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RESUMO

PANTOJA FILHO, J.L.R. (2011) Remocdo de Matéria Organica Carbonéacea e Nitrogénio em
Reator Aerdbio-Anoxico de Leito Fixo (RAALF) Aplicado ao Pds-Tratamento de Efluente de
Reator Anaerdbio. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sao Carlos, 2011.

O presente trabalho apresenta o Reator Aerdbio-Anoxico de Leito Fixo (RAALF), constituido de duas
camaras sobrepostas, como uma alternativa ao pos-tratamento de efluentes de reatores anaerdbios com
vistas a remogao de matéria organica carbonacea e nitrogénio. Como material suporte, foram utilizados
cubos de espuma de poliuretano com aresta de 5 mm. Foram realizados ensaios de caracterizagao
hidrodindmica no RAALF para obtengdo do padrio de escoamento. Também foi verificada a
viabilidade da utilizacdo de biogds como doador de elétrons para a desnitrificagdo. Avaliou-se a
influéncia da variacdo do tempo de deteng¢do hidraulica e da diferente composi¢do e concentragio
biogas do nos processos. O RAALF foi operado a uma temperatura de 30+2°C. Os resultados obtidos a
partir dos estudos hidrodindmicos indicaram que o escoamento do reator tende a pistonado. A nova
configuracdo de reator permitiu a ocorréncia dos processos de interesse, seja remoc¢do de matéria
organica carbonacea (com eficiéncias de até 98%), seja remoc¢do de nitrogénio via nitrificagdo-
desnitrificacdo (com eficiéncias acima de 90%). A utilizacdo de biogas na desnitrificacdo mostrou-se
viavel e a taxa de desnitrificagdo foi maior na sub-condi¢io 2.2 (média de 178+43 g-N m™ dia™), etapa
na qual o doador sulfeto de hidrogénio foi fornecido em alta concentragdo (50 gm?). Foi possivel
detectar intermediario (metanol) a partir da oxidacdo parcial do metano, ainda que de forma
inconstante. Resultados de atividade desnitrificante e nimero mais provavel evidenciaram a
coexisténcia da desnitrificagdo autotrofica e heterotrofica na camara anoxica. O reator mostrou
capacidade adicional como um sistema de tratamento de gases, atingindo eficiéncia de remocao de
100% para o H,S e acima de 60% para o CH4. De maneira geral, os resultados demonstram o potencial
do RAALF como alternativa para pods-tratamento de esgoto sanitario de efluentes de reatores

anaerobios.

Palavras chave: pos-tratamento, RAALF, nitrificagdo, desnitrificagdo, biogas.



ABSTRACT

PANTOJA FILHO, J.L.R. (2011) Removal of Carbonaceous Organic Matter and Nitrogen in an
Aerobic-Anoxic Fix Bed Reactor (AAFBR) Applied to the Tertiary Treatment of Domestic
Wastewater. Ph.D. Thesis — Sao Carlos School of Engineering, University of Sao Paulo, Sdo Carlos,
2011.

This work presents the Aerobic-Anoxic Fix Bed Reactor (AAFBR), with superimposed chambers, as
an alternative concerning the post-treatment of anaerobic reactors effluents aiming the removal of
carbonaceous organic matter and nitrogen. Polyurethane foam cubic matrices (5 mm) were used
packing material. Hydrodynamic essays were carried out in order to obtain the flow pattern and to
verify the influence of air bubbles on the behavior of liquid flow. The hydrogen sulfide and methane
(synthetic biogas) were evaluated as electron donors to denitrification. The influence of both hydraulic
retention time (down-flow velocity) and the concentration of gases from the synthetic mixture were
evaluated. The main performance parameters were evaluated by the hand of physico-chemical
analysis, besides the observation of the microorganisms involved in the processes. AAFBR was
operated under a temperature of 30+2°C. The innovative reactor configuration enabled the occurrence
of the processes aimed, such as carbonaceous organic matter removal (efficiencies higher than 90%),
or nitrogen via nitrification-denitrification (efficiencies higher than 90%). Denitrification rates
(178+43 g-N m™ dia™") were higher during the condition 2.2, in which high concentrations of hydrogen
sulfide (50 gm?) were applied into the reactor. Methanol was the only intermediate detected from the
partial oxidation of methane. Results obtained from the denitrifying activity and most probable number
indicated the coexistence of both autotrophic and heterotrophic denitrification in the anoxic chamber.
AAFBR showed additional ability as gas removal system, achieving global removal efficiencies of
100% for H,S and above 60% for CHy4. Overall, the results showed that AAFBR has potential to be

used as an alternative for the tertiary treatment of wastewater.

Keywords: post-treament, AAFBR, nitrification, denitrification, biogas.
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1 Introducao

“Tenho a impressdo de ter sido uma crian¢a brincando a beira-mar, divertindo-me em
descobrir uma pedrinha mais lisa ou uma concha mais bonita que as outras, enquanto o

imenso oceano da verdade continua misterioso diante de meus olhos.”

Isaac Newton






3

E consenso que a realidade social, econdmica e ambiental dos paises subdesenvolvidos exige o
desenvolvimento incessante de alternativas sustentaveis que contemplem baixos custos de
implantacdo, operagdao e manutencdo no tratamento de efluentes.

Por suprir essas necessidades, a utilizagdo de reatores anaerdbios para o tratamento de esgotos
sanitarios tornou-se realidade em boa parte do mundo em desenvolvimento. Atualmente, existem
varias estacdes em operacdo, bem como diversos estudos acerca de sistemas que utilizam essa
tecnologia. Em outras palavras, reatores anaerdbios sdo alternativas viaveis para o tratamento de
esgotos sanitarios dadas as suas vantagens econdmicas associadas a sua facilidade operacional e o
largo conhecimento do processo aplicado ao tratamento de efluentes, cujos estudos pioneiros
remontam a década de 1960.

Embora os reatores anaerdbios possuam vantagens bem conhecidas, alguns aspectos negativos
ainda sdo atribuidos aos mesmos, tais como a possibilidade de emanacdo de maus odores, a baixa
capacidade do sistema em tolerar cargas toxicas e a necessidade de uma etapa de pds-tratamento.
Segue-se que a qualidade do efluente produzido por esses reatores ndo se enquadra nos padrdes
estabelecidos por legislacdes ambientais, uma vez que o processo anaerdbio ¢ intrinsecamente limitado
sob o ponto de vista bioquimico. Portanto, em sistemas baseados neste processo, ocorre apenas a
remocao parcial de matéria organica carbonacea, compostos nitrogenados, compostos de fosforo, etc.

No intuito de contribuir para a solugdo desse problema, principalmente com relagdo a presenca
de matéria nitrogenada nos efluentes de reatores anaerdbios, alternativas de pds-tratamento tém sido
estudadas, tais como: sistemas de lodos ativados, disposi¢ao controlada no solo, dentre diversos outros.
Contudo, o potencial de pos-tratamento de efluentes de reatores anaerdbios em reatores de leito fixo,
que possuem potencial para produzir efluentes com boa qualidade sob o ponto de vista da conversao de
carbono e nitrogénio, tem sido pouco explorado.

Sabe-se que reatores de leito fixo podem garantir tempos de retengdo celular elevados,
condi¢cdes ambientais (aerdbia e anoxica) e gradientes de concentragdo de oxigénio e substratos

favoraveis para a ocorréncia eficiente dos processos de nitrificagdo e desnitrificacdo. Ao mesmo
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tempo, o conhecimento dos mecanismos e reagdes que ocorrem, assim como certos cuidados
operacionais para garantir a eficiéncia do processo, ainda sdo incipientemente abordados na literatura
no que se refere ao pos-tratamento de efluentes anaerobios de sistemas de tratamento de esgotos
sanitarios com vistas a remog¢ao de nitrogénio em reatores de leito fixo.

A remocao bioldgica de nitrogénio ¢ realizada por meio de duas etapas seqiienciais principais: a
nitrificagdo e a desnitrificagdo. A etapa de desnitrificagdo necessita de doadores de elétrons que
geralmente ndo estdo disponiveis, em quantidade suficiente, em efluentes de reatores anaerdbios,
porque, nesse estagio, a matéria organica que poderia ser utilizada na mesma ja foi removida. Com o
intuito de preencher esta lacuna, diversas pesquisas vém abordando a utilizacdo de doadores de
elétrons alternativos para promover a reducao no custo do processo de reducao de nitrato.

A literatura sugere, por exemplo, a potencialidade da utilizacdo de compostos como o metano e
compostos de enxofre como doadores de interesse, visto que sdo produzidos durante a digestido
anaerobia, o que provocaria a integragao do sistema, tanto em fase liquida quanto em fase gasosa. Essa
uma nova etapa de desenvolvimento resultaria, ainda, na minimizag¢do da gerag¢do de residuos através
do seu aproveitamento. Ademais, sabe-se que a emanagdo de maus odores e o lancamento de gases
potenciais para o efeito estufa sdo problemas comumente enfrentados em estagdes de tratamento de
efluentes que utilizam reatores anaerobios, os quais poderiam ser mitigados com base na estratégia de
integragao.

Entretanto, os desafios nesse sentido ainda sdo grandes. As incertezas sobre as possiveis
interagdes destes processos em reatores de diferentes escalas sugerem que mais estudos neste sentido
devem ser realizados visando ao aprofundamento do conhecimento para que, desta forma, sejam
desenvolvidas e aprimoradas unidades de tratamento sustentaveis.

Com base em alguns resultados publicados sobre o tema, ¢ evidente que a utilizagdo dos
compostos presentes no biogds gerado no tratamento anaerébio (CH4 e/ou H,S) na desnitrificacio

apresenta-se como alternativa promissora. Porém, por se tratar de tdpico relativamente recente de
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investigacdo, devem ser aprimorados estudos que permitam um maior conhecimento dos processos que
ali ocorrem e, portanto, sua adequada aplicagao.

Com vista a possibilitar a melhor interacdo desses processos € com base nas vantagens bem
conhecidas dos reatores de leito fixo aplicados ao tratamento secundario de efluentes, neste trabalho ¢é
proposta uma nova configura¢do de reator para o polimento de efluentes de reatores anaerébios: o
Reator Aerdbio-Anodxico de Leito Fixo (RAALF) - com fluxo descendente da fase liquida e ascendente
da fase gasosa.

No que diz respeito a remogdo da fragdo remanescente de matéria organica ¢ de nitrogénio, o
RAALF pode constituir-se em alternativa aos sistemas existentes, por apresentar simplicidade
operacional e reducdo dos custos devido a utilizagdo do biogéas produzido pelo reator de montante
(doador de elétrons para a desnitrificagdo). Além disso, possibilita a ocorréncia de diferentes condigdes
ambientais favordveis aos diversos processos bioquimicos de interesse em uma Unica unidade,

exigindo menor area para instalagdo, uma vez que € composto por duas cadmaras sobrepostas.






2 Objetivos

“O primeiro principio ¢ ndo enganar a Si mesmo, e vocé é a pessoa mais facil de
enganar.”

Richard Feynman






2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho do Reator Aerobio-Andxico de Leito Fixo (RAALF), com fluxo
descendente, em escala de bancada, com relagcdo a remogao de matéria organica e conversao da matéria
nitrogenada no pos-tratamento de efluentes de reator anaerdbio do tipo UASB tratando esgoto

sanitario.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e conhecer o comportamento hidrodinamico do reator;

e avaliar o desempenho do reator quanto a remog¢ao de matéria organica carbondcea e matéria

nitrogenada (nitrificagdo e desnitrificagdo);

e avaliar a utilizacdo do biogas (metano e sulfeto de hidrogénio) no processo de desnitrificagdo

na camara anoxica, bem como sua utiliza¢ao na camara aerobia;

e verificar a influéncia de diferentes concentracdes da mistura constituinte do biogas na

desnitrificacdo autotrofica e heterotréfica na camara anoxica,

e avaliar o impacto da variagdo do tempo de detencdo hidraulica nos processos de interesse;

e avaliar a diversidade da biomassa.
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3 Revisao de Literatura

“Circulando ao redor da terra em minha nave espacial eu notei quanto é bonito nosso
planeta. Pessoas do mundo, cuidem dele e facam ele permanecer bonito, ndo o

destruam.”

Yuri Gagarin
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3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Considerando-se a extensa abrangéncia deste trabalho, com relacdo aos tipos de reatores e
processos envolvidos, associado ao fato de que atualmente existem diversos trabalhos relevantes e de
alto nivel sobre o processo em si, bem como a configuragdo de reatores, ndo sera abordada a questao
do processo anaerdbio de tratamento de efluentes nesta revisao.

Sendo assim, este capitulo foi direcionado para os processos de nitrificagdo e desnitrificagdo.
Além disso, para facilitar a compreensdao ¢ a tematica que € objeto de pesquisa deste trabalho,

introduzem-se conceitos e defini¢des, assim como se apresentam resultados de alguns dos estudos mais

relevantes descritos na literatura.

3.2 REMOCAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

O processo convencional de remog¢do de nitrogénio ¢ separado em duas etapas principais:
nitrificagdo e desnitrificagdo. Consiste na remog¢do de nitrogénio da agua residudria por meio de
processos biologicos que levam a formagdo de gas dinitrogénio (N,) como produto final, o qual é uma

forma ambientalmente inofensiva.

3.2.1 NITRIFICACAO

A nitrificacdo ¢ geralmente realizada por microrganismos autotréficos ou mixotroficos e ¢ a
primeira etapa na remog¢ao de compostos nitrogenados em sistemas de tratamento de esgotos.

A nitrifica¢do convencional ¢ obtida com fonte de carbono inorgénica, geralmente o dioxido de
carbono (CO;) e energia proveniente da oxidacdo de substratos inorganicos (nitrogénio amoniacal:
NH,", Aménia: NH;, além do nitrito: NO,). Assim, a amoénia ¢ oxidada em duas etapas pelos

microrganismos nitrificantes, via nitrito, a nitrato.
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A oxidag¢do da amoénia a nitrito, nitritagdo, ¢ geralmente atribuida aos grupos Nitrosomonas
(Nitrosomonas europaea), Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus e Nitrosovibrio, enquanto que a
oxidacdo do nitrito a nitrato, nitratacdo, ¢ realizada pelas Nitrobacter (Nitrobacter agilis), Nitrococcus,
Nitrospira e Nitrospina (Van Loosdrecht e Jetten, 1998; Hagopian e Riley, 1998).

Os dois principais grupos envolvidos no processo, Nitrosomonas e Nitrobacter, sdo aerdbios
obrigatorios, que utilizam preferencialmente o didéxido de carbono (CO,) como fonte de carbono. A
faixa de pH 6tima recomendada ¢é entre 7-9 (Henze et al., 1997).

A reagdo da nitrificagdo pode ser descrita como (Equacdo 1 e Equacao 2):

2NH, +30, = 2NO,” +3H" +2H,0

AG® = -384 kJ

Equacao 1

2NO,” +0, — 2NO;,~
AG’=-152kJ

Equagao 2

De forma geral, tem-se (Equacao 3):

NH,+20, > NO, +H,O+H"
AG® =-268 kJ

Equacao 3

O efeito do processo de nitrificacdo sobre a alcalinidade, producdo celular e consumo de
oxigénio pode ser descrito por simples relacdes estequiométricas (Henze et al., 1997), de onde se

observa que para cada mol de nitrogénio amoniacal (NH,") convertido, uma quantidade significativa
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de oxigénio (O,) é requerida, e uma quantidade importante alcalinidade (HCOs') ¢ consumida

(Equacao 4). Tem-se, portanto:

NH ] +1,830, +1,98HCO; — 0,98NO,” +1,041H,0+0,021C,H,NO, +1,88H,CO,

Equacao 4

A velocidade maxima de nitrificacdo ocorre para concentragdes de oxigénio dissolvido (OD)
acima de 2 mg L. Por outro lado, se a concentracao de OD for inferior a 0,5 mg L'l, a velocidade de
nitrificacdo ¢ drasticamente reduzida e o processo pode ser interrompido (Surampalli et al., 1997).

Diversos autores indicam que a faixa o6tima de temperatura para o crescimento de bactérias
nitrificantes encontra-se entre 30°C e 35°C. Observa-se baixo ou nulo crescimento de bactérias
nitrificantes sob temperaturas de 4°C (Henze et al., 1997). Deve ser observado ainda que existem
relatos de microrganismos imobilizados em filme fixo serem mais resistentes a mudancas de
temperatura (Metcalf e Eddy, 2002).

O substrato também pode inibir as bactérias, em funcao de sua concentracdo ¢ do meio em que
elas se encontram. Geralmente, as bactérias do género Nitrosomonas sao consideradas mais sensiveis
ao excesso de substrato se comparadas com as bactérias do género Nitrobacter. Muitas substancias
organicas e inorganicas podem inibir o processo de nitrificacdo (Barnes e Bliss, 1983). Algumas
substancias, como os compostos de enxofre, fendis e cianetos podem causar inibicdo relativamente
forte (Henze et al., 1997).

Com baixa relagdo de carbono/nitrogénio (C/N), as bactérias heterotroficas, limitadas pelo
carbono, disponibilizam amoénia em excesso para nitrificagdo. Para altas relagdes C/N, o processo de
nitrificagdo ¢ inibido pelo excesso de carbono organico e a concentracdo de nitrato diminui, chegando

a zero (Callado, 2001).
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3.2.2 DESNITRIFICACAO

3.2.2.1 Desnitrificacdo convencional

A desnitrificagdo compreende a ultima etapa para a remogao de nitrogénio por via biologica,
sendo representada pela redugdo do nitrato (NOs3') a gas dinitrogénio (N;). Esta conversdo possui
muitos intermedidrios, tais quais acido nitroso (HNO;), monéxido de nitrogénio (NO) e 6xido nitroso
(N,0). E um processo que requer doador de elétrons, o qual pode ser material organico ou composto
reduzido.

Os principais fatores responsaveis pelo controle do processo de desnitrificagdo sdo:
temperatura, pH, concentragdo de OD, natureza da fonte de carbono, concentragdo de nitrato, tempo de
retencao celular e a presenca se substancias toxicas (Metcalf e Eddy, 2002).

Como exemplos de microrganismos envolvidos no processo de desnitrificagdo podem ser
citados: Achromobacter, Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus,
Pseudomonas e Spirillum (Torres et al., 1998).

A desnitrificagdo ¢ a ultima etapa do tratamento de 4dgua residuaria com vista a remog¢ao de
nutrientes, portanto a maior parte da matéria organica que poderia ser utilizada no processo ja foi
removida. Por este motivo, torna-se necessaria a adi¢gdo de um doador de elétrons, seja ele interno (ex:
esgoto bruto) ou externo (ex: metanol ou etanol). Alguns exemplos de reagdes envolvidas na
desnitrificacdo considerando-se diferentes doadores de elétrons externos envolvidos (von Sperling,

1997; Mendonga, 2004):

6NO; + 5CH;0H — 3N, + 5CO, + 7TH,0 + 60H [metanol]

Equagdo 5
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8NOs+ 2,5CH3COOH — N, + 2CO; + 8HCO3™+ 6H,0 [4cido acético]

Equagdo 6

A desnitrificagdo tem sido conseguida utilizando a via convencional heterotréfica, representada
pela adi¢ao de fontes de carbono externas, como etanol (Chang et al., 1992), metanol (Nyberg et al.
1992) (Equagdo 5), e acido acético (Almeida et al., 1995) (Equagdo 6), por exemplo. Todavia, a maior
desvantagem da utilizagdo de uma fonte externa de carbono € o custo extra de produtos quimicos, bem
como a producido de lodo extra (Barlindhaug e Odegaard, 1996).

Uma alternativa para minimizar os custos resultantes do uso de doadores de elétrons externos ¢
o uso de fontes oriundas de estagios anteriores a etapa de pds-tratamento. Sendo assim, os gases
metano e sulfeto de hidrogénio produzidos na digestdo anaerdbia tornam-se fontes prontamente

disponiveis a serem utilizadas na desnitrificagao.

3.2.2.2 Doadores de elétrons alternativos na desnitrificacdo

3.2.2.2.1 Compostos de enxofre

Algumas espécies de bactérias desnitrificantes foram isoladas para oxidar anaerobiamente
compostos sulfurosos inorganicos tais como: sulfeto, enxofre, tiosulfato e sulfito, com utilizacdo do
nitrato como aceptor de elétrons, o qual ¢ finalmente reduzido a gas nitrogénio (Zhang e Lampe, 1999;
Kim et al., 2004; Moon et al., 2004; Madigan e Martinko, 2006; Tang et al., 2009).

Espécies como o Thiobacillus thioparus conseguem apenas reduzir nitrato a nitrito, enquanto
outras podem realizar a reducdo completa de nitrato a nitrogénio gasoso. Thiobacillus denitrificans e
Thiomicrospira denitrificans sao duas espécies de bactérias conhecidas como sendo obrigatoriamente
quimiolitotroficas sulfurosas - com habilidade de reduzir nitrato a nitrogénio gasoso. A espécie
Thiobacillus denitrificans possui a capacidade de crescer sob condigdes aerdbias e condigdes

completamente anaerobias, enquanto que a espécie Thiomicrospira denitrificans cresce bem
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anaerobiamente, entretanto s6 € capaz de crescer aecrobiamente quando a concentragdo de oxigénio ¢
extremamente baixa. Outras espécies facultativas como Thiosphaera pantotropha, Thiobacillus
versutus € Paracoccus denitrificans sdo menos eficientes no crescimento anaerobio, sendo que as duas
ultimas perdem a sua capacidade de oxidar o sulfeto sob condigdes anaerdbias. Sabe-se também que o
género Beggiatoa é dependente de sulfeto para realizar a redugdo do nitrato a gas nitrogénio (Sweerts
et al., 1990).

O processo de desnitrificacdo autotrofica ¢ razoavelmente utilizado no tratamento de agua
residudria pobre em doadores de elétrons (Kuai e Verstraete, 1999; Hasegawa et al, 2004; Gadekar et
al., 2006; Sierra-Alvarez et al., 2007), assim como para a remogao de sulfeto de hidrogénio do biogas
(Kleerebezem e Mendez, 2002).

Neste processo, o nitrito pode substituir o nitrato como aceptor de elétrons para remover o
sulfeto (Kleerebezem e Mendez, 2002). A bioxidagdo de sulfeto para enxofre ou sulfato na presenca de
nitrato e nitrito (condigdes andxicas) pode ocorrer de acordo com as reagdes fornecidas a seguir (Li et

al., 2009) (Equacao 7-10):

58°" +2NO; +12H" ——>5S8S+ N, +6H,0

AGO’ = -955 Kj

Equacao 7

58°" +8NO; +8H' ——>550; + 4N, +4H,0
AG" =-3693 Kj

Equacao 8
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38> +2NO; +8H" ——3S+ N, +4H,0

AG” =917 Kj

Equagdo 9

38 +8NO; +8H" ——3S0]” +4N, +4H,0
AG" =-2944 Kj

Equacao 10

Importante salientar que a oxidacdo do enxofre, na presenca de oxigénio, relaciona-se
preferencialmente com a reducdo do oxigénio, o que indica que a desnitrificagdo usando sulfeto de
hidrogénio (H,S) como doador de elétrons ocorre s6 para niveis de oxigénio inferioresa 1 mg L
' (Sublette et al., 1998).

Beristain-Cardoso et al. (2006) investigaram a fisiologia e cinética da desnitrificagdo
quimiolitotroficas utilizando sulfeto de hidrogénio, enxofre elementar ou tiossulfato como doadores de
elétrons. A atividade metabodlica do processo foi consideravelmente maior com o uso de tiossulfato em
comparagdo com os outros compostos. Foi observada a completa oxidagdo de sulfeto a sulfato quando
as concentracdes de nitrato foram iguais ou superiores em relacdo ao requerido estequiometricamente.
Quando as concentragdes de nitrato foram limitantes, ocorreu somente oxidacdo parcial de sulfeto a
enxofre elementar. O aumento da concentracdo de sulfeto de 2,5 a 10 mM inibiu os processos de
conversao do nitrato e geracdo de sulfato. Os autores concluiram que a velocidade de desnitrificacdo e
sulfo-oxidag¢do depende fortemente dos compostos inorganicos de enxofre utilizados como doadores
de elétrons.

Moraes (2009) constatou a viabilidade técnica da aplicacdo da desnitrificacdo autotrofica
usando sulfeto como doador de elétrons no tratamento de efluentes de reatores anaerdbios nitrificados
e parcialmente nitrificados, empregando biomassa imobilizada. Variou-se a concentragdo de sulfeto,

obtendo-se diferentes relagdes N/S. Constatou-se desnitrificacdo completa de ambos os receptores
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estudados; entretanto, isto s ocorreu com estabilidade para relagdes N/S inferiores a relacdo
estequiométrica baseada nas reagdes quimicas correspondentes, isto e, quando foi aplicado sulfeto em
excesso. Os resultados mostraram que a oxidagdo total ou parcial dos compostos de enxofre no
processo depende da relagdo N/S, e a velocidade de consumo de nitrato foi maior que a de nitrito.
Posteriormente, realizaram-se novos ensaios semelhantes ao anterior, porem, a alimentacdo consistiu
na mistura do efluente sintético nitrificado a efluente de reator anaerobio tratando agua residuaria de
abatedouro de aves, e o unico receptor de elétrons aplicado foi nitrato. Neste caso, foi constatada
desnitrificagdo completa na relacdo N/S correspondente a estequiometria relativa a sulfeto e nitrato. A
cinética de remog¢do de nitrogénio seguiu modelo de decaimento exponencial de primeira ordem;
entretanto, houve limitacdo a transferéncia de massa intraparticular e na fase liquida, fato que
caracterizou os modelos ajustados como sendo de primeira ordem.

Embora os resultados obtidos em diferentes pesquisas apresentem o uso do sulfeto e do enxofre
elementar como op¢des promissoras sao necessarios mais estudos para o melhor entendimento dos

mecanismos que envolvem o processo e o seu desenvolvimento em outras configuragdes de reatores.

3.2.2.2.2 Metano

O metano surge como uma alternativa barata e prontamente disponivel para a desnitrificacdo
uma vez que ¢ produzido durante a digestdo anaerdbia na etapa de metanogénese. Todavia, poucos
estudos sobre a utilizacdo do metano no processo de desnitrificagdo tém sido realizados sendo que um
dos motivos ¢ de alguns dos primeiros estudos sobre este tema (Harremoes e Christensen, 1971;
Davies, 1973; Rajapakse e Scutt, 1999) apresentaram baixas taxas de desnitrificagao.

Os microrganismos metilotréficos (sendo as metanotréficas um subgrupo) compdem um grupo
diverso capaz de utilizar compostos reduzidos de um carbono, tais com metanol e metano, para seu

crescimento sob condigdes aerdbias (Davies, 1973; Anthony, 1982).
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Todas as bactérias metanotroficas isoladas sdo aerobias estritas que podem utilizar usar amonia,
nitrato e, em alguns casos, nitrito como fonte de nitrogénio, ¢ muitas delas podem fixar nitrogénio.
Existem bactérias metanotroficas capazes de reduzir de uma forma dissimilativa nitrato a nitrito e
oxidar amonia via oxido nitroso a nitrito (Eisentraeger et al., 2001).

Ressalta-se que pesquisas realizadas até o momento apontam para a nao existéncia de
resultados definitivos no que tange ao enriquecimento de culturas com metano, sob condigdes andxicas
ou anaerobias.

No entendimento de Eisentraeger et al. (2001), a comprovacdo de que o metano ¢ oxidado
pela enzima mono-oxigenase (Mason, 1977) talvez seja o Unico indicativo favoravel nas pesquisas
sobre a metabolizacdo do metano na auséncia de oxigénio. Todavia, alguns estudos realizados
suportam a hipotese de que o metano possa ser, de fato, utilizado como fonte de carbono sob tais
condigoes.

Célculos termodindmicos mostram que a maioria das associagdes ecologicas relativas ao
grupos de microrganismos que podem utilizar o metano de forma anoxica ja foram descobertas,
entretanto estes microrganismos ainda ndo foram encontrados na natureza (Sollo et al., 1976; Mason ,
1977; Valentine, 2002; Strous e Jetten, 2004; Knowles, 2005; Shima e Thauer, 2005; Raghoebarsing et

al., 2006). As equacdes sugeridas para o processo sdo a que seguem (Equagdo 11 e Equacao 12):

5CH, +8NO; +8H" —5C0, + 4N, +14H,0

AG® =-765 kJ mol! CH,4

Equagdo 11

3CH, +8NO; +8H' —3CO0, +4N, +10H,0

AG® =-928 k] mol’! CH,

Equacao 12
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Como a oxidacdo anaerodbia do metano associada a desnitrificacdo é possivel na teoria, tanto
sob o ponto de vista termodindmico quando bioquimico (por meio da metanogénese reversa - Kruger
et al., 2003 e Hallam et al., 2004), tais microrganismos podem de fato existir ¢ consequentemente
nossa compreensao do ciclo biogeoquimico do metano pode estar incompleta. A falta de evidéncia
experimental da ocorréncia da oxidag¢do anaerdbia do metano associada a desnitrificagdo talvez nao
seja tdo surpreendente, porque este processo seria esperado que ocorresse na natureza proximo da
interface dxica/andxica nos sedimentos.

Outra possibilidade da ocorréncia da desnitrificacdo por meio da utilizagdo do metano foi
demonstrada por Werner e Kaiser (1991). Neste caso, dois grupos de bactérias estdo envolvidos:
metanotroficas oxidadoras de metano e metilotroficas desnitrificantes utilizadoras de metanol,
conforme as etapas a seguir (Equacdo 13), sendo que a oxidagdo do metano a metanol ¢ catalisada pela

enzima mono-xigenase, enquanto que outras oxidagdes sdo catalisadas pela dehidrogenase:

CH,+0,+2H" —— H,0+CH ,0H —2%—CO, +2H,0
16/5NO,

3/5N, +7/5H,0+6/50H +CO,

Equacao 13

Nota-se que o oxigénio ¢ necessario para que a produ¢do do metanol ocorra. Portanto,
condi¢des estritamente andxicas sdo contraprodutivas neste caso. Por outro lado, se o oxigénio estiver
em excesso ocorrerd a oxidacao completa do metano a dioxido de carbono e agua (Teixeira et al.,

2009), conforme descrito na Equagdo 14:

CH,+20,—CO, +2H,0

Equacao 14
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Thalasso et al. (1997) avaliaram a desnitrificagdo de agua residudria com o metano como
unica fonte de carbono, sob condi¢des andxica e aerdbia. Sob condigdes anodxicas, a desnitrificacdo
ndo foi significativa. Porém, na presenca de oxigénio a desnitrificacdo foi bem sucedida e dependeu
da pressao parcial do oxigénio, todavia ndo ficou bem esclarecida a influéncia do oxigénio para o
sucesso do processo, bem como 0s mecanismos quimicos e ecologicos envolvidos.

Rajapakse e Scutt (1999) estudaram a desnitrificagdo em um reator com filme fixo, testando
diferentes tipos de material suporte, com cultura desnitrificante composta de bactérias metilotroficas, e
gas natural (95% metano) como fonte de carbono. Foi confirmada a viabilidade do uso de gés natural
para desnitrificagdo, quando sdo mantidas dentro do reator condi¢des aerdbias e anaerobias. Segundo
os autores, a biomassa desnitrificante avaliada adaptou-se rapidamente ao uso do metano.

Costa et al. (2000) estudaram a desnitrificagdo em um reator de leito fixo e utilizando gés
metano como doador de elétrons, sob duas condigdes: presenga e limitacdo de oxigénio, para
identificar os possiveis compostos envolvidos no processo. Os autores propuseram ser o acetato o
composto produzido pelas metanotroficas durante crescimento, sob concentragao limitada de oxigénio,
e ¢ este composto o doador de elétrons utilizado pelas desnitrificantes.

Eisentraeger et al. (2001) avaliaram o uso de metano para a desnitrifica¢do in sifu de aquiferos.
Como a oxidacdo do metano ndo ocorreu na auséncia de oxigénio, os autores sugerem que a
desnitrificagdo com metano sé ocorrera sob condi¢des heterotrofas, em sistemas aerobio-anaerobio,
onde as bactérias metanotroficas aerdbias produzem metabolitos, que sdo usados em condi¢des
anoxicas como doadores de hidrogénio pelas bactérias ndo metanotroficas, as quais foram capazes de
realizar a desnitrificagdo utilizando metanol, acetato ou proteinas como fontes de carbono.

Gavazza (2003) avaliou comparativamente o desempenho de reatores desnitrificantes em
batelada, tendo etanol, metanol e gas metano como doadores de elétrons. No estudo, apesar de o
metano nado ter sido tdo eficiente como doador de elétrons quanto os demais, a desnitrificagdo foi

alcancada com sucesso, tendo sido detectado que a resisténcia a transferéncia de massa exerce grande
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influéncia sobre o processo, pois, para o metano estar disponivel & biomassa, deve estar dissolvido na
massa liquida.

Cuba (2008) estudou a remogao de nitrogénio em um reator operado em bateladas seqiienciais
submetido a periodos aerdbios e andxicos. Metano foi adicionado como doador de elétrons na etapa
desnitrificante nos periodos andxicos. Foram testadas diferentes condi¢des operacionais e nutricionais
com o objetivo de se alcancar a melhor eficiéncia de remog¢do de nitrogénio. A desnitrificacdo foi
principalmente associada com o uso de subprodutos metabolicos no lugar do metano. De forma a
diminuir o consumo de material endégeno, a biomassa foi imobilizada em material suporte (espuma de
poliuretano) e os periodos aerdbios e anoxicos foram diminuidos para 3 horas cada (etapa 3) e
posteriormente, 0,5 h e 1,5 h (etapa 4). Nesta ultima etapa, as maiores eficiéncias de remog¢do de
nitrogénio, (~35%) foram verificadas somente nos primeiros dias de operacdo. O processo de
desnitrificacdo utilizando metano como doador de elétrons também foi estudado sob condigdes
anoxicas tendo nitrato e, posteriormente, nitrito como fontes de nitrogénio oxidadas. Nesses

experimentos, as eficiéncias de remoc¢ao de nitrogénio foram de 75% e 90%.

3.2.3 OUTROS PROCESSOS UTILIZADOS NA REMOCAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

Cabe ainda ressaltar que, recentemente, uma ampla gama de novos processos bioldgicos tem
sido investigada em laboratorio, tais como: oxidacdo anaerdbia da amodnia (4Annamox) (Strous et al.,
1999; Kuenen e Jetten, 2001; Kuypers et al., 2003), desnitrificacdo por bactérias nitrificantes
autotroficas (Bock et al.,, 1995; Bock et al., 1998), nitrificacdo e desnitrificagdo simultaneas
(Tchobanoglous et al., 2003; Nielson t al., 2004; Hwang et al., 2005), desnitrificacdo aerdbia
(Robertson e Kuenen, 1984; Lloyd, 1993) e nitrificacdo heterotréfica (Focht e Chang, 1975).

Estes processos podem explicar perdas de nitrogénio ainda ndo esclarecidas nos sistemas de

tratamento de esgoto.
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3.3. REATORES DE LEITO-FIXO APLICADOS AO POS-TRATAMENTO DE EFLUENTES

DE REATORES ANAEROBIOS COM UTILIZACAO DE BIOGAS

Teoricamente, qualquer unidade anaerobia utilizada para remocdo biologica de matéria
organica pode ser seguida de uma alternativa para nitrificagdo combinada com qualquer unidade para
desnitrificagdo. Existem diversas configuracdes possiveis para sistemas de tratamento de aguas
residudrias destinados a remog¢do de matéria organica e de macro-nutrientes. Atualmente, existem
pesquisas relatadas na literatura que t€ém como proposta reatores combinados anaerdbios-aerdbios ou
anaerobios-aerobio-anaerobios os quais t€ém obtido resultados interessantes. Sistemas compostos por
reatores anaerdbios como, por exemplo, UASB, Anaerobic Sequencing Batch Reactor (ASBR) ou
Reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) seguidos de reatores aerobios como Filtro Aerado
Submerso, Filtro Aerado, Rotating Biological Contactors (RBC), Lodos Ativados e Sequencing Batch
Reactor (SBR) tém apresentado bons resultados. H4, ainda, pesquisas que visam adaptar reatores em
escala real para alternarem fases aerdbias e anaerdbias em um unico reator, com objetivo primario de
obter remogao de nitrogénio e fosforo e economizar energia.

Garbossa (2006) avaliou duas configuragdes diferentes de reatores com biomassa imobilizada
em matrizes ctbicas de poliuretano: a) Reator Misto Radial de Leito Fixo (RMRLF), utilizado para o
tratamento de esgoto sanitdrio, € b) Reator Aerdbio-Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAAHLF),
utilizado no pos-tratamento de efluente de reator UASB tratando esgoto sanitdrio. Ambos os reatores
foram operados a temperatura ambiente, na faixa mesofilica. Os valores de DQO no efluente do reator
mantiveram média inferior a 50 mg L. A remogio de N-NOs™ aumentou em 75% ap6s o inicio do
fornecimento do H,S por meio da injecdo de biogas no RMRLF. Os valores de DQO no efluente, em
média, foram inferiores a 70 mg L™ e a remogdo de nitrato foi incrementada em quase 90% apds o
fornecimento do H,S pela injecdo de biogas na camara andxica do RAAHLF. Demonstrou-se,
portanto, o potencial destes reatores como alternativa para o tratamento e pds-tratamento de esgoto

sanitario tendo em vista os resultados promissores de remog¢ao de matéria organica e nitrogénio.
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Victoria (2006) avaliou a utilizagdo do biogas produzido em reator UASB como doador de
elétrons para desnitrificagdo em uma configuracao alternativa de filtro biologico percolador, intitulada
de Filtro Biologico Aerdbio-Andxico (FBAA). Embora a nova configuracdo de FB tenha permitido a
ocorréncia dos processos de nitrificagdo e desnitrificacdo, a autora ressaltou a necessidade de
mudangas no projeto da interface entre os compartimentos aerobio € andxico para evitar o acimulo de
biomassa no local. A configuragdo de leito fixo ofereceu condigcdes favoraveis para a aderéncia e
coloniza¢do de biomassa. A nitrificacdo ocorreu de forma eficiente, obtendo-se entre 60 ¢ 74% de
conversao de nitrogénio amoniacal, sendo que o efluente final apresentou, em média, concentracio
abaixo de 10 mg.L™". A desnitrifica¢io ocorreu de forma bastante satisfatoria mesmo na presenca de
oxigénio dissolvido, e foram obtidas concentragdes de nitrato inferiores a 10 mg L. A autora ressaltou
a possibilidade de se obter maiores eficiéncias de remocdo, todavia as condi¢des anodxicas no
compartimento desnitrificante deveriam ser mantidas. A autora demonstrou que a utilizacdo de biogas
(CH4 e H,S) como doador de elétrons para desnitrificacdo em filtro biolégico de dois compartimentos
pode ser vidvel e eficiente. Entretanto, a despeito de o CHy ter sido o principal constituinte do biogas,
ndo foi possivel confirmar sua efetiva utilizacdo no processo de desnitrificacdo. Por outro lado foi
possivel constatar a oxidacdo do H,S a sulfato, o que demonstrou a capacidade adicional do reator no
tratamento de biogas.

Souza (2011) avaliou a desnitrificagdo autotréfica usando sulfeto como doador de elétrons para
remog¢do de nitrogénio de efluentes de reatores anaerdbios tratando esgoto sanitdrio em escala de
bancada tratando esgoto sintético e em escala piloto tratando esgoto real. A ocorréncia da
desnitrificacdo autotrofica foi detectada no sistema de reatores em bancada, e houve indicios de sua
presenga no sistema em escala piloto. Tanto no sistema de bancada quando no piloto foi possivel a
remocao global de nitrogénio de, em média, 40% apenas com doadores de elétrons enddgenos, através
da nitrificacdo de 40 a 60% da vazao total e posterior mistura com a fragdo ndo-nitrificada. A perda de
sulfeto nos reservatorios intermediarios do sistema de reatores da segunda etapa foi considerada um

obstaculo ao processo, que foi solucionado com a nova configuragdo proposta na terceira etapa e
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aplicada em escala piloto. Embora a gama variada de processos possiveis em seu interior nao tenha
sido completamente elucidada, o sistema piloto promoveu tratamento secundario e terciario de esgoto
sanitario, com remo¢ao de nitrogénio e atendimento aos padrdes de emissdo deste pardmetro. Os
resultados obtidos na pesquisa mostraram que o processo ¢ versatil e pode coexistir com outros
processos, apresentando viabilidade e potencial no tratamento de efluentes de reatores anaerdbios

utilizados no tratamento de esgotos sanitarios.

3.4 COMPORTAMENTO HIDRODINAMICO

Na presente pesquisa é apresentada uma nova configuragio de reator para o pds-tratamento de
efluentes de reatores anaerobios. O reator é composto de duas camaras sobrepostas e interligadas,
sendo fluxo da fase gasosa (ar e biogas) do tipo ascendente e o da fase liquida (esgoto) descendente.
Tais peculiaridades dificultam a determinagao das condigdes hidrodinamicas do reator, se tivermos em
mente os estudos relatados na literatura.

O principal objetivo do estudo hidrodindmico ¢ a determinacdo das curvas de distribuicdo do
tempo de residéncia do liquido, a partir do qual pode se obter o grau de mistura, dentre outras
informagdes importantes, tais como: zonas mortas, caminhos preferenciais e recirculacdo interna. As
condi¢des de mistura em reatores quaisquer em operacdo encontram-se entre os modelos de fluxo em
pistdo e de mistura completa ideal (Levenspiel, 2000).

De acordo com Von Sperling (2006) em um fluxo do tipo pistdo ideal o escoamento do fluido
ocorre de forma ordenada através do reator, ou seja, ndo ha mistura ou difusdo ao longo do caminho de
escoamento. Por outro lado, se a concentragdo de qualquer parametro for igual em qualquer ponto do
reator tem-se a mistura completa ideal.

A maneira mais comum de realizar o estudo hidrodinamico ¢é através de testes com tracadores,

que podem ser compostos quimicos radioativos, fluorescentes, ionizdveis e corantes, dentre outros.
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Esses tracadores sdo utilizados em ensaios de estimulo-resposta, os quais fornecem curvas cuja analise
nos permite verificar de qual tipo de modelo de escoamento o sistema estudado se aproxima.

Existem varios fatores que influenciam o comportamento hidrodindmico do liquido em reatores
de leito fixo, sendo os principais a velocidade de escoamento, a velocidade das bolhas de gas, e as

caracteristicas do leito do reator (Santos, 2004).

3.5 CONSIDERACOES FINAIS

Até o momento, os avancos obtidos na area de remocdo bioldgica de nitrogénio de aguas
residudrias t€m sido importantes, entretanto ainda existem aspectos que necessitam de
aprofundamento. Conforme observado com base na revisdo da literatura, sdo muitas as variaveis
determinantes a serem consideradas na obtenc¢do da remogao bioldgica de nitrogénio.

Através dos trabalhos da revisdo ¢ possivel observar que sistemas com biofilme tém, entre
outras vantagens, a habilidade de sustentar uma grande variedade de populacdes microbianas, em
diferentes locais do biofilme, o que permite a ocorréncia simultdnea de diferentes processos
biologicos. Esta habilidade torna esse tipo de sistema atrativo, quando se querem propor alternativas
de tratamento compactas e efetivas.

Portanto, reatores de leito fixo apresentam-se como alternativas viaveis, embora certas
condi¢des ecoldgicas e hidraulicas devam ser mantidas para evitar inibi¢do dos processos bioquimicos.

Pela bibliografia consultada ¢ evidente que a utilizagdo do metano e ou de sulfeto de hidrogénio
presente no biogds gerado no tratamento anaerébio, como fonte externa de carbono para a
desnitrificagdo, apresenta-se como uma alternativa promissora, porém, por se tratar de técnica recente,
devem ser aprimorados estudos que permitam um maior conhecimento dos processos que ali ocorrem

e, portanto, sua adequada aplicagdo.
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4 Material e Métodos

“E assim o sabio orgulhoso: traz a pequenina migalha, apanhada no caminho, e julga
conduzir o proprio Himalaia. A ciéncia é uma grande montanha de acucar; dessa

montanha so conseguimos retirar insignificantes pedacinhos.”

Malban Tahan
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4.1 APARATO EXPERIMENTAL

4.1.1 CONFIGURACAO UASB+RAALF

O sistema experimental de bancada constituiu-se de um Reator Anaerdbio de Manta de Lodo
(UASB), associado a um Reator Aerdbio-Anoxico de Leito Fixo (RAALF). No reator UASB, ocorreu
a remocdo de parte da matéria organica carbondcea e, no RAALF, o pods-tratamento do efluente
oriundo do reator UASB, com a remo¢ao de matéria organica carbonacea residual e compostos de
nitrogénio.

O UASB foi operado adotando-se parametros tipicos para esse tipo de reator quando utilizado
no tratamento de esgoto sanitario, como, por exemplo, Tempo de Detengdo Hidraulica (Bh) de 8h e
Velocidade Ascensional (V) de 0,12 m h'!. Na Tabela 1, podem ser verificadas as caracteristicas

principais de ambos os reatores e, na Figura 1, pode ser observado o esquema do sistema.

Tabela 1: Caracteristicas construtivas do sistema UASB-RAALF

UASB RAALF
Caracteristica construtiva Valor Caracteristica construtiva Valor
Comprimento total (L) 120 cm Comprimento total (L) 100 cm
Comprimento util (Ly) 94 cm Comprimento util (Ly) 85 cm
Diametro (D) 15 cm Diametro (D) 9,5 cm
Relagao L/D 8 Relagao L/D 10,5
Relagao Ly/D 6,3 Relagao Ly/D 9
Volume total (V) 21,2 L Volume total (V) 7,1 L
Volume da camara aerdbia (Vaer) 25L
Volume util (Vu) 16,6 L Volume da camara anoxica (Vano)
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Figura 1: Configuracdo experimental

Legenda numérica. 1: Reator UASB; 2: Bomba peristaltica; 3: Cilindro de ar comprimido; 4: Cilindro

de biogas sintético; 5: Rotametro (linha de ar comprimido); 6: Rotdmetro (linha de biogas sintético); 7:

Coletor do efluente ao RAALF.

Legenda abreviagoes: MOD (modulos do RAALF), sendo MOD 1-2 referentes a camara aerobia e

MOD 3-5 referentes a camara anoxica; Am (amostradores do RAALF), sendo Am 1-2 referentes a

camara aerobia e Am 3-5 referentes a cAmara andxica
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4.1.2 MATERIAL SUPORTE

E desejavel que o material suporte apresente caracteristicas como alta porosidade, boa
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Por estas razdes, a espuma de poliuretano vem sendo
utilizada com freqiiéncia em reatores de leito fixo tratando esgoto sanitdrio, tanto sob condicdes
anaerobias (Zaiat, 1997), como aerobias (Vieira, 2001) ou combinadas (aerdbio-anaerobio) (Fazolo,
2003). Ademais, trata-se de um material suporte que permite a aderéncia de biomassa anaerobia
(Ribeiro et al., 2005) e aerébia de grande diversidade.

Portanto, os dois compartimentos foram preenchidos com cubos de espuma de poliuretano,

cujas caracteristicas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas da espuma de poliuretano

Caracteristica Dimensao
Aresta 5 mm
Densidade 23 kgm’
Porosidade 95%
Diametro médio dos poros 543 um

4.1.3 AGUA RESIDUARIA

O sistema experimental foi alimentado com esgoto sanitario de origem predominantemente
doméstica, proveniente do Campus 2 da USP Sdo Carlos, bem como de parte de bairro residencial
adjacente. Com base na defini¢do apresentada por Jorddo e Pessoa (2005), que se assenta sobre a
concentragcdo de solidos, o esgoto sanitario utilizado pode ser classificado como médio na época seca,

tendendo a fraco na época de chuvas (dados ndo apresentados).
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4.1.4 DOADORES DE ELETRONS PARA A DESNITRIFICACAO

O biogés produzido em reator anaerdbio tratando agua residudria doméstica ¢ constituido de
70-80% de metano, sendo que o restante ¢ uma mistura de nitrogénio, diéxido de carbono, vapor de
agua e uma pequena fragao de H,S e, ainda, tragos de outros gases (Pradyot, 2002).

Os doadores de elétrons aplicados com a finalidade de desnitrificar o efluente oriundo do reator
UASB foram o sulfeto de hidrogénio e o metano, de origem sintética, fornecidos por meio de cilindro
da Empresa White Martins S/A.

O biogas sintético foi injetado no sistema de maneira a prover um tempo de residéncia em leito
vazio do gas (TRLV) de aproximadamente 5 minutos, considerando apenas as dimensdes da camara
desnitrificante.

As propriedades quimicas desses compostos, bem como sua aplicacdo no sistema, estdo

explicitadas na Tabela 3. A composi¢ao do biogas esta descrita na Tabela 4.

Tabela 3: Propriedades quimicas dos doadores de elétrons utilizados para a desnitrificacao

Propriedade Sulfeto de hidrogénio Metano
Formula molecular H,S CH4
Massa molar 34,082 g mol™ 16,042 g mol™
Aparéncia Incolor Incolor

0.717 kg m™ (gas)

. -1 7
Densidade 1,363 g L™ (gés) 415 kg m (liquido)
Solubilidade em 4gua 40 g L' (20 °C) 35mg L (17 °C)
_ 6.89
Acidez (pK.,) 1049 -

Fonte: Pradyot (2002)
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Tabela 4: Composi¢ao média do biogés sintético

Concentracdo (g m™)

Composto
Condigao 2* Condigao 3**
H,S 50 0,5
CH4 380 380
CO, Gas de arraste Gas de arraste

*Condicao 2: Injecao de gas, variacdo de 6h entre 7,5¢ 2,5 h
**Condicao 3: Injecdo de biogas, 6h de 5 h.

4.1.5 CARACTERIZACAO HIDRODINAMICA

Com a finalidade de prover uma melhor compreensao do padrdao de escoamento do RAALF,

foram conduzidos estudos hidrodinamicos os quais foram realizados sob condi¢des abioticas e

utilizando a configuracdo experimental apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Esquema da configuragdo experimental utilizada nos ensaios hidrodinamicos.
1: Tanque de agua; 2: Bomba peristaltica; 3: Cilindro de ar comprimido; 4: Rotametros; 5:

RAALF
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Foram utilizados quatro diferentes tipos de tragadores: cloreto de soédio, azul de bromofenol,
eosina Y e dextrana azul. Tais compostos quimicos foram escolhidos devido as suas diferentes
caracteristicas quimicas (Tabela 5), bem como pelo fato de que sdo comumente utilizados para avaliar
o padrio de escoamento em reatores tratando agua residuaria. Esses tragadores foram utilizados por
diferentes autores (Jimenez et al., 1998; De Nardi, 1997; De Nardi et al., 1999; Lima, 2001), em
diferentes configuragdes de reatores, em estudos prévios.

As amostras efluentes foram coletadas em intervalos de tempo regulares, de acordo com o 6h
experimental. O tempo total dos ensaios foi o equivalente a 3 vezes o Bh teorico, a fim de garantir

tempo suficiente para a recuperagao dos tragadores.

Tabela 5: Caracteristicas principais dos tracadores

Massa molecular Comprimento de onda (A)
Tragador .
(g mol') (nm)
Cloreto de sodio 58 -
Eosina Y 692 540
Azul de bromofenol 669 310
Dextrana azul 2x10° 650

Em vista desse fato, o estudo hidrodinamico proposto nesta pesquisa pode permitir a
comparacdo entre diferentes sistemas. A escolha do tracador foi baseada na solubilidade desses
compostos, com particular atengdo ao fato de que o procedimento utilizado pudesse permitir a
deteccao dos mesmos (comprimento de onda) nas analises colorimétricas.

O cloreto de sédio foi determinado medindo-se a condutividade do ion cloreto (CI'). Para este
proposito, foi utilizado um aparato consistindo de uma sonda para medi¢dao da condutividade de CI,
acoplada a um transdutor de CBL que, por sua vez, foi conectado a uma calculadora da Texas

Instruments TM.
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O experimento com tracadores foi realizado através de varios testes, sob diferentes condicdes,
como com ou sem injegdo de ar. Tais estudos foram conduzidos a um 6h de aproximadamente 1 hora.
Depois, a dextrana azul foi avaliada para 6h de 3 e 5 horas, respectivamente, a fim de promover uma
melhor compreensdo do impacto de diferentes velocidades, descensionais principalmente sobre os
parametros dos modelos.

O método de inje¢do aplicado foi do tipo estimulo-resposta (pulso). Algumas precaucdes foram
tomadas para garantir que a injecdo do tracador fosse a mais proxima possivel de um pulso ideal. O
volume de inje¢ao do tragador (50 mL) foi muito baixo quando comparado com o volume total do
reator (7,1 L), e o tempo de injec¢do (7 s) foi muito curto quando comparado com o 6h aplicado (1, 3 e
5 horas respectivamente). Na Figura 3 estd apresentada uma fotografia do RAALF durante um dos

ensaios hidrodinamico realizados.

Figura 3: Fotografia do RAALF durante um dos ensaios hidrodindmicos
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 MICRORGANISMOS E INOCULACAO

O indculo aplicado na camara nitrificante foi oriundo de tanques de lodos ativados tratando
esgoto sanitario da empresa Wolksvagen do Brasil S.A., localizada em Sao Carlos. O procedimento de
inoculacdo consistiu em submergir o material suporte no lodo aerdbio sem acondicionamento e deixa-
lo em repouso pelo periodo de 2 horas. Os exames de microscopia 6tica apontaram grande diversidade
de microrganismos, especialmente aqueles com morfologias semelhantes as bactérias nitrificantes.

Na camara desnitrificante, foi aplicado lodo oriundo (também sem acondicionamento) de reator
UASB tratando efluente de abatedouro de aves da empresa DACAR S/A, localizada em Tieté, SP. O
procedimento de adesdo da biomassa anaerébia ao material suporte foi baseado na metodologia
proposta por Zaiat (1997).

Na Figura 4 podem ser observadas algumas das morfologias presentes nas amostras retiradas

dos inoculos.
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(a) (b)

Figura 4: Lodo aerdbio retirado de tanques de Lodos Ativados (cocos, bacilos e filamentos) (a) e Lodo
anaerobio retirado de Reator UASB tratando efluente de abatedouro de aves (preponderancia de

bacilos).

4.2.2 CONDICOES DE OPERACAO

O estudo foi dividido em 3 condi¢des de operagdo, a saber:

- Condigao 1: equilibrio dindmico da nitrificacdo;

- Condigao 2: subdividida em 3 sub-condig¢des, 2.1, 2.2 ¢ 2.3, com inje¢do do biogés contendo metano
e sulfeto de hidrogénio (380 g m* e 50 g m?), na qual variou-se o tempo de detencdo hidraulico (6h)
entre 7,5 e 2,5 horas;

- Condicao 3: com inje¢@o do biogas contendo metano e sulfeto de hidrogénio (380 g m* ¢ 0,5 g m?),

na qual foi empregado o 6h de 5 horas.

Para avaliagdo operacional ¢ de desempenho do RAALF foram avaliados trés 6h diferentes

com o intuito de estabelecer a melhor condi¢do operacional do reator. Com o aumento da vazdo de
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esgoto (diminuicdo do Bh), esperou-se aumentar a velocidade de transferéncia de massa liquido-sélido,

podendo resultar em efeitos positivos no desempenho global do processo.

Na

Tabela 6 estdo apresentadas as varidveis de operacao das condi¢cdes nas quais o trabalho foi

subdividido.

Tabela 6: Condi¢des de operagdo do RAALF

Etapa Subdivisao Caracteristica
Equilibrio dindmico da

1 - nitrifica¢do

Injecao de gas

Bh =7,5h (3 h acrobia e 4,5

2.1 .
anodxica)
Injecdo de gés
BOh =5 h (2 h aerdbia e 3
2 2.2 .
anoxica)
Injecdo de gés
53 Bh=2,5h (1 h aerébiae 1,5

anodxica)

Injecdo de gés
Bh=5h (2 h aerébia e 3

anoxica)
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4.2.3 MONITORAMENTO

A avaliagdo do comportamento da fase liquida do RAALF foi feita monitorando-se os
parametros operacionais por meio de analise de amostras coletadas no afluente ao reator, na saida da
camara aerobia e efluente ao reator. Com relagdo a fase gasosa, foram realizadas analises do efluente
gasoso no topo do reator. A fase sdlida foi monitorada por meio de andlises gravimétricas ¢ a
composi¢ao da superficie do material suporte foi realizada por meio da analise de espectroscopia de
dispersao de energia de raios-X.

Os perfis espaciais foram realizados a partir da tomada de amostras ao longo de diferentes
pontos de amostragem, instalados em diferentes relagdes L/D do reator, a saber (0,8; 2,4; 3.4; 4,5; 5,5;

7,1; 10).

4.2.3.1 Analises fisico-quimicas

Com relagdo aos parametros monitorados, a freqiiéncia de amostragem e as analises, os
procedimentos adotados foram de acordo com a natureza e utilidade das medidas. Na Tabela 7 podem
ser verificados os parametros monitorados, o método de andlise utilizados e a freqiiéncia de

determinagao.
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Tabela 7 : Parametros e freqiiéncia de analises

Parametro Freqiiéncia Método
Temperatura 2 X /semana -
pH 2 x /semana Potenciométrico
pOR Eventual Potenciométrico
OD 2 x /semana Potenciométrico
Alcalinidade total 2 x /semana Titulométrico
DQOr, DQOr 2 X /semana Espectrofotométrico
Titulométrico/ Colori-
N-NH," 2 X /semana
espectro
N-NO?, N-NO™ 2 X /semana Colori-espectro
STD 2 X /semana Espectrofotométrico
SO42' 2 X /semana Espectrofotométrico
Cromatografico (item
CH,4 e CO, 2 X /semana
43.2.2)
H,S 2x/semana Colorimétrico (item 4.3.2.3)
’ Cromatografico(item
Acidos organicos e alcoois 2 x / semana
43.2.4)

Composic¢ao quimica da
superficie do material
suporte

Eventual

Espectroscopia por
dispersao de energia de
raios-X (EDX) *

[*] E utilizada para caracterizar quimicamente uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia
fluorescente de raios-X, que se assenta sobre a investigacdo de uma amostra por meio de interagdes
entre a radiacdo eletromagnética e a matéria, analisando raios-X emitidos pela matéria em resposta ao
fato de serem atingidas com particulas carregadas. Sua capacidade de caracterizagdo ¢, em grande

parte, devida ao principio fundamental de que cada elemento possui uma Unica estrutura atomica.
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4.2.3.2 Metano e dioxido de carbono — Cromatografia gasosa

A composicao dos gases foi monitorada por cromatografia gasosa por meio de um
cromatografo Gow-Mac com detector de condutividade térmica e coluna “Porapak Q” (2m x 4 “ — 80

a 100 mesh). O gas de arraste foi o hidrogénio a 1 mL s™.

4.2.3.3 Sulfeto de hidrogénio — Azul de metileno

A analise de sulfeto baseou-se no método do azul de metileno, com alteragdes para coleta do
sulfeto em fase gasosa, que consiste no borbulhamento do gas em um frasco contendo certo volume de
solugdo de NaOH (pH ~13). O principio do método ¢ a reagao do sulfeto de hidrogénio com oxalato de
N-dimetil-p-fenilenodiamina para formar azul de metileno. A intensidade da cor azul é proporcional a
concentragdo de sulfeto. Para a determinag¢do da concentragdo de sulfeto, converteu-se, em um
primeiro momento, a concentragio encontrada no espectrofotdmetro (Cg, mg L) para a concentragio

real da amostra (C, mg L), conforme pode ser verificado na Equagéo 15:

_C,DV
-—

Equacao 15

Em que: C ¢ a concentracdo real da amostra; Cg € a concentracdo lida no espectrofotdmetro (mg L.;);
D ¢ o fator de diluicdo da amostra (adimensional); Vi ¢ o volume da amostra (L); Q ¢ a vazdo da

corrente gasosa (L h™); t é o tempo de coleta da amostra (h).

Finalmente, a concentracdo obtida na Equagdo 15 foi inserida na Equagdo 16, para se

determinar a concentracao de H,S em partes por milhdo (ppm):
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_ 2444
s molH , S
Equagdo 16

Em que: C H,S ¢ a concentragdo do sulfeto de hidrogénio (ppm); C ¢ a concentragdo calculada na

Equacio 4.1 (mg m™); 24,44 é o volume molar corrigido para 1 atm e 25°C (L mol™).

Maiores detalhes sobre este método podem ser encontrados em Pantoja Filho et al (2010).

4.2.3.4 Alcoois e acidos volateis — Cromatografia gasosa de headspace

A analise de alcoodis e acidos volateis foi realizada por cromatografia gasosa de headspace,
utilizando um cromatégrafo Shimadzu GC2010, com um sistema de inje¢cdo automatica e utilizando
um detector de ioniza¢do de chama mantido a temperatura constante de 280°C e alimentado com
gases de chama hidrogénio a 30 mL min™ e ar sintético a 300 mL.min" e coluna Hewllet-Packard
INNOWAX, de 30m x 25 mm e 0,25 um de espessura de filme.

A fase mével utilizou hidrogénio como gés de arraste a uma vazdo de 1,6 mL.min", sendo que
o injetor foi mantido a temperatura constante de 250°C e a temperatura do forno seguiu a seguinte
rampa: 35°C (na inje¢do da amostra) e uma taxa de 2 °C min" até 38° C seguido de uma taxa de
aquecimento de 10°C minaté 75°C, a seguir foi aplicada uma taxa de 35°C até atingir 120°C
mantendo-se constante por 1 minuto, e por fim aplicada uma taxa de 35°Cmin™ até atingir 170°C
mantendo-se constante por 2 minutos. O gas de make —up foi nitrogénio a uma vazio de 30 mL min™.

O preparo da amostra consistiu na adi¢do de 1 g NaCl; 70 uL de solugdo de isobutanol 1g L™
(padrio interno para acetona e alcodis); 10 uL de solugdo de 4cido croténico 700 mgL™ (padrio
interno para 4cidos); 200uL de solucdo de H,SO4 2M; para cada 2 mL de amostra. O tempo de

aquecimento de amostra foi de 13 min a 100°C e o volume injetado foi de 400 uL pela seringa

aquecida a 100°C.
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4.2.4 ANALISE MATEMATICA DO MONITORAMENTO

4.2.4.1 Vazao de esgoto

Equacao 17

Em que: Q ¢ a vaziio de entrada do liquido no reator (L h™), Vol é volume de liquido medido em um

dado intervalo de tempo (L), t & tempo (h™).

4.2.4.2 Tempo de detencdo hidraulico

Yol
Q
Equacao 18

Em que: 6h é o tempo de detengdo hidraulico (h); Vol util do RAALF (m?); Q ¢é a vazao de entrada do

liquido no reator (m?® h™").

4.2.4.3 Eficiéncia de remocédo de matéria organica carbonacea

_ C;DQO-CDQO |
C,.DQO '

ER 00

Equacao 19

Em que: ER ¢ a eficiéncia de remocao de matéria organica carbonacea expressa pro meio de DQO (%),
Ce DQO é a concentragio afluente de matéria organica (mg L), Cs DQO é a concentragio efluente de

matéria organica (mg L™).
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4.2.4.4 Eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal

_C,(N-NH;)-C4(N~-NH}) 100
C.(N—-NH)) '

ER

Equagdo 20

J4 *A . ~ . A . . A o . +,
Em que: ER ¢ a eficiéncia de remocdo do nitrogénio na forma de nitrogénio amoniacal (%), Cg NHy ¢é
o . n . . n . -1 +,
a concentracdo afluente do nitrogénio na forma de nitrogénio amoniacal (mg L), Cs NH4 ¢ a
~ . A . . A . -1 Je ~
concentragdo efluente do nitrogénio na forma de nitrogénio amoniacal (mg L), Q ¢ a vazdo de entrada

do liquido no reator (L h™).

4.2.4.5 Eficiéncia de remocao de nitrato

_ G (N=NOj)=C,(N=NOY) |
C,(N=NO;) |

ER

Equagdo 21

Em que: ER ¢ a eficiéncia de remo¢do do nitrogénio na forma de nitrato (%), Cg N-NOs¢ a

concentracio afluente do nitrato (mg L"), Cs N-NOj3™é a concentragdo efluente do nitrato (mg L™).

4.2.4.6 Eficiéncia de remocao de nitrito

_ C,(N-NO,)-Cs(N-NO,) 100
C.(N —-NO;) '

ER

Equacao 22

Em que: ER ¢ a eficiéncia de remogdo do nitrogénio na forma de nitrito (%), Cg N-NO,¢ a

concentragio afluente do nitrato (mg L"), Cs N-NO, ¢ a concentragio efluente do nitrito (mg L™).
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4.2.4.7 Taxa de desnitrificacao

0/(C, (N - NO;) - (C4(N - NO;))
Vol

TxDesn =

Equacao 23

, o < n o 3 gl y 5
Em que: TxDesn ¢ a taxa de desnitrificacdo da camara andxica (g m~ d), Cg N-NOs'¢ a concentracao
N\ A ) - -3 -7 ~ N A ]
afluente a cdmara anoxica do nitrato (g m™), Cs N-NOs" € a concentracdo efluente a camara anoxica do
. 3 , ~ ;. 3 41 , A
nitrato (g m™), Q ¢ a vazdo de entrada do liquido no reator (m™ d), Vol ¢ o volume da cdmara

anoxica.

4.2.4.8 Eficiéncia de remocao de gases

O desempenho do reator, quanto a sua habilidade de remover gases, serd reportado como

eficiéncia de remocao (ER) (%), definido na Equacao 24, como segue:

_ Omistura(C,, — Cs, )
CEG

ER

Equacao 24

Em que: ER ¢ a eficiéncia de remog¢ao do composto gasoso de interesse, Cg € a concentragdo afluente
do composto gasoso de interesse (g m™), Cs é a concentracio efluente desse composto (g m™), Q é a

vazio da mistura gasosa (m™ h™).
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4.2.5 ANALISE MATEMATICA DOS ENSAIOS HIDRODINAMICOS

A analise dos dados dos ensaios hidrodinamicos incluiu a determinacao dos termos definidos
na Tabela 8 ¢ na Equagdo 25, Equagdo 26 eEquacéo 27, de acordo com Levenspiel (2000). Na Tabela
8 pode ser observado o sumario de defini¢cdes das varidveis utilizadas nos modelos uniparamétricos, a

fim de se obter a distribui¢ao do tempo de residéncia (Ey) como fun¢do do tempo adimensional ().

Tabela 8: Definicao das varidveis utilizadas para se obter a fungdo de distribui¢ao do tempo de

residéncia (Eg) pelo tempo de residéncia médio adimensional ().

Variavel Defini¢ao
Ci
E; 5
S [c
0
B f t C(t) dt
6h ) C() dt
t
0 —
6h
Es o E,
—\2
% (c—on) C(ey dr
o2 I
0 C(t) dt
0_2
029 —
6h

Miec TQ C(t) dt
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Embora outros métodos de analises estejam disponiveis, os modelos de tanques de mistura
perfeita em séries (N-CSTR) e o de dispersao axial (MDA) foram escolhidos por sua simplicidade e
aplicabilidade geral. Estes dois modelos t€m sido utilizados frequentemente em engenharia bioquimica
e permitem, dessa forma, a comparacao entre diferentes configuragdes de reatores.

O modelo N-CSTR ¢ aplicado a reatores nao ideais e consiste no equacionamento da resposta
de um sistema de tanques de mistura perfeita em série, no qual o fluido escoando de um tanque para o
outro. O modelo MDA ¢ caracterizado considerando-se que um processo similar a difusdo ocorre em
reatores cujas caracteristicas se aproximam do padrao de escoamento pistonado (Levenspiel, 2000).

Estes modelos foram ajustados as curvas experimentais. Tais caracteristicas do modelo podem
ser verificadas por parametros Unicos, tais como o grupo adimensional (D/uL) para baixa e alta
dispersao, ou o numero (N) de tanques ideais de mistura perfeita em série do modelo N-CSTR. Todos
os parametros foram estimados a partir da variancia dos dados-resposta apresentados nas Equacao 25-

27, conforme segue:

- Modelo de Baixa dispersao:

2
E, Z;exp -0y , com pardmetro ¢, =2 D
D D uL
4| — H—
uL uL
Equacao 25

- Modelo de Alta dispersao:

2
~——— 1, com pardmetro o, =2 b +8 b
uL uL

Equacao 26



56
- Modelo de N-CSTR em série:

N-1
E, = Mexp[— NG], com parametro N = L

(N-1) 7,

Equagdo 27

4.2.6 ESTUDOS MICROBIOLOGICOS

Os estudos microbioldgicos realizados no RAALF foram feitos com intuito de se compreender
melhor e complementar as informagdes sobre as transformacdes bioldgicas ocorridas no sistema.
Foram retiradas amostras em todas as condi¢des de operacgao do sistema.

Como metodologia geral para extragdo das amostras imobilizadas nas espumas foi utilizada

aquela descrita em Daniel (2005) e Cuba (2008), respectivamente.
4.2.6.1 NUmero mais provavel
4.2.6.1.1 Microrganismos nitrificantes

Para a determinacio das bactérias nitrificantes (oxidadoras de N-NH4 e oxidadoras de N-
NO;-), utilizou-se a técnica do nimero mais provavel (NMP), modificada por Schimdt e Belser (1984),
adaptada por Marchetto (2001) para amostras de esgoto sanitario. A preparagdo dos meios de cultura,
tanto para as oxidadoras de N-NH4', quanto para as oxidadoras de N-NO,-, bem como os
procedimentos de inoculagdo e incubagdo, seguiram a metodologia descrita em Mendonga (2002).

O NMP foi obtido a partir do resultado positivo nos tubos de maior diluicdo, conforme

Alexander (1982), sendo o resultado expresso em nimero de bactérias por grama de s6lidos volateis.
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4.2.6.1.2 Microrganismos desnitrificantes

e Desnitrificantes totais

O numero mais provavel de bactérias desnitrificantes foi determinado através da técnica do NMP
modificado por Tiedje (1982), adaptada por Marchetto (2001) para amostras de esgoto sanitario. O
meio utilizado foi o do tipo genérico (Nutrient Broth), seguindo metodologia descrita em Mendonca
(2002).

Os procedimentos de inoculagcdo e incubacgdo utilizados nestes ensaios foram similares aos

utilizados no ensaio de NMP para bactérias nitrificantes.

e Desnitrificantes autotroficos

O nimero mais provavel de bactérias desnitrificantes autotroficas foi determinado tendo como

base a metodologia desenvolvida por Eckford e Fedorak (2005).

4.2.6.1.3 Microrganismos metanotroficos

Para os ensaios de NMP de microrganismos metanotroficos, foi utilizada a metodologia

descrita por Cuba (2008). O meio de cultura utilizado neste trabalho foi o adaptado por Cuba (2008), a

partir de trabalho realizado por Eisentraeger et al. (2001).
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4.2.6.2 Visualizacédo das morfologias

4.2.6.2.1 Microscopia oOtica

A fim de se verificar a existéncias das morfologias tipicas presentes nos processos de
interesse, foram coletadas amostras ao longo do periodo operacional e observadas ao microscopio
optico. O acompanhamento das morfologias foi realizado por exame microscépico de contraste de fase
e fluorescéncia utilizando microscopio Leica DMLB, com sistema de captura de imagem Optronics
e software Image Pro-Plus. A observacdo das morfologias foi realizada no Laboratorio de

Processos Bioldgicos do Departamento de Hidraulica e Saneamento da USP - Sao Carlos.

4.2.6.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Durante o periodo operacional foi realizada a visualizagdo das morfologias presentes nos
biofiltros por meio da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura, em microscopio de
propriedade do Instituto de Fisica da USP — S@o Carlos. O preparo das amostras para a
microscopia eletronica de varredura (MEV) A preparagdo das amostras baseou-se na técnica
desenvolvida por Nation (1983), adaptada para biofilmes bacterianos por Aratjo (2001), cujo
procedimento estd descrito a seguir. O processo de fixagdo foi feito com a inser¢do do meio suporte
numa solugdo de glutaraldeido (2,5% em tampao de fosfato) por 12 h a 4 °C. Decorridas 12 h o
material suporte passou por um processo de lavagem com uma solugdo tampdo de fosfato 0,1
M com pH 7,3 durante 10 min, e em seguida por um processo de secagem. Realizando-se uma
seqiiéncia de lavagens com solugdes de etanol, cada uma de 10 minutos: 50%, 70%, 80%, 90%,
95% e 100%, sendo que na solucdo de 100% foram efetuadas 3 lavagens de 10 minutos cada. Apds a
secagem com o etanol foi utilizado HMDS (hexametildesilasani), efetuando-se 2 lavagens de 30 s

cada, para o processo final de secagem. A amostra foi, entdo, fixada no suporte para microscopia
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eletronica com esmalte base e entdo submetida ao banho de ouro. A andlise microbioldgica das
morfologias pela via da microscopia eletronica de varredura foi realizada utilizando-se um

microscopio de varredura digital Zeiss DSM-960.

4.2.6.3 Atividade desnitrificante

Para realizacdo deste ensaio, foram utilizados frascos de 500 mL, inoculados com amostras da
camara anoxica do RAALF. Foram utilizados trés grupos de reatores, sendo que cada grupo recebeu
uma fonte diferente de elétrons, ou seja, o primeiro grupo recebeu metano, o segundo recebeu sulfeto e
o terceiro recebeu acetato. A metodologia utilizada para a realizagdo deste ensaio pode ser verificada

com mais detalhes em Victoria (2006) ¢ Moraes (2009).
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5 Resultados e discussao

“As vezes dizem que cientistas ndo sdo romdnticos, que sua paixdo pelo conhecimento
rouba a beleza e o mistério do mundo. Mas ndo é delicioso entender como o mundo de
fato funciona? — Ndo ¢ delicioso saber que aquela luz branca é feita de cores, que a
cor é o modo como percebemos as ondas de luz, que aquele ar transparente reflete a
luz, que assim fazendo-o, diferencia as demais ondas, e que o céu é azul pelo mesmo
motivo que o crepusculo é vermelho? O romance do por-do-sol ndo vai ser estragado

se vocé souber um pouco sobre ele.”

Carl Sagan
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5.1 CARACTERIZACAO HIDRODINAMICA

5.1.1 CURVAS-RESPOSTA

Conforme observado por outros autores (Jimenez et al., 1988; De Nardi et al., 1999; Lima,

2001), o uso de diferentes tragadores resultou em diferentes curvas-resposta nos experimentos

realizados sob as mesmas condi¢des operacionais. Tais diferencas, em outras configuracdes de

reatores, podem ser atribuidas as diferentes caracteristicas dos tragadores utilizados nos experimentos.
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Figura 5: Curvas-resposta obtidas tendo o cloreto de sddio como tragador (6h ~1h).
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Figura 6: Curvas-resposta obtidas tendo a eosina Y como tracador (6h ~ 1 h)
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Figura 7: Curvas-resposta obtidas tendo o azul de bromofenol como tracador (6h ~ 1 h)
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Figura 8: Curvas-resposta obtidas tendo a dextrana azul como tragador (Bh ~ 1 h)

5.1.2 O EFEITO DE CAUDA

O efeito de cauda pode ser visualmente observado nos graficos obtidos a partir dos ensaios
realizados com todos os tragadores avaliados e em todas as condi¢des experimentais.

As curvas com efeito de cauda mais acentuado refletem o decaimento vagaroso da
concentragdo detectada no ponto de saida do reator (Jimenez et al., 1988). A injegdo de gas

intensificou este efeito conforme apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados obtidos para as condigdes experimentais no ensaio hidrodindmico

Injecdo de ar  Tragador (gn) (~rtrIl)in) tP/ 6h (1;1411;3 (?n?) Meo/Minj
Sim Cloretode 63,7 54 0,84 1250 815 0,65
Nao Saodio 74,3 44 0,59 1250 834 0,67
Sim 45,6 35 0,76 250 192 0,64

Eosina Y
Nao 49,9 30 0,60 250 233 0,81
Sim Azul de 44,6 35 0,78 100 52 0,52
Nio bromofenol 52,8 40 0,75 100 74 0,74
Sim Dextrana 55.2 40 0,72 15 12 0,82
Nao azul 51,4 45 0,87 15 14 0,91

O uso de diferentes tragadores resultou em diferentes curvas-resposta, embora os ensaios
tivessem sido realizados sob as mesmas condigdes operacionais. Isto deve-se as caracteristicas

intrisecas de cada tracador.

De acordo com Rebhun e Argaman (1965), a razao tP/ 6h indica a tendéncia de comportamento

de fluxo pistonado quando ¢ proxima de 1. Um resultado de 0,87 foi obtido nos testes realizados com a

dextrana azul sob condi¢des de ndo inje¢do de ar, enquanto para o cloreto de sddio, a razao tP/ oh foi a
mais baixa entre todos os tragadores, 0,59, indicando um grau maior de mistura.

O efeito de cauda ¢ explicado pelo fato de que, antes da introducdo do tracador no reator, os
poros do material suporte estdo preenchidos somente com agua, entdo a concentracio de tragador nos
poros do material suporte é igual a zero. A medida que o tragador na forma de pulso escoa ao longo do
leito, a concentragdo de tragador no fluxo aumenta e um gradiente é formado.

A difusdo ocorre a partir do fluxo principal em dire¢do aos poros do material suporte. Portanto,

quando o pulso passa, a concentragao do tragador do fluxo principal tende a decrescer e eventualmente



69

se torna menor do que a concentragdo dentro dos poros do material suporte, 0 que acarreta na inversao

do gradiente, e a difusdo ocorre na dire¢ao contraria (contra-difusao).

5.1.3 TEMPO DE RESIDENCIA VERDADEIRO

De acordo com a Tabela 9, pode ser observado que houve uma consideravel variagdo no tempo

de residéncia médio (%) obtido a partir das curvas de distribui¢ao do tempo de residéncia (DTR),

conforme pode ser observado,por exemplo, no ensaio com azul de bromofenol com inje¢ao de ar (tg de

44.6 min) ou no ensaio com cloreto de sodio sem inje¢do de ar (% =74.3 min).

Considerando os ensaios nos quais o mesmo tracador foi utilizado, mas sob diferentes
condicdes de injecdo de ar (com ou sem), pode-se concluir que a presenga de bolhas afetou os valores
de tr, uma vez que, nos testes realizados com inje¢do de ar, os valores de tg foram menores para todos
os tragadores, exceto para a Dextrana Azul. Isto pode ser explicado pelo fato de as bolhas preencherem
espacos dentro do reator (gas “hold-up”), o que resulta na diminui¢do do seu volume util, resultando
em valor de Bh inferior.

Com relagdo ao tempo de pico, a inje¢ao de gas resultou na antecipagdo dos picos das curvas, o
que pode indicar a presenca de curtos-circuitos e, consequentemente, de zonas mortas. O efeito foi
mais intenso nos ensaios realizados com a eosina Y (tP ~30 min, sem injecao de ar). Entretanto, foi
menos intenso nos testes realizados com cloreto de sédio e dextrana azul (tP ~54 e 45 min,
respectivamente), uma vez que curvas mais delgadas podem ser notadas e o tempo verdadeiro esta

muito proximo do pico da curva.

5.1.4 RECUPERACAO DOS TRACADORES

Com relagdo a recuperacao das substancias apos os testes, a eosina Y, o azul de bromofenol e o

cloreto de sddio apresentaram 64%, 52% e 65%, respectivamente, nos ensaios realizados com injecao
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de ar. Os resultados para a eosina Y estiveram muito proximos daqueles apresentados por Jimenez et
al. (1988) em seus estudos com tragadores sob condigdes abidticas, quando 60-65% da eosina Y foi
recuperada em todos os testes.

E importante também notar que, para todos os tragadores avaliados, a relagéo Mee/Mip; foi
maior quando os testes foram realizados sem inje¢ao de ar. Apenas para proposito de comparagio, o
percentual de recuperag@o para o azul de bromofenol foi maior no ensaio realizado por Jimenez et al.
(1988) sob condigdes de ndo inje¢ao de ar, com percentual de recuperacao de 74%.

Por outro lado, nos ensaios realizados com a dextrana azul, percentuais de recuperagdo
oscilando entre 82-90% da massa injetada foram observados em todos os testes, o que esta de acordo
com a literatura. Este melhor desempenho em termos de recuperagdo da massa injetada nos ensaios
com dextrana azul pode ter ocorrido devido a sua baixa capacidade de absor¢do/adsor¢do previamente
mostrada por outros autores (Jimenez et al., 1988; De Nardi et al., 1999).

Também, o efeito de difusdo deveria ser considerado, uma vez que foi verificado por Jimenez
et al. (1988), De Nardi et al. (1999) no estudo hidrodinamico de leitos porosos, por Stevens et al.

(1986) em um reator fluidizado e por Carvalho et al. (2008) em um reator UASB.

5.1.5 MODELOS UNIPARAMETRICOS

A partir da construcdo das curvas de distribui¢do do tempo de residéncia e a tentativa de ajuste
aos modelos uniparamétricos, verificou-se que a maioria dos tracadores avaliados ndo apresentou
resultados satisfatdrios.

A dextrana azul foi a Unica exce¢do, porque foi possivel obter um bom ajuste ao modelo de
nimero de tanques de mistura perfeita em série (N-CSTR) e ao modelo de dispersdao axial (MDA-

baixa dispersao), conforme pode se observado na Tabela 9 e nos graficos da Figura 9.
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Tabela 10: Coeficiente de correlagdo obtidos a partir do ajuste dos modelos tedricos as curves
experimentais obtidos para cada experimento no RAALF, considerando um tempo de detengao

hidraulica de 1 hora.

Coeficiente de correlacio

Tragador Injegao de ar N_Sgrsi;ri : ™ Baixa dispersdo*  Alta dispersdo™*
Niao 0,325 0,320 0,315
Cloreto de sodio
Sim 0,400 0,395 0,385
Nao 0,978 0,971 0,971
Eosina Y
Sim 0,482 0,445 0,439
Azul de Niao 0,695 0,686 0,684
bromofenol Sim 0,768 0,760 0,757
Nao 0,956 0,976 0,878
Dextrana azul
Sim 0,978 0,988 0,857

*Equagao 25; ** Equacao 26; ***Equacao 27

As diferentes caracteristicas dos tragadores afetaram os parametros dos modelos
uniparamétricos. Os resultados com o cloreto de sdédio mostraram a mais baixa correlacdo entre os
dados experimentais e os modelos. De maneira geral, constatou-se, conforme ja observado por outros
pesquisadores (Jimenez et al., 1988; De Nardi et al., 1999), que os tragadores utilizados, com excegao
da dextrana azul, ndo s3o adequados para descrever corretamente o comportamento hidrodindmico de
reatores de leito fixo.

Baseando-se na Tabela 11, pode-se concluir que os pardmetros N e D/ulL sdo claramente
dependentes do tragador escolhido para a avaliagdo do fenomeno. Pode-se esperar que a presenga de
bolhas de ar exer¢a grande influéncia nos valores dos pardmetros que descrevem o fenomeno. No

entanto, constatou-se que a intensidade dessa influéncia é também dependente do tipo de tragador.
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Tabela 11: Parametros dos modelos uniparamétricos obtidos param cada experimento no RAALF,

considerando 6h de 1 hora.

Tracador Injecdo de ar D/uL (alto) D/uL (baixo) N
Nio 0,151 0,101 3
Cloreto de sodio
Sim 0,125 0,130 3
Niao 0,151 0,130 3
EosinaY
Sim 0,148 0,129 3
Niao 0,051 0,060 10
Azul de bromofenol
Sim 0,082 0,100 6
Niao 0,021 0,010 10
Dextrana azul
Sim 0,033 0,018 8

As diferentes condicdes avaliadas foram responsaveis pelas mudancas nas formas das curvas
em todos os testes. A discrepancia mais notada ocorreu nos testes realizados com azul de bromofenol,
mas também foi observada para todos os tragadores, uma vez que os parametros dos modelos
matematicos mudaram.

Por exemplo, considerando-se os dados obtidos nos ensaios sem injecdo de ar, pode ser
observado que a dextrana azul indica um grau mais baixo de mistura no reator (N=10), enquanto um
grau de mistura mais alto ¢ predito quando o tracador ¢ a eosina Y e o cloreto de sddio (N=3).

Ademais, a injecao de ar modificou suavemente os resultados dos parametros dos modelos para
os testes com o mesmo tracador indicando que a presenca de bolhas causou um aumento no grau de
mistura dentro do reator, especialmente para os ensaios realizados com o azul de bromofenol e a
dextrana azul, com N variando de 10 a 6 para o azul de bromofenol e de 10 a § para a dextrana azul, e
com D/uLyaixo variando de 0,051 a 0,082 para o azul de bromofenol e de 0,021 a 0,033 para a dextrana

azul.
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Figura 9: Curvas de distribui¢do do tempo de residéncia obtidas a partir dos ensaios realizados com
dextrana azul e modelos tedricos N-CSTR e MDA (alta e baixa)
(6h ~ 1 h)

Levenspiel (2000) recomenda que o modelo MDA deveria se tornar questionavel se D/ul > 1.
Todavia, mesmo quando D/uL = 0,151 (cloreto de s6dio), o modelo ndo se ajustou adequadamente aos

dados experimentais sob as condicdes testadas. Domingues e Nour (2005) avaliaram a utilizagdo de
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cloreto de sodio em um sistema combinado de tratamento de esgoto sanitario composto de um filtro
anaerobio seguido por um biofiltro aecrado submerso e observaram que, mesmo para valores de D/ul

entre 0,043 ¢ 0,060, ndo foi possivel obter um bom ajuste aos modelos uniparamétricos.

5.1.6 AVALIACAO COM DEXTRANA AZUL

Provavelmente devido ao seu alto peso molecular (2.000.000), a dextrana azul foi o tragador
que apresentou o melhor ajuste aos modelos uniparamétricos (N-CSTR em série ¢ o modelo MDA
baixa dispersdo - D/puLpuixo ~ 0.01) na primeira parte deste estudo. Por esta razdo, a dextrana azul foi
avaliada para diferentes 6h, de 3 ¢ 5 horas, a fim de se obter o padrdo de escoamento para diferentes
velocidades descendentes e a fim de se estudar o comportamento do reator para os Bh aplicados
durante a etapa de monitoramento do reator.

Como a velocidade descendente diminuiu com o aumento do 6h, o grau de mistura do reator
também diminuiu, conforme apresentado pelos paramétricos dos modelos uniparamétricos.
Considerando o modelo N-CSTR, o paramétro N mudou ligeiramente de 10 para 14 e de 11 para 12
para os ensaios com e sem injecao de ar, respectivamente. Este comportamento também foi observado
por De Nardi et al. (1999) em reator horizontal de leito fixo, em testes com a dextrana azul. Todavia, a
aplicacdo da analise estatistica ANOVA permitiu verificar que ndo houve diferenca estatistica

significante no padrdo de escoamento para os 6h aplicados.
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Tabela 12: Parametros dos modelos matematicos obtidos para cada experimento no RAALF,
considerando 6h de 1, 3 e 5 horas para a dextrana azul.

D/ulL D/uL

6h Injegdo de ar ‘ N
(alto) (baixo)
Nio 0,021 0,010 10
1
Sim 0,023 0,018 8
; Nio 0,020 0,010 13
Sim 0,022 0,012 11
5 Nio 0,017 0,009 14
Sim 0,020 0,010 12

Finalmente, como detectado na primeira parte do estudo hidrodinamico, as bolhas de ar
influenciaram os parametros (grau de mistura maior com inje¢ao de ar). Porém, o efeito sobre os
parametros dos modelos pode ser considerado pouco significativo, uma vez que os valores obtidos
permitem admitir que o escoamento pistonado descreve o comportamento do reator de maneira
apropriada.

A informagao do comportamento hidrodinamico do RAALF ¢ importante pois se o escoamento
no seu interior ¢ tendendo ao pistonado, significa que os reagentes sdo continuamente consumidos a
medida que avangam no reator ao longo de seu comprimento. O pressuposto fundamental ¢ que, como
um pistdo fluindo através de um reator de fluxo pistonado, o fluido ¢ perfeitamente misturado na
direcdo radial, mas ndo na dire¢do axial. Em outras palavras, esse comportamento do fluido no interior
do RAALF ¢ de extrema importancia para o estabelecimento das reagdes de interesse que, em tese,

devem ocorrer de maneira seqiiencial para possibilitar o sucesso do reator.
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5.2 MONITORAMENTO DO DESEMPENHO DO RAALF

O monitoramento do desempenho do reator na remog¢do de nitrogénio foi dividido em trés

condicoes, sendo:

- a condicdo 1 foi definida como aquela na qual o reator atingiu e manteve o equilibrio
dindmico aparente com relacdo a oxidacdo do nitrogénio amoniacal e da matéria organica carbonacea
na camara aerobia;

- durante a condi¢do 2 (sub-condicdes 2.1, 2.2 e 2.3), foram avaliados trés diferentes tempos de
deten¢do hidraulica (Bh) (7,5; 5 e 2,5 horas) com concentragdes dos doadores de elétrons presentes no
biogas sintético da ordem de H,S = 50 gm? e CH4= 380 gm™;

- ¢ durante a condic¢do 3, foi utilizado o Oh de 5 horas durante a etapa 2 com redugdo na
concentragdo de sulfeto de hidrogé€nio presente no biogas (de 50 para 0,5 gm?®) e manutengdo da

concentracdo de CH4 em 380 gm?®.

Desta forma buscou-se avaliar o comportamento do reator principalmente quantos as
caracteristicas hidraulicas (variacdo da velocidade descensional) e bioquimicas (disponibilidade de

doadores de elétrons para a desnitrificacio).
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5.2.1 ANALISE DA CONDICAO 1

A operagdo nesta etapa deu-se sob um 6h tedrico, considerando o volume 1til do reator, de 3
horas na cdmara aerdbia e de 4,5 horas na cdmara andxica, totalizando um 6h util total de 7,5 horas. A

vazdo aplicada para possibilitar o 6h de estudo foi de 12 mL min.

5.2.1.1 Dinémica das formas nitrogenadas

Com base nos graficos da Figura 10 e Figura 11, observa-se que a estabilizagdo da nitrificagao
foi obtida dentro de um tempo relativamente curto, de aproximadamente 15 dias, indicando que a
inoculacdo com lodos ativados foi satisfatoria no sentido de prover biomassa relativamente adaptada
para a realiza¢do do processo de nitrificagao.

Garbossa (2006), operando um reator radial de leito fixo aplicado ao pos-tratamento de esgoto
sanitario, também verificou comportamento similar no tocante a partida do seu reator para compostos
nitrogenados, preenchido com espumas de poliuretano e inoculado com lodos ativados. Talvez, essa
estratégia (lodo+material suporte adotados), associada as caracteristicas dos reatores de leito fixo, seja
de fato eficaz para prover um ambiente mais favordvel ao crescimento dos microrganismos

nitrificantes, fazendo com que a partida seja relativamente rapida.
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de nitrito detectada foi desprezivel. Portanto, o nitrato foi o produto principal detectado a partir da

C (mgN-NH, L)
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Figura 10: Dinamica do nitrogénio amoniacal (Condigao 1)

Depois de atingido o equilibrio dindmico aparente no processo de nitrificagdo, a concentracao

oxidag¢ao do nitrogénio amoniacal, conforme apresentado na Figura 11.

operacional desta condi¢do, pois o reator de montante era um reator anaerébio do tipo UASB, e sabe-
se que, em sistemas como esse, a conversdo mais importante de nitrogénio ¢ a amonificacio

(conversdo do nitrogénio organico a nitrogénio amoniacal), além da assimilacdo de uma pequena

A concentracdo de nitrato afluente ao reator também foi desprezivel durante todo o periodo

porc¢do do nitrogénio amoniacal para produgao de lodo.
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Figura 11: Dindmica do nitrato (Condigdo 1)

A camara aerdbia apresentou boa estabilidade operacional nesta etapa, com eficiéncia média de
remocio de nitrogénio amoniacal de 82,3%, para a concentragdo média afluente de 33,1+1,3 mg L e
concentracio média efluente de 5,140,6 mg L. As concentracdes de nitrato afluente ¢ na fase de
transi¢ao foram de 0,7+0,1 ¢ 18,8+1,2 mg L respectivamente.

Importante ressaltar que a inoculagdo e o inicio da operagdo dos compartimentos aerdbio e
desnitrificante foram realizados no mesmo periodo. O intuito deste procedimento foi procurar
favorecer o crescimento de biomassa possivelmente precursora de microrganismos desnitrificantes

para a rapida partida do sistema na etapa de introdugdo de biogés (condicao 2).

5.2.1.2 Dinédmica de remocado da matéria organica carbonacea

Com relagdo a remogdo de matéria organica carbonicea no reator, esta ocorreu de forma
definitiva na camara aerdbia, com equilibrio dindmico verificado no inicio da terceira semana de

operacao (por volta do 15° dia), conforme pode ser verificado pelos valores de DQO apresentados no



80

grafico da Figura 12. Cabe observar, também, que o reator mostrou-se eficiente no tocante a

equalizagdo dos picos de carga organica ao qual foi constantemente submetido, principalmente apds o

30° dia de operagao.
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Figura 12: Dinamica da DQOx, (Condigdo 1)

Cabe ressaltar que o tempo necessario para que a biomassa heterotrofica pudesse se estabelecer
no reator foi semelhante ao demandado pela biomassa autotréfica nitrificante. Esse fato pode ter
ocorrido gracas a presenca de grande diversidade de microrganismos no lodo aerdbio utilizado para
inoculagdo da camara aerobia (Se¢do Material e Métodos, Figura 4), que resultou em tempo
semelhante demandado para a oxidagdo de compostos de interesse pelos dois grupos de

microrganismos.
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5.2.1.3 Perfis espaciais das espécies de nitrogénio e da matéria organica carbonacea

Na Figura 13 ¢ na Figura 14, estdo apresentados os resultados dos perfis espaciais de
comportamento da matéria organica carbonacea (como DQOyo € DQOgirada) € das formas
nitrogenadas (como nitrogénio amoniacal e nitrato), realizados no final da condigdo 1, a partir da
tomada de amostras ao longo do comprimento longitudinal do reator.

Pode-se notar uma intensa atividade bioldgica, tanto em termos de conversdo da matéria
carbonécea, quanto do nitrogénio amoniacal, ocorrendo antes mesmo da primeira tomada de amostras
(L/D ~0,8).

Estes resultados mostram que, na primeira metade longitudinal da cdmara aerdbia do reator,
ocorreu a maior atividade dos microrganismos, com 69,6% e 86,6% de remog¢do de matéria
carbonécea, medida em termos de DQOya € DQOsirada respectivamente, ¢ 67,2% de remogao de
nitrogénio amoniacal. Sendo assim, a segunda metade da camara aerébia, compreendida entre L/D
~0,8 e LD ~2.,4, teve func¢do de “polimento”, tanto para a conversdo da matéria carbonicea, quanto da
matéria nitrogenada.

A partir desses resultados, pode-se inferir que a competicdo entre o grupo de microrganismos
heterotréficos, responsavel pela conversio da matéria organica carboniacea, € o grupo de
microrganismos autotréficos, responsavel pela oxidagdo do nitrogénio amoniacal, ndo prejudicou, de

maneira efetiva, os processos bioldgicos preponderantes na camara aerobia.
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Figura 13: Perfil espacial de DQO (Condicao 1)
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5.2.1.4 Oxigénio dissolvido e potencial redox

Nesta condi¢do a concentracdo de oxigé€nio dissolvido medida no meio liquido esteve acima
das concentracdes preconizadas pela literatura (EPA, 1975; Barney e Bliss, 1983; Kos, 1998; Van
Handeel e Marais, 1999), tidas como satisfatorias para a ocorréncia da nitrificagdo, com valor de
1,940,5 mg L™ durante toda a condicdo. Os valores de potencial redox estiveram em torno de +90 mV,

indicando um sistema tipicamente aerobio.

5.2.1.5 Comportamento do pH e alcalinidade

A alcalinidade e o pH sdo parametros importantes a serem monitorados durante a nitrificacao,

devido ao fato de o consumo de alcalinidade ser proporcional a conversdo do nitrogénio amoniacal a

nitrato.
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Figura 15: Valores da relagdo alcalinidade total/nitrogénio amoniacal (Condi¢ao 1)

No que se refere a alcalinidade disponivel para a nitrificagdo, foi observado que a relagdo entre
a alcalinidade total (medida como CaCO;) e a concentragdo de nitrogénio amoniacal deduzida

estequiometricamente, considerada por Szwerinski et al.(1986) como necessaria para que a nitrificacao
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seja atingida (AT/N-NH;" > 7,14), esteve acima do valor tedrico recomendado praticamente durante
todo o periodo operacional nesta fase (Figura 15). Nao foi necessaria, portanto, a adicdo de

alcalinizante externo nesta condigao.
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Figura 16: Comportamento do pH (Condigao 1)

O comportamento do pH, nesta condicdo, foi estavel na camara nitrificante (Figura 16). De
modo geral, pode-se afirmar que a variagdo do pH na camara nitrificante seguiu a variacdo da
alcalinidade total. A alcalinidade afluente a0 RAALF sofreu pouca variacdo, indicando a estabilidade

do reator anaerdbio de montante.

5.2.1.6 Dinamica das formas de enxofre

Com base na Figura 17, pode-se verificar que o aporte de sulfeto total dissolvido ao RAALF foi
desprezivel durante esta etapa. Isto pode ser devido, principalmente, a perda do sulfeto para a
atmosfera na saida do UASB, uma vez que parte da vazao efluente ao UASB foi descartada em virtude
de ser superior a vazdo demandada pelo RAALF. Esta operacdo continua de descarte promoveu o

contato do efluente com a atmosfera, resultando na oxidagao de grande parte do sulfeto dissolvido.
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Ademais, pode-se notar, também, que o sulfato praticamente nio foi convertido ao longo do

reator, pois sua concentra¢ao praticamente nao variou ao longo de seu comprimento longitudinal.
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Figura 17: Comportamento das formas sulfurosas - Condicao 1
Legenda:
Sulfato: m Afluente, ® Intermediario ¢ A Efluente

Sulfeto total dissolvido (STD): -[1- Afluente, -o- Intermediario e -A- Efluente

5.2.1.7 Microrganismos: acompanhamento das morfologias

De maneira geral, o acompanhamento das morfologias presentes na camara aerdbia do reator,
por meio de microscopia Optica, permitiu constatar uma ampla gama de microrganismos na camara
aerobia durante esta condi¢do.

As amostras foram retiradas em 2 pontos ao longo do comprimento longitudinal da cdmara
aerobia do RAALF. Com relagdo as amostras retiradas do compartimento aerdbio, estas se mostraram
representativas de um ambiente aerdbio, apresentando diversidade de bactérias, protozoarios, rotiferos,
algas e nematdides, com morfologias como bacilos pequenos, cocos nitrificantes, bactérias

fototréficas, filamentos, bacilos, bacilos com inclusdes e cistos de protozoarios. Também foi possivel
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verificar a predominancia de filamentos no topo da camara aerdbia, além da presenca dos mesmo na

base, além de algumas espiroquetas (Figura 18).

(b)

Figura 18: Amostras retiradas do topo (a) e da base (b) da camara aerdbia — Condicao 1.

Predominéncia de morfologias filamentosas.
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5.2.2 ANALISE DA CONDICAO 2

Apds atingida a estabilidade no processo de nitrificagdo na camara aerdbia, deu-se inicio a
injecdo de gas na camara anoxica, com o objetivo de se obter a desnitrificagdo a partir dos doadores de
elétrons presentes no gas.

A operagdo nesta condicdo deu-se sob um tempo de deten¢do hidraulico teodrico (6h),
considerando o volume util do reator, de 3 horas na camara aerdbia e 4,5 horas na camara anoxica,
totalizando um 6h util total de 7,5 horas durante a sub-condic¢do 2.1; de 2 horas na cdmara aerobia e de
3 horas na camara anodxica, totalizando um 6h util total de 5 horas durante a sub-condigdo 2.2; de 1
hora na camara aerdbia e 1,5 horas na camara anodxica, totalizando um Bh util total de 2,5 horas
durante a sub-condigao 2.3.

As vazoes aplicadas para possibilitar os 6h de estudo durante as sub-etapas 2.1, 2.2 ¢ 2.3 foram

de 12, 18 € 35 mL min™.

5.2.2.1 Dindmica de remocdo da matéria organica carbonacea

Os resultados apresentados nos graficos 19a e 19b, que representam as sub-condigoes 2.1 ¢ 2.2,

da Figura 19, confirmam o comportamento apresentado desde a etapa de partida do sistema no que

tange a capacidade do sistema em absorver picos de carga organica.
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Figura 19: Dindmica da DQOt, — Condigdo 2

Sub-condi¢do 1(a), sub-condicao 2 (b) e sub-condicao 3(c).
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A eficiéncia média de remog¢do de DQOy,, nestas etapas foi de 98,3%, o que demonstra a alta
capacidade da biomassa heterdtrofa na remogao de matéria organica. Como conseqiiéncia da elevada
eficiéncia de remogdo de DQO na camara aerobia, os Unicos doadores de elétrons disponiveis na
camara anoxica, durantes estas sub-etapas, foram oriundos exclusivamente do biogas sintético.

Todavia, durante a sub-condi¢do 2.3, a eficiéncia média de conversao de DQO decresceu para
68,9% na camara aerobia, em virtude da diminuigdo do 6h nesta camara para 2,5 horas.

Sabe-se que a transferéncia de massa por difusdo em reatores de leito fixo depende das
condig¢des hidrodinamicas do fluido ao redor das particulas, como velocidade do fluido, didmetro da
particula e propriedades fisicas do fluido. O aumento do coeficiente de transporte de massa através do
filme de fluido ¢ proporcional ao aumento de Reynolds do sistema. Esse efeito ¢ conseguido através do
aumento da velocidade superficial do fluido (Dunn et al., 1992).

Zaiat et al. (1996) estudaram a transferéncia de massa na fase liquida em um reator anaerébio
horizontal de leito fixo (RAHLF) preenchido com espuma de poliuretano e verificaram que houve
aumento exponencial do coeficiente de transferéncia de massa com a velocidade superficial do liquido,
e que esta situacdo parecia explicar melhor o comportamento as baixas velocidades aplicadas. Todavia,
os autores ressaltam que estes resultados tém aplicacdo restrita as condigdes experimentais impostas e
aos limites de velocidade superficial estudadas naquele sistema (25,2 a 270 cm h™).

Todavia, Abreu ¢ Zaiat (2008) avaliaram trés 6h (6, 8 ¢ 10 horas) em seu estudos com reator
anaerdbio-aerobio de leito fixo em escala de bancada no tratamento de esgoto sanitario. Verificaram
que a diminuicdo do 6h de 8 para 6 horas, com conseqiiente aumento da velocidade superficial de
liquido no leito ndao resultou em melhorias na eficiéncia do processo. Pelo contrario, embora o
processo tenha ocorrido de forma estavel, os valores de DQO bruta efluente foram superiores quando
foi aplicado 6h de 6 horas, com menor eficiéncia, portanto. Os resultados foram similares somente em
relagdo ao material particulado. Dessa forma a hipotese de que o aumento das velocidades de
transferéncia de massa liquido-solido poderia ser fator determinante para aumento da eficiéncia da

conversao de matéria organica soluvel, ndo foi confirmada. Partiu-se, entdo para a verificagdo da
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segunda hipotese, aumentando-se o 6h para 10 horas. Os resultados indicam claramente que a condi¢ao
operacional com 6h de 10 horas foi mais efetiva que as anteriores, tanto para a eficiéncia global do
processo quanto para a estabilidade do processo nesse caso especifico.

Como as condi¢des ambientais foram razoavelmente mantidas durante as trés sub-condigdes e
houve apenas a variagdo do Bh, acredita-se que este parametro possa ter tido papel crucial para a perda
da eficiéncia na camara aerdbia, pois durante as sub-condigdes 2.1 e¢ 2.2 (6h de 7,5 e 5 horas,
respectivamente), as eficiéncias foram bastante elevadas, conforme supracitado.

Os valores de eficiéncia de remog¢do de matéria organica como fungdo do Oh mantido na
camara aerdbia (3, 2 e 1 hora para as sub-condi¢des 2.1, 2.2 e 2.3, respectivamente) podem ser

visualizados no grafico da Figura 20.
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Figura 20: Eficiéncia de remocgao de matéria organica carbonacea como fun¢ao do 6h na cadmara

aerobia (Condigao 2)

Os resultados dos perfis espaciais de DQO, realizados nas sub-condigdes 2.1 e 2.2 (Figura 21
a,b), apontaram que praticamente toda a remocdo de matéria organica carbonacea deu-se na primeira

metade da cAmara aerdbia (L/D ~0,8), ou seja, repetiu-se o comportamento obtido na condi¢do 1 nestas
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referidas sub-condigdes. Por outro lado, o efeito da diminui¢cdo do TDH afetou a remogao de DQO no
reator, conforme pode ser observado no grafico da Figura 21c.

Para o perfil espacial realizado na sub-condi¢do 2.1, tem-se que, em L/D ~0,8, a remoc¢ao de
matéria organica carbonacea foi de 79,5%, enquanto, na sub-condi¢do 2.2, o valor foi de 56%. No
entanto, praticamente toda a matéria organica foi removida nas sub-condigdes 2.1 e 2.2 (97,2% e
94,2%, respectivamente), o que refor¢ca que os unicos doadores de elétrons disponiveis para a

desnitrificagdo foram os fornecidos pelo biogas.
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Sub-condi¢do 1(a), sub-condicao 2 (b) e sub-condicao 3(c).
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Todavia, no perfil realizado na sub-condi¢do 2.3, constatou-se a queda no desempenho, em
comparagdo as duas sub-condi¢des anteriores. A eficiéncia de remog¢ao foi de 69,2% em L/D~3,4
(efluente da camara aerdbia).

Importante destacar que, mesmo com a presenga de um residual de matéria organica, esta nao
foi utilizada como doador de elétrons na camara desnitrificante, pois, a variagdo da concentragdo de
matéria organica, expressa em termos de DQO ao longo do reator, ndo foi significativa, conforme pode

ser observado no grafico da Figura 21c.

5.2.2.2 Dinamica das formas nitrogenadas

Na Figura 22, pode ser observado o comportamento do nitrogénio amoniacal durante toda a
condi¢do 2 do trabalho. Durante a sub-condig¢do 2.1, praticamente todo o nitrogénio amoniacal foi
removido na camara aerébia do reator, sendo que a eficiéncia média de remogdo foi de 95,3%. A
diminui¢do do Bh provocou a queda da eficiéncia para 83,3% e para 51,7%, nas sub-condi¢des 2.2 e
2.3, respectivamente.

Destaca-se, também, que a fracdo de nitrogénio amoniacal residual da cAmara aerébia sofreu
uma ligeira alteragdo na sua concentragdo, principalmente na sub-condigdo 2.3. E provéavel que parte
do nitrogénio amoniacal tenha sido utilizada pelos microrganismos para consumo enddégeno na camara

desnitrificante.
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Figura 22: Dinamica do nitrogénio amoniacal — Condicao 2

Sub-condigao 1(a), sub-condi¢do 2 (b) e sub-condi¢ado 3(c).
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Victoria (2006), operando o filtro bioldgico em escala piloto com duas camaras seqiienciais
sobrepostas para o polimento de efluente de reator UASB tratando esgoto sanitario, observou que o
inicio da redugdo de nitrato se deu 13 dias apds a injecdo de biogas em seu filtro percolador. A
estabilizacdo da desnitrificacdo ocorreu cerca de 14 dias depois do inicio da reducao de nitrato - apds
terem sido tomadas medidas para melhorar o contato gas-biomassa, como por exemplo, a submersao
do material suporte e a mudanga do ponto de injecdo de biogas.

No RAALF, a desnitrificacdo atingiu seu equilibrio dindmico ap6s o 7° dia de injecdo do biogas
(dados nao apresentados), ndo sendo necessario, portanto, um periodo maior de adaptacdo da biomassa
as novas fontes de elétrons oriundas do biogés. Acredita-se que a configuracdo permitiu um bom
contato gas-biomassa, aumentando a transferéncia de massa e acelerando o processo de obtencao do
equilibrio dindmico aparente do reator.

Com auxilio dos graficos da Figura 23 e da Tabela 13, é possivel observar que o desempenho
da camara desnitrificante no tocante a redug¢do do nitrato foi muito inferior na subcondi¢do 2.3. Um
dos motivos para a queda de desempenho foi a menor capacidade da camara aerobia em oxidar o
nitrogénio amoniacal a nitrato, sendo assim, com menor concentracdo de aceptor de elétrons final, o
processo foi afetado. O aumento da velocidade descensional também pode ter colaborado para o
referido desempenho.

A producdo de nitrito ao longo da operacdo foi praticamente desprezivel. Assim, pode-se

concluir que o principal produto da oxidagdo do nitrogénio amoniacal foi o nitrato.
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Figura 23: Dinamica do nitrato — Condigao 2

Sub-condi¢do 1(a), sub-condicao 2 (b) e sub-condicao 3(c).
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De acordo com a Tabela 13, enquanto as médias efluentes de nitrato verificadas durante as sub-
condi¢des 2.1 e 2.2 foram de 2,240,1 ¢ 4,2+0,1 mg L™, na sub-condicdo 2.3 - a despeito da menor
concentragdo afluente de nitrato decorrente da queda de eficiéncia nitrificante na camara aerdbia - a

concentragdo média efluente foi de 9,4+0,1 mg L

Tabela 13: Estatistica descritiva das formas nitrogenadas (Condicdo 2)
Formas nitrogenadas

N-NH, (mgL™")

Ponto Sub-condigao 2.1 Sub-condigao 2.2 Sub-condigao 2.3
Min Max M Min Max M Min Max M
32,141,
Afluente 27,7 42,8 35,6+1,1 | 21,9 41,0 28,9 39,9  33.4+1,1
3

Transigao 0,2 2,8 1,7£0,2 2,7 6,6 5,4+0,4 11,9 19,3 16,2+1,7

Efluente 0,1 1,8  1,0£0,1 7,7 1,6  3,8+0,3 8,0 18,0  13,8+0,1

N-NO, (mg L™)

Afluente 0,1 0,4 0,3+0 0,1 0,4 0,3+0 0,1 0,4 0,3+0
Transigao 0,1 1,6 0,8+0,2 0,1 1,0 1,1+0,2 0,1 1,3 1,6+0,4

Efluente 0,4 1,1 0,8+0,3 0,1 1,5  0,7+0,2 0,8 1,9 1,3+0,5

N-NOs (mg L™)

Afluente 0 1 0,6+0,1 0 1 0,6+0,1 0 1 0,4+0,1
27,3+1,

Transicio 19,9 39,0 292+12| 144 36,5 5,3 17,1 12,7+1,1
3

Efluente 1,6 2,7 22+40,1 | 3.6 4,7  42+0,1 9 10 9,4+0,1

Legenda: Min: valores minimos; Max: valores maximos; M: média aritmética.
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5.2.2.3 Comportamento do pH e da Alcalinidade

Durante a condigdo 2 foi adicionado bicarbonato de célcio como fonte externa de alcalinidade
com vistas a elevar os valores de pH em virtude de aumento na concentra¢dao de ions de hidrogénio,
especialmente devido a inser¢do de dioxido de carbono - constituinte da mistura gasosa presente no
cilindro de biogas sintético- na massa liquida e sua conversao para acido carbonico, de acordo com a
reacao (Equacao 28).

CcO, + H,0——H,CO,——> HCO; +H"

Equagdo 28

Este procedimento mostrou-se adequado do ponto de vista da manutencdo do equilibrio idnico
dentro do reator, com vistas a proporcionar a condicdo ambiental favordvel para a ocorréncia dos
processos de interesse. Na Tabela 14, podem ser verificados os resultados obtidos em termos de pH e
alcalinidade durante a condicdo 2 da pesquisa.

A desnitrificagdo autotrofa consome alcalinidade (Equacdo 7-10), portanto ¢ necessario garantir
valores adequados de pH. Por outro lado, a desnitrificacdo heterotrofa produz alcalinidade durante o
processo (Equagdo 5 e Equagdo 6). Conseqlientemente, a alternativa de combinar ambientes autdtrofos
e heterotrofos para desnitrificagdo pode significar uma vantagem no que se refere ao consumo de
alcalinidade, sendo que o aumento da alcalinidade gerado pela desnitrificagdo heterdtrofa pode, de
alguma maneira, diminuir os efeitos sobre a alcalinidade que a desnitrificagdo autotrofa produz.

Por esse motivo, acredita-se que, no caso da ocorréncia simultinea da desnitrificacdo
heterdtrofa e desnitrificagdo autdtrofa no RAALF, onde uma alcalinidade ¢ produzida e outra ¢
consumida, a avaliacdo do comportamento do pH e da alcalinidade na desnitrificagdo torna-se muito

complexa.
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As médias dos valores de pH apontam que as condigdes dentro do RAALF em ambas as

camaras eram ligeiramente basicas nesta etapa, sendo mantidas dentro de faixa que ndo interferisse nos

processos bioldgicos de interesse.

Tabela 14: Comportamento médio do pH e da alcalinidade (Condicao 2)

pH (unidades)
Ponto Sub-condi¢ao 2.1 Sub-condic¢ao 2.2 Sub-condigdo 2.3
Min Max M Min Miax M Min  Max M
Afluente 6,8 74  7,0£0,2 6,0 7,4 7+0,3 6,9 7,3 7,1£0,2
Transicao 53 8,6  7,9+0,6 7,0 8,6 7,904 | 7.4 8,4 7,9+0,3
Efluente 5,2 7,9  7,3%0,5 6,8 7,9 7,3£0,4 | 7,6 8,4 8,0+0,3
Alcalinidade Total (mg CaCO; L™)
124 185+39 129 182+£36 | 142
Afluente 218 212 243 203+35
Transigao 112 222 172426 | 125 221 157424 | 113 213 167+26
Efluente 81 177  121+£28 89 157 11727 | 103 203 154+24

Legenda: Min: valores minimos; Max: valores maximos; M: média aritmética.
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5.2.2.4 Oxigénio dissolvido e potencial redox

Os perfis espaciais de oxigénio dissolvido (Figura 24), realizados durante esta condigao,
revelaram que o reator possuia diferentes regides sob o ponto de vista da presenca de oxigénio,

classificadas como:

- estrato aerdbio — cAmara aerébia (com OD na faixa de 2+0,6 mg L' e pOR positivo, acima de 0 mV);
- estrato aerofilico — regido da camara anodxica adjacente ao ponto de inje¢do de oxigénio (com OD
oscilando entre 0,5 ¢ 1 mg L™ e pOR negativo, em torno de -275 mV);

- estrato efetivamente andxico (com OD inferior a 0,5 mg L™ ¢ OR negativo, variando entre -300 ¢ -

250 mV).

Tais condi¢gdes ambientais permitiram a ocorréncia de diversos processos de interesse ao longo
do reator, principalmente na cdmara desnitrificante, como a oxidacdo parcial do metano a compostos
intermediarios, além da oxidacdo do sulfeto pelo grupo de microrganismos desnitrificantes

autotroficos.

L/D

10 L T T T T T ¥ T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25

OD (mg OL")

Figura 24: Perfil espacial de oxigénio dissolvido

Aer: camara aerobia; Int: cAmara intermediaria; An: ciAmara anoxica
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Figura 25: Perfil espacial de potencial de 6xido redug¢ao — Condigao 2

Aer: camara aerobia; Int: camara intermediaria; An: camara anoxica

Com relacdo ao potencial redox, o resultado do perfil espacial acompanhou aquele observado
no perfil de oxigénio dissolvido. Os valores oscilaram de levemente positivos na camara aerdbia para

altamente negativos na cdmara anoxica, especialmente nas segodes inferiores desta (Figura 25).

5.2.2.5 Dindmica da desnitrificacdo com biogéas

A partir do inicio da injecdo de biogas na condi¢do 2, foi observado ligeiro aumento na
concentragdo de sulfato na camara aerdbia com relagdo a condigdo 1, provavelmente devido a
passagem do sulfeto remanescente da camara desnitrificante, tendo em vista que o fluxo da fase gasosa
no RAALF foi ascendente. Este incremento na concentragdo de sulfato, na camara aerdbia, foi
verificado em todas as sub-condig¢des da condi¢do 2 de operacao, e pode ser verificado com base nos
graficos da Figura 27.

Esses resultados indicam que a camara aerdbia serviu para “polir” (Figura 26) o sulfeto
remanescente oriundo da cdmara andxica. As reagdes biologicas gerais que descrevem o processo

ocorrido na camara aerobia estao representadas na Equacao 29 e Equagao 30 (Oyarzun et al., 2003):
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2HS + 0, — 2S°+20H

Equacéo 29

28°+30, —280,> +2H"

|

Equagdo 30
i Camara andxica i
: | g e e S e ] i
I 1 ] ]
i : Desnitrificantes | :
: : autotroficas : |
! ! Assimilagio ! :
: H S : 1 So.z' i
: 2 \:_\* T 1 SI] :
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_____________________________________________

Sulfo-oxidantes
autotroficas

______________________________________________________________

Figura 26: Esquema da dinamica de consumo de sulfeto dentro do RAALF sob diferentes condi¢des
ambientais
O sulfeto ndo utilizado na cdmara andxica no processo de reducdo de sulfato adentra a cimara aerobia ¢ é
oxidado pelos organismos autotréficos aerdbios, evidenciando a atuacdo da cdmara aerdbia como componente

“polidor” no tratamento do biogas.

Com relacdo a desnitrificagdo durante a condigdo 2, esta ocorreu de forma estavel,
principalmente devido ao fato de a concentracdo de sulfeto de hidrogénio aplicado e disponivel para a
biomassa autotréfica desnitrificante estar em concentragao elevada. O processo autotréfico de redugao

de nitrato s6 enfrentou algum desequilibrio durante a sub-condi¢do 2.3, provavelmente em virtude da



103

alteragdo do comportamento hidrodindmico do reator, que foi resultado da diminui¢do do 6h de 5
horas na sub-condicao 2.2 para 2,5 horas na sub-condig¢ao 2.3.

A concentracao de oxigénio dissolvido medida no estrato efetivamente andxico da camara
desnitrificante, durante todo o experimento, ndo ultrapassou 0,5 mg L™, valor inferior ao sugerido pela
literatura para o sucesso da utilizagdo de compostos reduzidos de enxofre como doadores de elétrons

para a desnitrificacao (Sublette et al., 1998).
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O sulfato ¢ um dos produtos finais da oxidacdo de nitrogénio amoniacal pela via da
desnitrificacdo autotrofica (Equagcdo 8 e Equagdo 10, no item 3.2.2.2.1 Compostos de enxofre).
Durante esta condig¢do foi detectada concentracdo substancial deste composto na camara andxica. A
concentragdo média de sulfato afluente na sub-condigdo 2.1 foi de 42,1+2,4 mg L' de 30+1,3 mg L
na sub-condi¢io 2.2 e de 49,2 £1,6 mg L' na sub-condi¢do 2.3, enquanto as concentra¢des efluentes
foram de 130+1,3 mg L' 138,9£1,0 e 99,5+4.6 mg L-1 nas sub-condi¢des 2.1, 2.2 ¢ 2.3
respectivamente (Figura 27).

Nesta etapa, na qual o sulfeto de hidrogénio foi adicionado em alta concentragdo (50 g m™), a
concentragdo de sulfato foi inferior a esperada, o que sugere a formagao de compostos intermediarios
de enxofre como, por exemplo, o enxofre elementar. Ademais, foi possivel verificar, visualmente,
mudangas no aspecto da fase liquida dentro da cAmara andxica para um tom ligeiramente amarelado.
Esta observacao também foi feita por Moraes (2009) e Beristain-Cardoso et al. (2006) em reatores em
batelada, quando da avaliacdo da influéncia de diferentes relagdes N/S sobre a desnitrificagdo
autotrofica.

No caso da sub-condi¢do 2.3 o declinio vertiginoso da concentracdo de sulfato efluente ao
reator em comparagdo com as duas sub-condi¢des anteriores, pode ter sido causado pelo aumento da
velocidade descensional provocando um “efeito em cascata”, pois nesta condi¢do a oxidag¢do do
nitrogénio amoniacal a nitrato decresceu na camara aerdbia (Figura 22 e Figura 23). Portanto, com
menor quantidade de receptor final disponivel na camara andxica, menos sulfeto foi utilizado para
processar a reacdo, o que resultou na baixa concentracdo de produtos finais da reacdo de
desnitrificagdo autotrofica, sendo o sulfato um desses produtos.

Os resultados da composi¢do quimica da superficie do material suporte estdo apresentados na

Tabela 15.
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Tabela 15: Composi¢do quimica da superficie do material suporte.

(%)

Elemento Sub-condigdo 2.1 Sub-condigao 2.2 Sub-condigéo 2.3
ZMA ZEA ZMA ZEA ZMA ZEA

Al 11,34 10,02 11,14 16,49 16,16 20,64

Si 23,30 15,55 19,49 37,50 27,99 23,12

P 20,73 22,21 4,33 10,37 12,96 13,29

S 12,07 18,08 6,51 13,77 6,39 12,87

Ca 6,95 4,98 16,20 6,33 7,02 7,74

Fe 24,60 30,17 42,33 15,55 22,70 29,73

ZMA = Zona de MicroAerofilia - cAmara andxica

ZEA = Zona Efetivamente Andxica - camara andxica

Nao houve grande variacdo percentual significativa nos resultados obtidos por meio da
espectroscopia de dispersao de raios X (EDX), nas amostras retiradas da camara anoxica, durante a
condi¢do 2, com relacdo ao elemento de interesse (enxofre). Mas € possivel verificar uma tendéncia de
maior percentual do referido elemento quimico detectado na zona efetivamente anoxica da camara
anodxica, em todas as sub-etapas da etapa 2. Ademais, foi possivel verificar visualmente a tonalidade
amarelada na camara desnitrificante, o que, de certa forma, corrobora os dados da analise qualitativa
realizada, o EDX.

Os perfis espaciais de sulfato realizados apontaram que a concentragdo deste composto
apresentou seus maiores valores nos pontos mais proximos ao ponto de introdug¢do do biogés (na base
do reator), com a tendéncia a diminuir na medida em que o gas ascendia pelo RAALF, conforme
apresentado no grafico da Figura 28. Este comportamento da concentragdo de sulfato ao longo do
reator também foi verificado por Victoria (2006), em reator de leito fixo utilizado para o polimento de

esgoto sanitario oriundo de reator UASB .
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Figura 28: Perfis espaciais de concentragdo de sulfato — Condigao 2

Aer: camara aerdbia; Int: camara intermediaria; An: cdmara andxica

Em tese, o metanol, o formaldeido ¢ o formiato sdo os produtos intermedidrios mais
importantes produzidos na condicdo de desnitrificagdo mixotrofica (consorcio de microrganismos
metanotréficos e desnitrificantes). Existe, também, a possibilidade da formacdo de citratos,

polissacarideos, proteinas e acetato (Thalasso et al., 1997; Rajapakse e Scutt, 1999).
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Figura 29: Oxidacao anaerobia do metano associada a desnitrifica¢do

O Unico produto intermediario possivel preconizado pela literatura e detectado durante os
experimentos foi o metanol. Os perfis verticais de concentragdo de metanol indicaram que sua
produgdo ocorreu somente em uma regido especifica da cdmara anoxica (Figura 30), classificada como
“estrato microaerofilico”, cujo OD oscilou durante toda a operagdo entre 0,5 ¢ 1 mg L™

De acordo com Rajapakse e Scutt (1999), a concentracdo de oxigénio dissolvido necessaria
para a oxidagdo parcial do metano a metanol deve ser mantida abaixo de 1 mg L™, caso contrario, o
metano pode ser oxidado diretamente a didxido de carbono. Portanto, sob este ponto de vista, as
condi¢des ambientais promovidas por esta regido, adjacente a camara de transi¢cdo, estiveram propicias

a ocorréncia deste processo em especifico.
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Figura 30: Valores de concentragao espago-temporal de metanol na sub-condicao 2.2

A detec¢do do metanol ocorreu somente durante a sub-condi¢do 2.2, por um curto periodo de
tempo e de maneira inconstante. Nas sub-condi¢des 2.1 e 2.3, este composto ndo foi detectado.

Algumas hipoteses foram levantadas para explicar esse fenomeno:

a) Longo start-up especifico dos microrganismos associados a produg¢do de metanol

Uma explicacdo possivel € o provavel longo tempo necessario para a adaptagdo da
comunidade microbiana as condi¢des ambientais (start-up especifico para a conversdo do
metano a metanol). Ressalta-se que o referido composto organico ndo foi detectado na sub-
condi¢do anterior (2.1), vindo a ser detectado somente durante a sub-condi¢cdo 2.2. Portanto,

algum tempo depois do inicio da inser¢do do biogas contendo metano na camara anoxica.
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b) Baixa solubilidade do metano

Outro fator que poderia ter dificultado a producdo do metanol €, certamente, a baixa
solubilidade do substrato necessario (metano). De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade do
metano nas CNTP em 4gua ¢ muito baixa (~ 26 mg L™). Todavia, acredita-se que nas condigdes
experimentais avaliadas, a solubilizagdo deste composto possa ter sido favorecida, uma vez que a
condi¢do de operacdo foi do tipo contra-corrente entre a fase gasosa (fluxo ascendente) e a liquida
(fluxo descendente). Ademais, acredita-se que a pressao exercida pela coluna do liquido, no ponto de
injecdo do biogas, possa ter auxiliado, de alguma maneira, a dissolu¢do do composto gasoso na fase
liquida. Ademais, as eficiéncias consideraveis de remo¢do do metano praticamente descartam essa

possibilidade.

¢) Elevadas velocidades de consumo de metanol

Finalmente, uma das hipdteses levantadas ¢ a de que o metanol pode, de fato, ter sido
constantemente produzido. O perfil espacial de produgdo de metanol mostra que este composto nao foi
detectado em outras secdes de amostragem, portanto ¢ possivel que ele tenha sido utilizado pelos
microrganismos desnitrificantes na mesma regido onde foi disponibilizado pelas bactérias
metanotroficas. Também ¢ importante salientar que o limite de detec¢do do método aplicado ao

monitoramento do metanol é de 6 m L.

De maneira analoga ao ocorrido com o doador sulfeto de hidrogénio, salienta-se que a cdmara
aerdbia provavelmente serviu para “polir” o metano remanescente oriundo da cdmara anoxica. A
reacdo bioldgica geral que descreve o processo de oxidacdao aerdbia do metano ocorrido na camara

aerobia esta representada na Equacdo 31 (Hanson e Hanson, 1996):
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CH4 + 202 — C02 + 2H20

Equagdo 31

5.2.2.6 Microrganismos: acompanhamento das morfologias

(al) (b1)

(a2) (b2)

Figura 31: Amostras retiradas do topo (a) e da base (b) da camara aerdbia - Condigao 2.
(al) Células livres — bacilos e cocos e (a2) Protozoario; (b1) Cocos semelhante a Nitrosococcus e (b2)

Células livres — bacilos e cocos

Nesta etapa foi possivel observar a predominancia de bacilos (Figura 32al), cocos (Figura 32
al,a2 e b2) e protozoarios (Figura 32a2) nas amostras retiradas da camara aerobia. Na base da camara

(Figura 32bl) ¢ possivel verificar morfologias semelhantes a Nitrosococcus. Também ¢é possivel
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verificar a existéncia de microrganismos com pontos luminosos no seu interior (Figura 32al), o que
pode indicar a ocorréncia da oxidagdo de formas reduzidas de enxofre a formas mais oxidadas, como

enxofre elementar, por microrganismos autotroéficos oxidadores de sulfeto, como os da espécie

Thiobacillus thioparus.

(a2) (b2)

Figura 32: Amostras retiradas do topo (a) e da base (b) da camara andxica - Condicao 2.

al: morfologia similar a Beggiatoa; bl: pontos luminosos, agrupamento de cocos, € bacilos; a2:

bacilos e cocos; b2: bacilos e cocos

Nestas condigdes, segundo a literatura e os resultados obtidos anteriormente, a oxidagdo do
sulfeto pelos microrganismos desnitrificantes autotroficos pode ser parcial, gerando intermediarios

como enxofre elementar. Os granulos de enxofre elementar apareceram nas microscopias como pontos
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luminosos proximos a agrupamentos de bacilos, pois foram encontrados muitos aglomerados com
coloracdo dourada (Figura 32bl). Também ¢é possivel visualizar cocos e poucos filamentos. As
imagens de MEV tanto do topo quanto da base indicam a presenga de bacilos — indicativo de
morfologia semelhante a Thiobacillus denitrificans ¢ também a presengca de algumas formas
indicativas de enxofre elementar, como do género Beggiatoa (Figura 32al), que sdo oxidadoras de
formas mais reduzidas de enxofre.

Nesta condi¢ao houve a producdo de metanol a partir da oxidagao parcial do metano na regiao
do topo da camara anoxica. Das amostras extraidas desta regido (Figura 32a2,bl) ¢ possivel verificar
tanto a presenca de morfologias semelhantes a de bactérias metanotroficas, principalmente cocos e
cistos e bastdes curtos usualmente individuais (tipicos de organismos metanotroficos do tipo 1 e do
tipo 2) . De acordo com Visscher e Cleemput (2003), os organismos metanotroficos do Tipo 1
(Methylomonas sp., Methylobacter sp. € Methylococcus sp.) possuem maior velocidade de crescimento
em ambiente onde o nitrogénio inorganico, como por exemplo, o nitrato, ndo ¢ limitante, enquanto
que, na presenga de nitrogénio amoniacal os organismos do Tipo 2 (Methylocystis sp. € Methylosinus
sp.) sdo favorecidos.

A analise do nimero mais provavel (item 5.6.1 Numero mais provavel) indicou que, embora em
menor numero, ordens de grandeza de pelo menos 5 graus de magnitude inferior & concentragdao de
microrganismos desnitrificantes, foi possivel detectar microrganismos metanotréficos na referida
camara, suportando a hipdtese da ocorréncia da desnitrificagdo associada a oxidagdo do metano na
camara anoxica. Como pode se observado, as espumas se encontravam bem colonizadas, a utilizacao
deste meio suporte se mostrou eficiente para a adesdo dos microrganismos nas condi¢des estudadas,

fato que reflletiu na analise do nimero mais provavel.
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5.2.3 ANALISE DA CONDICAO 3

Nesta condigdo, o reator foi submetido ao Bh 6timo verificado na etapa anterior (5 horas) ¢ a
uma drastica diminuig¢do na concentragao de sulfeto de hidrogénio aplicada, a qual foi reduzido para os
niveis comumente encontrados em efluentes gasosos oriundos de reatores anaerdbios tratando esgoto

sanitario.

5.2.3.1 Dindmica de remoc&o da matéria organica carbonéacea

No grafico da Figura 33, pode-se observar que a DQOy, afluente oscilou significativamente,
com valores variando entre 40 ¢ 187 mg L. Entretanto, mesmo com esta variagdo e os picos
verificados, o RAALF mostrou grande capacidade em absorver as oscilagdes de concentragdo de
matéria organica as quais foi submetido.

A eficiéncia de remog¢ao média da matéria organica foi de 93,4%. Portanto, o RAALF mostrou
rapida capacidade de recuperagdo com o aumento do 6h de 2,5 horas para 5 horas.

Os resultados dos perfis espaciais longitudinais (Figura 34) indicaram que, ja no primeiro ponto
de tomada de amostras, mais de 74% da matéria organica ja havia sido removida. Ou seja, entre L/D =
0 e L/D ~0,8, ocorreu a maior atividade do grupo de microrganismos responsaveis pela remog¢ao da
matéria organica carbonacea, tal qual ocorreu durante a sub-etapa 2.2 da etapa anterior, embora em

percentuais inferiores se comparados a esta etapa.
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5.2.3.2 Dindmica das formas nitrogenadas

A concentragio média de N-NH," afluente & cimara aerobia foi de 32,6+1,8 mg L™, enquanto
que a efluente foi de 8,7+0,4 mg N-NH, L. A concentrago efluente ao RAALF foi de 7,7+0,8 mg L
!, indicando que ndo houve consumo de nitrogénio amoniacal na cAmara desnitrificante, conforme
pode ser observado no grafico da Figura 35.

A eficiéncia de remocdo do nitrogénio amoniacal, nesta condi¢do, foi de 73,4%. Uma
comparagdo entre a eficiéncia de remog¢ao nesta condi¢do e na sub-condi¢do 2.2 da condigdo 2 revela
que o desempenho da camara aerobia ndo foi o0 mesmo, ja que a eficiéncia de oxidacao foi de 83,3% na
sub-condi¢do citada. Ou seja, ao contrario do grupo de microrganismos heterotréficos responsaveis
pela remogdo da matéria organica carbonéacea, que conseguiu plena reabilitagdo apos o aumento do 6h,
o grupo de bactérias oxidantes de nitrogénio amoniacal ndo conseguiu restabelecer o comportamento

observado na sub-condi¢do supracitada.
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O desempenho inferior da remocao de nitrogénio amoniacal verificado nesta etapa foi uma das
variaveis que afetou a producdo do receptor de elétron final para a desnitrificagdo, o nitrato. O grafico
da Figura 36 mostra que os niveis de nitrato foram mais elevados em comparacao com a sub-condi¢ao
2.3 (Bh = 2,5h), mas foram inferiores aos detectados durante a sub-condigdo 2.2 (6h = 5h).

A média da concentracdo de nitrato no efluente da camara aerobia foi de 16,6+£1,3 mg L
enquanto a média efluente a0 RAALF foi de 7,1+0,1 mg L. Além de ter ocorrido a diminuico da
producdo de nitrato na camara aerobia, a queda do desempenho da desnitrificagdo, verificada nesta
etapa, deve-se também ao fato de o sulfeto, que foi o doador de elétrons preferencial para a
desnitrificacdo na condigdo anterior, estar em concentracdo muito inferior (concentracdo traco) aquela

aplicada na condigao 2 (Figura 36).

501 —m— Afluente
1 —@— Transi¢cdo
g
404 Efluente
< 304
1
:in .\
E 4 e
™ 204 [] b ] (] o
101 A -0 o A
> /‘/ \AfLA-—LA/’““Af‘“ Y
A A
04 n-S-pg g S g 8g gnNg-8-g
0 10 20 30 40 50
t (dia)

Figura 36: Dinamica do nitrato - Condigao 3



118

5.2.3.3 Oxigénio dissolvido e potencial redox

Os perfis espaciais de oxigénio dissolvido (Figura 37), realizados durante esta condigao,

revelaram que o reator manteve as mesmas condigdes verificadas durante a etapa 2, ou seja, era

r1le A R . -1
composto por um estrato aerobio — camara aerdbia (com OD sempre superior a 2 mg L), um estrato

. N ;. . -1 .
aerofilico — camara andxica (com OD oscilando entre 0,5 ¢ 1 mg L) e um estrato efetivamente

, . . . -1 . . - . .
anoxico (com OD inferior a 0,2 mg L7). Ou seja, este fator operacional nio influenciou o

comportamento do RAALF nesta etapa no sentido de impedir a ocorréncia dos processos bioldgicos de

interesse.
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Figura 37: Perfil espacial de OD — Condigao 3

Aer: camara aerobia; Int: caAmara intermediaria; An: ciAmara anoxica

Analogamente ao observado na condicdo 2, o perfil do potencial redox revelou que este

acompanhou o perfil de oxigénio dissolvido. Os valores oscilaram de levemente positivos na camara

aerdbia para altamente negativos na cadmara anoxica, especialmente nas se¢des inferiores desta (Figura

38).
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Figura 38: Perfil espacial do potencial de 6xido-redugdo (pOR) — Condigao 3

Aer: camara aerobia; Int: camara intermediaria; An: camara anoxica

5.2.3.4 Comportamento do pH e alcalinidade

Durante esta condi¢do, a fonte externa de alcalinidade continuou sendo adicionada com vistas a
elevar os valores de pH, especialmente devido a insercao de dioxido de carbono na massa liquida e sua
possivel conversdo para acido carbonico. Um resumo estatistico esta apresentado na Tabela 16:

O RAALF se mostrou altamente estavel com vistas as dindmicas de pH e alcalinidade com a
utilizagdo do alcalinizante externo. Condigdes ligeiramente basicas puderam ser verificadas ao longo
do reator, em faixa que ndo impedia a ocorréncia de todos os processos bioquimicos de interesse.

Tendo em vista que as varias possibilidades de desnitrificacdo nesta camara, a produgao-
consumo de alcalinidade bem como as variagdes de pH tornam-se processos extremamente dinamicos

e complexos de serem avaliados.
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Tabela 16: Comportamento médio do pH e da alcalinidade — Condigao 3

Ponto pH (unidades)
Min Max M
Afluente 5,7 7,7 7,0£0,3
Intermediario 6,5 7,6 7,9+0,4
Efluente 6,8 7,5 7,3+0,4

Alcalinidade Total (mg CaCO; L™)

Min Max M
Afluente 150 255 168+20
Intermedidrio 155 201 160+37
Efluente 107 160 17721

Legenda: Min: valores minimos; Méx: valores maximos; M: média aritmética

5.2.3.5 Dinémica da desnitrificagdo com biogéas

A diminui¢do da concentra¢ao do doador de elétrons sulfeto de hidrogénio no biogéas, de 50 g
m™ para 0,5 g m>, teve reflexo na concentragio de sulfato na cdmara desnitrificante. De maneira
andloga ao ocorrido nos perfis realizados durante a 2, a variagdo da concentracdo de sulfato, ao longo
do RAALF, apresentou valores crescentes da entrada até a saida (ponto de inje¢do do biogés) do
efluente do reator, conforme pode se observado no grafico da Figura 39.

Nesta etapa, a média de sulfato afluente ao RAALF foi de 20,1+9,9 mg L', na cAmara anoxica
foi de 29,9+£5,7 mg L', ¢ no efluente do reator foi de 35,5+7,7 mg L. Ensaios de atividade
desnitrificante (item 5.2.6), realizados com amostras retiradas da cdmara anoxica do RAALF para a
verificagdo do doador de elétrons preferencial nesta etapa do trabalho, evidenciam a queda da

utilizacdo do sulfeto como doador de elétrons.
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Figura 39: Perfil espacial de concentragdo de sulfato (Condicao 3)

Nesta condi¢do, nenhum produto intermedidrio originario de possivel oxidagdo parcial do
metano foi detectado. Todavia, levando-se em consideragdo a discussdo reportada no item 5.2.2.5:
dinamica da desnitrificagdo pode ser que o mesmo tenha sido produzido pelos organismos
metanotréficos, mas prontamente consumido pelos organismos desnitrificantes. A caréncia de doador
de elétron sulfuroso, no estrato efetivamente anoxico, pode ter proporcionado um ambiente menos
competitivo, fazendo com que os microrganismos tenham atuado no sentido de prover a desnitrificacao
heterotréfica. Diante de uma condig@o de caréncia de doadores de elétrons, é possivel que a velocidade
de reacdo proporcionada pelos microrganismos desnitrificantes do consércio mixotrofico tenha sido
maior, dificultando a detec¢do de compostos intermediarios possivelmente produzidos.

Além do mais, pode ser que o metano tenha sido utilizado diretamente como doador de elétrons
para a desnitrificacdo na camara desnitrificante, por um outro grupo de microrganismos. Esta hipotese
foi testada por meio de ensaios de atividade desnitrificante realizados com amostras retiradas da
camara anoxica, submetidos aos doadores de elétrons encontrados no RAALF. Os ensaios revelaram
que a atividade dos microrganismos metanotroficos praticamente dobrou, passando de 0,17 para 0,26

gN.(gSVT.d)". Soma-se a isso 0 aumento em uma ordem de grandeza da concentra¢io de organismos
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metanotréficos na cAmara anoxica, em comparagdo com a condicao 2, tendo como base os ensaios de

nimero mais provavel realizados (item 5.6.1: Numero Mais Provavel)

5.2.3.6 Microrganismos: acompanhamento das morfologias

(al) (b1)

(a2) (b2)

Figura 40: Morfologias observadas a partir de amostras retiradas do topo (a) e da base (b) da camara

aerobia - Condicao 3.

(al e a2) protozodrio e rotiferos, (bl) cocos semelhante a Nitrosococcus
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Com auxilio das imagens de microscopia oOtica (Figura 40) é possivel observar que os
microrganismos do compartimento aerdbio representavam razoavelmente bem um ambiente aerobio,
apresentando diversidade de bactérias, protozoarios, com morfologias como bacilos pequenos, cocos

nitrificantes e bacilos.

(al) (b1)

(a2) (b2)

Figura 41: Amostras retiradas do topo e da base da camara anoxica - Condigao 3.
(al) Morfologias semelhantes a Beggiatoa e Thiotrix, (b1) células livres — cocos e bacilos; (a2 e b2)

predominancia de bacilos e alguns cocos.

Na condig@o 3, mesmo com a reducdo da concentracdo de sulfeto de hidrogénio aplicada ainda

¢ possivel verificar morfologias semelhantes a Thiotrix assim como na fase anterior, na qual o sulfeto
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foi aplicado em maior concentragdo, o que indica a continua atividades desses organismos mesmo com
a reduzida concentracdao do doador de elétrons sulfuroso.

Nesta condi¢do ndo houve deteccdo do metanol. Todavia, a analise do nimero mais provavel
para os organismos metanotréficos apontou para o incremento em uma ordem de magnitude da
concentragdo destes na camara anoxica, indicando que o metano de fato poderia estar sendo convertido
nesta camara.

A partir das imagens de microscopia eletronica de varredura verifica-se a maior predominancia
de bacilos tanto no topo quanto na base da camara anoxica em relagdo a condi¢cdo 2. Como pode se
observado, as espumas se encontravam bem colonizadas, a utilizacdo deste meio suporte se mostrou
eficiente para a adesdo dos microrganismos nas condi¢des estudadas, fato que reflletiu na analise do

nimero mais provavel.

5.3 TAXA DE DESNITRIFICACAO

O comportamento da taxa de desnitrificacdo, durante a condi¢do 2 (sub-condi¢des 2.1 a 2.3) e
condicdo 3, estdo apresentados nos graficos da Figura 42 e Figura 43, respectivamente.

A média verificada durante a sub-condigdo 2.2 (178+43 g-N m™ dia™") foi superior a verificada
durante a sub-condigdo 2.1 (134+£22 g-N m™ dia™), pois o reator manteve desempenho similar no
tocante a remog¢ao de nitrogénio. Entretanto a vazao aplicada foi maior (diminui¢do do 6h de 7,5 para
5 horas), com aumento da velocidade superficial do fluido resultando em um possivel incremento na

transferéncia de massa.
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Nota-se, também, queda acentuada e um desequilibrio consideravel nos valores da taxa de
desnitrifica¢io para niveis de 44+50 g-N m™ dia™', durante a sub-condigio 2.3, resultado da queda de

eficiéncia de oxidacao do nitrogénio amoniacal a nitrato na cadmara aerobia.
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Figura 43: Comportamento da taxa de desnitrificacao - Condicao 3

Os valores negativos representam concentracdo de nitrato efluente maior que a efluente.

5.4 REMOCAO DO BIOGAS

A eficiéncia de remocao de sulfeto de hidrogénio e de metano, no RAALF, estd apresentada

nos graficos da Figura 44 e Figura 45, respectivamente.



1004
m = ® 5 g " = &= .
80
604
5 5 © o
404 © o
0
(o] o
204
m HZS
CH4
0 1 1 1 L} T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (dia)
6h=7.5h (a)
100- . . = om
L . ]
80
604
© o
o R
o © Y0 0 o
40
204
m HZS
CH4
0 1 1 1 L} T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (dia
(cia) Bh=5h (a)
1004
- - n " . .
80
604
o Q
40+ o) 0 © o [s]
204
m HZS
CH4
0 L 1 T 1
10 20 30 40
t (dia)
6h=12,5h (a)

Figura 44: Eficiéncia de remoc¢ao dos gases sulfeto de hidrogénio e metano - Condigdo 2

Sub-condigao 1(a), sub-condi¢do 2 (b) e sub-condi¢do 3(c).
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Como durante a sub-condicao 2.3, alguns processos, como a remoc¢do de DQO e a remogao de
nitrogénio amoniacal sofreram instabilidade na camara aerébia e também verificou-se a queda
acentuada do processo de desnitrificacdo na camara andxica. A despeito destes fatos, a eficiéncia de
remocao de sulfeto praticamente ndo se alterou. Pessupde-se que a cdmara aerdbia tenha atuado de
maneira a polir o efluente gasoso oriundo da camara anoxica (Figura 26). Nesse sentido, a comunidade
oxidadora de sulfeto, presente na cdmara aerdbia, mostrou-se eficiente e robusta.

Acredita-se que tal comportamento foi similar para a comunidade metanotrdofica presente na
camara aerobia do reator, pois, os valores de eficiéncia de conversdo de metano foram altos,
considerando a baixa solubilidade do composto, um dos fatores impeditivos para a sua degradagdo.
Acredita-se que, a medida que o metano ascendeu ao longo do reator, sua solubilizagdo tenha
aumentado, o que pode ter facilitado o trabalho das metanotroficas que, diante das condig¢des
ambientais presentes na camara Aerobia (como alta disponibilidade de OD), converteram o metano a

diéxido de carbono (Equagdo 31).
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Figura 45: Eficiéncia de remogao dos gases sulfeto de hidrogénio e metano - Condigao 3
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Durante a condi¢ao 3, a eficiéncia de remocao de sulfeto de hidrogénio manteve-se na casa dos
100%. Houve, também, um incremento consideravel nos valores de eficiéncia de remogdo de metano
para 61%. Este aumento na eficiéncia de conversdo de metano pode estar associado a sua maior
utilizagdo na cadmara andxica, o que é corroborado pelos dados de taxas de desnitrificagao.

Os valores da concentracdo de entrada e saida, bem como a eficiéncia de remogao, durante as

condicdes 2 e 3, estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Desempenho do RAALF enquanto sistema de tratamento de gases

Entrada Saida ER
Condigoes Gases
3 3
(gm™) (gm™) (%)
H,S 50 2,2+0,4 95,6
2.1
CHy4 380 222,2+35,1 41,5
H,S 50 1,8£1,3 96,4
2 2.2
CH,4 380 197,8+13,1 48,0
H,S 50 3,2+1,0 93,6
2.3
CH,4 380 227,9+14.2 40,0
H,S 0,5 0 100,0
3 3
CH,4 380 147,0+19,7 61,3

5.5. BALANCO MATERIAL DO NITROGENIO

Na Figura 46 e na Figura 47, estdo apresentados o balangco material de nitrogénio para a
condicao 2 (sub-condi¢do 2.2) e condi¢do 3 do trabalho, com vistas a desnitrificacdo. Por esse motivo,
os dados de input e output de nitrogénio foram os da concentragdo dos compostos no setor de transicao

entre as camaras aerobia e anoxica, ¢ efluente ao RAALF.
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Considerou-se que a concentracdo total de compostos nitrogenados na fase liquida era

constituida por nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato afluente e efluente ao reator e que a fragdao de

nitrogénio removida do sistema era constituida pelo nitrogénio organico associado (N-org) a biomassa

e por nitrogénio gasoso (N-Nj).
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Figura 46: Balanco de massa para os compostos de nitrogénio durante a condi¢do 2 de operacao do

RAALF
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Figura 47: Balanco de massa para os compostos de nitrogénio durante a condi¢do 3 de operacao do

RAALF.

E possivel verificar que a concentragdo de nitrogénio na forma de nitrato na saida da cdmara
anoxica aumentou de 4,7 mg N-NO;"L" na sub-condigdo 2.2 para 7,1 mg N-NOs".L"' na condigdo 3,
ou seja a desnitrificagdo foi menos efetiva na condig¢ao 3. A concentragdo de nitrogénio na fase liquida
provavelmente convertida a nitrogénio gasoso foi de 20,4 mg L™ nesta condicdo, valor inferior ao da
sub-condigdo 2.2 que foi de 36,4 mg L. Valores da taxa de desnitrifica¢cio corroboram esses
dados,pois na sub-condi¢io 2,2 a média da taxa de desnitrificacdo foi de 178+43 g-N m™ dia™,
enquanto que na condi¢io 3 diminuiu consideravelmente para 44+50 g-N m™ dia™’.

Isso provavelmente foi provocado primordialmente pela queda da concentracdo do aceptor de
elétrons nitrato ¢ ndo pela mudanga na concentragdo do biogéds nestas fases. Os resultados deste
balanco mostram que a disponibilidade de nitrato diminui na condi¢do 3 em compara¢do com a sub-
condigdo 2.2, passando de 36,5 para 26,6 mg N-NOs L. Isto se deveu primordialmente a queda da
eficiéncia na oxidagdo de nitrogénio amoniacal na condi¢dao 3, com aumento da concentracdo de 6,6

para 8,7 mg N-NH,;"L"' na sub-condi¢io 2.2 e¢ na condi¢do 3, respectivamente. Com menor
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disponibilidade de aceptor de elétrons, menor a taxa de desnitrificacdo considerando que mesma a

vazao foi aplicada nestas etapas.

5.6. ESTUDOS MICROBIOLOGICOS

5.6.1 NUMERO MAIS PROVAVEL

O crescimento das bactérias nitrificantes e desnitrificantes foi acompanhado por meio da

determinagdo do NMP. Na Tabela 18, podem ser observados os resultados obtidos neste ensaio.

Tabela 18: NMP de bactérias nitrificantes, desnitrificantes e metanotroficas de amostras retiradas das

camaras aerdbia e anoxica do RAALF durante a operacao

NMP.gSTV
Amostras retiradas Amostras retiradas
da camara aerobia da cAmara anoxica
ETAPA
DESNIT DESNIT
NITRI NITRA METAN METAN
TOTAIS AUTO
1 2,5.107 3,1.10° 2,2.10° - - -
222 2210 3,0.10° 2,5.10° 5,2.10" 4,2.10 1,8.10°
3 2,0.10° 2,2.10° 3,2.10* 4,8.10° 4,0.10° 2,5.10*

Legenda: NITRI: Nitritante; NITRA: Nitratante; METAN: Metanotrofica; DESNIT TOTAIS:
Desnitrificantes Totais; DESNIT AUTO:Desnitrificantes autotroficas

Os resultados obtidos a partir do ensaio de NMP confirmam a maior presenga de populacdes
responsaveis pela oxida¢do do nitrogénio amoniacal que de bactérias responsédveis pela oxidagdo de
nitrito. Tal fato ¢ explicado pela maior producdo de energia advinda da nitritagdo (350 kJ), em
compara¢cdo com a nitratacdo (150kJ). Tais resultados corroboram a hipotese admitida como a

verdadeira para o processo de nitrificagao.
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2NH, +30, - 2NO,” +3H" +2H,0
AG° = -384 kJ

Equacao 32

2NO,” +0, = 2NO;~
AG’=-152kJ

Equacao 33

Também foi possivel detectar a presenca de organismos metanotroficos na camara aerobia em
todas as etapas do trabalho, o que suporta a hipdtese de que a cAmara aerdbia funcionou efetivamente
na oxidacdo do metano a dioxido de carbono, sendo possivel verificar que, na condicao 3, justamente
quando a eficiéncia de remog¢do de metano aumentou consideravelmente, houve um incremento em
uma ordem de grandeza no NMP das bactérias metanotréficas.

O NMP de bactérias desnitrificantes revelou quantidade expressiva destes microrganismos,
pois foram obtidos valores muito maiores que os apresentados para as bactérias nitrificantes. Com
relacdo aos microrganismos desnitrificantes autotroficos presentes na camara anoxica, ¢ possivel
verificar que, durante a condi¢do 2, quando o sulfeto foi aplicado em excesso no reator, o NMP do
grupo de microrganismos desnitrificantes autotroficos esteve duas ordens de grandeza acima do que
quando a concentragdo de sulfeto aplicada foi drasticamente diminuida.

O NMP dos microrganismos metanotroficos realizado com amostras retiradas da camara
anoxica revelaram que houve um aumento em uma ordem de grandeza na condi¢do 3, em comparacdo
com a condigdo 2.

Esses valores contrastantes entre os microrganismos autotroficos desnitrificantes e os
organismos metanotroficos pode ter ligacdo com a mudanga na concentra¢do do biogés entre as duas
etapas, uma vez que a concentracdo de sulfeto foi reduzida em 100 vezes, enquanto que a concentragdo

de metano foi mantida no mesmo patamar na condi¢ao 3 em relagdo a condicao 2.
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5.6.2 ATIVIDADE DESNITRIFICANTE

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de atividade desnitrificante das
amostras retiradas do reator, durante as condigdes 2 (sub-condi¢des 2.2.) e 3 de operagdo. Conforme
relatado na literatura (Reyes-Avila et al., 2004) existem indicios de que a desnitrificagdo ocorre mais
facilmente pela utilizagdo de compostos de enxofre do que pelo uso do metano, ndo s6 em virtude de
caracteristicas quimicas (solubilidade do gas), como bioquimicas (uma das rotas para a produgdo de
metano exige a cooperagdo entre dois grupos de bactérias: heterotroficas e metilotroficas).

Para tentar inferir qual foi o doador de elétrons preferencial utilizado na desnitrifica¢do, foram

retiradas amostras do reator para analise da atividade desnitrificante.

Tabela 19: Atividade desnitrificante durante a operacdo do RAALF

gN.(gSVT.d)"
Substratos
Condi¢ao
Metano Sulfeto Acetato
2(12.2) 0,16 0,57 0,18
3 0,27 0,11 0,05

Os resultados obtidos indicam que a desnitrificagdo com metano pode ser tdo ou mais efetiva
do que a desnitrificagdo com acetato (o composto organico utilizado nestes ensaios). Durante a sub-
condi¢do 2.2 da condicdo 2, os valores de atividade desnitrificante praticamente foram os mesmos para
estes dois doadores de elétrons, indicando que, mesmo sob condigdes de alta concentragdo de doador
sulfeto de hidrogénio, provavelmente houve a utilizagdo efetiva do doador de elétrons metano, e que os
microrganismos também poderiam estar consumindo doador de elétrons heterotréfico. Os resultados
obtidos nestes ensaios com amostras retiradas durante a sub-condi¢do 2.2 para o doador sulfeto de
hidrogénio foram bem mais elevados, se comparado com os outros doadores. A aparente preferéncia

pelo uso de H,S em detrimento ao CHy4 pode ser devida ao fato de que a utilizagdo de compostos
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reduzidos de enxofre na desnitrificagio ¢ mais favoravel que a utilizacio do metano, pois 0 AG” é pelo
menos quatro vezes menor para reagcdes com o sulfeto em relagdo ao metano para uma mesma
quantidade de nitrogénio reduzido (Reyes-avila et al., 2004).

Durante a condi¢do 3, com o decréscimo da concentracdo de sulfeto aplicada ao reator, a
atividade desnitrificante com esse doador de elétrons decresceu consideravelmente de 0,57 para 0,11
gN.(gSVT.d)", enquanto que a atividade utilizando metano aumentou de 0,16 para 0,27 gN.(gSVT.d
1, 0 que aponta para uma maior atividade do grupo de microrganismos metanotroficos. Interessante
observar esses ensaios revelaram que na condi¢ao 3 houve queda na atividade de microrganismos com
habilidade de utilizar compostos organicos. A atividade dos microrganismos que utilizam compostos
organicos mais complexos que o metano decresceu para valores de 0,05 gN.(gSVT.d)". Este resultado
levanta a hipdtese de que, na condigdo 3 os microrganismos metanotroéficos poderiam provavelmente
estar realizando com mais eficiéncia a reacdo de redugdo do nitrato a partir do uso do metano, em

condi¢des de auséncia de oxigénio livre.
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6 Conclusoes

“O cientista ndo estuda a natureza porque ela é util; ele a estuda porque se deleita
nela, e se deleita nela porque é bela. Se a natureza ndo fosse bela, ndo valeria a pena

ser conhecida, e se ndo valesse a pena ser conhecida, a vida ndo valeria a pena ser
vivida”

Jules Henri Poincaré
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Através dos resultados obtidos com a operagdo do RAALF foi possivel chegar as seguintes

conclusoes:

- Com relagdo a hidrodinamica do reator:

e Os resultados dos ensaios hidrodinamicos realizados permitem inferir que 0 RAALF possui
padrdo de escoamento que tende ao pistonado, sendo possivel obter, nos ensaios realizados
com dextrana azul, valores de N de até 14 reatores em série e D/ulL(baixa dispersdo) de 0,09
para Bh de 5 horas - Oh considerado o mais adequado para operagdo do reator sob as condigdes
experimentais estabelecidas. A influéncia das bolhas no padrao de escoamento no reator nao foi

significativa considerando a vazao de ar aplicada.

- Com relagdo ao monitoramento:

e A espuma de poliuretano ofereceu condi¢des adequadas para a aderéncia e colonizacdo de
biomassa tendo apresentado boas caracteristicas quanto a durabilidade, podendo, portanto, ser

recomendada para este tipo de configuragao de reator.

e O desenvolvimento da ampla gama de processos bioldgicos no RAALF ocorreu principalmente
de uma forma seqiiencial, tendo ocorrido a remoc¢do da matéria organica e o processo de
nitrificagdo, e posteriormente a desnitrificagdo. Porém, foi possivel constatar, em determinados

pontos do reator, a ocorréncia simultdnea de diversos processos, mas em menor escala.

e De maneira geral, foi possivel obter consideravel eficiéncia na remocao de matéria organica e

nitrogénio. Sendo assim, o RAALF revelou ser uma unidade interessante para ser utilizada
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como unidade de pos-tratamento, pois alcanga valores reduzidos de concentracdo dos

compostos de nitrogénio.

Nao foi necessaria a adi¢do de alcalinizante no RAALF durante a condi¢do 1, na qual operou
sem a insercdo de biogas sintético. Todavia, foi necessario fornecer alcalinizante externo a
partir da condicdo 2, com o intuito de manter a estabilidade dinamica dos processos de
interesse no RAALF, principalmente devido a inser¢do de gas carbonico presente na mistura do

biogds sintético.

A desnitrificagdo mostrou-se viavel, com indicios da coexisténcia da desnitrificagdo autotréfica
e desnitrificagdo heterotrofica. As taxas de desnitrificagdo foram mais acentuadas nas sub-
condi¢des 2.1 e 2.2, provavelmente devido ao fato de o sulfeto de hidrogénio ser fornecido em
concentragdo pelo menos 100 vezes superior a da condi¢do 3. Foi possivel observar tanto a
presenga de granulos de enxofre quanto a mudanga na tonalidade da massa liquida no reator
para um tom mais amarelado devido ao fornecimento de biogés sendo indicativo do uso de gés

sulfidrico como doador de elétrons para a desnitrificagao.

O metanol foi o unico composto intermedidrio detectado a partir da oxidagdo do metano,
todavia somente durante a sub-condi¢ao 2.2 ¢ de maneira inconstante. Todavia os resultados da
atividade desnitrificante e do nimero mais provavel indicam que o metanol poderia estar sendo
produzido continuamente. Ademais, existe a possibilidade de o metano ser oxidado diretamente
tendo o nitrato como aceptor de elétrons em condi¢des anaerdbias, sem producdo de

intermediario. Estas duas situagdes poderiam estar ocorrendo simultaneamente no RAALF.

Tanto o metano (remogdo de até 61%) quanto o sulfeto de hidrogénio (remog¢ao de até¢ 100%)
foram removidos do biogas, o que atesta a habilidade adicional do RAALF como uma unidade
de tratamento de efluentes gasosos. Ressalta-se que a cdmara aerdbia mostrou-se uma excelente

unidade de polimento do biogas ndo utilizado na desnitrificacdo na cAmara andxica.
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Com bases nos resultados obtidos a partir das analises microbioldgicas foi possivel constatar a
presenga de microrganismos - envolvidos com o ciclo do nitrogénio, do enxofre, além de
bactérias metilotroficas - capazes de utilizar diversas substincias como doadores de elétrons.
Os resultados do nimero mais provavel mostraram uma ampla gama de grupos de
microrganismos presentes no RAALF, tanto na camara aerdbia quanto andxica, realizando os
mais diversos tipos de processos, dentre eles a utilizagdo de sulfeto de hidrogénio e metano

tanto sob condigdes aerdbias quando anaerobias.
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/ Recomendacoes

“A ciéncia nunca resolve um problema sem criar pelo menos outros dez.”

George Bernard Shaw
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Com base na investiga¢do realizada e nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se o estudo

dos seguintes temas:

- Realizar estudos hidrodindmicos apds o término da operagdo do sistema para avaliar possiveis

mudancas no padrdo de escoamento em virtude do crescimento da biomassa.

- Testar outros materiais suporte para crescimento da biomassa;

- Avaliar o processo a partir da utilizacdo de biogas real de reator anaerobio tratando esgoto sanitario,

com o emprego dos doadores de elétrons presentes no biogas;

- Utilizar os dados obtidos nos estudos hidrodindmicos e nos perfis especiais deste trabalho para

propor modelo cinético do RAALF;

- Identificar a popula¢do microbiana envolvida na gama de processos;

- Verificar a viabilidade do RAALF em escala piloto.



