliminacdo da
matéria organica na cinética da nitrificacdo. Constatou-se que 0,015 g.m?.dia™* de
N-NH," s&o nitrificados para cada g.m™.dia™ de DQO removida, sendo aplicado taxa
de carregamento hidraulico entre 150-200 mi.m?.dia®, taxa de carregamento
organico de 5 g DQO.m?dia’, taxa de carregamento de nitrogénio de
0,6 g N-NH;".m?2.dia”, oxigénio dissolvido de 7 g.m?®, temperatura da agua de
25+1°C e pH de 7,0-7,5.

Surmacz-Gorska, Cichon e Miksch (1997) constataram o acumulo de nitrito
sem que fosse identificada a inibicdo do processo de nitritagdo, para concentracdes
de amonia livre entre 1 e 6 mg.L™, em um sistema de lodos ativados em escala de
bancada, alimentado com subtrato sintético e pH proximo a 8. Desta forma
identificaram o processo de nitrificacdo curta através da inibicdo das bactérias
oxidantes de nitrito (Nitrobacter), demonstrando que ela € inibida pela concentracao
de amonia livre.

Estudos realizados por Zhu & Chen (2001), em que foi avaliado o efeito da
inibicAo por excesso de matéria organica no processo de nitrificacdo, os autores
demonstraram que uma relacdo C:N entre 1 e 2 reduz em aproximadamente 70% a
remocao de nitrogénio amoniacal quando comparado com a relacdo (C:N = 0) em
niveis similares de nitrogénio. Isto se explica porque bactérias aerdbias
heterotroficas possuem taxa maxima de crescimento de cinco vezes e rendimento
de duas a trés vezes quando comparadas as bactérias autotréficas nitrificantes
(GRADY; LIM, 1980).
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3.7.3 Desnitrificacao

Em condicbes anoxicas (auséncia de oxigénio e presenca de nitrato), os
nitratos sdo utilizados por microrganismos heterotréficos como aceptor de elétron,
em substituicdo ao oxigénio (VON SPERLING, 2002).

A transformacdo biolégica de compostos resultantes da oxidacdo de
nitrogénio (principalmente N-NO, e N-NO3) em substancias mais reduzidas como
oxido nitrico (NO), 6xido nitroso (N.O) e nitrogénio gasoso (N;) € denominada
desnitrificagdo. Nos sistemas convencionais de tratamento de efluentes, esse
processo é realizado por bactérias heterotroficas facultativas (ARAUJO JR., 2006).

A desnitrificacdo segue a estequiometria representada pela Equacao 3.20.

2NO5 + 2H* = Ny + 2,50, + H,0 (3.20)

A desnitrificacdo pode ocorrer através da reacdo de diversos microrganismos
heterotréficos facultativos, ndo exigindo bactérias especificas, como no processo de
nitrificacdo. Via de regra, segundo Barnes e Bliss (1983), o nitrato € reduzido a
nitrito, que posteriormente € convertido em nitrogénio gasoso, ocorrendo a uma
temperatura otima entre 35 a 50°C e pH entre 6,5 e 8,0 (SURAMPALLI et al., 1997).

A Equacdo 3.21 representa a reducdo de nitrato utilizando etanol como
doador de elétrons, e a Equacéo 3.22 representa a reducéo de nitrito com a mesma
fonte de carbono (KOTLAR et al., 1996).

6NO5 + C,H;OH — 6NO; + 2C0, + 3H,0 (3.21)
ANO; + C,HsOH — 2N, + 2C0, + H,0 + 40H~ (3.22)

Surmacz-Gorska et al. (1997) afirmaram que a chamada desnitrificacdo via
curta, ou remocao via nitrito, ocorre quando o nitrogénio afluente € oxidado a nitrito
em ambiente aerdbio, seguido de ambiente andxico reduzindo-se a nitrogénio
gasoso, dispensando a fase reducdo do nitrato. Desta forma, hd economia tanto de
oxigénio quanto de matéria organica para remocao de nitrogénio total, quando
comparado com remocao via nitrato.

O acumulo de nitrito era considerado um efeito indesejado pela toxicidade em

ambientes aquaticos, no entanto, o que era visto como problema passou a ser
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considerado desejavel pelo ponto de vista econdmico a partir da década de 70, com
estudos que surgiram sobre a remocdo de nitrogénio via nitrito (POLANCO;
VILLAVERDE; GARCIA, 1996).

3.7.3.1 Fatores que inibem a desnitrificagao

A desnitrificacdo é reduzida quando existe a rota de desnitrificacdo via nitrato
ao invés da desnitrificacdo via curta, ou via nitrito. Segundo Turk e Mavinic (1989), a
velocidade da reacé&o via nitrito chega a ser superior a 60% quando comparada com
a velocidade de desnitrificacdo via nitrato, podendo chegar a ser de até 3 a 5 vezes
mais rapida (GEE; KIM, 2004).

Deve haver uma relacdo minima C:N que possibilite a desnitrificacao.
Enquanto Katsogiannis, Kornaros e Lyberatos (2003), utilizando reator de bancada
alimentado com substrato sintético (acetato como fonte de carbono) com razéo
C:N = 3 para a desnitrificagéo via nitrito, houve uma razdo DQO:N de 4,5 através da
desnitrificagédo via nitrato (AESOY et al. 1998). Estes dados demonstram economia
de matéria organica quando comparados desnitrificacdo via nitrito em relacdo a
desnitrificac&o via nitrato.

Outro fator que reduz a desnitrificacdo é a elevada concentracdo de O, no
meio e elevado potencial de oxirredugdo (ORP). Afinal, quando h& elevado potencial
de oxirreducdo, hd uma tendéncia do meio apresentar caracteristicas de processo
aerobio, onde existe preferencialmente atividade de bactérias aerObias
heterotréficas, que utilizam O, como aceptor final de elétrons (HENZE, et al., 2008).

Sendo assim, deve-se buscar uma concentracéo de O, no meio que favoreca
tanto nitritacdo quanto desnitrificacdo, estimulando que ocorra a minima
concentracdo de N-NOg3’, pois 0 mesmo ocorre em concentracdes elevadas de O, no
meio. A Figura 15 da Secao 3.8 demonstrara mais claramente a relacédo de O, com

os compostos nitrogenados N-NH;*, N-NO," e N-NO3".

3.7.4 Processos avancados de remocdo biolégica de nitrogénio

Na ultima década, tem tido grande avango e existe preferéncia ao uso de
processos biolégicos ao uso de métodos fisico-quimicos. Por exemplo, remocéo

biolégica de nutriente (RBN) é considerada atualmente o método preferido para
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remocao de nutrientes. Seus processos envolvem modificagdes em sistemas de
tratamento bioldégicos em que os microrganismos destes sistemas podem converter
mais eficientemente N-NO, em N, (BURTON, 2012).

Schmidt et al. (2003) elaboraram um diagrama de fluxos com os principais
processos que vem sendo aplicados e ganharam importancia nos ultimos anos com

0 objetivo de remocao bioldgica de nitrogénio, conforme representado na Figura 14.

NH,* itrificaca NO, e w N
— 4 N'trgr'z?a‘;laﬂ ——2 5 Desnitrificacio z
(100) b (100) (100)
+ NHs*/NOy
L} SHARON L?} Anammox
(100) (50/50)
NH,*/NO, N,/NO;"
EE— Anammox —
(50/50) (90/10)
NH,* N,/NO;-
—_— Canon —
(100) (90/10)
NH,*/NO,(g NH."/NO, e N,
— 3] Processo NO, F———> Desnitrificacdo
(1000/1%) (60/40) (100)

Figura 14 - Diagrama de fluxos em processos avancados de remocdo de nitrogénio.
(<numero>) composicdo N- em % (valor idealizado), (g) gas, *na presenca de oxigénio
suplementado a NO, agindo como sinal regulatério (ndo como substrato).

Fonte: Do autor. (adaptado de Schmidt et al., 2003).

3.74.1 Processo de nitrificacéo parcial

O processo de nitrificacdo parcial consiste na oxidacdo do nitrogénio
amoniacal a nitrito (nitritacdo) sem a formacdo de nitrato (nitratacdo). Possui a

seguinte reacao simplificada, representada pela Equacgéo 3.23.
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NH;} + 1,50, > NO; + 2H" + H,0 (3.23)

Pode-se combinar a nitrificacdo parcial com a desnitrificacéo via curta através
da remocédo do nitrogénio com a desnitrificacdo heterotrdfica utilizando nitrito como
aceptor final de elétrons. Equacionando-se a reacdo simplificada de desnitrificacdo
via nitrito e utilizando metanol (CH3OH) como fonte de carbono tém-se a Equacéo
3.24:

CH;0H + 2H* + 2NO; — CO, + 3H,0 + N, (3.24)

Como representado nas Equacdes 3.22 e 3.23 acima, para cada mol de N-
NH;" removido, apenas 1,5 mol de O, e 0,5 mol de metanol sdo consumidos. Para
gue haja o sucesso do processo de nitrificacdo parcial deve-se buscar maneiras de
favorecer o processo de nitritacdo e desfavorecer o processo de nitratacao.

3.7.4.2 Processo SHARON

O processo SHARON (single-reactor high-activity ammonia removal over
nitrite) foi desenvolvido na Universidade de Tecnologia Delft, Holanda, com o
objetivo de remover nitrogénio biologicamente através de reciclos provenientes de
digestao anaerobia de sélidos (HELLINGA et al., 1998).

O método consiste em promover a desnitrificacdo convencional combinada
com a nitrificacédo parcial, ou seja, estimula-se a oxidagcédo do nitrogénio amoniacal a
nitrito (nitritacdo) sem a posterior oxidacéo do nitrito a nitrato (nitratagéo). Segundo
Madigan et al. (2012) as bactérias responsaveis pela oxidacdo da amdénia presente
em aguas sao principalmente do género Nitrosomonas, enquanto que as bactérias
responsaveis pela oxidacao do nitrito sdo do género Nitrobacter.

O substrato utilizado para oxidacdo é a amobnia livre (N-NH3) e ndo o ion
aménio (N-NH,"), pois a enzima oxidante de N-amoniacal esta localizada na
membrana citoplasmatica, que € altamente permeavel apenas ao N-NHjs.

O processo SHARON ¢ favorecido através de um whashing out das bactérias
gue oxidam nitrito, que crescem mais lentamente que as oxidantes de amoénia sob

condi¢cdes de elevada temperatura e pH proximo ao neutro. Um estudo realizado por
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van Hulle et al. (2007) constatou que o pH entre 6,5 e 8,0 e temperatura no intervalo
entre 35 e 45°C foram determinantes para que ocorresse a maxima atividade da
biomassa produtora de nitrito.

Schmidt et al. (2003) demonstraram que a nitrificacdo parcial pode ser
atingida aplicando-se baixas concentracées de oxigénio dissolvido (<0,4 mg.L™) e
excesso de N-NH,4", pois as oxidadoras de nitrito s&o incapazes de crescer e o nitrito
se torna um produto final estavel. Embora ndo se conheca os mecanismos que
evidenciem as hipoteses, acredita-se que a nitratacdo € inibida pela aménia, baixa

afinidade pelo oxigénio ou até mesmo o nitrito sdo considerados fatores importantes.

3.74.3 Processo ANAMMOX

O processo ANAMMOX (anaerobic ammonium oxidation) é caracterizado pela
desnitrificacdo do nitrito utilizando o ion aménio como doador final de elétrons.

Abaixo esta representada a reacao simplificada, através da Equacéo 3.25:

NH} + NO; - N, + 2H,0 AG® = —357K] (3.25)

Segundo Madigan et al. (2012) o processo ANAMMOX caracteriza-se pela
oxidacdo do NHj3 através de uma reacdo anoxica onde o NO, apresenta-se como
aceptor final de elétrons dando origem ao N,. Os primeiros microrganismos
ANAMMOX descobertos foram da espécie Brocadia anammoxidans. Além das
Brocadia, varios géneros de bactérias sdo conhecidos, incluindo Kuenenia,
Anammoxoglobus, Jettenia e Scalindua.

Schmidt et al. (2002) sugerem a Equacéao 3.26, a partir da consideracdo que a
biomassa anaerobia oxidadora de ion amonio possa ser representada pela formula

empirica CH2O0 5N 15.

NH; + 1,32N05 + 0,066HCO3 + 0,13H* —
1,02N, + 0,26NO3 + 0,066CH,00 5N, 15 + 2,03H,0 (3.26)

Como pode ser visto pela equacdo 3.25, o principal produto da oxidacao
anaerobia do ion ambénio é o nitrogénio gasoso. No entanto cerca de 10% do

nitrogénio afluente é convertido a nitrato.
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Para o sucesso do processo ANAMMOX ¢é fundamental uma etapa de
nitrificacdo a montante, preferencialmente um processo de nitrificacdo parcial. Neste
sentido, muitos trabalhos vém sendo aplicados combinando-se processos SHARON
seguidos de ANAMMOX.

3.74.4 Processo CANON

O processo CANON (completely autotrophic nitrogen removal over nitrite) vem
sendo amplamente utilizado e consiste na combinacdo dos processos de nitrificacao
parcial e oxidagcdo anaerdbia do nitrogénio amoniacal (ANAMMOX) em um Unico
reator. O processo ANAMMOX tem sido considerado um processo autotréfico
eficiente de remocdao de nitrogénio, representando uma economia de 90% de custos
operacionais quando comparado com métodos convencionais de nitrificacdo-
desnitrificacéo (JETTEN et al., 2001).

Ao mesmo tempo, a aplicacdo de ANAMMOX com nitrificagdo parcial em um
mesmo reator (CANON) vem sendo aplicada. Em geral, bactérias ANAMMOX
coexistem com bactérias desnitrificantes heterotréficas no mesmo reator e também
podem crescer em conjunto (ZHANG et al., 2012).

O processo CANON se baseia na premissa de que sob condi¢des limitantes
de oxigénio, uma cultura conjunta de bactérias aerdbias e anodxicas oxidadoras de
amoOnia pode se estabelecer. Enquanto as bactérias nitrificantes oxidam a amonia a
nitrito e consomem oxigénio, criam um ambiente anOxico para que O pProcesso
ANAMMOX utilize o nitrito como aceptor final de elétrons (SCHMIDT et al., 2003;
ZHANG et al., 2012).

As reacOes estequiomeétricas do processo CANON sé&o representadas abaixo,
sendo nitrificacdo parcial (Equacbes 3.27), ANAMMOX (Equacao 3.28) e reacdo

global (Equacéao 3.29), respectivamente:

NH} + 1,50, > NO; + 2H* + H,0 (3.27)
NHf + 1,3N0O; - 1,02N, + 0,26NO3 + 2H,0 (3.28)
NH;} + 0,850, — 0,435N, + 0,13N0O3 + 1,3H,0 + 1,4H* (3.29)

E um processo promissor, pois ndo ha necessidade de aplicar fonte externa

de carbono e o consumo de oxigénio € cerca de 65% menor que NOS Processos
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convencionais de remoc&o de nitrogénio. E muito recomendavel em processos com
elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal e baixa concentracdo de matéria
organica.

Embora seja um processo consideravelmente removedor de nitrogénio total

(Ny), ainda assim, existe formacao de nitrato (NO3) residual.

3.745 Processo NOy

A aplicacdo de Oxidos de nitrogénio oferece uma nova possibilidade para o
tratamento de aguas residuarias, pois possibilita o controle e a estimulacdo da
atividade desnitrificante das bactérias similares ao género Nitrosomonas. As
bactérias promovem processos de nitrificacéo e desnitrificacdo simultaneamente em
ambiente completamente aerdbio, com a presenca de NO,, tendo como principal
produto final o N..

As seguintes reaclOes estequiomeétricas, apresentadas por Schmidt et al.
(2003), sao apresentadas abaixo, sendo nitrificacdo (Equacdo 3.30), desnitrificacao

(Equacéo 3.31) e reacao global (Equacao 3.32), respectivamente:

3NHS + 30, » N, + 4H,0 + NO; + 4H™ (3.30)
NO; + H* + 0,25C,HsOH - 0,5N, + 0,5C0, + 1,25H,0 (3.31)
3NH; + 30, + 0,25C,HsOH - 1,5N, + 3H* + 0,5C0, + 5,25H,0 (3.32)

Segundo Schmidt et al. (2003) a dosagem de NO4 (NO:NO;) com o objetivo
de inducéo da atividade desnitrificante pelas oxidadoras de amdnia deve ser mantida

entre a razdo de 0,2 a 1,0 g de NO, por Kg de NH,".

3.7.4.6 Processo OLAND

O processo OLAND (oxygen-limited autotrophic nitrification denitrification)
consiste na remocao direta de nitrogénio em condigdes limites de oxigenagao por
meio da acao nitrificante e desnitrificante das bactérias do género Nitrosomonas.

Este processo autotréfico consome 63% menos oxigénio e 100% menos fonte
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externa de carbono quando comparado a métodos convencionais de nitrificac&o-
desnitrificacéo (Verstraete; Philips, 1998).

Devido a escassez de O, a nitrificacdo ocorre até nitrito, sendo 0 nitrito o
aceptor final de elétrons e reduzido a N,, oxidando o restante de nitrogénio
amoniacal (Kuai; Verstraete, 1998). O processo segue a estequiometria seguinte,
sendo nitrificacdo (Equacéo 3.33), desnitrificacdo (Equacdo 3.34) e reacao global

(3.35), respectivamente:

0,5NH;} + 0,750, - 0,5NO; + 0,5H,0 + H* (3.33)
0,5NH} + 0,5NO; - 0,5N, + H,0 (3.34)
NH} + 0,750, - 0,5N, + 1,5H,0 + H* (3.35)

Por ser um processo autotrofico ndo ha necessidade de fonte externa de
carbono. No entanto, o controle de concentracfes muito baixas de oxigénio
dissolvido €é o fator limitante para o sucesso, pois se exige a necessidade de manter

o valor exato para favorecer a nitrificagéo parcial e desnitrificagdo.
3.8 POTENCIAL DE OXIRREDUCAO, OD, TEMPERATURA e pH

Para avaliacdo de etapas de atividades anaeroObias, andxicas e aerobias,
diversos autores utilizam parametros como potencial de oxirredugéo (ORP), oxigénio
dissolvido, temperatura e pH.

Durante atividades microbianas ocorrem reacfes de oxidacdo e reducao,
dependendo do estado de oxidagcdo-reducdo do ambiente. O potencial redox ou
potencial oxidagdo-reducao (ORP) é a representacdo da propor¢do de componentes
oxidados para componentes reduzidos. Sendo assim, valores positivos de ORP
representam reacdes que existe favorecimento a oxidacdo, enquanto valores
negativos de ORP representam o favorecimento da reducéo.

Segundo Hao e Huang (1996), a anaerobiose exerce efeito negativo nas
caracteristicas do lodo e a exposicéo excessiva da cultura microbiana a anaerobiose
pode muda-la de desnitrificante verdadeira para anaerdbia facultativa, havendo
casos em que a estratégia provocou o acumulo de nitrito no sistema.

Madigan et al. (2012) apresentaram a faixa de potencial redox, que

representa uma maneira conveniente de visualizar reacdes em sistemas bioldgicos.
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A Tabela 17 apresenta a faixa de potencial de reducéo para reacdes redox de varias
reacdes que ocorrem em sistemas de tratamento, nos quais 0s mais negativos ORP
representam as substancias com maior potencial de doadores de elétrons
(redutores). Em contrapartida, os elementos com ORP mais positivos, sao 0s

elementos com maior potencial de receptores de elétrons (oxidantes).

Tabela 17 - Potencial de oxirreducéo das meias reacdes.

Dupla Redox ORP(V) Dupla Redox ORP(V)
SO /HSO5 -0,52 S406°15,05” +0,02
CO./glicose -0,43 Furamato/Sucinato +0,03
2H"/H, -0,42 Citocrome beyreq +0,03
CO,/metanol -0,38 Ubiquinone oyreq +0,11
NAD*/NADH -0,32 Fe*'/Fe* +0,20
CO.,/Acetato -0,28 Citocrome Coyred +0,25
S%H,S -0,28 Citocrome aoyreq +0,39
CO,/CH, -0,24 NO3;/NO, +0,42
FAD/FADH -0,22 NO4/0,5.N, +0,74
Piruvato/Lactato -0,19 Fe3+/Fe2+ (pH=2) +0,76
S0;%/H,S -0,17 0,5.0,/H,0 +0,82

Fonte: Do autor. (adaptado de Madigan et al., 2012).

A Figura 15 apresenta um grafico construido por Henze et al. (2008), onde
estabelece relagio entre NH;*, NO,” e NO3” com a concentragdo de O, em sistemas

com biofilme.

== =
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L i

Concentracdo (mg.L?)

Oxigénio (mg.L1)

Figura 15 - Efeito da concentracdo de oxigénio na concentracdo de compostos nitrogenados
em sistemas com biofilme.
Fonte: Do autor. (adaptado de Henze et al., 2008).
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Conforme apresentado na Figura 15, nota-se que quando existe baixa
concentracdo de O, 0 meio predomina-se como anaerobio e ha maxima
concentracido de N-NH,". Conforme aumenta a concentragéo de O, ha um aumento
de N-NO, até chegar um ponto que todo ele € convertido em N-NO3". A partir deste
momento, € muito pouco provavel que ocorra desnitrificacdo, pois sempre havera
utilizacdo de O, em detrimento do N-NOg3". A Figura 15 demonstra que para haver o
favorecimento do processo de desnitrificacdo em sistemas com biofilme, deve-se
estimular a concentracdo de O, em aproximadamente 1,2 mg.L™.

Segundo von Sperling (2002), a taxa de crescimento maxima dos organismos
nitrificantes é significativamente afetada pela temperatura, e para cada acréscimo de
aproximadamente 7°C temperatura, a taxa de crescimento dobra e, inversamente,
cada queda de 7°C implica em reducdo na taxa de crescimento a metade, isto
constata que valores elevados de temperatura em pais tropical favorece processos
de nitrificacéo.

O pH deve manter-se proximo a neutralidade, pois se favorece a atividade
das argueias metanogénicas, mantendo-se elevadas as eficiéncias das etapas de
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (CHERNICHARO, 2007).
Além disso, evita-se inibicdo da etapa de nitrificagdo causada pela presenca de
HNO,, que ocorre quando o pH esta abaixo de 5,5, e inibicdo causada por NH3, que
ocorre quando o pH é superior a 7,5 IAMAMOTO, 2006).

A avaliacdo destes parametros juntamente com o processo de nitrificacao e
desnitrificagcdo tem ganhado cada vez mais importancia, pois se economiza em
aeracado durante a nitrificacdo e otimiza-se a matéria organica necessaria durante a

desnitrificacao.

3.9 TRATAMENTO ANAEROBIO-AEROBIO E BIORREATORES DE LEITO-FIXO

Para atingir a maxima eficiéncia em biorreatores anaerobio-aerdbios busca-se
aplicar operacbes que estimulem a remocdo de matéria organica nos
compartimentos anaerobios de maneira a favorecer os processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo simultdnea nas etapas seguintes. Deve-se seguir um fluxo de
operagdo que evite a etapa representada pela letra (b) da Figura 16 (aerObia

heterotrofica). Consequentemente, deve-se buscar uma configuragcdo que siga o
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fluxo de operacdo segue da letra (a) (anaerdbia heterotrofica) para a letra (c)

(aerdbia autotrofica).

Nutrientes

}

7 Sntese > NovasCélulas

Compostos Orgdnicos @cté@

I Energia [—> CH,+CO;

|

(@)

Nutrientes

}

7 SIntese > NovasCélulas

Compostos Organicos @té@

e Energia — CO,+H,0

{

0,

(b)

Nutrientes

}

co, R Sintese s Novas Células

Bacté@

NH,"—> Energia  |—> NO, +NO;

5

:

(©)
Figura 16 - Metabolismo das bactérias: (a) anaerdbia heterotréfica; (b) aerdbia heterotréfica;

(c) aerébia autotrdfica.
Fonte: Do autor. (adaptado de Metcalf e Eddy, 2003).

Tratamento anaerdbio-aer6bio tem ganhado cada vez mais relevancia
cientifica, principalmente pelo fato de apresentar algumas vantagens, como listadas

a seguintes:

a) Os decantadores primarios, adensadores de lodo e digestores anaerébios
podem ser substituidos por reatores UASB. Nessa configuragdo, os reatores

UASB passam a cumprir, além da funcdo precipua de tratamento dos
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esgotos, também as func¢des de digestdo e adensamento do lodo aerébio,
sem a necessidade de qualquer volume adicional (CHERNICHARO, 2007);

b) Pelo fato do reator UASB apresentar eficiéncia de remoc¢ao de DBO cerca do
dobro dos decantadores primarios, o volume dos reatores bioldgicos aerébios,
pos reator UASB, podera ser reduzido para cerca de metade do volume dos
tanques ou reatores das ETEs convencionais. Os decantadores secundarios,
por receberem um afluente com menor concentracdo de solidos em
suspensao, podem sofrer uma reducédo de area superficial (CHERNICHARO,
2007);

c) Para o caso de sistemas de lodos ativados, o consumo de energia para
aeracao sera reduzido para cerca de 45 a 55% daquele verificado para uma
ETE convencional, quando nao se tem nitrificacédo e, para cerca de 65 a 70%,
guando se tem nitrificacdo quase total (CHERNICHARO, 2007);

d) O custo de implantacdo da ETE com reator UASB seguido de tratamento
biolégico aerdbio serd, no maximo, 80% daquele de uma ETE convencional.
Adicionalmente, o custo operacional devido a maior simplicidade e menor
consumo de energia do sistema combinado, representa ainda, uma
importante vantagem adicional (CHERNICHARO, 2007).

Biorreatores combinados anaerdbio-aerobios de leito fixo tém sido
amplamente utilizados para tratamento de efluentes com objetivos de remocao de
matéria organica e nutrientes. No entanto, os processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo devem ter um cuidado especial, pois sdo etapas limitantes dos
processos (METCALF; EDDY, 2003).

A imobilizacdo da biomassa em biorreatores é de suma importancia para
evitar sua flotagcdo, impedindo assim que se perca com o efluente. Desta forma,
aumenta o tempo de permanéncia desses organismos e torna possivel a obtencéo
de uma maior concentracdo de microrganismos. Essa técnica influencia diretamente
a eficiéncia e a estabilidade do biorreator (FUZATTO et al., 2007; OLIVEIRA NETTO,
2007).

Hamoda, Zeidan e Al-Haddad (1996) realizaram um estudo sobre a cinética
da nitrificagdo biolégica em um reator de leito fixo, onde se aplicava efluente
sintético a temperatura de 20°C. As caracteristicas de entrada foram: DQO (0,057-
1,8 g DQO.L™Y), N-NH; (0,0152-0,48 g N-NH3.L™) e taxa de carregamento hidraulica
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entre 0,028-0,112 m3.m?.dia™. Foram observadas altas eficiéncias de nitrificacao,
mesmo com grande carregamento massico, provavelmente devido a relacdo C:N ser
relativamente baixa (~3,6).

Rodriguez (2006) avaliou o desempenho de filtro biolégico aerdbio-andxico
para remocao de nitrogénio de efluente de reatores UASB, onde foi aplicado taxa de
carregamento hidraulica média de 5,6 m3.m?.dia” e taxa de carregamento organica
média de 0,26 Kg DQO.m™>.dia™. A nitrificacdo ocorreu de forma eficiente, obtendo-
se 60-74% de conversao de N-amoniacal, onde o efluente apresentou, em média,
concentracéo inferior a 10 mg.L™. A concentracdo de nitrato no efluente também n&o
excedeu 10 mg.L™,

Araudjo Jr. (2006) empregou um sistema combinado para o tratamento do
efluente de uma industria produtora de lisina operando somente o0 médulo anaerdbio
e com TDH de 21 horas. A eficiéncia média na remocdo de matéria organica foi de
70%. J& com a adicdo do compartimento aerébio, a remo¢do média da DQO atingiu
97%. Em relacdo a remocao de nitrogénio, as eficiéncias médias de remocao de
N-N;, N-NTK e N-NH,;" foram equivalentes a 61, 66 e 94%, respectivamente.
Posteriormente, com o emprego de recirculacdo interna do efluente tratado para o
modulo aerdbio e TDH de 35 horas, o biorreator apresentou eficiéncia na remocao
de DQO igual 97%. As eficiéncias médias de remocéo de N-N; e N-NTK foram de 77
e 94%, respectivamente.

Oliveira Netto (2007) utilizou um biorreator anaerébio-aerdbio de leito fixo com
recirculacdo da fase liquida para o tratamento de esgoto sanitario. Inicialmente foi
operado em condicdo exclusivamente anaerdbia, apresentando eficiéncia na
remocao de matéria organica de 69 e 78%, para tempos de detencao hidraulica de 8
e 10 horas, respectivamente. Posteriormente, quando operado em condicao
anaerodbia-aerébia (TDH de 11 horas) com recirculacdo do efluente para a secao
anaerobia (razéo de 1,5), a eficiéncia na redugdo da DQO chegou a 95%. Também
foram obtidos altos valores de remocido de N-N;, N-NTK e N-NH;" (75, 85 e 92%,
respectivamente).

Em todos os trabalhos, a eficiéncia na remocdo de nitrogénio foi
consideravelmente aumentada com o emprego da recirculagdo do efluente tratado.
E possivel que tal aumento tenha ocorrido em funcdo do menor déficit de
alcalinidade, consequentemente, favorecendo o processo de nitrificacdo, ou entéo, a

ocorréncia simultanea dos processos de nitrificacao e desnitrificacao.
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Pontes (2009) avaliou o desempenho de um biorreator anaerdbio-aerébio com
recirculacdo da fase liquida (r = 1,5) e tempo de detencéo hidraulica de 6,7 horas,
para o tratamento de aguas residuarias provenientes de abatedouros de aves. O
efluente foi previamente tratado empregando flotacdo por ar dissolvido (FAD), para
remocédo de soélidos e gorduras a fim de evitar problemas hidrodindmicos e aumentar
a vida atil do biorreator. Apesar de ter sido submetido a cargas organicas e de
nitrogénio altas, o biorreator apresentou bom desempenho na remocédo de DQO
(90%) e de nitrogénio (41 e 44% para N-N; e N-NTK), sem necessitar de fonte
externa de carbono e alcalinidade.

Um estudo comparando a eficiéncia de um biorreator de leito-fixo seguido de
um biorreator em batelada (FBSBR) comprovou que existe vantagens no processo
de nitrificacéo e desnitrificacdo simultdneas quando comparado com biorreator em
batelada sequencial (SBR). Segundo Rahimi et al. (2011), enquanto o FBSBR
apresentou eficiéncias de remocéo para DQO, N-N; e fésforo entre 90-96%, 60-88%
e 76-90%, respectivamente, o biorreator SBR apresentou eficiéncias para remocao
de DQO, N-N; e fosforo entre 85-95%, 38-60% e 20-79%, respectivamente,
demonstrando o ganho de eficiéncia quando se aplica o processo com o biorreator
de leito-fixo.

Moya et al. (2012), modelando simultaneamente desnitrificacdo, digestédo
anaerobia, oxidacdo organica aerObia e nitrificacdo em um biorreator de filtro
compacto anoxico-anaerobio-aerébio, com recirculacdo de efluente proveniente de
piscicultura, constataram remocéo de carbono total superior a 98% e remocao
maxima de nitrogénio na ordem de 62%. Na zona andxica-anaerdbia 0s processos
de desnitrificacdo e metanogénese ndo sofreram inibicdo devido ao OD, e na zona
aerébia processo de nitrificacdo e desnitrificacdo simultdnea ocorreu naturalmente,
devido a baixa difusdo do OD no biofilme.

Barana et al. (2013) realizaram um trabalho visando remog¢do de matéria
organica e nitrogénio através de um biorreator de leito fixo com recirculacdo a taxa
6:1 e aeracao intermitente como pos-tratamento de efluente anaerobio proveniente
de matadouro. O melhor resultado obtido foi na operacdo com 24 horas de TDH e 8
ciclos diarios [1 hora de aeracdo(aerdbio) e 2 horas sem aeragdo(anoxico)]. Durante
esta etapa houve afluente com DQO de 418 mg.L™, N-NTK de 169 mg.L™ e N-NH,"
de 112 mg.L™ e efluente com DQO de 22 mg.L™?, N-NTK de 6,4 mg.L™}, N-NH," de
6,4 mg.L™, além de N-NO; de 58 mg.L™. Durante esta fase, a eficiéncia média de
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remocdo de nitrogénio foi de 62% e apds 131 dias de operacéo foi observada a
presenca de bactérias ANAMMOX.

A realizacdo desses estudos ressalta a importancia de buscas por novas
tecnologias para o tratamento de efluentes, focando-se a eficiéncia e reducdo de
custos de implantacéo e operacéao.

Nesse sentido, os biorreatores anaerobio-aerdbios se tornam uma alternativa
promissora por serem eficientes tanto na remocao de matéria organica, quanto na
de macronutrientes. Alem disso, apresentam custos operacionais menores que

biorreatores aerébios convencionais.

3.10 CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, a busca por maneiras de melhorar a qualidade de efluentes
industriais € fundamental, tanto para satisfazer questdes ambientais quanto para
promover o reconhecimento da sociedade, que vem exigindo o compromisso da
empresa em promover minimo distlrbio em corpos receptores.

Neste sentido, buscou-se compreensdo da resolucao n° 357, referente a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento,
assim como compreensdo da resolucdo n° 430, referente as condicbes, padrbes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos receptores. A partir
destas informacgfes, avalia-se que condigdes operacionais do projeto atingem os
padrdes exigidos pelo conselho nacional do meio ambiente.

Sabe-se que o Brasil € um dos maiores produtores de leite no cenario mundial
e que Minas Gerais € o maior produtor do territério nacional. Consequentemente, é
um estado com enorme quantidade de laticinios, e certamente produz grande
volume de efluente. Isto faz com que muitos laticinios necessitem de estacdes de
tratamento de efluente, preferencialmente eficientes e capazes de remover grande
guantidade de matéria organica e nitrogénio. Também €& fundamental o
entendimento que ha grandes variagcbes de quantidade e qualidade de aguas
residuarias de laticinios, dependendo de quais produtos sdo processados na linha
de producéo.

O biorreator combinado anoxico-aerdbio de leito fixo tem como finalidade a
remocdo de grande quantidade de matéria organica e boa remocéo de nitrogénio,

gue normalmente estdo presentes em grandes quantidades no efluente de laticinio,
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e normalmente comporta-se de maneira robusta e eficiente. H4 reducéo de gastos
energéticos e menor producdo de lodo quando comparado a reatores aerobios
consagrados, e gracas a recirculacdo de efluente ndo ha necessidade de fonte
externa de carbono para promover a desnitrificacéo.

Através de dados de perfis espaciais, e relacionando-os com ORP, OD e
concentracfes de N-N;, busca-se avaliar as condi¢des de (DQO:N-NTK)afuente € taxa
de recirculagcdo que permitam melhores condi¢cbes para promover processos de

nitrificacdo e desnitrificacao simultanea em um ambiente andxico.



73

4 MATERIAL E METODOS

41 MATERIAL

4.1.1 Aguaresiduéaria e inoculo

O efluente objeto de estudo deste trabalho foi oriundo das instalacdes do
laticinio instalado na Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, da
Universidade de Sao Paulo, campus de Pirassununga, e produzia-se principalmente
iogurte, queijo fresco, mussarela, sorvete e leite pasteurizado. Durante a realizacéo
do trabalho, o efluente gerado constituia-se principalmente por soro de queijo, o que
apresentava grande relacao entre matéria organica por concentracdo de nitrogénio,
caracteristica esta responséavel pela dificuldade de nitrificacdo, pois se sabe que as
bactérias aerobias heterotroficas sobressaem sobre as bactérias aeroObias
autotroficas nitrificantes.

O inéculo utilizado nos médulos anaerdbios do biorreator foi proveniente de
um reator anaerébio operado em bateladas sequencias com biomassa suspensa e
com mais de dois anos de operagdo e estavel, tratando aguas residuérias do mesmo
laticinio. Os moédulos aerdébios foram inoculados com lodo proveniente de um
sistema aerobio operado em bateladas sequenciais alimentado com agua residuaria
de laticinios.

Durante os periodos de inoculacdo, foram distribuidos os suportes para
imobilizacdo de biomassa no interior dos reatores em batelada sequencial de
biomassa suspensa, que operavam com tempo de ciclo de 48 horas com o objetivo
de remocédo de matéria organica, nitrogénio e fésforo do efluente do laticinio. Tanto
para biomassa anaerébia quanto biomassa aerdbia, o tempo que 0s suportes
ficaram imersos nos reatores foi de dois meses interruptos. Desta forma, a biomassa
ficou bastante adaptada para que fosse aplicada no biorreator, mesmo que deixando
de operar em regime intermitente para operar em regime continuo.

O suporte utilizado para imobilizacdo da biomassa foi uma matriz de poliéster
preenchida com espuma de poliuretano, Biobob®, com area superficial de 270.000
m2.m3 fornecido pela empresa Bioproj® Tecnologia Ambiental Ltda, com 2,5 cm de

diametro e 2,5 cm de comprimento. A Figura 17 representa 0 momento que 0S
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Biobob® foram retirados do reator aerdbio e transportados para os compartimentos

aerobios do biorreator.

Figura 17 - Biobob® com biomassa aerébia inoculada em reator em batelada sequencial.

4.1.2 Instalacbes da estacdo de tratamento de efluentes e biorreator

combinado an6éxico-aerdbio de leito fixo

Por tratar-se de um estudo em que se pretendia avaliar a viabilidade da
implantacdo de tais sistemas frente as variagbes na composicdo do afluente, foi
proposto o biorreator em escala piloto (400L), uma vez que se dispunha de unidade
industrial de fabricacdo de derivados do leite ja instalada no campus da USP de
Pirassununga. Neste sentido, o estudo em escala piloto possibilitou grande volume
de efluente e frequéncia de amostragem, contribuindo assim para obtencdo de
dados a partir de efluente real e promovendo perspectivas de futuras instalacées em
escala industrial.

A ETE era composta de uma caixa de recepcdo do efluente, um tanque de
succao da bomba da estacdo elevatéria, uma caixa de separacao de agua e 6leo,
um tanque de equalizacdo, um tanque de correcdo de pH e o biorreator anaerébio-
aeroébio de leito fixo com recirculacdo da fase liquida (alvo de estudo deste projeto).

A caixa de separacdo de agua e oleo tem um papal fundamental ao projeto,
pois o sucesso do biorreator depende fundamentalmente da auséncia de Oleo e
graxa no interior do mesmo. Estudos realizados anteriormente constataram que 0s

valores de 6leo e graxa séo reduzidos em aproximadamente 80% ap0s a instalacdo
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da caixa de separagdo de agua e 6leo, os valores a montante foram entre 156 e
1372 mg.L™* de 6leo e graxa, ja os valores a jusante possuiram média de 235 mg.L™.
De maneira geral, constatou-se que quando foi produzido leite pasteurizado o valor
aproximado de 6leos e graxas foi de 150 mg.L™, j& quando foi produzido queijo
fresco, este valor foi de 1300 mg.L™.

O tanque de equalizacéo possui volume de 15 m3 e tem papel fundamental na
gualidade do afluente, pois é responséavel pela amortizacéo de variaveis de processo
como pH, alcalinidade, concentracdo de matéria organica e nitrogénio. Além disso, é
capaz de auxiliar na remocao de gordura, pois a valvula de saida fica posicionada na
parte inferior do tanque e o residual de gordura fica na parte superior do tanque por
possuir menor peso especifico.

O ajuste de pH ocorre em um tanque com volume de 1,5 m3 e a operacao de
padronizacdo ocorre uma vez por semana, e tanto as analises de monitoramento
quando de perfil ao longo de sete dias sao realizadas a partir da mesma condicao de
afluente. A metodologia é ajustar o pH para valores entre 5,8 e 6,5 através da
aplicacao de cal hidratada, em seguida adiciona-se 300 g de bicarbonato de sodio
com a finalidade de oferecer tamponamento ao meio. Durante as etapas que houve
necessidade de controlar a concentragdo de matéria organica adicionava-se agua
neste tanque.

Finalizando a etapa de tratamento, encontra-se o biorreator combinado
anoxico-aerobio de leito fixo operando de maneira continua com finalidade de
remocdo de matéria organica e nitrogénio a partir de efluente lacteo.

A Figura 18 exibe o layout da estacao de tratamento de efluente presente na
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, da Universidade de S&o Paulo,
campus de Pirassununga.

Por tratar-se de uma estagao experimental em escala piloto, e estar localizada
em ambiente externo, sofre os efeitos de varia¢des climaticas locais. Com relacdo ao
periodo de exposicdo aos raios solares, as maiores exposicées solares ocorrem no
periodo matutino, neste contexto, o biorreator apresentava variacdes de temperatura
tanto ao longo do ano quanto ao longo do dia, no entanto, nunca chegou a

apresentar elevada diminui¢cédo de atividade pelo efeito de baixas temperaturas.
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Caixa de
separagio de Tanque de
gordura Equalizag3o

Tanque de
ajuste de pH

anaerdbio-
aerébio de
leito fixo

Figura 18 - Instala¢des da Estacdo Experimental de Tratamento de Efluentes do Laticinio-
Escola do Campus da USP-Pirassununga.

A Figura 19 (a) apresenta o biorreator combinado anoxico-aerdbio instalado
na ETE e a Figura 19 (b) mostra o modulo A antes de entrar em operacao, pode-se
observar o sistema de tubulagdo aplicado para que ocorresse a distribuicdo de
afluente de entrada e de recirculagdo, de maneira a otimizar o volume reacional e

obter a maxima eficiéncia de remocao de matéria organica e nitrogénio.

(@) (b)

Figura 19 - Biorreator andxico-aerébio. (a) Foto externa do biorreator; (b) Médulo A com os
tubos de distribuicdo de carga de entrada e de recirculacao.

O biorreator andxico-aerébio (Figura 20(a)) era composto de um modulo
anaerobio (mddulo A) com biomassa suspensa (volume de 80,5 L), seguido de dois

mddulos com biomassa imobilizada (médulos B e C), cada qual com 0,50 m de
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altura e 0,45 m de diametro, perfazendo um volume de 48L cada um. Acima desses
moédulos anaerdbios, havia um sistema de aeracdo (Figura 20(b)) responséavel por
fornecer ar aos dois médulos aerébios adjacentes a uma vazdo de 2,5 md.h™
(Modulos D e E).

Efluente

Mpdulo E: aeroblp com =
biomassa imobilizada v 8

Modulo D: aerdbio com

I:D Ar comprimido
biomassa imobilizada

500

Médulo C: anaerdbio com s
biomassa imobilizada C 5

Moc'iuln B: apaer&?l?ln com =
biomassa imobilizada C ©

IVIodeIo A: anaerobio corm:(} §
biomassa suspensa

Afluente

(© (d)
Figura 20 - Biorreator anoxico-aerébio. (a) Esquema do biorreator andxico-aerdbio de leito
fixo com recirculacdo da fase liquida a ser modelado e simulado; (b) sistema de aeracdo
(difusor); (c) foto de um suporte (individual) para biomassa; (d) suportes inoculados
distribuidos aleatoriamente no reator.

Os modulos aerdbios possuiam 0,50 m de altura e 0,45 m de diametro, com
volume de 48L cada um. As camaras de aeracao e de coleta de efluente possuiam
volume de 18L cada uma. Nas etapas finais do trabalho, parte do efluente do ultimo

mddulo aerdbio foi recirculado ao primeiro médulo anaerobio.
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O suporte utilizado para imobilizacdo da biomassa foi um matriz de poliéster
preenchida com espuma de poliuretano com area superficial de 270.000 m2.m3
fornecido pela empresa Bioproj® Tecnologia Ambiental Ltda, com 2,5 cm de
diametro e 2,5 cm de comprimento, como mostra a Figura 20(c). Tais suportes
preencheram aleatoriamente o interior de cada um dos modulos do biorreator
(biomassa imobilizada), conforme apresentado na Figura 20(d). Para o sistema de
recirculacdo e alimentacdo do reator foram utilizadas bombas tipo diafragma
ProMinent® gamma/ L 0713.

4.1.3 Sonda

A sonda YSI600XL da empresa YSI tem capacidade de medir
simultaneamente OD, temperatura, condutividade, salinidade, condutancia
especifica, pH, ORP e sdlidos totais dissolvidos. No entanto, foi avaliado apenas OD
e ORP ao longo dos perfis espaciais realizados ao final de cada etapa experimental
com a finalidade de discriminar os efeitos destes parametros nos valores obtidos de
N-NTK, N-NH;", N-NO," e N-NOs". As medidas foram realizadas na prépria ETE,
foram analisados todos os 11 pontos de coleta, sendo 1 de entrada, 1 de saida, 5
dos médulos anaerdbios e 4 dos médulos aerobios.

As amostras foram dispostas em becker de 1 L com a minima vazao durante
a coleta para que impedisse a excessiva agitacéo, ficaram em contato com a sonda
até que houvesse estabilidade e constancia de valores obtidos, os dados foram
coletados a cada 20 segundos e encontram-se guardados em uma planilha

eletrbénica.

4.2 MONTAGEM E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As condicbes operacionais e os moédulos empregados em cada etapa
experimental sdo apresentados na Figura 21. Na etapa inicial desse projeto
(Etapa 1), os mddulos A, B e C, todos anaerdbios, foram alimentados com efluente
do laticinio escola da USP Pirassununga, e submetidos a vazao de alimentacdo de
0,06 L.min?, perfazendo um tempo de detencdo hidraulica total de 48 horas.
Posteriormente, a vazdo de alimentacao foi modificada para 0,12 L.min™, alterando-

se assim o tempo de detencdo hidraulica para 24 horas (Etapa 2). Monitorou-se 0
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sistema até que fosse obtido um conjunto suficiente de dados de remocgédo de
matéria organica e de producéo de nitrogénio amoniacal. Essas duas fases tiveram
como objetivo a avaliacdo da remocao de matéria organica e a conversdo do
nitrogénio organico em nitrogénio amoniacal.

Em seguida, na Etapa 3, instalaram-se os moédulos D e E, aerdbios, sendo
gue o TDH total aplicado foi de 48 horas, ressaltando que o TDH adotado para a
fase anaerébia foi determinado na Etapa 2 (TDH — 24h; vazdo 0,12 L.min™). Na
Etapa 4, a COV aplicada foi alterada reduzindo-se a concentragdo afluente ao
biorreator anaerodbio-aerébio através de diluigdo do mesmo. Escolheu-se essa
estratégia por ser de facil implantacdo em escala plena, ndo havendo necessidade
de variacdo de TDH e mantendo-se as condi¢cdes operacionais anteriores.

Nas Etapas 5 e 6, o biorreator passou a ser chamado de combinado andxico-
aeroébio, pois foi operado empregando recirculacdo de efluente do biorreator da zona
aerdbia para a zona anoxica, a fim de propiciar a remoc¢éao de nitrogénio.

Este procedimento foi concebido para favorecer o processo de desnitrificacao,
usando os produtos intermédios produzidos nos primeiros modulos anaerobios do
reator. Dessa forma, este procedimento poderia permitir a recuperacdo da
alcalinidade, com menor ou nenhuma adi¢ao de produtos quimicos.

Nesta fase experimental, taxas de recirculacdo de 1:1 e 2:1 foram testadas.
Assim, a influéncia da taxa de recirculacdo de nitrato e de remocao de matéria
organica foi avaliada para um TDH constante (48h) definidos na Etapa 4.

A razéo de fluxo de ar foi controlado para manter a concentracdo de oxigénio
dissolvido superior a 3 mg.L™* nos médulos aerdbios, de maneira a favorecer tanto a
etapa de nitrificacdo, quanto para evitar que excesso de oxigénio recircule no
biorreator e desfavoreca a etapa de desnitrificacdo nos primeiros médulos.

Durante os periodos que houve mudanca de etapa, calibravamos todos os
equipamentos com o objetivo de garantir a maxima confiabilidade dos parametros,
desta forma, diminuindo os erros associados e aumentando a confiabilidade dos
dados obtidos. Calibrava-se a bomba responséavel pala vazao de entrada (Todas as
etapas), a bomba responsavel pela recirculacdo de efluente (Etapas 5 e 6) e o

compressor responsavel pela vazéo de fluxo de ar (Etapas 3, 4, 5 e 6).
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Figura 21 - Representacdo esquematica do protocolo experimental.
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4.3 METODOS ANALITICOS

O monitoramento do sistema foi realizado com frequéncia de duas vezes por

semana, sendo avaliados os parametros indicados na Tabela 18.

Tabela 18 - Parametros monitorados e suas respectivas frequéncias de monitoramento.

Parametro Mdédulos Frequéncia
DQO Anaerobios e aerébios 2 x /semana
Acidos volateis totais Anaerbbios 2 x Isemana
Alcalinidade a bicarbonato Anaeroébios e aerébios 2 x /Isemana
pH Anaerdbios e aerobios 2 x /semana
Nitrogénio Total Kjeldhal Anaerdébios e aerébios 2 x /Isemana
Nitrogénio amoniacal Anaerobios e aerdbios 2 x /semana
Nitrato e Nitrito Aerdbios 2 x /semana

Ao final de cada etapa experimental, perfis espaciais foram realizados de
modo a verificar os valores de ORP, OD, além das espécies quimicas
predominantes em cada modulo do biorreator.

Também foram analisados os valores sdlidos totais, solidos fixos e solidos

volateis do compartimento A ao longo de todo o periodo experimental.

4.4  ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As andlises de DQO, N-NH4*, N-NTK, N-NO, e N-NO; foram realizadas de
acordo com as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 1998). Alcalinidade a bicarbonato (AB)
e acidos volateis totais (AVT) foram efetuadas segundo as metodologias propostas
por Ripley, Boyle e Converse (1986) e Dillalo e Albertson (1961), respectivamente. A
sonda YSI600XL foi empregada no monitoramento dos parametros OD e ORP ao

longo dos perfis espaciais realizados ao final de cada etapa experimental.

4.5 ANALISES ESTATISTICAS

Os dados obtidos em cada etapa de estudo foram comparados entre si por
meio do método estatistico teste de Tukey a 5% de significancia e utilizados graficos

de boxplot para auxiliar a interpretacdo dos resultados obtidos. Para isto, foram
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calculados os valores correspondentes as medidas de posicdo, que permitem
identificar valores atipicos, como minimo e maximo e quartis, que sao utilizados para
comparar valores dentro do mesmo conjunto de dados. As medidas de posicao
foram utilizadas para fazer a analise exploratéria de dados, com a utilizacdo dos
diagramas de caixas (Boxplots). Estes sado especialmente adaptados para comparar
diferentes conjuntos de dados. Para isto, os conjuntos de dados obtidos em cada
condicdo de estudo foram dispostos em ordem crescente e encontrados os valores
minimo, maximo, quartis de 25%, 50% (mediana) e 75%. A partir desses valores
foram construidos graficos na forma de boxplot em que a caixa central apresenta a
dispersdo dos dados com os valores que ficaram entre 25% e 75% dos dados

obtidos. Um exemplo do grafico boxplot é apresentado na Figura 22.

X MMarimo

2%

L 20% (mediang)

- 25%

/,

Y Minima

Figura 22 - Representacao do grafico boxplot.
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5.1

RESULTADOS

MONITORAMENTO
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Os dados de monitoramento dos 482 dias de operagdo do sistema sao

apresentados a seguir (Figura 23 e Figura 24). Verifica-se ha efetiva remogéo de

matéria organica em todas as condi¢cdes experimentais, baixa concentracdo de

acidos volateis totais na saida dos moddulos anaerdbios, boa producdo de

alcalinidade a bicarbonato e estabilidade de pH em todo o periodo experimental.
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Figura 23 - Parametros de monitoramento do reator combinado andéxico-aerobio: (a): DQO;
(b) Alcalinidade a Bicarbonato (AB); (c): acidos volateis totais (AVT); (d) pH.
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Quanto aos dados referentes a remocdo de nitrogénio houve grandes
variacbes ao longo do periodo de monitoramento, causados principalmente por
processos de inibicdo de nitrificacdo através da elevada relacdo DQO:N-NTK e
elevada concentracdo de N-NHjz ocorridos na Etapa 3. Depois houve méxima
concentracdo de N-NOj3™ na saida da Etapa 4, seguido de remocéo nas Etapas 5 e 6

ocasionado pelo processo de desnitrificacdo provocado pela recirculacdo de

efluente.
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Figura 24 - Parametros de monitoramento do reator combinado andxico-aerdbio: (a): N-
NTK; (b): N-NH,"; (c): N-NO3 e N-NO,’; (d): N-Nt*.
* N-N; - Nitorgénio total é a soma das concentracdes de N-NTK, N-NO3 e N-NO,".

Nas duas primeiras etapas, as eficiéncias de remocao de matéria organica
medidas como DQOg 5 foram de 87,3 + 1,3% e 83,5 + 0,9% para os TDH's de 48h e

24h. De acordo com os resultados comparativos empregando o método estatistico
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do teste de Tukey a 5% de significancia (Tabela 19), os valores de concentracdo de
DQOgruta € DQOFkiirada €fluente, bem como os valores de remocdo de DQO néo
apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia, o que levou a adotar o
TDH de 24h para o sistema anaerobio como adequado para a remogdo de matéria
organica.

As Etapas 3 e 4 apresentam caracteristicas anaerdbia-aerdbia, pois durante
estas etapas ha a incorporacdo dos moédulos aerbébios, no entanto ndo ha
recirculacdo de efluente e consequentemente ndo ha N-NO, ou N-NOsz como
aceptores finais de elétrons. O grande fator que difere entre as duas etapas esta no
fato de ter ocorrido controle de concentracdo de matéria organica na entrada atravées
da diluicdo do afluente na Etapa 4. Isto reduziu de 4066 + 384 mg DQOguw.L ™ para
1662 + 152 mg DQOguw.L™, no entanto a remocdo de DQO n&do apresentou
diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Tukey.

Durante as Etapas 5 e 6 houve recirculacdo de efluente, caracterizando o
processo como anoxico-aerobio, ou seja, com presenca de N-NO; ou N-NOj3 nos
moédulos A, B e C, e em ambas as etapas ha remocdo de DQO com diferenca
estatistica superior a 5% de significancia pelo teste de Tukey com relagdo as outras
4 etapas anteriores, justificando assim que as duas Ultimas etapas apresentaram as
melhores eficiéncias, sendo a maxima eficiéncia atingida durante a Etapa 5, com

valor de remocéo igual a 96,0 + 0,6%.

Tabela 19 - Dados de monitoramento da concentracdo de matéria organica do biorreator
combinado andxico-aerdbio com regime de operacao continuo.

Etapa Parametro
DQOguta DQOFiitrada Remocao
(mg.L™ (mg.L™) DQO (%)
Afluente Efluente Afluente Efluente
]_(16) 3933+£386 A 441+24 C 2280+138 E 359+24 G 87,3x1,3 13
2(10) 2765+188 454+37 C 26341217 E 408434 G 83,5+0,9 |
3(16) 40661384 A 426151 C 3608+330 E 270447 89,6+0,8 JK
4(15) 1662+152B 135+26 1373+144 F 93+12 92,4+1,0 K
5(12) 1185+98 B 44+7 D 953+100 F 3645 H 96,0+0,6 L
6(17) 1201+136B 55+10 D 970+113 F 42+4 H 95,3+0,5L

*Valores na coluna seguidos da mesma letra mailscula ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade; (nUmero) = nimero de amostras.



86

Estes resultados se aproximam aos que foram obtidos por Aradjo Janior
(2006) operando um reator combinado anaerdbio-aerdbio vertical de leito fixo para o
tratamento de efluentes industriais contendo matéria organica (1400 mgDQO.L™?) e
eficiéncia de 97% para remoc¢édo de DQO, sob condi¢cdes operacionais com TDH de
35 horas e razao de recirculagéo igual a 3,5.

A Figura 25 apresenta graficos boxplot dos parametros de monitoramento
referentes a DQOgyta (entrada e saida), DQOFitada (entrada e saida), DQOga de

saida (escala menor) e o grafico das eficiéncias de remocéo.
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Figura 25 - Representacdo do grafico boxplot dos parametros de monitoramento do
biorreator combinado andxico-aerdbio: (a): DQOgua; (b) DQOFitrada; (€): DQOguta efiuente; (d) %
remocao de DQOgyta
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No que se refere a remogdo de matéria organica, todas as etapas atendem
aos padrdes de lancamento de efluente previstos pela resolucdo 430, do conselho
nacional do meio ambiente, pois é necessario remocdo minima de 60% de DBOs>° e
a remocao minima de DQO foi de 83,5 + 0,9% durante a Etapa 2.

As COV aplicadas foram de 1,8 kg DQO.m>.dia™ e 2,9 kg DQO.m3.dia™*, para
as Etapas 1 e 2, respectivamente (Tabela 20). Em estudo realizado por Pontes
(2009), empregando um biorreator semelhante ao utilizado no presente trabalho, foi
verificada a remocdo de matéria organica (DQO) de 70% para COV de
8,9 kg DQO.m>.dia™, quando apenas o médulo anaerdbio foi estudado para o
tratamento de efluentes de abatedouros de aves. Araudjo Jr. (2006) avaliou um reator
anaerobio de leito fixo e fluxo ascendente e verificou que para COV variando de
1,37 a 3,37 kg DQO.m>.dia* foram encontradas remocdes de matéria organica
(DQO) de 43 a 79%, tratando efluente proveniente de uma fabrica de lisina.

Durante a Etapa 3, constatou-se que uma COVgpiicada d€ 2,3 kg DQO.m'g’.dia‘1
oferece COViemovida de 2,0 kg DQO.m>.dia”, no entanto, nesta COVapicaga O
biorreator ndo permite o processo de nitrificacdo, e comparando este valor com as
demais etapas e tracando uma curva como apresentado pela Figura 26, nota-se um

biorreator robusto independente da concentracdo de entrada.

Tabela 20 - Dados de monitoramento da COV gpiicada € da COVemovida d0 biorreator
combinado andxico-aerdbio com regime de operagdo continuo.

Etapa Parametro
COVapIicada (kg DQO-mG-d_l) COVremovida (kg DQO-m_a-d_l)

1(16) 1,840,2 A 1,6+0,2 D
2(10) 2,9+0,2 B 2,4+0,2 D
3(16) 2,3+0,2 AB 2,0+0,2 D
4(15) 0,9+0,1 C 0,9+0,1 E
5(12) 0,7£0,1 C 0,6+0,1 E
6(17) 0,7¢0,1 C 0,6+0,1 E

*Valores na coluna seguidos da mesma letra mailscula nao diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade; (nGmero) = nimero de amostras.

Isto justifica que podemos aplicar a diluicdo de afluente com o objetivo de
operar com menor concentracdo de matéria organica, desta forma, favorecemos o
processo de nitrificacdo sem comprometer a comparacdo entre os resultados de

todas as etapas.
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As Etapas 4, 5 e 6 ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de
significancia pelo teste de Tukey, sendo para as Etapas 5 e 6, COViicada igual a 0,7
kg DQO.m>.dia” e COV/emoviga igual a 0,6 kg DQO.m>.dia™, e houve processo de

nitrificagéo e desnitrificacdo em ambas.
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Figura 26 - Relagéo entre Carga Organica Volumétrica aplicada (COVgpicada) € Carga
Orgéanica Volumétrica removida (COV emovida) Para o reator combinado anéxico-aerébio em
todas as condicdes experimentais.

Os AVT foram analisados apenas nas Etapas 1 e 2 (Tabela 21), o que é
altamente justificavel, pois se constatou a elevada remocdo dos mesmos,
confirmando assim a eficiéncia da fase anaerdbia do processo. Foram feitos
algumas analises de AVT dos modulos aerdbios apenas para checagem, e
constatou-se em todos 0s casos concentracfes proximas a zero. Por este motivo
nao estdo sendo representados na forma de gréafico ou tabela.

Segundo Chernicharo (2007), quando as populacbes de bactérias
acetogénicas e de arqueias metanogénicas encontram-se presentes em quantidades
suficientes, e as condicbfes ambientais no interior do sistema de tratamento sdo
favoraveis, estas utilizam os acidos intermediarios, tdo rapidamente quanto sdo
formados. Como resultado, os acidos ndo se acumulam além da capacidade
neutralizadora da alcalinidade naturalmente presente no meio, o pH permanece
numa faixa favoravel as metanogénicas e o sistema anaerdbio € considerado em

equilibrio.
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Tabela 21 - Dados de monitoramento da concentracdo de AVT do biorreator combinado
anoxico-aerébio com regime de operagao continuo.

Etapa Parametro
AVT (mg.L™)
Afluente Efluente
1(16) 1016182 296x70
2(10) 1113+86 22324

(numero) = nimero de amostras.

Como consequéncia do equilibrio do sistema apresentado pelo consumo de
AVT, tanto a Tabela 22 quanto a Tabela 23 demonstram estabilidade em todas as
etapas durante o monitoramento. Ficou comprovado que os valores de pH a partir da
Etapa 3, onde se iniciou o0 processo de aeracao, ndo diferem entre si ao nivel de 5%
de significancia pelo teste de Tukey.

Durante a Etapa 5 o biorreator combinado anoxico-aerobio possuia pH de
saida igual a 8,03 + 0,03 e este valor atende ao padrdo de lancamento de efluente
disposto pela resolucéo 430, do CONAMA, que exige pH do efluente entre 5 e 9.

Quando houve aumento da razédo de recirculagcdo ndo houve aumento de
alcalinidade, ao contrario do que observou Araujo Junior (2006). Pois conforme
aumentava a razao de recirculacdo, aumentava AB efluente, e apresentou valores
de 206 + 40 mgCaCOs.L™* (R=0) e 519 + 40 mgCaCOs.L™* (R=3,5).

Tabela 22 - Dados de monitoramento do valor de pH do biorreator combinado anéxico-
aerébio com regime de operagéo continuo.

Etapa Parametro
pH
Afluente Efluente

1(16) 7,50+0,04 AB a 7,78+0,06 FG a
2(10) 7,52+0,14 AC b 7,66+0,06 F b
3(16) 7,10+0,07 DE 8,06+0,04 G
4(15) 7,04+0,07 DE 8,12+0,04 G
5(12) 7,38+0,07 ABE 8,03+0,03 G
6(17) 7,41+0,14 BC 8,10+0,05 G

*Valores na coluna seguidos da mesma letra maidscula ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

**Valores na linha seguidos da mesma letra mintscula ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

(nimero) = ndmero de amostras.
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Todos os valores apresentados na Tabela 22 sdo altamente satisfatorios do
ponto do vista da atividade das arqueias metanogénicas, mostrando um sistema

altamente favoravel no que diz respeito a eficiéncia do processo anaerobio.

Tabela 23 - Dados de monitoramento da concentracdo de AB do biorreator combinado
anoxico-aerdbio com regime de operacao continuo.

Etapa Parametro
AB (mgCaCO;.L™)

Afluente Efluente
1(16) 1497+117 A 2029+154 C
2(10) 700+93 B 1730+145 C
3(16) 1328+132 Aa 1557+77 C a
4(15) 340+63 B 708+78 D
5(12) 372+32 B 604+40 D
6(17) 332+45 B 584+50 D

*Valores na coluna seguidos da mesma letra mailscula ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

**V/alores na linha seguidos da mesma letra minuscula nédo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

(nimero) = ndmero de amostras.

Os dados de alcalinidade a bicarbonato demonstram o autotamponamento do
meio durante todo o periodo de monitoramento, mesmo na Etapa 4, onde predomina
a nitrificacdo, processo este responsavel pelo consumo de alcalinidade. Isto ocorre
porque a relacdo DQO:N-NTK é muito elevada, proporcionando pouca relevancia do
processo de nitrificagcdo no consumo de alcalinidade.

Oliveira Netto (2007), enquanto estudava o reator anaerobio-aerébio de leito
fixo aplicado ao tratamento de esgoto sanitario, observou ABegfuente de 50 + 27
mgCaCOs.L ™ (R=0) e 75 + 36 mgCaCO;.L™* (R=1,5) confirmando também o aumento
de alcalinidade com o aumento da razao de recirculacéo.

Existe grande diferenca nos valores de ABefuente €ntre as Etapas 1, 2 e 3
(2029 + 154; 1730 + 145; 1557 + 77) e as Etapas 4, 5 e 6 (708 + 78; 604 + 40; 584 +
50), respectivamente. Isto se explica pelo fato de ter ocorrido diluicdo do afluente,
ocasionando diminui¢cdo do valor absoluto de entrada e saida.

A Figura 27 apresenta graficos boxplot dos parametros de monitoramento
referentes a AB (entrada e saida), AVT (entrada e saida) e pH (entrada e saida).

Nota-se no grafico boxplot que em todas as etapas houve aumento de AB
(autotamponamento do meio), consumo de AVT (estabilidade do processo
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anaerobio) e leve aumento de pH, demonstrando estabilidade do biorreator e um
bom equilibrio entre as rotas metabdlicas do processo anaerdbio.

Isto foi fundamental para o sucesso do trabalho e ficou claro que
independente da concentragdo de matéria organica de entrada, o biorreator

comporta-se de maneira estavel e robusta.
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Figura 27 - Representacdo do grafico boxplot dos pardmetros de monitoramento do reator
combinado anaerébio-aerdbio: (a): Alcalinidade a Bicarbonato (AB); (b): acidos volateis
totais (AVT); (c) pH.

A remocdo de nitrogénio, vista por muitos autores como parte integrante do
tratamento terciario, ou como parte integrante do tratamento secundario avancado.
Consiste em um processo de remoc¢ao avancada de nutrientes que merece destaque
por apresentar maiores dificuldades e desafios operacionais quando comparada a
remocdo biologica de matéria organica. A Tabela 24 apresenta os dados de

monitoramento da concentragdo de N-NTK em todas as etapas do monitoramento.
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Embora n&o tenha sido realizada durante a Etapa 1, ficou comprovado a
importancia da obtensdo dos dados de N-NTK, pois a analise de conversao dos

compostos nitrogenados esta altamente atrelada a converséo e remocao de N-NTK.

Tabela 24 - Dados de monitoramento da concentracdo de N-NTK do biorreator combinado
anoxico-aerébio com regime de operacao continuo.

Etapa Parametro
N-NTK (mg.L™) N-NTK (mg.L™) Remoc&o N-NTK (%)
Afluente Efluente
1(16) - - -
2(10) 64,9453 a 59,2452 a 9,542,2 C
3(16) 86,6+6,0 b 69,3t54 b 19,4+35C
4(15) 41,9434 15,2+4.4 65,5+9,7
5(12) 25227 A 1,2+0,5B 94,2+2,8 D
6(17) 22,7428 A 1,5+0,7 B 90,9+5,0 D

*Valores na coluna seguidos da mesma letra mailscula nao diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

**\/alores na linha seguidos da mesma letra minascula nao diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

(nimero) = nimero de amostras.

Como era de se esperar, ndo foi constatada a remocao efetiva de N-NTK
guando foram empregados apenas os moédulos anaerdbios. Durante a Etapa 1
houve N-NHa"atuente € N-NHa euente iguais a 55,8 + 3,7 (mg.L™) e 46,5 + 3,7 (mg.L™),
respectivamente, apresentados na Tabela 25.

O valor encontrado para remocao de N-NTK para a Etapa 2 foi de 9,5 £ 2,2%
(Tabela 24). Tal remocéo esta provavelmente vinculada & assimilacdo de nitrogénio
pelos microrganismos anaerobios, houve N-NHz" auente € N-NH4 efiuente iguais a 49,3 +
54 (mg.L™") e 43,6 + 4,8 (mg.L™), respectivamente, de acordo com a Tabela 25.
Também ha a constatacdo de que a remocao de N-NTK esta estreitamente ligada a
remocdo de N-NH,", sendo o valor destas remogdes similares durantes as etapas
exclusivamente anaerobias.

A partir da Etapa 3, devido a aplicacdo de aeracdo e adicdo de modulos
aerébios, esperava-se inicio do processo de nitrificacdo e consequente remocédo de
N-NTK e N-NH4*, no entanto este processo foi pouco observado e constatou-se
remocdo de N-NTK igual a 19,4 + 3,5% (Tabela 24), onde N-NHs afuene € N-
NH."efuente foram iguais a 65,6 + 5,9 (mg.L™) e 45,9 + 4,5 (mg.L™), respectivamente
(Tabela 25).



93

Sabe-se que as bactérias aerdbias quimioautotréficas sdo inibidas pela
presenca de bactérias aerobias heterotroficas quando o meio possui elevada relacéo
DQO:N-NTK, isto ocorre porque as bactérias heterotréficas possuem taxa maxima
de crescimento cinco vezes maior e rendimento de duas a trés vezes superior

guando comparadas as bactérias autotrdéficas nitrificantes.

Tabela 25 - Dados de monitoramento da concentracdo de N-NH,", N-NO, e N-NO5 do
reator combinado anoxico-aerébio com regime de operagéo continuo.

Etapa Parametro

N-NH," N-NH,"* N-NO, N-NOg

(mg.L™ (mg.L™ (mg.L™ (mg.L™h

Afluente Efluente Efluente Efluente
1(16) 55,843,7 A a 46,5£3,7 C a - -
2(10) 49,3154 Ab 43,6t48Ch - -
3(16) 65,6+5,9 A 459+45C 6,910,7 E 2,1+06 F
4(15) 21,8429 B 6,1+3,0 D 8,4+t19E 16,6+2,0
5(12) 15,9+1,2 B 0,8+0,8 D 4, 7+0,4A E 9,7+1,1 G
6(17) 15,5+1,7 B 1,2+0,7 D 4,3+0,3 E 7,1+1,0 FG

*Valores na coluna seguidos da mesma letra mailscula ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

**\/alores na linha seguidos da mesma letra mindscula nao diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

(nimero) = niumero de amostras.

Segundo Metcalf e Eddy (2003), as reacOes de nitrificacdo podem ser
afetadas por varios fatores ambientais como temperatura, pH, alcalinidade, oxigénio
dissolvido, concentracdo de matéria organica e nitrogénio, toxicidade, entre outros.
No caso em questdo, as principais suspeitas sao inibicdo por toxicidade e matéria
organica em excesso.

Os organismos nitrificantes sdo sensiveis a um amplo niumero de compostos
organicos e inorganicos, sendo que as concentracdes inibitorias para eles sdo bem
menores que para 0s organismos heterotréficos aerdbios. Dentre 0os compostos
toxicos incluem-se os solventes organicos, aminas, proteinas, compostos fendlicos,
alcodis, cianetos, ésteres, entre outros (METCALF; EDDY, 2003).

Em relacdo ao presente estudo, acredita-se que a presenca da amonia livre
(N-NHs) foi um dos fatores que contribuiram para ndo remocéo de N-NH;" do meio,
uma vez que, segundo Anthonisen et al. (1976), a amonia livre pode inibir a
oxidagcdo de N-NH," realizada pelas bactérias Nitrosomonas em concentra¢des de
10 a 150 mg N-NHs.L™. Ford e Churchwell (1980) verificaram a inibicdo da atividade



94

das bactérias oxidadoras de amoénia para concentracdes de aménia livre acima de
30 mg.L™?, estes valores superam e muito os observados no presente estudo, no
entanto, ndo devem ser desconsiderados.

De acordo com os valores de pH (Figura 32d) e de N-NH," (Figura 32f) na
saida do médulo C, obtidos no perfil espacial realizado ao final da Etapa 3, verificou-
se que para o valor de pH de 7,8, apenas uma pequena parte da concentracdo de
N-NH," presente (64 mg.L™) estava na forma de N-NH5 (2,7 mg.L™).

Surmacz-Gorska et al. (1997) estudaram um sistema de lodos ativados em
escala de bancada alimentado com substrato sintético e pH préximo igual a 8. Os
autores constataram o acumulo de nitrito, sem que fosse identificada a inibicdo do
processo de oxidacdo do nitrogénio amoniacal, para concentracdes de amoénia livre
de 1 a 6 mg.L™". Condigdes ambientais semelhantes a essas foram verificadas nos
modulos D e E, o que provavelmente esclarece o acimulo de nitrito observado na
Etapa 3.

Segundo a tabela proposta por Anthonisen et al. (1976) que relaciona a
concentracdo de compostos nitrogenados em funcdo do pH, esta concentracédo de
NHsz; encontra-se na Zona 2, regido dentro da faixa de inibicdo das bactérias
oxidadoras de nitrito. O que explica a maior concentragdo de nitrito em relagcéo ao
nitrato, comprovando que esta havendo acumulo de nitrito. Proporcionando N-NO; e
N-NOj3 iguais a 6,9 + 0,7 (mg.L") e 2,1 + 0,6 (mg.L"), respectivamente, de acordo
com a Tabela 25.

Segundo Anthonisen, Loehr e Prakasam (1976), a inibicdo das bactérias
Nitrobacter por aménia livre pode ocorrer em concentracées a partir de 0,1 mg.L™.

Outro fator que pode ter influenciado nas reduzidas taxas de conversdo de
nitrogénio amoniacal em nitrato foi a possivel baixa concentracéo de microrganismos
nitrificantes, pois segundo Metcalf e Eddy (2003), a fragdo de microrganismos
nitrificantes pode ser relacionada a razdo entre DBOs e a concentracdo de N-NTK,
sendo que a fracdo de microrganismos nitrificantes presentes no reator €
inversamente proporcional a razdo DBOs5:N-NTK na corrente de alimentacgéao.

Dessa forma, quando uma elevada concentracdo de matéria organica foi
aplicada ao sistema, as bactérias aerbdbias heterotroficas apresentaram maior
atividade que as bactérias aerobias quimioautotroficas nitrificantes. Em fung¢éo desta

condicdo, o reator removeu grande parte da matéria organica do meio no interior dos
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modulos aerdbios, entretanto, sem apresentar nitrificagdo necessaria ao sucesso do
projeto.

Bovendeur et al. (1990) observaram uma diminuicdo significativa na taxa de
nitrificacdo com o aumento da carga organica aplicada ao sistema. Cheng e Chen
(1994) relataram que a adicdo de sacarose na alimentacdo de um reator de leito
fluidizado produziu um efeito inibidor sobre a oxidacdo do nitrogénio amoniacal.
Ohashi et al. (1995) verificaram que o percentual de microrganismos responsaveis
pela nitrificagdo diminuiu com o aumento da relagdo carbono substrato nitrogénio
(C:N). Satoh et al. (2000) verificaram que o aumento na relacdo C:N induziu a
competicdo pela utilizacdo do oxigénio entre as bactérias oxidantes de amobnia e
bactérias heterotroficas aerdbias.

Durante o tempo operacional compreendido na Etapa 3, observou-se
crescimento excessivo de biomassa aerdbia e consequente presenca de biomassa
na saida do birreator, este fator comprovou a existéncia de grande concentracao de
matéria organica nos moédulos aerdbios, que por sua vez, apresentaram grande
crescimento de biomassa.

Os graficos boxplot dos parametros de monitoramento referentes a N-NTK
(entrada e saida), remocéo de N-NTK, N-NO3'efiuente € N-NO2 efivente SA0 apresentados
na Figura 28. Estes graficos demonstram que somente a partir da Etapa 4 houve
efetiva remocao de N-NTK e respectiva producéo de N-NOj3’, demonstrando o ganho
de eficiéncia do processo de nitrificacdo apds o controle de matéria organica
afluente. Também nota-se diminuicdo dos valores de N-NOj3™ durante a Etapa 5 e
Etapa 6, fator este explicado pelo processo de desnitrificacdo. Quanto a constancia
dos valores de N-NO;, isto pode ser explicado pelo fato de ser um elemento
intermediario tanto durante a nitrificacdo quanto durante a desnitrificacao.

Durante a Etapa 4, a fim de favorecer a conversédo de nitrogénio amoniacal
em N-NOj3', optou-se por diluir o efluente de modo a reduzir a COV aplicada ao
sistema (Tabela 20). Esse procedimento teve como objetivo a diminuicdo da
concentracdo de N-NH; e a atenuacdo da concentracdo de matéria organica na
entrada dos mdédulos aerdbios. Tal procedimento é justificado, pois no laticinio da
USP Pirassununga, o soro de queijo € descartado diretamente no efluente,
ocasionando um aumento consideravel na concentracdo de matéria organica.

Em laticinios convencionais, tal procedimento ndo € adotado, ja que

normalmente aproveita-se 0 soro na confeccédo de varios produtos lacteos. Ainda a
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respeito da carga organica volumétrica aplicada, verificou-se que essa apresentou
uma relacéo linear com a carga organica volumétrica removida (Figura 26).

Outro grande problema causado pelo descarte de soro de queijo diretamente
no efluente é a elevada relagdo DQO:N-NTK, pois o soro é rico em lactose, e isto
gera um transtorno muito grande durante a etapa de nitrificacdo. Se o sistema néo é
projetado para remover tanta matéria organica nos modulos anaerdbios, ocorre
presenca de grande quantidade de matéria organica nos moédulos aerobios, isto
proporciona inibicdo das bactérias oxidantes de amdnia e oxidantes de nitrito devido
a competicdo por oxigénio com as bactérias aerdbias heterotroéficas.
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Figura 28 - Representacao do gréafico boxplot dos pardmetros de monitoramento do reator
combinado andxico-aerobio: (a): N-NTK; (b) % de remocao de N-NTK; (c): N-NOj3™ efluente;
(d) N-NO.. efluente.



97

Apos a diluicdo do efluente (Etapa 4), o aumento nas razdes de nitritagdo e
nitratacdo foram rapidamente observadas, uma vez que se pode verificar a
diminuic&do da concentracdo de N-NH4 efiuente CONCOMitantemente com o aumento na
concentracdo de N-NOjefiuente; € €mbora N-NO2eqiente te€nha se mantido constante,
apresentou ganho da razao de producéo, pois houve diminuigdo de concentracao de
N-NH. " anuente. EStes dados encontram-se na Tabela 25 e Figura 28.

Araujo Jr (2006) estudou um reator combinado anaerdbio-aerobio de leito fixo
aplicado ao tratamento de aguas residuarias de industria produtora de lisina.
Durante etapa com R=0 obteve valores de N-NTKauente igual a 156 + 18 (mg.L™) e
N-NO3 efiente igual a 120 + 17 (mg.L'l). No presente trabalho estes valores sdo 41,9 +
3,4 (mg.L™Y) e 16,6 + 2,0 (mg.L™"), respectivamente, apresentando menor eficiéncia
de converséao durante a etapa de nitrificacdo quando comparado ao outro trabalho.

No entanto, verificou-se que para as condi¢cdes operacionais estabelecidas na
Etapa 4, o sistema estava apto a conversdo de nitrogénio amoniacal em N-NOj'.
Diante disso, seguiu-se para Etapa 5 em que foi realizada a recirculacao do efluente
do médulo E para o modulo A com uma razéo de 1:1 (vazéo de recirculagéo : vazao
alimentacéo do sistema), com objetivo de avaliar o processo de desnitrificagcao.

Com a recirculagédo do efluente, de acordo com teste de Tukey a 5% de
significancia, verificou-se que houve diferenca estatistica entre as médias dos
valores referentes as eficiéncias de remocéo de matéria organica das Etapas 4 e 5,
além das concentracfes de DQOgryta € DQOFirrada NO efluente (Tabela 19 e Figura
25), mostrando assim que a recirculacdo do efluente aumentou a eficiéncia de
remocao da matéria organica.

Rodriguez (2006) estudou a aplicacéo de filtro biolégico percolador (FB) em
aguas residuérias, constituido de médulos sobrepostos, de modo que o primeiro
seria responsavel pela nitrificacdo e o seguinte pela desnitrificagdo. A carga orgéanica
volumétrica aplicada foi de 0,26 kg DQO.m>.d™. Foi verificada a converséo 60 a
74% do nitrogénio amoniacal em N-NOs, com concentracdes de N-NH;" e N-NO3’
abaixo de 10 mg.L™ no efluente. J&4 no presente trabalho, as concentracdes de
N-NH;* no efluente foram de aproximadamente 0,8 mg.L™, remocé&o de N-NTK foi de
94,2 £ 2,8% e a concentragcdo de N-NOg efiuente foi de 9,7 £ 1,1 mg.L'1 (Etapa 5).

A recirculagdo do efluente propiciou a remocdo quase que completa do
N-NTK e do N-NH,;" do efluente do sistema (Tabela 24, Tabela 25, Figura 28a e

Figura 28b), assim como as concentracdes de N-NOsefuente foram inferiores as da
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Etapa 4 (Tabela 25 e Figura 28c). Foram observadas concentracdes significativas de
N-NO, no efluente (4,7 + 0,4 mg.L™), o que pode estar associado ao fato de nitrito
ser elemento intermediario tanto no processo de nitratagdo quando elemento
intermediério durante a desnitrificacao via nitrato.

Como Ultima etapa do trabalho, avaliou-se a influéncia da taxa de
recirculacdo, alterando-se a razéo de recirculacdo para 2:1 (Etapa 6). Em relacdo a
remocao de matéria organica, 0 aumento na taxa de recirculacdo do efluente néo
levou a uma diminuicdo na concentracdo do efluente (Tabela 19 e Figura 25), de
acordo com teste de Tukey a 5% de significancia, tal resultado era esperado uma
vez que os valores ja eram muito baixos na Etapa 5. Com relacdo ao processo de
nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea observou-se valores préximos aos obtidos
na Etapa 5, sendo N-NO efiwente igual a 4,3 + 0,3 mg.L™ e N-NOzefiuente igual a 7,1 +
1,0 mg.L", respectivamente, estes valores ndo diferem a 5% de significancia quando
comparados aos obtidos durante a Etapa 5.

Araudjo Junior (2006) verificou que a eficiéncia de desnitrificacdo estava
associada ao aumento na taxa de recirculacdo, no presente trabalho né&o foi
observada uma melhoria do processo de remocao de nutrientes com o aumento da
taxa de recirculacdo. Outros trabalhos também ndo encontraram uma relacdo entre
o incremento da taxa de recirculacdo com o aumento na eficiéncia de remocédo de
N-NTK.

Pontes (2009) verificou que o aumento da taxa de recirculacdo de 0,5 para
1,5 acarretou na reducdo da remocdo de N-NTK de 59 para 44%. Oliveira Netto
(2011) estudando reatores combinados anaerObio-aerébio com recirculacdo de
efluente constatou que a insercdo da recirculacdo do efluente propiciou a remocao
de nitrogénio, além de proporcionar a recuperacdao da alcalinidade e ciclagem
interna das fontes de carbono e doadores de elétrons necessarios para promover a
desnitrificagdo. No entanto, em seu trabalho, ndo foi constato nenhum padréo que
pudesse indicar a influéncia da razéo de recirculacdo na remocao de N-NTK.

Com o objetivo de avaliagdo e compreensdo das caracteristicas do meio,
analisou-se a tensdo de ORP e a concentragcédo de OD ao longo dos perfis espaciais
durante as Etapas 4, 5 e 6. Isto foi fundamental para compreensao dos processos de
nitrificac@o e desnitrificacdo em ambientes anaerdbio, aerébio e andxico. A Figura 29

exp0Oe os valores de ORP e OD ao longo dos perfis espaciais das Etapas 4, 5 e 6.
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Em todas as etapas medidas, houve semelhanca no perfil de OD, e embora
se conhecendo o efeito de OD e a competicdo do O, com N-NO, e N-NO3z como
aceptores finais de elétrons, ou seja, avaliagdo do potencial de desnitrificacdo do
meio. Avaliou-se fundamentalmente o efeito do ORP no processo de nitrificacdo e
desnitrificagcdo, pois seus gréficos ficaram mais representativos e mereceu destaque

durante a avaliacao.
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Figura 29 - Perfis espaciais do reator combinado anaerdbio-aerdbio: (a): Potencial de
Oxirreducao (ORP); (b): Oxigénio Dissolvido (OD).

Durante a Etapa 4 nota-se claramente um processo anaerobio-aerdbio devido
a grande diferenca entre a entrada do modulo 1 (ORP = -100 mV, anaerdbio com
presenca de substancias com maior potencial de doadores de elétrons) e entrada do
moédulo 5 (ORP = 250 mV, aerdbio com presenca de elementos com maior potencial
de receptores de elétrons) (MADIGAN et al., 2012). O valor elevado de ORP obtido
na saida do modulo 3 (considerado inicialmente como anaerébio) é justificado pela
difusé@o ocorrida devido a proximidade ao difusor de ar. Este perfil de ORP justifica o
sucesso do processo de nitrificagdo ocorrido durante a Etapa 4, no qual grande parte
do N-NTKasiente transformou-se em N-NO, e N-NOs3'.

A Etapa 5 caracteriza-se como um processo anoxico-aerobio, e os médulos
gue inicialmente eram anaerébios, agora possuem valores de ORP mais elevados
devido a presenca de N-NO, e N-NOj. A entrada do médulo 1 possui ORP de
125 mV e a entrada do modulo 5 possui 200 mV. Observou-se nesta etapa o
processo de nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea, uma vez que houve reducdo no

N-NOj3 na saida do reator quando comparado a concentracdo na saida da Etapa 4.
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A Etapa 6 possui valores de perfil e monitoramento muito proximos aos da
Etapa 5, no entanto, devido a maior razdo de recirculacdo, nota-se 0 aumento
significativo dos valores de ORP ao longo do perfil, sendo praticamente constante e
com valor de 300 mV em todos os pontos. Isto também explica o ndo ganho de
eficiéncia do processo de desnitrificagdo, uma vez que 0 meio passou a apresentar
caracteristicas predominantemente aerdbias.

Era de se esperar um aumento significativo da concentracdo de biomassa no
sistema, uma vez que os valores de ORP indicavam um ambiente propicio ao
desenvolvimento de microrganismos aerébios, portanto, com maior potencial de
conversdo de matéria organica em biomassa.

Entretanto, os valores da concentracdo de sélidos suspensos volateis (SSV)
ao final da Etapa 5 (5,7 g SSV.L™) e da Etapa 6 (5,5 g SSV.L™) foram praticamente
0S mesmos, ndo podendo afirmar que houve aumento significativo da concentragao
de biomassa transcorridos os 100 dias operacdo. Vale ressaltar que as amostras
para analise de solidos foram coletadas no ponto localizado a 45 cm do fundo do
reator e sem agitacdo para homogeneizacdo, ndo havendo certeza da real
concentragcdo da mesma.

Bodik et al. (2003) avaliaram um sistema em escala real composto por filtro
anaerobio seguido de sistema de lodos ativados. O sistema estudado apresentou
eficiéncias de remocado de matéria organica em 79 e 83% e remocao de nitrogénio
amoniacal entre 46 e 87%. Os autores concluiram que € possivel operar o sistema
por longos periodos sem a necessidade de descartes periédicos de lodo.

Considerando os parametros de qualidade das aguas e os padrbes de
lancamento de efluentes dispostos nas Resolucdes 357 e 430 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente, o biorreator comporta-se de maneira excelente, atingindo uma
eficiéncia média de 96% de remocdo de DQO, superior aos 60% exigido. Isto
representa uma concentracdo média de 48 mg DQO.L™. Quanto ao nitrogénio
amoniacal, exige-se concentracdo maxima de 20 mg N-NH,*.L™, valor este muito
superior ao alcancgado, pois o biorreator foi capaz de remover o N-NH,;" quase que
completamente. Com relacdo a temperatura e pH, o efluente sempre estara dentro
destes padrdes, pois a temperatura mantém-se a ambiente e o pH variou entre 6,5 e
8,5.
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A Tabela 26 compara os resultados obtidos no presente trabalho com estudos
gue avaliaram sistemas de tratamento com etapas anaerobias e aerdbias utilizadas

no tratamento de efluentes.

Tabela 26 - Comparacao do biorreator combinado anéxico-aerébio com regime de operacao
continuo com diferentes sistemas de tratamento de efluentes.

Tipo de Aguaresiduaria Remocao
sistema Relagéo cov N- Referéncia
de procedéncia  DRO.  N-NTK DQO:N-NTK  (kgDQO/m3.d) DOQO NT NO'N‘ Bibliografica
tratamento (mg/L)  (mglL) (%) (%) (%)
Reator
anaerobio- ) i 1201 23 52,2 07 96 91 36 Presente
aerdébio trabalho
R=10
Reator
anaerobio- Abatedouro Pontes
aerdébio de aves 880 65 13,5 3.3 90 44 41 (2009)
R=15
Reator
anaerobio- Esgoto Oliveira Netto
aerdébio sanitario 627 40 15,7 1,31 9 86 & (2012)
R=15
Reator
anaeroébio- Esgoto Oliveira Netto
aerobio sanitario 553 41 13,5 1,17 92 68 . (2012)
R=3,0
Reator
anaerobio- Industria Arauljo Junior
aerdébio alimenticia 1400 160 8.8 0.97 97 94 m (2006)
R=3,5
Reatores
anaerobio Abatedouro Del Pozo
e aerobio de aves 1040 180 58 039 92 95 ) (2003)
em série
Reator
integrado Abatedouro Del Pozo
anaerébio- de aves 1820 190 9.6 0,77 93 o1 67 (2005)
aerébio
Filtro
anaerobio
seguidode | avicinio 2078 146 14,2 0,67 99 . gL~ LimeFox
filtro ' ' (2011)
aerdbio
R=3,0

Fonte: Do autor. (adaptado de Pontes, 2009).

De acordo com os valores apresentados, verifica-se que para condicdes de
COVaicada S€mMelhantes aos da literatura, o biorreator combinado anoxico-aerobio
apresentou desempenho satisfatorio, com elevadas remocfes de DQO (96%) e N-
NTK (91%), no entanto a remocdo de N-N; foi relativamente baixa, 0 que
provavelmente estéd vinculado a alguns fatores. Primeiramente, existe uma relacao
DQO:N-NTK muito elevado no afluente, fator este justificado pelo excesso descarte
de soro de queijo nas aguas residuarias do laticinio escola da USP de Pirassununga.
Ha um pH levemente alto durante o processo de nitrificagcdo, ocasionando leve

inibicdo devido a presenca de N-NOs, reduzindo a atividade das bactérias oxidantes
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de nitrito. Outro fator que pode ter interferido negativamente na remocéo de N-N; foi
a baixa matéria organica presente no meio, pois a mesma € necessaria para a
desnitrificacéo, além do elevado valor de ORP, diminuindo as regides andxicas,
necessarias para o processo de desnitrificacao.

Hao; Doddema e van Groenestijn (1997) estudaram 0s mecanismos que
afetam a nitrificacao e desnitrificacdo simultanea em valos de oxidacéo e concluiram
gue o gargalo do processo de desnitrificacdo é a falta de zonas adequadas para a
desnitrificacdo e da auséncia de compostos organicos disponiveis para 0s
microrganismos desnitrificantes.

Com relacdo as legislacbes ambientais, e buscando atender a resolucao
n°® 357, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para 0 seu enquadramento, deve-se ter o devido cuidado sobre em que classe esta
se despejando os efluentes produzidos. Considerando 4guas doces, e sabendo que
possuem Classes 1, 2, 3 e 4. Sabe-se que N-NH4*, N-NO3s" e N-NO, ndo devem
superar 13,3 mg.L™, 10 mg.L™ e 1,0 mg.L™, respectivamente. A DBO néo restringe
para a Classe 4, sendo 10 mg.L™*, 5 mg.L" e 3 mg.L™, para Classe 3, Classe 2 e
Classe 1, respectivamente.

Quanto menor a classe do rio ou sua vazao minima, maior o cuidado com
relacdo ao tratamento de efluente. Deve-se aplicar a equacdo da continuidade
considerando a vazédo de diluicdo, conforme a Equacao (3.1), e a partir destas
informacdes, avalia-se a viabilidade do projeto de acordo com o corpo receptor.

A resolucao n° 430, que dispdes sobre condi¢cdes, padrdoes e diretrizes para
gestdo do lancamento de efluentes em corpos receptores € mais aplicavel neste
caso, pois independente do onde esteja sendo lancado o efluente, pode-se avaliar
se esta ou ndo atendendo os parametros exigidos.

Com relagédo a pH, temperatura, materiais sedimentaveis e remoc¢ado minima
de matéria organica, todas as Etapas alcancam estes objetivos. Pois se exige pH
entre 5 e 9, temperatura inferior a 40°C, materiais sedimentaveis até 1 mL.L" e
remocao de 60% de DBO. Como a remocao minima de DQO atingida foi de 83,5%
durante a Etapa 2, considera-se que todas as etapas atingiram este objetivo.

O fator exigido que mais restringe o sucesso do projeto € a concentracéo de
nitrogénio amoniacal total, pois de acordo com a resolucdo n° 430, exige-se valores

inferiores a 20 mg.L™.
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A Etapa 1, Etapa 2 e Etapa 3 obtiveram valores de 46,5 mgN-NH,".L™,
43,6 mgN-NH," L™ e 45,9 mgN-NH,4".L?, respectivamente. Portanto, todas ficaram
fora dos padrdes exigidos pelo conselho nacional do meio ambiente.

Ficou comprovado que o projeto apenas ficou viavel, do ponto de vista legal e
ambiental, a partir do momento que houve acréscimo dos modulos aerdbios com
controle de COVgpiicada- A Etapa 4 apresentou 6,1 mgN-NH4".L'l de concentracao
efluente, a Etapa 5 apresentou 0,8 mgN-NH,".L ™ de concentracéo efluente e a Etapa
6 apresentou 1,2 mgN-NH,".L™ de concentracéo efluente. Projetos similares a estas
trés etapas podem ser aplicadas em estacdo de tratamento de efluente com o
objetivo de remover matéria organica e nitrogénio amoniacal total, garantindo assim

atendimento as normas ambientais nacionais vigentes.

5.2 PERFIS ESPACIAIS

Para avaliar melhor os objetivos especificos, os perfis espaciais realizados ao
final de cada uma das etapas foram comparados, sendo os resultados apresentados
na Figura 30, Figura 31, Figura 32, Figura 33, Figura 34 e Figura 35.

A Tabela 27 apresenta os valores médios obtidos durante as etapas 1 (TDH =
48h) e 2 (THD = 24h). O biorreator possuia cinco pontos de coleta, sendo todos
anaerobios, somando-se a estes pontos, foram coletadas amostras da entrada (E) e

da saida (S) do biorreator.

Tabela 27 - Dados dos perfis espaciais da Etapa 1 e Etapa 2.

E Al A2 A3 A4 A5 06 o7 08 09 S

*DQOgey 3072 487 268 441 491 496 - - - - 472
*DQOge» 2052 861 325 315 291 365 - - - - 394
*DQOren, 2811 646 366 395 399 485 - - - - 446
*DQOre; 1899 739 271 256 258 303 - - - - 351
*AB(e1) 1663 2408 2453 2416 2408 2284 - - - - 2264
*AB g2 528 1027 1293 1248 1282 1272 - - - - 1271
*AVTey 1130 1130 211 211 222 266 - - - - 250
*AVT 2 834 473 243 265 232 146 - - - - 182
pHey 750 753 761 758 7,66 7,52 - - - - 7,92
PHe 711 731 737 7,38 7,36 7,36 - - - - 761
*N-NH2 ") 61 57 56 56 56 55 - - - - 54
*N-NHa" e2) 33 33 34 34 34 33 - - - - 28
*N-NTKe») 44 44 43 43 41 42 - - - - 41

*mg.L™": B = Bruta; F = Filtrada; E = Entrada; (E1) = Etapa 1; (E2) = Etapa 2; S = Saida; (Al,
A2 , A3, A4 e A5) = Pontos de coleta anaerdbios; (06, O7, O8 e 0O9) = Pontos de coleta
aerobios (6xicos).
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Comparando-se os perfis espaciais das duas etapas, tanto DQOg 1z quanto
DQOriirada @presentam o mesmo comportamento, sendo que grande parte da
remocdo ocorreu logo no primeiro ponto de coleta, ou seja, no primeiro médulo do
sistema. A Etapa 1 apresentou reducéo de 84% (DQOguta) € 77% (DQOFitrada) €Ntre
a entrada (E) e o primeiro ponto (Al). Ja a Etapa 2 foi verificada a reducdo de 58%
de DQOga € 61% de reducéo de DQOFkirada- Durante a Etapa 2, a redugcdo nao foi
tdo rapida no inicio do processo pelo fato de possuir maior COV gpiicada-

Quanto a AB, também ha relacdo entre as duas etapas. Enquanto na Etapa 1
foi verificado aumento global na concentracdo de AB em 36%, sendo 44% entre a
entrada (E) e o primeiro ponto (Al), na Etapa 2 houve aumento global de 140% na
concentracéo, sendo que 94% foi entre a entrada (E) e o primeiro ponto (Al). Estes
valores comprovam que o biorreator mostrou-se estavel ao longo do perfil espacial
para ambas as etapas.

As duas etapas apresentaram eficiéncia de remogao de 78% para AVT. Em
ambas as etapas, o sistema anaerdbio foi capaz de consumir 0s compostos
intermedidrios, tornando o sistema estavel.

Os valores de pH foram adequados para o desenvolvimento dos
microrganismos anaerobios. Foi verificado um incremento de pH em 5% em relagéo
ao afluente para a Etapa 1 e um incremento de 7% em relagédo ao afluente para a
Etapa 2. Segundo Speece (1996), as arqueias metanogénicas preferem condi¢cdes
de pH préximas a neutralidade, sendo a faixa étima entre 6,5 e 8,2.

Como era de se esperar, ndo houve reducéao significativa da concentracao de
N-NH," ao longo dos perfis espaciais. Enquanto a Etapa 1 foi observada a remogao
11%, na Etapa 2 verificou-se a remoc¢do de 15%, além da remocédo de apenas 6%
da concentracdo de N-NTK. Em ambos os casos, nota-se pouca variagdo nos
valores ao longo dos perfis espaciais.

Comparando os valores da Tabela 27 com os resultados obtidos durante as
etapas 1 e 2, da Fase 2 do trabalho realizado por Pontes (2009), nota-se que ambos
os trabalhos apresentam ganho de pH e reducédo de AB e AVT durante os perfis
espaciais.

Os perfis espaciais da Etapa 1 e os perfis espaciais da Etapa 2 séo

apresentados nas Figuras Figura 30Figura 31, respectivamente. Ambas as etapas



apresentaram somente condigdes

respectivamente.
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*Moédulo 1 = Médulo A; Médulo 2 = Médulo B; Médulo 3 = Médulo C.
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*Modulo 1 = Médulo A; Modulo 2 = Médulo B; Mddulo 3 = Modulo C.
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Pontes (2009) realizou estudos hidrodindmicos de seu biorreator quando
possuia apenas os médulos anaerdbios e conclui que havia caracteristicas de fluxo
proximo ao pistonado (PFR), ou fluxo com baixa dispersédo. O mesmo
comportamento espera-se deste trabalho.

Em funcdo dos resultados obtidos nas Etapas 1 e 2, optou-se por trabalhar
com o TDH de 24h para os modulos anaerébios. Em seguida, foram acoplados os
compartimentos aerébios. Desta forma, a Etapa 3 e Etapa 4 operaram em condi¢des
anaerodbia-aerdbias, tendo como caracteristicas a nao recirculacao de efluente, com
diferentes condigbes de COVgpiicada, avaliando a relacdo DQO:N-NTK favoravel ao
processo de nitrificacao.

A Tabela 28 apresenta os valores médios obtidos durante a Etapa 3 e a
Etapa 4. O biorreator possuia nove pontos de coleta, sendo cinco pontos anaerébios
(A1, A2, A3, A4 e A5) e quatro pontos aerobios (06, O7, 08 e 09).

Tabela 28 - Dados dos perfis espaciais da Etapa 3 e Etapa 4.

E Al A2 A3 A4 A5 06 o7 08 09 S

*DQOgr; 4065 2150 1476 1156 1174 1102 717 482 379 442 355
*DQOgry 1370 512 388 374 340 359 72 59 64 66 91
*DQOgeks; 3730 1332 500 389 315 164 170 197 197 193 168
*DQOreEy 1085 268 159 126 124 76 84 66 61 84 62

*AB (g3 1141 1549 1847 1865 1819 1877 1871 1794 1756 1790 1788
*AB (g4 338 564 614 615 614 594 570 591 581 602 588
PHes) 766 755 7,76 7,79 764 790 821 823 8,03 825 8,25
PH &4 694 705 721 717 733 768 795 797 800 7,99 7,99

*N-NTKes) 94 113 137 119 122 118 108 108 108 104 101
*N-NTKEs) 45 40 40 39 31 22 1,6 1.3 11 0,9 0,5
*N-NH4"3) 70 67 69 65 63 64 63 62 63 59 59

*N-NH,"g4) 16,1 22,6 19,1 19,0 16,2 4.7 0 0 0 0 0
*N-NO2 €3 - - - - - - 4 6 5 5 5
*N-NO2 (e4) - - - - 2 7 6 6 6 6 6
*N-NO3 (3 - - - - - - 0,6 0,4 1,0 0,7 0,7
*N-NOs'Es) - - - - 2,2 82 160 164 17,7 179 17,6

*mg.L™"; B = Bruta; F = Filtrada; E = Entrada; (E3) = Etapa 3; (E4) = Etapa 4; S = Saida; (A1,
A2 , A3, A4 e A5) = Pontos de coleta anaerobios; (06, O7, O8 e 09) = Pontos de coleta
aerdbios (6xicos).

Os moédulos anaerdbios removeram 72% de DQOgna € 95% de DQOFkiirada
durante a Etapa 3 e 73% de DQOgya € 92% de DQOFriyaga durante a Etapa 4. Isto
contribuiu para remocéo global de 91% de DQOgna € 95% de DQOFirada para a
Etapa 3 e 93% de DQOgnta € 94% de DQOFrirada para a Etapa 4. Nota-se que,

durante a Etapa 3 houve elevada concentracdo de matéria organica
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(717 ngQOBruta.L'l) na entrada do Mdédulo 5 (O6). Além disso, verificou-se o
crescimento excessivo de biomassa aerdbia heterotréfica, em detrimento das
bactérias aerdbias autotroficas nitrificantes, desta forma, comprometeu o processo
de nitrificagdo. Na Etapa 4, com a reducdo de COVgpjcada, @ €ntrada no Médulo 5
(O6) passou a ter menor concentracdo de matéria organica (170 mgDQOga.L™),
dessa maneira, favoreceu o processo de nitrificacao.

Zhu e Chen (2001) afirmam que quando se aplica razdo C:N entre 1 e 2,
resulta em reducao de nitrificacdo em aproximadamente 70% quando comparada a
aplicacdo de razdo C:N igual a zero. Neste estudo, comparando-se 0s pontos
(06 = 717 mgDQOga.L ™) e (09 = 442 mgDQOga.L™) da Etapa 3 com os pontos
(06 = 170 mgDQOguw.L ) € (09 = 193 mgDQOgua.L ) da Etapa 4, percebe-se que
a variacdo de DQOga durante a Etapa 3 resulta em crescimento de biomassa
aerobia heterotrofica, inibindo assim a atividade das nitrificantes.

Com relacdo a AB, a Etapa 3 obteve um aumento de 56% e a Etapa 4 obteve
um aumento de 73%. Enquanto isso, houve um aumento de 7% no pH durante a
Etapa 3 e aumento de 15% no pH durante a Etapa 4. Isto demonstrou que o
biorreator continuou estavel. Com o inicio do processo de nitrificacdo (Etapa 4) nédo
reduziu a AB na saida do biorreator, embora o processo de nitrificacdo seja
responsavel pelo consumo de alcalinidade (METCALF; EDDY, 2003). Araujo Jr
(2006) observou claramente o consumo de alcalinidade durante a etapa de
nitrificacdo, sendo ABafwene igual a 606 mg.L" e ABgfuene igual a 206 mg.L™.
Enquanto isso, durante a etapa de desnitrificagcdo, obteve ABafene igual a
518 mg.L™" e ABgfiuente igual a 519 mg.L™.

Os perfis espaciais da Etapa 3 e os perfis espaciais da Etapa 4 séo
apresentados nas Figuras Figura 32Figura 33, respectivamente. Ambas as etapas
apresentaram condi¢cdes anaerObia-aerobias sem recirculacdo de efluente com os
Médulos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Os trés primeiros mdédulos sdo anaerdbios e
os dois ultimos séo aerdbios.

Diferentemente das Etapas 1 e 2, espera-se comportamento hidrodinamico
com maior dispersdo devido a mistura causada pela zona aerada, provocando
aumento de dispersao longitudinal do fluxo (PONTES, 2009). Conforme se aumenta
a dispersédo longitudinal, mais se afasta de um reator pistonado (PFR) e mais

aproxima de um reator CSTR.
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Durante a Etapa 3, houve aumento na ordem de 7% da concentragdo de
N-NTK entre os valores da entrada (E) e os valores da saida (S). Isto se explica pelo
fato de ter ocorrido producéo de biomassa aerébia heterotrofica, a qual foi arrastada
para fora do reator. Com relacdo a concentracdo de N-NH4., manteve-se
praticamente constante ao longo do biorreator. Como consequéncia dos motivos ja
citados, ndo houve producdo de N-NOgj, resultando em valores préximos a
0,7 mg.L™ na saida do biorreator. Este fato é justificado tanto pela elevada relacdo
DQO:N-NTK, quanto pelo pH ligeiramente elevado, o que provocou inibicdo das
bactérias oxidantes de nitrito. Os valores de N-NO, mostraram-se relativamente
constantes e préximos a 5 mg.L™ ao longo dos médulos aerdbios.

Durante a Etapa 4, em que foi reduzida a COV gpiicada 80 Sistema, foi verificado
0 processo de nitrificagdo. Dessa forma, constatou-se que o controle de COVgpiicada
ao sistema proporciona ganho significativo nos processos envolvidos na conversao
de nitrogénio. Com relacdo a N-NTK, enquanto a Etapa 4 apresentou remocao
global de 98%, com o ponto de coleta O6 igual a 1,6 mgN-NTK.L?, a Etapa 3
apresentou remoc&o global nula e com o ponto de coleta 06 igual 108 mgN-NTK.L™.
Na Etapa 4, nota-se também que tanto a remocdo de N-NTK quanto N-NH,;" vai
ocorrendo gradativamente ao longo do perfil espacial do biorreator, e possuem
valores préximos a zero nos compartimentos aerébios, fator este explicado pela
grande dispersao longitudinal esperada devido a aeracgéao.

Os valores de N-NOj3™ ao longo do perfil espacial durante a Etapa 4 estao de
acordo com as remogdes de N-NTK e N-NH," observadas. Os dados fornecidos pela
Figura 29, referentes as concentracdes de OD e valores de ORP, esclareceram o0s
valores obtidos ao longo dos perfis espaciais. Devido ao efeito da contradifusédo de
ar ao longo do Médulo 3 (anaerdbio), os pontos de coleta A4 e A5 possuiram valores
de 2,2 mgN-NOs.L* e 8,2 mgN-NOs.L™?, respectivamente. Enquanto isso, 0s
médulos aerébios forneceram valores proximos a 17 mgN-NOz'L™.

Nos modulos aerdbios, os valores de N-NO, mantiveram-se sempre proximos
a 6 mg.L™?, j& no ponto de coleta A4 este valor foi de 2 mgN-NO,.L™ e no ponto de
coleta A5 este valor foi de 7 mgN-NO,".L™.

Comparando estes resultados com os obtidos por Pontes (2009) durante a
Etapa 3 da Fase 2, onde realiza processo de nitrificacdo sem recirculacdo de
efluente. As semelhancas estdo no fato de ter ocorrido leve aumento de pH e

consumo de AVT. Houve também remocdo de DQOgniwa €m 92%, produzindo



112

9 mgN-NOz'.L'1 e 20 mgN-Nog'.L'1 na saida do reator. A maior diferenca esta no fato
de que, enquanto que em Pontes (2009) houve consumo de AB, neste trabalho
houve producéo de AB durante a etapa nitrificante.

Devido as caracteristicas apresentadas pelo perfil espacial de ORP da Figura
29, onde h& processos anaerdbios nos Mdodulos 1 e 2, com os pontos Al, A2, A3 e
A4 apresentando valores inferiores a -50 mV e processos aerdbios com os pontos
A5, 06, O7, O8 e 09 apresentando valores superiores a 200 mV. Podemos
classificar o biorreator como tipicamente anaerdbio-aerébio sem recirculacdo de
efluente, caracterizado como grande produtor de N-NOj3’, desta forma, os valores na
saida foram os maiores encontrados quando comparados com 0s obtidos nas
demais etapas.

Apés constatacdo que a Etapa 4 foi responsavel pelo processo de nitrificacéo,
buscou-se uma operacdo que promovesse a desnitrificacdo capaz de fornecer a
maxima eficiéncia ao projeto. Desta forma, a Etapa 5 e Etapa 6 operaram em
condicBes andxica-aerdbias, tendo como caracteristicas a recirculacdo de efluente,
com diferentes razdes de recirculacdo, sendo razdo 1.1 para a Etapa 5 e razéo 2:1
para a Etapa 6, promovendo nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea sem
necessidade de fonte externa de carbono.

A Tabela 29 expde os valores médios obtidos durante a Etapa 5 e a Etapa 6.

Tabela 29 - Dados dos perfis espaciais da Etapa 5 e Etapa 6.

E Al A2 A3 A4 A5 06 o7 08 09 S

*DQOgesy 1545 1031 961 832 618 486 87 71 62 49 31
*DQOgrsy 1254 602 87 67 68 78 50 61 36 31 37
*DQOgers 1240 200 117 104 96 93 29 32 29 32 30
*DQOrks 867 154 65 48 66 58 40 44 39 38 42

*AB s 703 802 816 815 816 817 806 802 803 804 801
*ABg6) 621 708 716 710 708 713 716 691 694 693 695
pH es) 720 729 743 742 745 767 7,79 796 792 7,76 7,81
PHee) 784 770 782 780 782 791 821 820 819 8,19 8,23
*N-NTKes) 34 32 21 18 15 91 56 30 24 272 0
*N-NTK g 33 31 14 14 99 57 0,7 0 0 0 0
*N-NH.'esy 18,9 12,7 116 118 96 28 0 0 0 0 0
*N-NH:'esy 18,0 85 45 46 41 16 0 0 0 0 0
*N-NO (es) - 4 4 3 5 6 5 5 4 5 4
*N-NO (es) - 4 4 4 4 3 3 3 3 3 3
*N-NO3 (e5) - 03 01 02 01 34 107 91 10,0 10,2 10,6
*N-NO3 (es) - 15 24 22 24 44 95 93 93 93 104

*(mg.L™Y); B = Bruta; F = Filtrada; E = Entrada; (E5) = Etapa 5; (E6) = Etapa 6; S = Saida;
(A1, A2, A3, A4 e A5) = Pontos de coleta andxicos; (06, O7, 08 e 09) = Pontos de coleta
aerobios (6xicos).



113

Conforme se aplica recirculacdo de efluente, aumenta-se a dispersao
longitudinal, e quanto mais se aumenta a razao de recirculacdo, mais se aumenta a
dispersédo longitudinal. Pontes (2009), quando realizou o estudo hidrodinamico em
condicdo anaerdbia-aerobia sem recirculagdo obteve caracteristica de 9 reatores
CSTR em série, quando aplicou razédo de recirculacédo de 0,5 caracterizou-se como 4
CSTR em série,e finalmente, quando aplicou razéo de recirculacédo de 1,5, este valor
passou a ser de 2 CSTR em série. Espera-se caracteristicas semelhantes neste
estudo.

As remocfes de matéria organica ao longo dos perfis espaciais ndo foram
influenciadas pelas razdes de recirculacdo. Durante a Etapa 5, entre a entrada (E) e
0 primeiro ponto de coleta (Al) houve remocdo de DQOg/ya €M 33% e remocéao de
DQOFriiraga €M 83%, enquanto isso, durante a Etapa 6 houve remocao de DQOgya
em 51% e remocao de DQOFkiirada €M 82%. As remocgdes globais de matéria organica
foram muito préximas entre as duas etapas, enquanto a Etapa 5 obteve remocéo
global de DQOgnita € DQOFirada €M 98% a Etapa 6 obteve remocdo global de
DQOguta €M 97% e remocao global de DQOFkiirada €M 95%. Comparando-se as duas
etapas, a diferenca que ocorre entre a entrada (E) e o ponto Al esta relacionada
tanto com o maior efeito de diluicdo do afluente quanto o aumento de disperséo
longitudinal da Etapa 6 em relacdo a Etapa 5, provocados pela maior razdo de
recirculagéo.

Os valores de N-NTK foram muito semelhantes ao longo dos perfis espaciais
nas duas etapas. Para a Etapa 5, o valor inicial de N-NTK era 34 mg.L™, e foi
reduzindo gradativamente até atingir o valor préximo a zero na saida do biorreator,
ja a Etapa 6, a qual possuia valor inicial de N-NTK de 33 mg.L™, atingiu valor de
0,7 mg.L™* no ponto O6 do biorreator. Com relacdo & concentracdo de N-NH,", o
comportamento também foi semelhante e ambas as etapas atingiram valores
préximos a zero no ponto O6.

Os perfis espaciais da Etapa 5 (Figura 34) e os perfis espaciais da Etapa 6
(Figura 35) sdo apresentados a seguir. Ambas as etapas apresentaram condi¢des
anodxica-aerobias com recirculagdo de efluente. Como caracteristicas operacionais
gue distinguem as duas etapas, temos a Etapa 5 com razédo de recirculagéo igual a
1:1 e a Etapa 6 com razao de recirculacdo igual a 2:1. Visou-se encontrar a melhor

operacao que favorecesse o processo de nitrificacao e desnitrificagcdo simultanea.
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Figura 34 - Perfis espaciais dos modulos 1, 2, 3,4 e 5 - Etapa 5: (a): DQOgyta; (b):
DQOritrada; (€): Alcalinidade a Bicarbonato (AB); (d): pH; (e): N-NTK; (f): N-NH,4"; (g) N-
NOg; (h) N-NO;'.

*Moédulo 1 = Médulo A; Médulo 2 = Médulo B; Médulo 3 = Médulo C; Mdédulo 5 = Médulo D;
Médulo 6 = Mdédulo E.
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Figura 35 - Perfis espaciais dos mdédulos 1, 2, 3,4 e 5 - Etapa 6: (a): DQOgyta; (b):

DQOFkiyrada; (€): Alcalinidade a Bicarbonato (AB); (d): pH; (e): N-NTK;

NOs’; (h) N-NO,".

*Mo6dulo 1 = Médulo A; Médulo 2 = Moédulo B; Médulo 3 = Médulo C; Médulo 5 = Médulo D;

Mo6dulo 6 = Médulo E.
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Com relacdo & AB e ao pH, ndo foram observadas diferengas significativas
entre as Etapas 5 e 6.

Novamente, os valores de N-NO, mostraram-se constantes ao longo do
biorreator, portanto ndo se conclui muita coisa sobre ele, fica apenas a constatacéo
gue por ser um elemento intermediério tanto presente no processo de nitratacdo
guanto no processo de desnitrificacdo, pode-se dizer que ele esta sendo tanto
consumido quanto produzido ao longo dos perfis espaciais.

Durante a Etapa 5, avaliando-se a concentracdo de N-NOj3 (Tabela 29 e
Figura 34) e os valores de OD e ORP da Figura 29. Nota-se que durante a Etapa 5
ocorre mudanca no potencial de oxirreducdo do meio em comparagcdo com a Etapa
4, no qual o ambiente acaba sendo convertido de anaerébio para anoxico,
propiciando a utilizacdo de N-NO, e N-NOjs; como aceptores finais de elétrons,
desta forma estimulando o processo de desnitrificacédo. A partir dos valores do perfil
espacial de N-NOj3, nota-se que houve reducdo na concentracdo de saida (S)
guando comparada a concentracdo de saida (S) da Etapa 4. Também nota-se que
enquanto o ponto O9 possui 10,2 mg.L™ de N-NOj3’, os valores de concentragéo nos
pontos Al, A2, A3 e A4 aproximaram-se de zero, dessa forma, acredita-se que com
a recirculagdo de N-NOjz, o mesmo foi consumido nos Médulos 1, 2 e 3.
Considerando-se o efeito de diluicdo, por se tratar de razdo de recirculacédo 1:1,
sabe-se que uma concentracdo de 5,1 mg.L™" de N-NO;5 é totalmente removida ao
longo dos modulos andxicos, ficando assim comprovada eficiéncia maxima na
desnitrificagéo.

Avaliando-se a Etapa 6 e observando-se os perfis espaciais de OD e ORP na
Figura 29, nota-se que os valores de ORP sdo muito semelhantes entre todos os
moédulos do biorreator, caracterizando o meio como predominantemente aerobio,
desta forma, o processo de desnitrificacdo € reduzido, pois tanto o N-NO, quanto o
N-NOj3" sofrerdo a concorréncia do O, como aceptores finais de elétrons. Sendo
assim, acredita-se que € mais provavel que o O, seja utilizado por ser
energeticamente mais favoravel.

Comparando-se os valores da concentracdo de N-NO3z no ponto 09
(9,3 mg.L™) da Etapa 6 com o ponto 09 (10,2 mg.L ™) da Etapa 5, concluimos que
estes valores sdo muito proximos. Ou seja, a eficiéncia de remocéo € a mesma, no
entanto, percebe-se que as concentracdes de N-NOgz nos pontos Al, A2, A3 e A4,

diferentemente da Etapa 5, ndo se aproximam de zero.
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Pode-se concluir que o aumento da razdo de recirculagdo aumentou a
concentracdo de 5,1 mgN-Nog'.L'l da Etapa 5 para 6,2 mgN-NOg'.L'1 na Etapa 6,
considerando-se concentracdo zero na entrada (E) e 9,3 mgN-NO3.L™ no ponto 09,
ponto este recirculado a razdo 2:1. Como os valores de N-NO3 nos pontos Al, A2,
A3 e A4 nao se aproximaram de zero, ocorreu inibigho no processo de
desnitrificacdo causado tanto por aumentou a concentracdo de O, no meio, quanto
por reducdo na matéria organica provocada pelo efeito da diluicéo.

De acordo com os valores obtidos por Pontes (2009), referindo-se a
processos com grande razdo de recirculagio como escoamento com grande
dispersédo longitudinal, € normal a obtensédo de valores proximos entre si ao longo
dos perfis espaciais.

Comparando os resultados obtidos entre a Etapa 5 com a Etapa 4
(razdo 0,5:1) da Fase 2 de Pontes (2009) encontramos algumas semelhancgas.
Ambos possuiram leve ganho de pH e producdo de AB. Para Pontes (2009) a
remocao de DQO foi de 88%, foi removido 59% de N-NTK e 38% de N-N:., o0 que
resultou em N-NO,™ afluente igual a 3 mg.L™ e N-NOj3 afluente igual a 8 mg.L™.

Comparando os resultados obtidos entre a Etapa 6 com a Etapa 5
(razédo 1,5:1) da Fase 2 de Pontes (2009) encontramos outras semelhangas. Ambos
possuiram leve ganho de pH e producédo de AB. Para Pontes (2009) a remocéo de
DQO foi de 92%, foi removido 44% de N-NTK e 41% de N-N;., 0 que resultou em N-
NO, afluente igual a 2 mg.L™" e N-NO3” afluente igual a 1 mg.L™,
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6 CONCLUSOES

Este trabalho comprovou que o biorreator combinado andxico-aerdbio de leito
fixo com recirculacédo da fase liquida apresenta uma forma de tratamento eficiente e
estavel para aguas residudrias provenientes de laticinio com elevada relacao
DQO:N-NTK, desde que ocorra controle de COV gpjicada-

Sob esta condicdo, o biorreator apresentou desempenho satisfatorio na
remocdo de matéria organica e nitrogénio. Entre as condicfes experimentais
estudadas, a que proporcionou melhor desempenho foi a configuracdo de biorreator
anoxico-aerobio com razéo de recirculacéo da fase liquida igual a 1,0. Durante esta
etapa, as eficiéncias médias de remocéo de matéria organica (DQO), nitrogénio total
Kjeldahl (N-NTK) e nitrogénio total (N-N; foram 96,0%, 94,2% e 30,9%,
respectivamente, para COVgpjicada de 0,7 Kg DQO.m*3.dia™ e carga de nitrogénio total
Kjeldahl de 14,8 g N-NTK.m™.dia™.

Quanto aos resultados especificos do trabalho, temos as seguintes

conclusdes:

a) As Etapas 1 e 2 ndo apresentaram diferenca significativas ao nivel de 5%
entre si pelo teste de Tukey quanto a remoc¢do de matéria organica nos
modulos anaerébios. Desta forma, nao justificava a escolha por uma maior
TDH aplicada ao sistema de tratamento;

b) Comparando-se os desempenhos das Etapas 3 e 4, constatou-se que para
COVapiicadas SUperiores 2 Kg DQO.m3.dia®, o processo de nitrificacdo é
inibido, uma vez que os mdédulos aerdbios subsequentes eram submetidos a
uma maior concentracdo de matéria organica, o que comprometeu a acdo das
bactérias aerdbias autotroficas nitrificantes devido a competicdo desfavoravel
frente as bactérias aerObias heterotroficas. A diluicdo do efluente foi
fundamental para possibilitar o processo de nitrificagdo, uma vez que para
essa condi¢cdo foi observada uma alta eficiéncia na conversdo de nitrogénio
amoniacal (N-NH;") em nitrito (N-NO;) e nitrato (N-NO3). Acredita-se que
com diminuicdo da matéria organica afluente e diminuicdo da concentracdo
de amonia livre ao longo do reator, a atividade das bactérias nitrificantes foi
favorecida. Tal procedimento de diluicdo é justificado, uma vez que no
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laticinio escola da USP ocorre o descarte do soro de leite no efluente,
procedimento este incomum em laticinios convencionais.

c) Com relacdo as Etapas 5 e 6, a insercdo da recirculacdo do efluente
possibilitou 0 aumento da eficiéncia de remocdo de matéria organica, N-NTK
e N-N; especialmente na condicdo com razdo de recirculagdo de 1:1. No
entanto, ndo houve um aumento do desempenho do reator quando a razéo de
recirculacdo foi aumentada (2:1). Acredita-se que nesta condicdo ha o
desfavorecimento do processo de desnitrificacédo devido aos elevados valores
de potencial de oxirredu¢cdo (ORP) observados nos Modulos 1, 2 e 3.
Também ndo foram verificadas diferencas significativas na remocdo de
matéria organica e nitrogénio ao se elevar a taxa de reciclo para 2:1.

d) Com relacdo a resolucdo n° 357 do conselho nacional do meio ambiente,
deve-se avaliar em que corpo hidrico esta se despejando o efluente tratado, e
a partir dai, deve-se aplicar a equacado da continuidade considerando a vazao
de diluicdo e real impacto do despejo no corpo receptor. A resolucao n° 430
permite que apenas as Etapas 4, 5 e 6 possam ser aplicadas em estacfes de
tratamento de efluentes com o objetivo de atender os padrdes de langamento
de efluentes. O fator mais restritivo encontrado durante as etapas avaliadas

foi a obtensao de nitrogénio amoniacal total em valores inferior a 20 mg.L™,

Pode-se concluir deste presente projeto que a configuracdo de biorreator
anoxico-aerobio proposta € viavel para o tratamento de efluentes provenientes de
laticinios, entretanto alguns parametros devem trabalhados com cautela.

A carga organica volumétrica aplicada deve ser tal que permita o
desenvolvimento das bactérias aerdbias autotréficas de forma que o nitrogénio
amoniacal seja oxidado a nitrito e nitrato (nitrificacdo), por meio de uma razéo C:N
propicia nos moddulos aerébios. Além disso, meios eficientes de controle de pH
devem ser adotados para se evitar altas concentracdes de amonia livre ao longo do
biorreator. Conclusivamente, a taxa de reciclo deve ser estudada de forma que se
atinjam valores de potencial de oxirreducdo adequados, resultando em condi¢cao

anoxica nos modulos onde se deseja a desnitrificagao.
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7 SUGESTOES

Com o objetivo de aperfeicoar o sistema de tratamento proposto e
considerando-se as propriedades do efluente em questdo, as seguintes sugestfes

sdo aplicaveis:

a) Aumentar a relacdo (volume util anaerdbio:volume util aerdbio) devido a
elevada relacdo DQO:N-NTK com o objetivo de favorecer a etapa de

nitrificacao;

b) Aplicacdo de ensaios hidrodindmicos para obtencdo de melhores informagdes

sobre as caracteristicas espaciais do biorreator;

c) Aumentar a frequéncia de avaliagbes de ORP e OD com o objetivo de

minimizar a etapa de nitratacao e favorecer a desnitrificacao;

d) Aplicacdo de técnica de avaliacdo microbiolégica através de PCR e DGGE
durante todas as etapas do processo, principalmente para determinagcédo se
esta ocorrendo ANAMMOX.
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