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RESUMO

Em comparagéo com o processo convencional de remocéo bioldgica de nitrogénio, o
processo de nitritagcdo parcial/anammox apresenta vantagens significativas: suprime
a necessidade de uma fonte de carbono orgénico, reduz os gastos com energia para
aeracdo e reduz a quantidade de lodo produzido. O processo apresenta grande
potencial de utilizacdo no tratamento de correntes caracterizadas pela presenca de
nitrogénio amoniacal, porém com baixo conteido de matéria organica rapidamente
biodegradavel — como é o caso dos efluentes de processos anaerébios. Este trabalho
avaliou quantitativamente a eficiéncia de remocao de nitrogénio de efluentes em
reatores de biofilme aerado por membrana (Membrane-Aerated Biofilm Reactor —
MABR), utilizando-se do software de modelagem de processos aquaticos AQUASIM.
Foi implementado um modelo multiespécies que contempla a atividade das bactérias
oxidantes de aménia (AOB), bactérias oxidantes de nitrito (NOB), bactérias anammox
(AnAOB) e bactérias heterotréficas (HB). Mais especificamente, avaliou-se a
aplicacdo do MABR no tratamento de correntes liquidas submetidas a dois processos
anaerébios de tratamento: 1) efluentes de reatores UASB; e 2) sobrenadante de
digestores anaerdbios de lodo. Na Aplicacdo 1, as simulagfes indicaram que a vazao
de ar 6tima foi cerca de 2 a 3 vezes menor que a vazao liquida aplicada ao MABR. Os
resultados indicaram taxas de remocdo de nitrogénio total (NT) variando de 50% a
75%, para tempos de detencdo hidraulica (TDH) de 3h e 6h e taxas de aplicacédo de
nitrogénio 1,07 g N/m?/dia e 0,53 g N/m?/dia, respectivamente. Nao foram detectadas
bactérias anammox no biofilme, possivelmente devido a elevada relacdo matéria
organica/nitrogénio (DQO/N) da corrente afluente (4,6). Na Aplicacédo 2, as simulacdes
indicaram que a vazao de ar 6tima foi cerca de 5 vezes maior que a vazao liquida
aplicada. Os resultados mostraram taxas de remocao de NT variando de 81% a 90%,
para TDH de 1,25 e 2,5 dias e taxas de aplicacdo de nitrogénio 2,67 g N/m?/dia e 1,33
g N/m?/dia, respectivamente. Observou-se a presenca de bactérias anammox no
biofilme nesta aplicagédo, possivelmente devido a relacdo DQO/N da corrente afluente
consideravelmente mais baixa (1,5). Este trabalho servira como base para futuros
estudos experimentais e em escala real, indicando faixas de vazao de ar, TDH e taxas
de aplicacdo de nitrogénio que maximizam a remocéao de NT.

Palavras-chave: AQUASIM; desamonificacdo; remocéao autotréfica de
nitrogénio; digestor anaerobio de lodo; oxidag&o anaerdbia de amoénia; UASB.
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ABSTRACT

Compared to the conventional biological nitrogen removal process, the partial
nitration/anammox process has significant advantages: eliminates the need for an
organic carbon source, reduces energy costs for aeration, and reduces the amount of
sludge produced. The process has great potential for treatment of streams with
ammonium content, but low concentrations of readily biodegradable organic matter —
as found in effluents from anaerobic processes. This work assessed the nitrogen
removal efficiency of anaerobic effluents in a membrane-aerated biofilm reactor
(MABR) using AQUASIM. A multispecies model with ammonium-oxidizing bacteria
(AOB), nitrite-oxidizing bacteria (NOB), anammox bacteria (AnAOB) and heterotrophic
bacteria (HB) was implemented. More specifically, it has been simulated the
application of MABR for post-treatment of two anaerobic processes: 1) UASB reactors;
and 2) supernatant from anaerobic sludge digesters. In Application 1, the simulations
indicated that the optimal air flow rate was about 2 to 3 times smaller than the liquid
flow rate applied to the MABR. The results indicated total nitrogen (TN) removal rates
ranging from 50% to 75%, for hydraulic retention times (HRT) of 3h and 6h and nitrogen
loading rates of 0.53 g N/m?/day and 1.07 g N/m?/day, respectively. Anammox bacteria
were not detected in the biofilm, probably due to the high COD/N ratio of the influent
(4.6). In Application 2, the simulations indicated that the optimal air flow rate was about
5 times greater than the applied liquid flow rate. The results showed TN removal rates
ranging from 81% to 90%, for HRT of 1.25 and 2.5 days and nitrogen loading rates of
1.33 g N/m?/day and 2.67 g N/m?/day, respectively. Anammox bacteria was detected
in the biofilm in this application, possibly due to the considerably lower COD/N ratio
(1.5) of the influent. This work will serve as a basis for future experimental and full-
scale studies, indicating ranges of air flow rate, HRT and nitrogen loading rate that
maximize TN removal.

Keywords: AQUASIM; autotrophic nitrogen removal; anaerobic sludge digester;
anaerobic ammonium oxidation; deammonification; UASB.
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1 INTRODUCAO

O nitrogénio é um elemento indispenséavel a vida na Terra, sendo constituinte
béasico de compostos organicos como os acidos nucleicos (DNA e RNA) e das
proteinas. Ao longo de seu ciclo, o nitrogénio apresenta-se na natureza sob diferentes
formas e estados de oxidacdo, como nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal (NHs
ou NH4%), nitrogénio gasoso (N2), 6xido nitroso (N20), éxido nitrico (NO), nitrito (NO2)
e nitrato (NO3z).

Os compostos nitrogenados estdo presentes em aguas residudrias
domésticas, industriais, lixiviados de aterros sanitarios e escoamentos agricolas;
guando lancados em corpos hidricos, podem causar problemas de ordem ambiental,
econbmica e a salde publica. Altas concentracdes de nitrogénio amoniacal sédo
toxicas aos peixes e causam a deplecdo do oxigénio dissolvido na agua, devido a
nitrificacéo que ocorre naturalmente nos corpos receptores, podendo causar impactos
severos a biota aquatica. No tratamento de agua, a presenca de nitrogénio amoniacal
aumenta a demanda de cloro e, assim, os custos de desinfec¢cdo. Concentracfes de
nitrato elevadas na agua de abastecimento podem ainda ser fatais a criangas, ao
causar a doenca denominada metahemoglobinemia infantii (METCALF & EDDY,
2013).

Além dos problemas citados, os compostos nitrogenados atuam como
nutrientes para o florescimento de algas, sobretudo em ambientes Iénticos (lagos e
reservatérios), fenébmeno conhecido como eutrofizacdo. Este crescimento exagerado
das populacdes de algas pode trazer prejuizos aos usos finais destas aguas, gerando
sérios problemas no tratamento de agua para o abastecimento publico ou causando

degradacdo dos corpos hidricos por morte e decomposicéo (PIVELI e KATO, 2006).

Como forma de reduzir o potencial danoso ao meio ambiente e aos seres
vivos, a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 estabelece limites de concentracdo para 0s
compostos nitrogenados em corpos receptores de agua doce: quando o pH for menor
ou igual a 7,5, a concentragdo maxima permitida de nitrogénio amoniacal total & de
3,7 mg N/L para as Classes | e ll, e de 13,3 mg/L para as Classes Il e IV; em faixas

de pH mais altas, a concentragcdo maxima permitida € ainda mais restritiva. Com
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relacdo aos compostos oxidados de nitrogénio, a resolucao estabelece concentracdes
maximas permitidas de 1,0 mg N/L para nitrito e 10,0 mg N/L para nitrato para as
Classes | a IV (BRASIL, 2005).

Com o mesmo objetivo, o padréo de lancamento de efluentes, regulamentado
pela resolucdo CONAMA n° 430/2011, limita a concentracdo de nitrogénio amoniacal
total nos despejos de efluentes ndo-domésticos em 20 mg N/L, apesar de nao
restringir o langamento de nitrito e nitrato. Para os despejos de esgoto sanitario, ndo
h& restricdo para lancamento de compostos nitrogenados prevista na legislacéo
federal (BRASIL, 2011).

Tendo-se em vista 0s possiveis impactos adversos ao meio ambiente e a
saude publica, torna-se premente reduzir as cargas de compostos nitrogenados
lancados nos corpos hidricos. Dentre os processos de remocao de nitrogénio, o
processo de nitritacdo parcial/anammox é um dos que tem obtido maior atencdo da
comunidade cientifica e da industria de tratamento de efluentes. Este processo,
também conhecido como desamonificacéo, € um processo biolégico no qual bactérias
quimioautotroficas (bactérias anammox) utilizam NH4* como doador de elétrons (fonte
de energia) e NO2" como receptor final de elétrons para promover seu crescimento
bacteriano e manutencéo, gerando como produtos N2 e uma pequena parcela de NOs
. Este processo ndo demanda fonte de carbono organico como doadora de elétrons
ou aeracao intensiva para a nitrificacdo completa, permitindo uma reducgéo dos custos
operacionais (VAN HULLE et al., 2010; CAO et al., 2017).

As tecnologias de remocao de nitrogénio de efluentes através do processo de
nitritacao parcial/anammox séo razoavelmente bem estabelecidas em outros paises,
com aproximadamente 100 plantas em escala real utilizando este processo reportadas
em 2014 (LACKNER et al., 2014). No Brasil, entretanto, esse processo ainda carece

de maior conhecimento para aplicagcédo nas estacdes de tratamento de efluentes.

O oxigénio dissolvido (OD) € um parametro de extrema importancia nos
processos baseados em anammox, visto que esse grupo de bactérias apresenta
metabolismo anaerobio e pode ser inibido pelo OD presente no meio aquoso. Desta

forma, reatores utilizados para nitritacdo parcial/anammox em estagio Unico devem
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ser otimizados para permitir a coexisténcia de diferentes grupos de bactérias, aerébias
e anaerobias, através de estratégias de aeracdo e formacdo de biofilme cuja
estratificacdo microbiana promova a protecdo das bactérias anammox (JIN et al.,
2012).

A geracao estavel e eficiente de nitrito, insumo do processo, é um dos desafios
na aplicacdo do processo de nitritacdo parcial/anammox em estacdes de tratamento
de esgoto doméstico. Diversos estudos apontam a manutencdo de baixas
concentracbes de OD (microaeracdo) no reator como favoraveis ao processo de
nitritacdo. Laanbroek e Gerards (1993) concluiram que concentracdes de OD abaixo
de 0,5 mg/L sdo benéficas para seletivamente favorecer as bactérias nitritantes, ao
mesmo tempo em que reprime as bactérias nitratantes. Segundo Cao et al. (2017), a
operacdo de reatores com OD baixo (<0,5 mg/L) e mesmo moderado (<1,0 mg/L)

favorece as bactérias nitritantes, ao mesmo tempo em que inibe as nitratantes.

Um método engenhoso para se conseguir baixas concentracdes de OD
(microaeragdo) para nitritagdo, permitindo simultaneamente o crescimento de
bactérias anammox, € a utilizacdo do reator de biofilme aerado por membrana
(Membrane-Aerated Biofilm Reactor - MABR). Este reator permite a transferéncia de
guantidades limitadas de oxigénio através de membranas hidrofébicas e permeaveis
a gases, as quais servem também como suporte de biofilme para a imobilizacédo
bacteriana. O reator MABR permite a criagdo de zonas microaerdbias em seu interior,
favorecendo a nitritacdo necesséria ao processo (CASEY et al., 1999a).

Uma estratégia comumente utilizada para avaliacdo da aplicabilidade de
determinada tecnologia de tratamento a diferentes tipos de efluente consiste na
utilizacdo de modelos mateméaticos que simulem o0s processos bioquimicos que
ocorrem em um reator. Nestes, os diferentes grupos de microrganismos sao descritos
por parametros cinéticos e estequiométricos que representam o crescimento e
decaimento celular, bem como a producdo e consumo de compostos organicos e
inorganicos pelos microrganismos no reator. Os processos bioquimicos promovidos
pelos microrganismos séo descritos por equacfes matematicas que representam as
taxas de reacdo de acordo com a concentracdo das espécies quimicas necessarias

ou inibitérias a reacdo. Os modelos incluem ainda parédmetros e equacdes que
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representam a transferéncia de massa entre as fases gasosa, liquida e solida

presentes no reator.

A utilizacdo de modelos matematicos para simular a operacdo de reatores
submetidos a diferentes tipos de efluentes permitem a obtencdo de resultados
guantitativos do tratamento com economia de tempo e recursos — em comparacao
com a operacao de reatores em escala de bancada ou piloto, por exemplo. Por este
motivo, modelos s&o frequentemente utilizados para subsidiar a tomada de decisao
nos cada vez mais complexos sistemas de tratamento de 4guas residuarias (HENZE
et al., 2008).

O processo de nitritacdo parcial/anammox apresenta grande potencial de
utilizacdo no tratamento de correntes liquidas caracterizadas pela presenca de
nitrogénio amoniacal, porém com baixo conteddo de matéria organica rapidamente
biodegradavel — como € o caso dos efluentes de submetidos a processos anaerdbios
(MALOVANYY et al., 2015). Tendo-se em vista a existéncia de poucos estudos sobre
0 emprego do reator MABR para desamonificagdo no contexto brasileiro, torna-se
premente avaliar a aplicabilidade deste inovador reator no pos-tratamento de efluentes
de reatores anaerdbios comumente empregados no Pais, por meio da simulacdo em

modelos matematicos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho de reatores de biofilme

aerado por membrana (MABR) na remocé&o de nitrogénio de efluentes pelo processo

de nitritagdo parcial/anammox, utilizando-se modelos matematicos que simulem a

operacédo deste tipo de reator. Como objetivos especificos, pretende-se:

Verificar se modelos matematicos permitem representar coerentemente 0s

processos fisico-quimicos e bioldgicos que ocorrem em reatores MABR;

Avaliar o potencial de aplicacdo do reator MABR especificamente no pos-
tratamento de correntes liquidas caracterizadas pela presenca de
concentracfes significativas de nitrogénio amoniacal: i) efluentes de reatores

UASB; e ii) sobrenadante de digestores anaerdbios de lodo;

Avaliar o efeito dos seguintes parametros de projeto/operacionais sobre a
eficiéncia do processo de remocdo de nitrogénio no reator. vazao de ar

fornecida as membranas e tempo de detencao hidraulica (TDH) do reator;

Identificar o mecanismo de remocdo de nitrogénio predominante nas

aplicacOes citadas: do tipo autotrofica (anammox) ou heterotréfica;

Obter parametros para projeto e operacao de reatores MABR em escala real,
visando a maximizacao da remocao de nitrogénio com minimizacéo dos custos

de implantacao (incluindo area requerida) e de operacéao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Nitrogénio na natureza

O nitrogénio € um nutriente essencial a vida nos ecossistemas aquaticos e terrestres,
fazendo parte da composi¢éo dos acidos nucleicos (como DNA e RNA), das proteinas
e de outros compostos organicos que sao constituintes celulares (VIEIRA, 2017).

O nitrogénio possui valéncias estaveis que vao desde -3, como na amonia (NHs) e no
ion amonio (NH4"), onde apresenta-se na forma mais reduzida, a valéncia +5, como
no nitrato (NOz’), onde esta na forma mais oxidada. A Tabela 1 mostra os estados de
oxidagdo do nitrogénio nos principais compostos nitrogenados inorganicos

encontrados na natureza.

Tabela 1 — Estados de oxidacao do nitrogénio

Composto Estado de Oxidacéao
Nitrato - NO3’ +5
Dioxido de nitrogénio - NO, +4
Nitrito - NO2 +3
Oxido nitrico - NO +2
Oxido nitroso - N,O +1
Dinitrogénio - N2 0
Amonia - NHs -3
Amonio - NH,* -3

Fonte: Adaptado de Vieira (2017).

As principais reacfes bioquimicas envolvendo o nitrogénio na natureza estao
representadas na Figura 1. Nesta, as reacdes de oxidacao estdo indicadas pelas setas
amarelas e as de reducao pelas setas vermelhas. As reacdes em que ndo ocorre
alteracdo do estado de oxidacdo estdo em branco. As reagdes apresentadas na
metade superior da figura ocorrem em ambientes aerdbios e as apresentadas na

metade inferior, em ambientes andxicos.
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Figura 1 — Ciclo do Nitrogénio
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Fonte: Adaptado de Madigan et al. (2014).

3.2 Remocao de nitrogénio em meio liquido

No meio liquido, e especialmente nos efluentes de origem sanitaria, o nitrogénio
apresenta-se comumente nas formas de nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal
(NHs ou NH4%), nitrito (NO2), nitrato (NOs) e nitrogénio gasoso (N2). A remocéo do
nitrogénio presente em meio liquido pode ocorrer, basicamente, por processos fisico-

guimicos ou bioldgicos.

Dentre os processos fisico-quimicos, destacam-se a retencdo dos compostos
nitrogenados por resinas trocadoras de ions ou zedlitas, ou sua precipitacao na forma
de cristais de estruvita. Na maioria dos casos, no entanto, estes processos Sao

demasiadamente custosos para o tratamento de efluentes (SCHEEREN et al., 2011).

Em geral, os processos de remocéo biologica de nitrogénio mostram-se mais
vantajosos do ponto de vista econdmico — especialmente para efluentes do tipo
sanitario. Como a remocao bioldgica de nitrogénio € eficaz e relativamente barata,

esta tem sido amplamente adotada em detrimento dos processos fisico-quimicos
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(USEPA, 1993). Dentre estes processos, destacam-se 0 processo convencional

(nitrificac&@o-desnitrificacéo) e o processo de nitritacdo parcial/anammox.
3.2.1 Processo convencional (nitrificacdo — desnitrificacao)

A maioria do nitrogénio presente no esgoto esta presente na forma de amdnia
salina e livre (NH4* e NH3s). A remocao biologica de nitrogénio dita convencional é
realizada pela nitrificacdo em meio aerdbio, seguida pela desnitrificacdo em meio

anoxico.

Na etapa de nitrificacéo, as bactérias oxidantes de aménio (AOB — Ammonium
Oxidizing Bacteria) convertem amonia em nitrito (nitritacdo); posteriormente, as
bactérias oxidantes de nitrito (NOB — Nitrite Oxidizing Bacteria) convertem o nitrito em
nitrato (nitratacdo). Para que o0 processo ocorra, a nitrificagdo requer 0 Uuso intensivo
de energia para aeracdo. Na etapa de desnitrificacdo, as bactérias heterotréficas
convertem o nitrato em nitrogénio gasoso utilizando-se de carbono orgéanico como
doador de elétrons. As reacdes gerais que ocorrem no processo de nitritacao,
nitratacéo e desnitrificacdo sdo mostradas, respectivamente, nas equacdes (1), (2)
e (3) (METCALF & EDDY, 2013):

2NHs* +3 02 —>2NO2" +2 H20 + 4 H* (1)
2NO2 + O2 —» 2 NO3~ (2)
10 NO3™ + C10H1903N — 5 N2+ 10 CO2+ 3 H20 + NH3 + 10 OH~ (3)

3.2.2 Processo de nitritacao parcial/anammox

O processo de nitritag&o parcial/anammox (anaerobic ammonium oxidation) —
também conhecido como desamonificacdo — foi desenvolvido apds a identificacdo de
bactérias capazes de oxidar a ambnia a nitrogénio gasoso e nitrato (STROUS et al,
1999). Neste processo, o amonio é oxidado por bactérias quimioautotréficas sob
condi¢cBes anoxicas, utilizando o nitrito como receptor de elétrons. A reacao global de
remocao € apresentada na equacao (4 ) (VAN HULLE et al., 2010):

NH," + 1,32NO, + 0,66HCO3 — 1,02N2 + 2,03H,0 + O,66CH201,5N0,15+ 0,26NO3 ( 4 )
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Comparado com o processo convencional de remocao biolégica de nitrogénio
(nitrificacdo e desnitrificacdo), o processo de nitritacdo parcial/anammox é uma
tecnologia de tratamento de aguas residuarias eficiente em termos energéticos e de
matéria-prima, pois diminui significativamente o consumo de oxigénio e de carbono
organico (KUENEN, 2008; VAN DER STAR et al., 2007), resultando em economia de
custos em adi¢cBes quimicas e descarte de lodo (SLIEKERS et al., 2002). A Figura 2
ilustra as diferencas entre as rotas de remocdo convencional de nitrogénio e do

processo de nitritacdo parcial/anammox (autotrofico).

Figura 2 — Comparagéao das rotas de remocédo de nitrogénio: convencional e

anammox

m Fixacdo de Nitrogénio
mmm) Remogdo convencional de Nitrogénio

:> Remocao autotrdfica de Nitrogénio

Fonte: Adaptado de Van Hulle et al. (2010).

Para garantir o suprimento de nitrito, 0 processo anammox depende de um
processo de nitrificacdo parcial (nitritagdo) eficiente e estavel: cerca de 50% do
amonio deve ser oxidado a nitrito (VAN HULLE et al., 2010). Ao mesmo tempo, a
atividade das bactérias oxidantes de nitrito (nitratacdo) deve ser suprimida, visto que
0 nitrato ndo é um insumo do processo. Devido a dependéncia de uma nitritagéo

7

eficiente de parte do nitrogénio amoniacal, 0 processo € chamado de nitritacdo
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parcial/anammox ou, no termo usualmente empregado na literatura em lingua inglesa,

partial nitritation/anammox (PN/A).

Neste processo, a cooperacao entre bactérias oxidantes de amonio (AOB) e
bactérias anammox € essencial para alcancar a remo¢do completamente autotrofica
de nitrogénio sob condi¢fes limitantes de oxigénio em um reator de estagio Unico
(GONG et al., 2007). Na maioria dos reatores aerdbios com biofilme, como os que
apresentam granulos, as bactérias AOB sdo observadas principalmente na zona
aerobia externa do biofilme, enquanto as bactérias anammox séo predominantes na
zona anoxica interna, protegendo assim as bactérias anammox da presenca do
oxigénio. A Figura 3 a seguir ilustra granulos tipicos de bactérias anammox, os quais

usualmente apresentam coloracdo avermelhada.

Figura 3 — Granulos de bactérias anammox

Fonte: Kurita (2017).

O processo de nitritacdo parcial/anammox € sensivel a varios parametros
operacionais, como oxigénio dissolvido (OD), carga de nitrogénio, espessura do
biofilme, pH e temperatura (HAO e VAN LOOSDRECHT, 2004). Dentre estes fatores,
a eficiéncia da transferéncia de massa de oxigénio é considerada um fator crucial para
a operacao bem-sucedida dos sistemas de nitritagdo parcial/anammox (SLIEKERS et
al., 2003).
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Diferentes tecnologias de remoc¢do de nitrogénio de efluentes através do
processo de nitritacdo parcial/anammox séo razoavelmente bem estabelecidas em
outros paises, com aproximadamente 100 plantas em escala real utilizando este
processo reportadas em 2014 (LACKNER et al., 2014). No Brasil, entretanto, esse
processo ainda carece de maior conhecimento e sua aplicacdo nas estacdes de

tratamento de efluentes é restrita.

3.3 Microaeracéao

A nitritacdo satisfatoria € fundamental para o processo de nitritacdo
parcial/anammox, sendo necessaria a retencdo e acumulacao seletiva das AOB em
detrimento das NOB. Este pré-requisito € o maior desafio na aplicacdo do processo
na linha de tratamento do efluente principal (mainstream) em estacdes de tratamento
de esgoto doméstico, devido ao metabolismo complementar entre as AOB e as NOB
(XU et al., 2015).

Diversos estudos apontam a manutencado de baixas concentracdes de OD no
reator como favoraveis ao processo de nitritacdo. Laanbroek e Gerards (1993)
concluiram que concentracbes de OD abaixo de 0,5 mg/L sdo benéficas para
seletivamente reprimir as NOB devido a sua menor afinidade ao oxigénio em
comparacao com as AOB. Para Cao et al. (2017), a operacao de reatores com OD
moderado (<1,0 mg/L) e baixo (<0,5 mg/L) favoreceu as AOB, a0 mesmo tempo em
gue inibiu as NOB. No processo de desamonificacdo mainstream, alguns estudos
mostram que concentracdes de OD de 1,5 mg/L ainda sao benéficas a nitritacdo (CAO
et al., 2013; GE et al., 2014).

Tais conclusdes resultam da constatacdo de as AOB serem mais adaptaveis
a baixa concentracdo de oxigénio dissolvido do que as NOB. O acumulo de nitrito
durante a manutencéo de baixas concentracdes de oxigénio dissolvido em um reator
pode ser explicado pela menor constante de meia-saturagéo de oxigénio (Ko) para as
AOB que para as NOB (HANAKI et al., 1990). Em outras palavras, a baixa
concentragéo de oxigénio dissolvido influencia a atividade das bactérias oxidantes de
nitrito mais significativamente que a das oxidantes de amonio, diferenca que pode ser
explicada pela maior energia liberada por quantidade de oxigénio consumido para as
AOB em comparagédo com as NOB (PHILIPS et al., 2002).
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Segundo Hunik et al. (1994) a constante de meia-saturagcao para oxigénio
dissolvido é 0,16 mg O2.L! para a bactéria oxidante de amonio Nitrosomonas
europaea e 0,54 mg O2.L! para a bactéria oxidante de nitrito Nitrobacter agilis. Os
valores para a constante de meia-saturacao encontrados na literatura para o processo
de lodos ativados variam na faixa de 0,25 a 0,5 mg O2.L. ! e 0,34 a 2,5 mg O2.L?,
respectivamente (BARNES e BLISS, 1983). Esta variacdo deve-se provavelmente a
variacao da eficiéncia da transferéncia de massa de oxigénio nos reatores, visto que
a concentracdo de oxigénio dentro de um floco de lodo ou biofilme ndo é
necessariamente igual a da fase aquosa (CIUDAD et al., 2005).

Os padrbes de aeracdo também podem ser um parametro para controlar os
teores de amonio e nitrito. A anoxia transitoria devido a reativacdo da aeracdo, apos
um periodo de desligamento, tem sido utilizada como um método eficaz para inibir as
NOB (HIDAKA et al., 2002; CAO et al., 2017). O retardo na atividade das NOB no
inicio da fase de aeracédo deve-se: (i) a auséncia de um ou ambos os substratos (nitrito
e oxigénio) (GILBERT et al. 2014b; MALOVANYY et al. 2015); e (ii) a inativacao de
mecanismos metabdlicos para a recuperacdo das NOB, resultando em lenta
adaptacdo das NOB em comparacdo com as AOB em condi¢des aerdbias apés uma
anoxia transitoria (KORNAROS et al. 2010).

Experimentos realizados por Hyungseok et al. (1999) em reatores aerdbios
mostraram que a formacgao de nitrato pode ser efetivamente evitada pela alternancia
frequente entre as fases Oxica e anoxica. Para tal, a aeracdo € desligada antes que
todo o amébnio seja consumido e antes que 0O nitrito possa ser posteriormente
convertido em nitrato. Estes resultados foram corroborados por Sin et al. (2006) que
concluiram que o acumulo de nitrito foi causado pela baixa concentracéo de oxigénio
(0,5 mg O2.L?) e rapida alternancia das condicdes de aeracéo no sistema.

Por outra vertente, Yang e Alleman (1992) também sugerem que a inibi¢do
das NOB pela hidroxilamina livre (composto intermediario produzido no processo de
nitritacdo), ao invés da diferenca nas constantes de meia-saturacédo para o oxigénio,
favorece o acumulo de nitrito em sistemas com baixa concentragdo de oxigénio
dissolvido. Estudos conduzidos por Hu (1990) mostraram que a hidroxilamina exibe
toxicidade aguda e irreversivel a Nitrobacter (bactéria oxidante de nitrito), dificultando

a nitratacao e favorecendo o acumulo de nitrito.
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Além da necessidade de promover a producdo de nitrito (em detrimento de
nitratos), outro motivo para a manutencdo de baixas concentracbes de OD nos
processos de nitritacdo parcial/anammox € o fato de as bactérias anammox serem
estritamente anaerdbias, ou seja, serem inibidas pelo oxigénio dissolvido. Isso é
especialmente importante nos reatores anammox de estagio Unico, nos quais a
formacéo de nitritos e a reacdo de desamonificacdo ocorrem em um unico reator. A
inibicdo das bactérias anammox causada por uma baixa concentracdo de OD foi
demonstrada como reversivel por Van Hulle et al. (2010), o que torna a utilizacao de

anoxia transitéria bastante interessante.

A obtencédo de concentracGes de OD tdo baixas exige um controle eficiente
da transferéncia de oxigénio a fase liquida do efluente. Neste sentido, o processo de
tratamento com microaeracdo, com concentracdes geralmente variando de 0,3 a 1,0
mg/L na fase liquida, € uma tecnologia emergente para o tratamento de aguas

residudrias devido a reduzida introducdo de oxigénio nos reatores (ZITOMER, 1998).

No processo de tratamento microaerébio, substancias e nutrientes organicos
podem ser removidos simultaneamente em um Unico reator, pois bactérias aerdbias
como as AOB, NOB e bactérias aerdbias heterotroficas podem se propagar em
diferentes profundidades de flocos biolégicos através dos gradientes de concentracao
de OD (ZHENG e CUI, 2012). Além disso, populacdes microbianas, incluindo
bactérias aerdbias e bactérias aerdbias facultativas, podem crescer na camada
externa do floco de lodo ativado e consumir OD, o que resulta em um microambiente
anaerobio/andxico na regido interna do floco de lodo — permitindo que microrganismos
facultativos ou anaerdbios, como bactérias desnitrificantes e bactérias de fermentacéo
anaerobia, ocupem esta regido (LIU e DONG, 2011). Dinamica semelhante ocorre nos
reatores baseados em biofilme, como os processos de lodos ativados contendo
material suporte (IFAS). Estudos mostram que o emprego da técnica de microaeragao
permite a remocéao de nitrogénio do esgoto doméstico com eficiéncia de cerca de 80%
(ZHENG e CUI, 2012).

Além da concentragéo direta de OD na fase liquida, uma forma alternativa
para caracterizar a condicdo microaerébia é usar o potencial de oOxido-reducdo
(Oxidation Reduction Potential - ORP). O ORP é uma medida da tendéncia de uma

solucdo aquosa em aceitar ou doar elétrons (APHA-AWWA-WEF, 2005), sendo
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comumente usada para caracterizar ambientes oxidativos (valores mais positivos) ou
redutivos (valores mais negativos) na fase aquosa. Como o ORP varia linearmente
com o logaritmo da concentracdo de oxigénio, um eletrodo de ORP pode detectar com
precisdo pequenas alteracbes na concentracdo de oxigénio na fase aquosa. Por
exemplo, o valor de ORP de -50 mV corresponde ao limite de deteccdo da sonda de
OD a 0,1 mg/L e os valores de ORP se tornam mais negativos a medida que o OD
diminui (NDEGWA et al., 2007). Uma condicdo microaerdbia pode ser definida como
um meio aquoso com valor de ORP na faixa de 0 a -300 mV com referéncia ao eletrodo
de hidrogénio padréo de referéncia; o ambiente anaerdbio caracteriza-se por valores
de ORP de -300 mV ou inferiores (KHANAL e HUANG, 2006; KRAYZELOVA et al.,

2015). Os valores de ORP superiores a 0 mV representam condicdes aerdbias.

A Figura 4 mostra os potenciais de 6xido-reducéo para alguns pares redox e

microrganismos.

Figura 4 — ORP (mV com referéncia ao eletrodo de hidrogénio padrdo) de pares
redox e microrganismos atuantes

+ ORP (mV) Reagao Microrganismos
+820 mV: 2 O,/H,0 Respiracao aerobia: bactérias aerobias e facultativas
% +750 mV:  NO3/ 1/2 N, Desnitrificag&o: bactérias facultativas
el
E +360 mV:  NO5/NH,* Reducéo dissimilatoria de nitrato: bactérias facultativas
J +170 mV: HS-/S0 Oxidagdo de sulfeto: bactérias facultativas
-100 mV: Fermentagao de xilitol Candida tropicalis
° -150 mV: Fermentagdo de etanol Saccharomyces cerevisiae
‘g -190 mV:  Piruvato/lactato Fermentacdo de acido latico: bactérias facultativas
g -220 mV:  SO,2/HS- Reducéo de sulfato: bactérias anaerdbias
= -240 mV: CO,/CH, Metanogénese: arqueias anaerobias
-280 mV:  CO,/Acetato Acetogénese: bactérias anaerdbias
% T -320 mV: NAD*NADH Produgao de energia, transferéncia de elétrons: bactérias e arqueias
=
g -420 mV:  2H*/H, Reducao anaerobia: bactérias anaerobias e facultativas
v

-

Fonte: Adaptado de Nguyen e Khanal (2018).

E interessante notar que, em anos recentes, tem-se estudado o efeito

benéfico da microaeracdo também nos processos de digestdo anaerobia.

Tradicionalmente, a exposi¢cao de ar ou oxigénio a um sistema de digestao anaerdbia
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€ evitada devido aos seus efeitos negativos no crescimento e na atividade dos
microrganismos anaerobios obrigatérios, especialmente os metanogénicos. Nos
ultimos anos, no entanto, estudos relataram efeitos benéficos no processo de digestéao
anaerobia quando uma quantidade limitada de ar ou oxigénio é injetada. O ar ou 0
oxigénio podem ser dosados de uma vez, intermitentemente (modo de pulso) ou
continuamente em diferentes estagios do processo (pré-tratamento, digestdo ou pos-
digestdo) (GIROTTO et al.,, 2016). Os efeitos positivos da microaeracao incluem
eliminar o sulfeto de hidrogénio, melhorar a hidrolise e manter baixa a concentracéo
de &cidos graxos volateis, melhorando assim a estabilidade geral do processo de
digestao (KHANAL e HUANG, 2006; LIM et al., 2014).

3.4 Membrane-Aerated Biofilm Reactor (MABR)

No contexto apresentado nos items anteriores, o reator de biofilme aerado por
membrana (Membrane-Aerated Biofilm Reactor - MABR) é de notavel interesse, pois
permite a transferéncia de quantidades limitadas de oxigénio através de membranas
hidrofébicas permeaveis a gases, as quais servem também como meio suporte para
a imobilizagédo bacteriana em biofilmes (CASEY et al., 1999a). O MABR permite a
criacdo de zonas microaerdbias em seu interior sem a formacdo de bolhas,

favorecendo a nitritacdo necessaria ao processo anammox.

Nos reatores MABR, ar € bombeado dentro de uma membrana tubular imersa
no efluente a ser tratado, permitindo a formag&o de um biofilme no lado exterior da
membrana. O oxigénio presente no ar penetra no biofilme formado, criando um
gradiente de concentracao de oxigénio: uma concentracdo mais alta € encontrada nas
regides proximas a superficie da membrana, enquanto o oxigénio esta ausente nas
regides em contato com o efluente (CASEY et al., 1999b). Isto permite que a nitritacao
ocorra na regido interna do biofilme, mais préxima da membrana aerada, e o processo
anammox ocorra na regiao externa do biofilme, em contato com o efluente. Esta
estratificacdo do biofilme no MABR é confirmada por diversos estudos de composicao
microbiana do tipo FISH (Fluorescence In Situ Hybridization) (GILMORE et al., 2013).

A Figura 5 mostra um esquema das zonas de biofilme que se formam em uma

membrana aerada dentro de um reator MABR.
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Figura 5 — Secdo esquematica do biofilme em uma membrana aerada

MEMBRANA

NITRITACAO

NO;-

NH,'

ANAMMOX
Fonte: Adaptado de Augusto et al. (2018).

Como a area da superficie de transferéncia de oxigénio € constante, o
processo € insensivel a fatores que afetam o tamanho e o tempo de permanéncia das
bolhas no meio liquido, como é o caso de reatores aerados convencionais. Outras
vantagens sdo a diminuicdo de perdas relacionadas ao stripping de compostos
organicos volateis (COV), o facil controle da profundidade da penetracdo de oxigénio
no biofilme a partir da pressao parcial de oxigénio aplicada, e evita-se a formacao de
espuma devido a presenca de surfactantes no efluente. Em termos praticos, o
emprego de reatores MABR demanda ainda reduzida &rea para implantacao, pois ndo

requer a implantacéo de decantadores secundarios (KARNA e VISVANATHAN, 2019).

Os MABRs que se utilizam de membranas do tipo fibra-oca apresentam ainda
beneficios como o fornecimento de uma grande area de biofilme por unidade de
volume de reator e a capacidade de operar com altas taxas de aplicacéo de efluente,
a fim de melhorar a transferéncia de substrato para o biofiime (CASEY et al., 1999a).
Além disso, o0 MABR permite o controle independente de doadores e receptores de
elétrons devido a contra-difusédo, proporcionando uma maior eficiéncia de
transferéncia de oxigénio e taxa de utilizagdo de substrato que difusores de bolhas
convencionais (TERADA et al., 2003).

Devido a capacidade de promover microaeracdo, os reatores MABR

conseguem favorecer o crescimento de bactérias AOB e/ou anammox através de
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estratégias de controle de oxigénio destinadas a reprimir a atividade das bactérias
NOB. Entre elas, pode-se citar a relacdo de carga superficial de oxigénio/nitrogénio
(LACKNER et al., 2008), o gradiente de concentracdo de OD na interface membrana-
biofilme (DOWNING e NERENBERG, 2008) e a vazao/presséao do ar intra-membrana
(GONG et al., 2007).

Nos ultimos anos, diversas configuracdes de MABR foram estudadas para a
remocao autotréfica de nitrogénio em estagio unico (AUGUSTO et al., 2018;
GILMORE et al., 2013). Devido ao seu potencial na remocédo de nitrogénio dos
efluentes, a agéncia de protecdo ambiental americana classifica 0o MABR como uma

tecnologia emergente no tratamento de esgotos (USEPA, 2013).

Embora a aplicacdo dos reatores MABR em escala real seja recente, o
conceito de utilizacdo de membranas poliméricas simultaneamente para aeracao e
como meio suporte para crescimento microbiano foi proposto inicialmente por
Schaffer, Ludzack e Ettinger em 1960. A primeira mencao a terminologia Membrane-
Aerated Biofilm Reactor (MABR) seria feita por Casey et al. (1999a) décadas depois,
apos o barateamento e popularizacdo do emprego das membranas poliméricas

tubulares.

Desde entdo, diversos fabricantes de membranas notaram as vantagens
econdbmicas do MABR e se dedicaram ao aprimoramento da tecnologia. A Oxymem
(atualmente, parte do grupo Dupont) comecou a comercializar moédulos de
membranas MABR de fibra-oca em 2014; a GE Water (atualmente SUEZ) e a Fluence
Corporation lancaram suas tecnologias MABR em 2015. A Figura 6 mostra um reator
MABR piloto em operacdo na Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo
Paulo (SABESP), sendo utilizado como pés-tratamento para o efluente de lagoas
aeradas (OXYMEM, 2018).
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Figura 6 — MABR piloto em operacdo na SABESP (Aruja-SP)

Fonte: Oxymem (2018).

3.5 Transferéncia de oxigénio

O controle da transferéncia de oxigénio do meio gasoso para o meio liquido é
fundamental para os processos de tratamento que se utilizam do processo anammox,
assegurando condicbes microaerébias para uma eficiente nitritacao.
Consequentemente, torna-se importante estimar a taxa de transferéncia de oxigénio
(Oxygen Transfer Rate — OTR) em um reator submetido a diferentes regimes de

aeracao.

A taxa de transferéncia de massa de um géas para um liquido é usualmente
modelada de acordo com a teoria do duplo filme proposta por Whitman (1923).
Posteriormente, diversos modelos incorporaram mais fendémenos fisicos envolvidos:
Higbie (1935) prop6s a teoria da penetragcdo e Danckwerts (1951) apresentou o
modelo de renovacao superficial. A teoria do duplo-filme se mantém popular pois, em
95% das situacdes, os resultados obtidos séo essencialmente os mesmos dos obtidos
com teorias mais complexas. Mesmo nos 5% de situacbes em que ha resultados
divergentes, ndo existe consenso sobre qual das teorias é a mais adequada
(METCALF & EDDY, 2013).
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3.5.1 Teoriado duplo-filme

A teoria do duplo-flme (WHITMAN, 1923) propfe que a resisténcia a
transferéncia de massa através da interface entre as fases gasosa e liquida seja
restringida por delgados filmes ligados a interface. A interface em si ndo confere
resisténcia e as concentracdes interfaciais das fases gasosa e liquida em equilibrio

séo relacionadas pela lei de Henry.

De acordo com a lei de Henry, em um sistema em equilibrio, a concentracao
de um gas na fase liquida € proporcional a concentracédo deste gas na fase gasosa
(ou seja, a sua pressao parcial). A razédo entre a concentracdo na fase gasosa (Cq) e
a concentracdo na fase liquida (CL) é representada pela constante de Henry (H). A

Figura 7 ilustra um sistema géas-liquido em equilibrio.

Figura 7 — Representacdo de um sistema gas-liquido em equilibrio

Meio gasoso ] C,

Meio liquido — C, J

Fonte: Do Autor (2023).

A lei de Henry pode ser traduzida na equacéo (5 ):

=, (5)

Nesta teoria, o fluxo através de cada filme é o produto da diferenca de
concentracbes pelo coeficiente de transferéncia de massa local, conforme

apresentado na equacéao ( 6 ):
J° = k¢ (Ce—Cg) =k~ (Cpi — Cp) (6)
Sendo:

J%: fluxo de massa de oxigénio (mol.m?2.s' ou g.m?2.s?) através da interface gas-

liquido
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ke e ki: coeficientes locais de transferéncia de massa no filme gasoso e liquido,
respectivamente

Ca: concentragéo de oxigénio no gas

CL: concentracao de oxigénio dissolvido no liquido

CLi e Cai: concentracdo de oxigénio na interface na extremidade liquida e gasosa,

respectivamente

A Figura 8 mostra, de forma esquematica, a teoria do duplo-filme.

Figura 8 — Representacédo esquematica da teoria do duplo-filme

Sentido da difusio

Interface gas-liquido
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I I
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: N :
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2018).

A teoria considera que as concentracfes na fase gasosa estdo em equilibrio
com as concentragcfes na fase liquida, relacionando-as entre si com a lei de Henry

conforme equacbes (7)e (8):
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Cei = H.Cy, (7)
CG =H'CLS (8)
Sendo:

Cis: Concentracao de saturacao de oxigénio na fase liquida

Através de manipulacdo matematica, obtém-se que o fluxo de massa de
oxigénio é representado pela equacédo (9 ):

kL'kg'H (9)

J° = (€L — Crs)

B kL+kGH

Por conveniéncia, simplifica-se esta equacdo com emprego de um coeficiente
global de transferéncia de massa do meio gasoso para o liquido, K., conforme se

observa na equacgéo ( 10).

10
J°= K- (C,—Cp) (10)
De tal modo que K. também pode ser calculado pela relagédo ( 11 ):

1 1 1

— +— (11)

KL=H'kG kL

Levando-se em conta que o oxigénio € pouco soluvel na 4gua e muito solavel
no ar atmosférico (H é muito alto), a maior resisténcia a transferéncia de massa esta
no lado liquido da interface; a resisténcia da fase gasosa pode ser desprezada.
Portanto, neste caso, o coeficiente de transporte global pode ser considerado
equivalente ao coeficiente local: K. = K.

Em sistemas aerados por membrana sem a formacao de bolhas, € necessério
ainda adicionar a equacao a resisténcia introduzida pela membrana, conforme a

equacao (12):

— = +—+— (12)
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Sendo:

km: coeficiente local de transferéncia de massa na membrana

A taxa de transferéncia de massa de oxigénio por unidade de volume do
reator, OTR, é obtida multiplicando o fluxo de massa de oxigénio (J°) pela area
interfacial gas-liquido e dividindo pelo volume de reator. Esta relacdo entre a area
interfacial e o volume do reator € denominada area interfacial especifica (“a”), sendo

expressa conforme a equacgéo ( 13 ):
0TR=KL-g-(c*—cL)=KL-a-(c*—cL) (13)

Na pratica, sendo dificil determinar isoladamente a area interfacial especifica
em um reator submetido a aeracéo, determina-se o produto entre o coeficiente de
transferéncia de massa no liquido pela area interfacial especifica; este parametro, Kia,

é chamado de coeficiente de transferéncia de massa volumeétrico.

Como se observa na equacao (8), a taxa de transferéncia de massa de
oxigénio por unidade de volume do reator, OTR, é obtida multiplicando o coeficiente
de transferéncia de massa volumétrico (Kra) pela diferenca entre a concentracao de
saturacdo de oxigénio no meio liquido (C*) e a concentracdo de oxigénio no meio
liquido (CL).

O maximo valor do gradiente de concentracdo €é limitado pela baixa
solubilidade do oxigénio na fase liquida. A maxima taxa de transferéncia de massa do
gas ao liquido no reator pode ser estimada pelo produto Kia-C* sendo C* a

concentracdo de saturacdo de oxigénio na fase liquida para a condi¢cdo ambiente.

Em reatores biolégicos, a taxa de acumulagdo de oxigénio na fase liquida
deve levar em conta a taxa de consumo de oxigénio pelos microrganismos (OUR —
Oxygen Uptake Rate). O balan¢o de massa da acumulagéo de oxigénio no reator pode
ser descrito conforme a equagéo ( 14 ):
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dc
— = OTR — OUR 14
T (14)

Sendo:

ac ~ . A - L.
—- taxa de acumulacao global de oxigénio na fase liquida

OTR: taxa de transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a fase liquida

OUR: taxa de consumo de oxigénio pelos microrganismos

Embora esta equacao seja amplamente empregada na literatura, € importante
notar que a previsao correta da OTR em um bioprocesso deve ser feita levando em
consideracao a influéncia da OUR (consumo de oxigénio pelos microrganismos) sobre
esta. O coeficiente de transferéncia de massa volumétrico (e portanto, a OTR)
aumenta com o consumo de oxigénio pelos microrganismos, sendo comumente
empregado um fator de majoracéo para se chegar ao valor real de KLa (VASHITZ et
al., 1989; DJELAL et al., 2006).

Pellicer-Nacher et al. (2013), estudando a transferéncia de oxigénio em
reatores MABR com objetivo de nitritacdo de efluentes, demonstrou que as taxas de
transferéncia de oxigénio podem ser aumentadas em até seis vezes devido a
existéncia de biofilme. Este aumento pode ser explicado por dois fatores: i) a grande
disponibilidade de nitrogénio amoniacal no biofilme, a qual permite altas taxas de
nitritacdo e consequente consumo de oxigénio; e ii) o deslocamento da camada limite
do liquido (camada-filme que gera a maior resisténcia a transferéncia de oxigénio)
para a interface biofilme-liquido, distanciando-a da membrana — visto que todo o
oxigénio fornecido é geralmente consumido em uma camada de 100 a 150 pm de
biofilme, a camada limite do liquido ndo mais influencia o processo de transferéncia

de oxigénio.
3.5.2 Teoria da penetracao

A teoria da penetracdo de Higbie (1935) propde um modelo onde os
elementos liquidos situados na interface liquido-gas sédo renovados periodicamente
por elementos de composigao distinta — diferentemente da teoria do duplo filme, na
gual assume-se que a composicdo do filme permanece inalterada. O fluxo do

componente transferido é funcéo do tempo de contato do elemento na interface.
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Este modelo considera que o escoamento de um liquido é exposto a interface
durante determinado tempo de contato e todos os elementos do liquido sédo expostos
pela mesma duracdo de tempo 6. Os elementos do liquido movimentam-se
continuamente do interior da fase liquida para a interface, onde ficam em contato com
0 gas pelo mesmo intervalo de tempo e onde ocorre a transferéncia de massa.
Posteriormente, nesse determinado ponto, o elemento liquido é substituido por um
novo elemento vindo do interior da fase liquida através da turbuléncia e o elemento
mais antigo retorna ao interior do liquido (PAIVA e SALVAGNINI, 2015).

Equacionando este fen6meno com a segunda lei de Fick, tem-se a relagao
(15):

oc_, v (15
at 022

Sendo:
C: concentracdo de oxigénio dissolvido no meio liquido
t: tempo
D: difusividade molecular do oxigénio na agua
z: distancia a interface
Pode-se, ainda, delimitar as seguintes condi¢cdes de contorno:
e C=CpLparat=0
e C=Csemz=0,parat>0
e C=CLemz—> o

A partir da integracdo da equacgdo diferencial apresentada, tem-se o fluxo de

transporte de massa instantédneo na interface conforme equacéo ( 16 ):

dc D (16)
1=-p(%) =) |y = ks =
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O coeficiente de transferéncia de massa é entdo dado pela equacéo (17 ).

D (17)
kL: e
n-

~

Considerando-se o tempo de contato com a interface (8), o fluxo de transporte de

massa medio é calculado pela equacéo ( 18 ).

i:fogldt:(cs—CL) Bj'ed_
0 0 Ty Vt (18)

t
t
= (Cs—Cp).2 D
=Ws— L2 10

Resultando, como coeficiente de transferéncia de massa médio, o dado pela equacéo
(19).

_ D (19)

3.5.3 Teoria darenovacao superficial

Uma sofisticacdo do modelo de Higbie foi proposta por Danckwerts em 1953,
gue sugeriu um modelo de renovacdo de superficie no qual propde-se uma
distribuicdo probabilistica de idades para o tempo de contato de cada elemento de
liguido com a interface. Nesta teoria, considera-se que a probabilidade de um

elemento deixar a superficie € independente do tempo em que esta nela.

O modelo de Danckwerts incorpora uma funcao de distribuicdo para descrever
os elementos da superficie, definida pela premissa de que ha uma fracdo (s) da area
da interface formada por elementos com idade compreendida entre “t” e “t+dt”, na qual
a fracdo da superficie estd exposta ao gas neste intervalo de tempo. Em outras
palavras, (s) é a area da superficie substituida por uma nova fracéo de liquido, por

unidade de tempo (PAIVA e SALVAGNINI, 2015).
40



A equacao ( 20 ) expressa o resultado encontrado por Danckwerts para o
coeficiente de transporte de massa médio em funcédo do parametro s, que € a fracao
da taxa de substituicdo da porcao de liquido.

— 20
K = VD (29)

Sendo o coeficiente de difusividade (D) o mesmo do modelo de Higbie.

Como se observa, os trés modelos apresentam formulacdes diferentes para o
coeficiente de transferéncia de massa global. A difusédo de soluto na teoria do duplo
filme é tida como considerada como em regime quase-estaciondrio, enquanto nas
duas outras teorias a difusdo ocorre em regime transitorio. Embora os modelos de
Higbie e Danckwerts possam ser considerados mais realistas, nenhum dos dois
permite uma estimativa precisa dos elementos que compdem o coeficiente de
transferéncia de massa global, visto que nem o tempo de contato da fracédo de liquido,

nem a frequéncia de renovacao superficial podem ser precisamente medidos.
3.5.4 Meétodos de medi¢cédo do KLa sem consumo bioldgico de oxigénio

Os métodos quimicos de medicdo do KrLa baseiam-se na reacdo do oxigénio,
em transferéncia do meio gasoso para o meio liquido, com um reagente (p. ex. sulfito
de sddio). A quantidade de reagente consumida € medida ao longo do tempo para se
calcular a taxa de transferéncia. Estes métodos devem ser utilizados com ressalvas
em reatores submetidos a aeracao por borbulhamento, pois os produtos quimicos
adicionados podem alterar as propriedades fisico-quimicas do fluido — em especial,
as propriedades de coalescéncia entre bolhas (GARCIA-OCHOA e GOMEZ, 2009).

Os métodos fisicos sdo atualmente os métodos mais utilizados para a
medicdo da transferéncia de oxigénio em reatores, pela confiabilidade e relativa
simplicidade dos ensaios. Tais métodos baseiam-se na medi¢cao da concentracao de
oxigénio dissolvido no liquido durante a absorcdo ou dessorcdo de oxigénio na
solucdo. Para isso, utilizam-se da resposta de uma sonda de oxigénio as mudancas

de concentracéo de oxigénio dissolvido no meio, sob condi¢bes néo-estacionarias.

O chamado método dinamico € baseado na medicdo da concentracdo de

oxigénio dissolvido no meio por absor¢cdo ou dessorcdo de oxigénio, antes que se
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atinja o estado estacionario. Partindo-se de uma condicao estacionéria (concentracéo
de OD nula ou de saturacdo), a mudanca dinamica na concentracdo de oxigénio

dissolvido é analisada.

Em um reator isento de biomassa aerébia (OUR = 0), a Eq. (8) pode ser
remodelada e integrada, resultando na equacgéo ( 21 ):

ln (C _CZ) _—

c—cn —kpa-(t; —t;) (21)

Inicialmente removendo o oxigénio do meio liquido (pela adicdo de sulfito de
sédio ou pelo borbulhamento de géas nitrogénio, por exemplo) e depois introduzindo-o

novamente em t1 = 0 (com C1 = 0), a equacao pode ser reescrita (equacao ( 22)):
Cc
1n(1—c—5)=—kLa-t (22)

Finalmente, manipulando a equacao de forma a isolar a concentragcédo na fase

liquida, tem-se a equacéo ( 23 ):
C,=C-(1-etaat) (23)

A Figura 9 mostra o comportamento esperado da curva de concentracao de
oxigénio nas fases de dessorcao e reabsorcéo de oxigénio em funcao do tempo.
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Figura 9 — Representacdo esquemética das concentracdes de oxigénio

dissolvido durante as fases de dessorcao e absor¢cdo no método dinamico
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i ¥
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CL e :
tempo

Fonte: Garcia-Ochoa e Gomez (2009).

O método dindmico € amplamente utilizado na literatura. No entanto, é
necessario levar em consideracdo que o tempo de resposta do eletrodo de medicao
de oxigénio dissolvido, 1r, € um parametro critico para a determinacéo dos valores de
concentracdo de oxigénio. Essa resposta pode afetar a determinacdo correta do
coeficiente de transferéncia de massa se o tempo caracteristico para o transporte de
oxigénio, 1/K.a, for da mesma ordem de grandeza que o tempo de resposta do
eletrodo, definido como o tempo necessario para atingir 63% do valor final medido
guando exposto a uma mudanca gradual de concentracdo (VAN'T RIET, 1979). O
tempo de resposta do eletrodo pode ser determinado transferindo o eletrodo de
oxigénio de uma soluc¢édo com sulfito de sddio (cuja concentracdo de OD é zero) para
outra solugcéo saturada com OD. Caso o eletrodo de oxigénio tenha um valor de tr
maior que 1/Kra, seria necessario introduzir uma corre¢cdo no modelo de resposta
(GARCIA-OCHOA e GOMEZ, 2009).
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3.5.5 Fatores que afetam ataxa de transferéncia de oxigénio

As caracteristicas da solucéo afetam a taxa de transferéncia de oxigénio para
a fase liquida. O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa aumenta
significativamente quando a concentracdo de ions na solucdo € alta. A adicdo de
eletrolitos aumenta a retencdo de gases devido a sua influéncia na diminuicdo do
tamanho da bolha e no efeito de ndo coalescéncia destas, tanto em baixas quanto em
altas pressodes (WILKINSON et al., 1994). Por outro lado, a concentracéo de saturacéo
do gas em solugdes altamente salinizadas é geralmente menor quando comparada a
agua pura (LINEK e VACEK, 1981).

Os valores de Kra diminuem com o aumento da viscosidade do liquido e
aumentam com a temperatura (HIRAOKA et al., 2001). A adicdo de surfactantes ou
antiespumantes, substancias comumente encontradas em efluentes, provoca uma
importante diminuicdo dos valores de KLa, em comparacao com os da agua pura. Isso
pode ocorrer devido ao efeito barreira causado pela camada de surfactante que se
forma na interface liquido-ar, que pode oferecer resisténcia a passagem de moléculas
de gas (YAGI e YOSHIDA, 1974; VAN DER MEER et al., 1992). Arjunwadkar et al.
(1998) relata também o impacto da presenca de surfactantes nos parametros
hidrodinAmicos: o tamanho médio da bolha pode aumentar devido a inducdo de
coalescéncia de bolhas que, por sua vez, reduz a area interfacial de transferéncia de

massa.

No dimensionamento de sistemas de tratamento de efluentes, diversos fatores
de correcdo costumam ser utilizados para adaptar os parametros de transferéncia de
oxigénio na agua limpa para as aguas residuérias. E possivel realizar adaptacdes

destes parametros para diferentes temperaturas e altitudes.

O fator ¢ € usualmente empregado para corrigir o efeito da temperatura no

coeficiente KiLa, de acordo com a equacgao ( 24 ).

Kiaqm = Kia;oec) pT20 (24)

Na férmula, T é a temperatura (°C) da solucéo e ¢ o fator de correcao. Valores
de ¢ variam de 1,015 a 1,040, sendo 1,024 o valor-padréo recomendado pela ASCE

(American Society of Civil Engineers).
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O fator a é usualmente utilizado para estimar o KLa nas aguas residuarias,
sendo definido como a razéo entre o KLa no efluente e o KLa na agua pura. Este fator

€ definido conforme a equacéo ( 25).

_ Kja (efluente)
“ K,a (Agua pura) (25)

Valores de a variam de acordo com o tipo de equipamento de aeracéo,
geometria do reator, grau de mistura, concentracao de solidos suspensos e de outros
constituintes no efluente. Valores tipicos para equipamentos de aeracao por ar difuso
no tratamento de esgoto doméstico variam de 0,4 a 0,8, enquanto para aeracao
mecanica variam de 0,6 a 1,2 (METCALF & EDDY, 2013). O fator a deve ser
cuidadosamente avaliado quando a aeracdo ocorre em reatores com alta
concentracdo de biomassa suspensa (MLSS), como é o caso em biorreatores com

membranas (MBR), pois a transferéncia de oxigénio para o meio liquido é prejudicada.

O fator 3 é utilizado para corrigir a concentracéo de saturagéo do oxigénio no
efluente devido a presenca de sais dissolvidos, particulados, e substancias

tensoativas. Sua formula é descrita de acordo com a equacao ( 26 ).

_ Cs(efluente)
= C, (Agua pura) (26)

O fator 3 geralmente varia de 0,8 a 1,0, estando préximo do limite superior no

caso de esgoto domeéstico.

A concentracdo de saturacdo da agua pura também sofre influéncia da
temperatura e da altitude. Caso néo haja a possibilidade de sua medi¢céo no local de
interesse, podem ser utilizadas equacfes de correcdo para estima-la.

A concentracdo de saturacdo da agua decresce com o0 aumento da
temperatura, de acordo com a equacéo ( 27 ) (VON SPERLING, 2007).

Mw (27)
Cs:kD'dv'(Pa_Pv)'ﬁ
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Sendo:
Cs: concentragao de saturagcéo (mg/L)

kp: coeficiente de difusdo, o qual varia com o tipo de gas e de liquido, e com a

temperatura

dv: proporcao volumétrica de oxigénio no ar (aproximadamente 21,0%)
Pa: pressao atmosférica (101.325 Pa ao nivel do mar)

Pv: presséo de vapor da agua, para determinada temperatura

MW: massa molecular do oxigénio (32 g/mol)

R: constante universal dos gases = 8,3143 J/(mol.K)

T: temperatura (K)

A Tabela 2 mostra a variacao do coeficiente de difusdo (kp) e da pressao de
vapor da agua (Pv) com a temperatura (VON SPERLING, 2007).

Tabela 2 — Valores de ko e Pv em fungéo da temperatura

Temperatura (°C) kp Pv (Pa)
0 0,0493 611
10 0,0398 1230
20 0,0337 2330
30 0,0296 4240

Fonte: von Sperling (2007).

Para se evitar a necessidade deste calculo laborioso, com diversos
parametros que sofrem variacdo com a temperatura, pode ser utilizada a férmula
empirica direta dada pela equagéo ( 28 ) para célculo da concentragdo de saturacdo
de oxigénio (mg/L) em funcéo unicamente da temperatura T (°C) (VON SPERLING,
2007).

C;=14,652 — 4,1022 x 1071 -T + 7,991 x 1073 -T> — 7,7774 x 1075 - T3 (28)
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A concentracdo de saturacdo diminui com o aumento de altitude, ja& que
implica uma menor pressao atmosférica e, portanto, menor pressédo parcial de
oxigénio. A influéncia da altitude pode ser corrigida pela relagcdo apresentada na
equacao (29 ) (QASIM, 1985).

_CS,A:( A ) (29)

fA_c_s 1= 5450

Sendo:
Cs: concentragdo de saturagdo ao nivel do mar (mg/L)
Cs.a: concentragdo de saturacdo na altitude A (mg/L)
A: altitude (m)

A taxa de transferéncia de oxigénio real do processo, para o efluente em
estudo, pode ser obtida com a utilizagdo dos fatores a, 8 e @, conforme pode-se ver

na equacao ( 30).

OTRégua pura ( 30 )

OTRprocesso = a B¢

3.5.6 Transferéncia de oxigénio em reatores MABR

Os reatores MABR caracterizam-se pela introducéo de quantidades limitadas
de oxigénio ao biofilme e ao meio liqguido com a utilizacdo de membranas, sem a

formacao de bolhas.

A transferéncia de massa através de uma membrana polimérica densa, como
o silicone, ocorre quando o oxigénio do lado do gas da membrana é absorvido no

polimero e transportado por difusdo para a interface biofilme-membrana.

O fluxo molar de oxigénio através da membrana pode ser representado pela

equacao ( 31).

Jm = kna- (Cmg - CmL) ( 31 )

47



Sendo:
km: coeficiente de transferéncia de massa da membrana
Cmg: concentracdo de oxigénio no lado da membrana exposto ao gas (mol/m?3)

CmL: concentracdo de oxigénio no lado da membrana exposto ao liquido (mol/m3)

No caso de uma membrana polimérica densa, quando a solubilidade do gas
no polimero pode ser representada por uma isoterma linear e o coeficiente de difusédo
na membrana é constante, o coeficiente de transferéncia de massa da membrana

pode ser expresso como na equacéo ( 32 ) (RISHELL et al., 2004).

D,, (32)

km =5

Sendo:
Dm: coeficiente de difusividade do oxigénio no polimero (m?/s)

6: espessura da membrana (m)

3.6 Modelos mateméaticos aplicados a bioprocessos
3.6.1 Fundamentos teoricos

Um modelo pode ser definido como uma representacédo simplificada, porém
atil, de um sistema real complexo (WENTZEL e EKAMA, 1997). Os modelos nunca
refletem exatamente a realidade, pois ndo conseguem representar cada uma das
moléculas, organismos e processos que ocorrem; entretanto, podem descrever
suficientemente bem partes do sistema que séo relevantes para o modelador. Um
modelo sera util se conseguir prover resultados que atendam as necessidades

daqueles que o utilizam — sejam eles cientistas, projetistas ou operadores.

Um modelo matematico permite fornecer uma descricdo quantitativa de

determinado sistema biolégico. Neste tipo de modelo, as taxas (velocidades) dos
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processos e as interagdes estequiométricas entre 0s compostos presentes no sistema

sdo descritas matematicamente.

Os modelos matemaéticos aplicados ao tratamento de esgoto podem ser de
dois tipos: de estado estacionério ou dindmico. Os modelos de estado estacionario
possuem vazdes e cargas afluentes constantes, e assume-se que 0 sistema estd em
equilibrio (estado estacionario); estes modelos sdo geralmente mais simples, nao
exigindo a descricdo completa dos parametros do sistema, sendo assim adequados
para projeto. Os modelos dindmicos, ao contrario, ndo consideram o sistema em
equilibrio: possuem vazdes e cargas variaveis e por isso incluem o tempo como
parametro; por isso, costumam ser mais complexos que os de estado estacionario.
Estes modelos séo Uteis para prever o comportamento do sistema ao longo do tempo
guando h& mudancas nas varidveis de entrada (p. ex. alteracdo nas vazbes e

concentragdes afluentes).

3.6.2 Balancgo de Massa e Estequiometria

Equacdes de balanco de massa formam a base de qualquer modelo aplicado
aos reatores de tratamento de esgoto: estas equacdes descrevem a mudanca de
concentracdo de um componente no reator devido as conversdes quimicas/biologicas
e aos processos de transporte de massa. De modo simplificado, uma equacéo de

balanco de massa pode ser representada como:
(acumulo) = (entrada) - (saida) + (taxa de producdao) - (taxa de consumo)

Em um sistema em estado estacionario, a taxa de acumulo de qualquer
componente no reator € nula; em outras palavras, ndo ha variacdo da concentracao
dos componentes dentro do reator ao longo do tempo. Em geral, isso ndo significa
gue as taxas de producdo e de consumo sao nulas, apenas significa que estdo em

equilibrio.

A estequiometria das reac6es nos mostra o numero de moléculas (ou a
massa) de cada componente sendo consumida ou produzida em determinada reacao
de conversédo. As relacdes estequiométricas podem ser determinadas com base no

balanceamento de equacdes de conversdo para 0S cCOmMpostos conservativos
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relevantes. Por exemplo: na reagdo de crescimento de microrganismos heterotroficos,
0S compostos relevantes sdo matéria organica (DQO), oxigénio, amdnia, alcalinidade
e, finalmente, a biomassa heterotrofica resultante. Para o balanceamento da reacao,
pode-se definir um dos coeficientes com o valor de 1 e entdo define-se os coeficientes
estequiométricos dos demais componentes (HENZE, 2008). A equacao ( 33 ) mostra
a reacdo do exemplo balanceada:

1DQO + (1 —Yy)0, + (fyYy)NH," + (fnYp)HCO3™ - (Yp)Xy (33)

Sendo:

Yu: Coeficiente de producéo celular heterotréfico (g DQO Biomassa/g DQO Substrato)

fn: Fracdo de nitrogénio na biomassa (g N/g DQO biomassa)

O balanco de DQO mostra que o consumo de oxigénio e a producdo de
biomassa estdo sempre conectados; deste modo, € impossivel introduzir oxigénio e
produzir menos lodo ao mesmo tempo, ja que a DQO inexoravelmente acaba sendo
oxidada pelo oxigénio ou tornando-se lodo heterotréfico. Esta abordagem geral pode
ser utilizada para definir os coeficientes estequiométricos das reacfes de qualquer

processo bioldgico.

3.6.3 Cinética de reacéo

Cada processo em um sistema possui sua propria taxa ou velocidade de
reacao, representada por uma equacdo. A equacado da taxa de reacdo especifica a
velocidade de conversdao de um composto com o coeficiente estequiométrico de
producdo igual a 1. A velocidade de conversdo de outros compostos é obtida pela
multiplicacdo de seus coeficientes estequiométricos de producédo pela equacdo da

taxa de reacéo.

Crescimento

Nos modelos utilizados no tratamento biolégico de esgoto, a taxa de
crescimento microbiano é proporcional a propria concentragdo de microrganismos no

reator, conforme a equacéao ( 34 ).
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dXx (34)

Sendo:

dx . . .
o Taxa de crescimento de microrganismos (mg SSV.L*.d1)
u: Taxa de crescimento especifico do microrganismo (d1)

X: Concentragdo de microrganismos (mg SSV.L1)

As equac0es de saturacdo baseadas na cinética de Monod séo utilizadas para
representar as taxas especificas de crescimento microbiano. O modelo cinético de
Monod inclui dois parametros principais: i) a taxa maxima de crescimento
microbioldgico; e ii) a constante de afinidade ou meia-saturacdo, conforme a equacao
(35).

S (35)

M= Hmax o g

Sendo:

umax: Taxa de crescimento especifico do microrganismo (d2)
Ks: Constante de afinidade ou meia-saturagdo ao substrato (mg.L)

S: Concentragdo de substrato (mg.Lt)

Decaimento

Na vertente oposta, o decaimento microbiano ocorre devido a morte, a
predacdo e ao metabolismo enddégeno — consumo do préprio material celular pelo
mecanismo de respiracdo enddgena, quando ha consumo das reservas celulares em

situacOes de falta de substrato externo.

De modo analogo a equacdo de crescimento, a taxa de decaimento
microbiano € proporcional a propria concentragdo de microrganismos no reator,

conforme a equacéo ( 36 ):

dXx (36)
—— = —b-X
dt
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Sendo:

b: Taxa de decaimento end6geno do microrganismo (d1)

Os processos de decaimento sdo responsaveis pela conversao dos
microrganismos ativos em material inerte e em matéria organica lentamente

biodegradavel (SBCOD, na sigla em inglés), Xs, de natureza particulada.

Hidrolise

A matéria organica lentamente biodegradavel (Xs) pode sofrer hidrélise,
gerando matéria organica prontamente ou rapidamente biodegradavel (RBCOD, na

sigla em inglés), Ss.

O material hidrolisavel (Xs) costuma se adsorver a biomassa heterotrofica
(XnH), sendo a razédo entre as duas componentes o fator limitante do processo. Em
outras palavras, o processo de hidrélise ndo depende simplesmente da concentracao
de matéria organica lentamente biodegradavel no meio liquido, mas da proporcéo

entre ela e a biomassa heterotroéfica (Xs/Xn).

O processo de hidrdlise é usualmente representado pela equacao ( 37 ):

Xs
%= H—(X_H) Xy
dt K, + ())é’_;) (37)
Sendo:

kn: Taxa de hidrolise (d?)
Kx: Constante de afinidade ou meia-saturagéo para hidrélise (mg DQO/mg DQO)

XH: Concentragdo de microrganismos heterotréficos (mg.L™?)

3.6.4 Representagcdo em matrizes

Uma forma pratica de representar as taxas de reacdo e suas relacdes
estequiométricas no aumento ou redugcdo dos diversos compostos do sistema é

através da utilizagdo de matrizes. Este tipo de representagdo permite a apresentacao
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dos compostos e processos de forma clara e sucinta. Além disso, a notacdo em matriz
permite facil comparacdo entre diversos modelos e facilita a implementacdo do
modelo em programas de computador. Por estes motivos, o grupo de trabalho em
“‘Modelagem Matematica no Tratamento de Esgoto” da IWA (HENZE et al., 1987)
sempre se utiliza de matrizes para apresentacao dos modelos.

Uma matriz é representada por um conjunto de colunas e linhas: cada coluna
representa um composto e cada linha representa um processo que ocorre no sistema.
As equacdes representativas da taxa de reacéo de cada processo sao mostradas no
lado direito da matriz estequiométrica; em cada uma das linhas de processos estédo
0s coeficientes estequiométricos para conversdo de um composto a outro. Dito de
outra forma, cada coluna mostra os coeficientes estequiométricos para 0S processos
gue influenciam a producdo ou consumo daquele determinado composto. A
convencao de sinais usada na matriz é: positivo para producdo e negativo para
consumo do composto. Multiplicando-se os coeficientes estequiométricos de uma
coluna pelas respectivas equacdes de taxa de reacdo, obtém-se a equacdo de
converséo total do composto que aquela coluna representa (HENZE et al., 2008). A
Tabela 3 mostra uma matriz simplificada que representa os processos de crescimento

aerobio e decaimento de microrganismos.
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Tabela 3 — Matriz simplificada de processo biolégico

Componentes (i)
So Ss XH Equacéo da taxa de processo (pj)
Ss
; i _ _ U X X X
Crescimento aerobio 1/Yu+1 1/YH +1 max " g o4 ¢ H
Processos S S
0]

Decaimento +1 -1 by X Xy
Taxa de transformacgéo
fi ¢ =2 Viix i [MiL3T]
Parametros 8 8 R o
estequiométricos: % (E 8 Parametros cinéticos:

@ g’ o s uH™: Taxa de crescimento especifico maxima [T
Yy: Coeficiente de -g 28 o 5 Ks: Coeficiente de meia-saturagdo para o substrato
produc&o celular i= I3 Q5 [Mcoo L]
heterotréfica [Mn.Ms™] S 29 €5

3 32 -c% E by: Constante de decaimento [T]

Fonte: Adaptado de Henze et al. (1987).
3.6.5 Modelos matematicos de reatores MABR

Embora o emprego de reatores MABR em escala real ainda seja recente
(primeiro médulo comercial lancado em 2014), diversos autores apoiaram-se em
modelos matematicos para compreender o comportamento dos microrganismos na
formacéo do biofilme e, por conseguinte, na degradacao de compostos indesejados

em efluentes.

A grande maioria dos trabalhos utilizou-se de modelos unidimensionais (1-D)
para representar os fenbmenos que ocorrem no reator (WU e ZHANG, 2017;
LACKNER et al., 2010; MATSUMOTO et al., 2007; TERADA et al., 2007). Neste tipo
de modelo, considera-se que a transferéncia de massa ocorre perpendicularmente a
superficie da membrana e do biofilme, em uma Unica direcdo (mas em ambos
sentidos); tanto o biofilme quanto o lumen da membrana sdo considerados
homogéneos (reatores de mistura completa), sem a ocorréncia de gradientes de

concentracdes longitudinalmente.

Terada et al. (2007) avaliaram a influéncia da espessura de biofilme na
remocdo de nitrogénio em reatores com biofilmes contra-difusivos (MABR) e co-
difusivos (reatores com material suporte), utilizando modelos unidimensionais. Os

resultados mostraram que os reatores com biofilme contra-difusivo apresentaram
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melhor remocé&o de nitrogénio total quando os biofilmes possuiam espessura de 450
a 1.400 um, com sensivel redugdo em maiores espessuras — provavelmente devido a
limitacdo da difusdo do NH4* no biofilme. Em espessuras maiores que 1.400 ym, os

reatores co-difusivos apresentaram melhor eficiéncia de remogé&o de nitrogénio total.

Lackner et al. (2008) estudaram os efeitos da concentracdo de matéria
organica em termos de DQO afluente na remocé&o de nitrogénio em reatores contra-
difusivos e co-difusivos, também utilizando modelos unidimensionais. Os resultados
mostraram que a presenca de DQO influencia fortemente a composi¢céo do biofilme
nos reatores contra-difusivos, sendo que a desamonificacdo nédo pdde ser observada
guando o afluente apresentava relacdo DQO/N > 2. Os sistemas co-difusivos,
entretanto, foram menos afetados nesta condicdo — mais de 50% da remocéo de

nitrogénio total foi creditada a desamonificacao.

Acevedo Alonso et al. (2019), por outro lado, estudaram os resultados
proporcionados por configuracbes de modelo diferentes: além da configuracao
unidimensional tradicional (com apenas um compartimento de biofime e um
compartimento representando o limen da membrana), também implementou modelos
com multiplos compartimentos em paralelo do par limen de membrana/biofilme, ora
representados por reatores de mistura completa, ora por reatores pistonados. Os
modelos implementados com multiplos compartimentos, com gradientes longitudinais
de concentracao de oxigénio e de substratos ao longo da membrana, resultaram em
maiores concentragdes de nitrogénio dissolvido total no efluente. O estudo enfatiza a
diferenca de resultados obtidos entre os modelos tradicionais (1D) e os modelos com
multiplos compartimentos, porém ndo fornece evidéncias experimentais de qual

modelo prediz melhor os resultados reais do MABR.

3.7 Efluente de reatores anaerébios
3.7.1 Reatores UASB

O processo de nitritacdo parcial/anammox apresenta grande potencial de
utilizacdo no tratamento de correntes caracterizadas pela presenca de nitrogénio
amoniacal, porém com baixo conteudo de matéria organica rapidamente

biodegradavel — como é o caso dos efluentes de reatores anaerébios. Dentre eles, o
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reator anaerébio de manta de lodo com fluxo ascendente tipo UASB (upflow anaerobic
sludge blanket) € amplamente utilizado no tratamento de &guas residuarias
domésticas e industriais no Brasil e em diversos paises de clima tropical, notadamente
na Coldémbia, india e em paises do Oriente Médio e Africa. As condi¢Bes climaticas
desses paises favorecem o bom desempenho desse reator em qualquer época do
ano, o que nem sempre ocorre em paises de clima frio (VON SPERLING,;
CHERNICHARO, 2005). Um levantamento de Chernicharo et al. (2018) em seis
estados brasileiros (SP, MG, RJ, SC, PR e MS) mais o Distrito Federal mostra que,
das 1667 ETEs inventariadas, 658 (39%) utilizavam o reator UASB como parte do

processo de tratamento.

Os reatores UASB apresentam como vantagens o baixo custo de operacao
(sem a necessidade de gasto energético com aeracgao), a baixa producéo de lodo, a
necessidade de areas reduzidas para implantacdo, a operacao relativamente simples

e a producéao de biogas, que pode ser aproveitado como combustivel.

Entretanto, a eficiéncia do tratamento anaerdbio de esgotos é limitada,
geralmente ndo sendo suficiente para enquadrar o efluente tratado nas exigéncias dos
orgdos ambientais. Para esgotos domésticos, os reatores UASB em operacao tém
indicado remocdes de matéria organica em termos de DBO na faixa de 45 a 85%, e
em termos de DQO na faixa de 40 a 75%. Reatores UASB adequadamente projetados
costumam produzir efluentes com eficiéncia de remocéo da ordem de 70% para DBO
e 65% para DQO (JORDAO e PESSOA, 2017).

A concentracdo de DBO efluente da maioria dos sistemas de tratamento
anaerobio, como reatores UASB, costuma variar de 60 a 150 mg/L (CHERNICHARO,
2006). A DQO e os sélidos suspensos totais (SST) das aguas residuarias municipais
tratadas anaerobicamente variam entre 100 a 200 e entre 50 a 100 mg/L,
respectivamente (FORESTI et al.,, 2006). A eficiéncia do processo varia com a
temperatura, concentracdo e composi¢do do esgoto, com a fragcao de efluentes

industriais despejados e com as flutuacdes de vazdes.

Com relacado aos nutrientes, pouca ou nenhuma remocao pode ser esperada
em um sistema anaerdébio tratando aguas residuarias domésticas. O motivo da baixa

remogcdo de nutrientes consiste no fato de que, durante o processo anaerobio,
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nitrogénio organico e fosforo sdo hidrolisados a amodnia e fosfato, que ndo séo
removidos do sistema. A concentracdo de nitrogénio amoniacal e fésforo total em
aguas residuarias municipais tratadas anaerobicamente varia de 30 a 50 e de 10 a
17 mg/L, respectivamente (FORESTI et al., 2006). Em decorréncia de suas limitagbes
na remocgao de matéria organica e nutrientes, o reator UASB geralmente precisa ser
acoplado a um sistema de poOs-tratamento para cumprimento das exigéncias dos
orgaos ambientais (VON SPERLING; CHERNICHARO, 2005).

3.7.2 Sobrenadante de digestores anaer6bios de lodo

Outra corrente caracterizada pela presenca de nitrogénio amoniacal, porém
com baixo conteudo de matéria organica rapidamente biodegradavel consiste no
sobrenadante de digestores anaerébios de lodo. A utilizacédo de digestores anaerébios
para estabilizacdo do lodo é comum em estacBes de tratamento de grande porte,
consistindo em etapa importante do processo de tratamento da fase solida. A etapa
de digestéo é realizada, usualmente, apés o adensamento e antes do desaguamento

do lodo.

A digestdo anaerdbia possui as seguintes finalidades (JORDAO e PESSOA,
2017):

e Estabilizar total ou parcialmente as substancias instaveis, como matéria

organica, presentes no lodo fresco;

e Reduzir o volume de lodo através dos fendmenos de liquefacéo, gaseificacédo

e adensamento;

e Dotar o lodo de caracteristicas favoraveis a reducdo de umidade, através de

processos posteriores de separacdo solido-liquido;

e Permitir sua estabilizagdo, quando estabilizado corretamente, como
condicionador de solo para fins agricolas ou de recuperagdo de solos

degradados;

e Destruir e reduzir a niveis previamente estabelecidos o0s microrganismos

patogénicos.
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A temperatura € um parametro primordial na operacdo dos digestores
anaerobios, ditando a taxa de digestdo — em especial, as taxas de hidrdlise e de
formacédo de metano. Por este motivo, a maioria dos digestores séo projetados para
trabalhar em temperatura mesofilica (30 a 38 °C) e termofilica (50 a 57 °C) (METCALF
& EDDY, 2013).

Como efeito adverso, o processo de digestdo resulta na liberacdo de
compostos soluveis contendo nitrogénio organico, amonia e ortofosfatos para o meio
liqguido. Por isso, a corrente liquida proveniente do desaguamento do lodo digerido
(sidestream) contém altas concentracdes de nutrientes, sendo usualmente recirculada

para o inicio do tratamento da fase liquida.

Embora a vazdo destas correntes seja relativamente pequena (em
comparacdo com a vazao total afluente a ETE), costumam adicionar uma carga
consideravel de nitrogénio ao processo. Uma anélise do balanco de nitrogénio da ETE
Dokhaven em Rotterdam (Holanda) revelou que esta contribuicéo representava cerca
de 15% da carga de nitrogénio total afluente aos reatores biolégicos. Um tratamento
separado deste fluxo permitiria reduzir significativamente a concentracéo de nitrogénio
afluente aos reatores da ETE (VAN HULLE et al., 2010).

Como a recirculacdo desta corrente liquida costuma impactar
significativamente a performance do processo de tratamento secundario, muitas
estacBes de tratamento de efluentes domésticos e industriais tém tratado esta
corrente separadamente. A implementacdo de processos de tratamento dedicados
para esta corrente tem crescido em diversos paises desde a década de 1980 devido

aos limites mais restritivos para lancamento de nitrogénio e fosforo total.
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4 METODOLOGIA

Devido a sua capacidade de remocéo de nitrogénio pelo processo anammox,
com baixo consumo energético e sem utilizacdo de substrato organico, os reatores
MABR configuram-se como opg¢fes atrativas para o pés-tratamento de efluentes
submetidos a remocdo de matéria organica carbonacea com baixa nitrificacdo, ou

seja, que mantiveram concentracdes significativas de nitrogénio amoniacal.

A capacidade de tratamento com reatores MABR, em especial seu
desempenho na remocao de nitrogénio, foi avaliada para dois tipos de efluentes

anaerébios que conservam estas caracteristicas:
A. Efluente de reatores UASB
B. Sobrenadante de digestores anaerobios de lodo

A avaliacdo quantitativa do desempenho destes sistemas em diferentes
cenarios foi realizada com auxilio do software de modelagem de sistemas aquaticos
AQUASIM (REICHERT, 1994).

4.1 Software AQUASIM

O software AQUASIM foi desenvolvido no Swiss Federal Institute for
Environmental Science and Technology (EAWAG) pelo Prof. Dr. Peter Reichert, com
0 objetivo de auxiliar cientistas e engenheiros a modelar adequadamente sistemas

aguaticos construidos e naturais.

O AQUASIM permite que se defina a configuracdo espacial do sistema a ser
investigado como um conjunto de compartimentos. Os tipos de compartimentos
disponiveis séo: reatores de mistura completa, reatores advectivos-difusivos (reatores
pistonados, com ou sem dispersao), reatores de biofilme (constituidos por um biofilme
e uma fase liquida), colunas de solo saturado (com sor¢ao e troca de volume entre
poros), secoes de rios (descrevendo o fluxo de agua e transporte/transformacéao de
substancias em canais abertos) e lagos (descrevendo estratificacdo e
transporte/transformacao de substancias na coluna d’agua do lago e nas camadas de

sedimentos adjacentes).
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Os compartimentos podem ser ligados por dois tipos de ligacdes (links): as
ligacbes advectivas representam o fluxo de agua e o transporte de substancias
advectivas entre compartimentos, incluindo bifurcacbes e juncbes; as ligacdes
difusivas representam camadas limites ou membranas, que podem ser penetradas

seletivamente por certas substancias.

O modelador ¢ livre para especificar qualquer conjunto de variaveis de estado
e processos de transformacéo a serem ativos dentro dos compartimentos. O programa
€ capaz de realizar simulacdes, andlises de sensibilidade e estimativas de parametros
usando dados medidos para qualquer modelo implementado. A Figura 10 mostra a
interface de usuario do AQUASIM.

Figura 10 — Interface do software AQUASIM

©3a AQUASIM - MABR Biofilm 15.11.2021_theta Particulate concentrations profile - 1000 days
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Fonte: Do Autor (2023).

4.2 Modelo matematico implementado

O modelo matematico implementado pelo autor no AQUASIM consiste em um
modelo unidimensional no qual a transferéncia de massa € perpendicular entre a
membrana e o biofilme. O biofilme e o limen (interior) da membrana foram modelados
como compartimentos independentes, com uma ligacdo difusiva representando a
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membrana que os conecta. O coeficiente global de transferéncia de oxigénio na
membrana foi definido como 1,7 m/dia, tipico de membranas de silicone (CASEY et
al., 1999a). O modelo leva em consideracdo apenas as reacdes originadas pelo
biofilme aderido a membrana, desconsiderando as rea¢fes envolvendo a biomassa

suspensa originada pelo desprendimento de biofilme das membranas.

Um modulo MABR tipico possui densidade de membranas variando entre 7 a
1733 m#/m3 (LONG, 2013). Adotou-se neste estudo um volume de reator de 750 m3
com é&rea de membranas total de 225.000 m2, o que resulta em uma relagédo
areal/volume de 300 m#/m3, semelhante a utilizada por outros autores (CASTRILLO et
al., 2019; ACEVEDO ALONSO e LACKNER, 2019; LACKNER et al., 2008). O reator
adotado € do tipo confinado, ou seja, que ndo aumenta de volume com o crescimento

do biofilme.

O modelo contempla a atividade das bactérias oxidantes de amdénia (AOB),
bactérias oxidantes de nitrito (NOB), bactérias anaerdbias oxidantes de amonia
(AnAOB) e bactérias heterotroficas (HB). As taxas de crescimento das bactérias
heterotroficas foram diferenciadas a depender do doador de elétrons: oxigénio

(crescimento aerdébio), nitrito ou nitrato.

A espessura inicial de biofilme, necessaria para dar inicio a simulacéo, foi
definida como 0,000001 m. A densidade de biomassa no biofilme foi adotada como
50.000 g DQO/m3, sendo que na condicéo inicial (t=0) apenas 20% do biofilme
correspondia a microrganismos ativos. Para simular o fendmeno de desprendimento
de biofilme (sloughing), a espessura de biofilme foi limitada a 0,001 m, em linha com
o encontrado por diversos autores (TERADA et al., 2003; HIBIYA et al., 2003; SATOH
et al., 2004). Para isso, definiu-se uma velocidade de desprendimento do biofilme
crescente com a espessura de biofilme; quando a espessura de biofilme atinge a
espessura maxima (0,001 m), a velocidade de desprendimento iguala-se a velocidade
de crescimento do biofilme e o crescimento cessa. A velocidade de desprendimento

do biofilme foi definida no AQUASIM conforme a equacgéao ( 38 ):

Lp )2 (38)

Velocidade de Desprendimento = up * (
LF max
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Sendo:

ur: Velocidade de crescimento do biofilme (m.d?)
Lr: Espessura de biofilme momentanea (m)

LF max: Espessura de biofilme méxima (m)

Doze processos foram incluidos no modelo (Tabela 9), divididos em trés tipos:
crescimento dos microrganismos, decaimento dos microrganismos (originando
material particulado organico, nitrogenado e inerte) e posterior hidrélise do material
particulado (gerando material organico e nitrogenado novamente consumiveis pelos

microrganismaos).

Os parametros cinéticos (Tabela 4), estequiométricos (Tabela 5) e de
transferéncia de massa (Tabela 6) baseiam-se nos organizados por Acevedo Alonso
e Lackner (2019) para temperatura de 30 °C, apresentados a seguir; nas simulacdes
realizadas, as taxas de maximo crescimento especifico, de decaimento e de hidrdlise
foram corrigidas para as temperaturas de operacao através da equacao de Arrhenius
modificada (HAO et al., 2002a). Os coeficientes de correcdo do crescimento,
decaimento e hidrélise, a matriz estequiométrica e as equacdes que representam as

taxas de reacdo estdo organizadas nas tabelas 7, 8 e 9, respectivamente.
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Tabela 4 — Parametros cinéticos

Sigla Unidade Descrigao Valor Referéncia
Bactérias Oxidantes de Amonia (AOB)

M AoB d? Taxa de crescimento especifico maximo das AOB 2,05 Wiesmann, 1994
K NH4,A0B g-N/m?3 Constante de afinidade ao NH4-para AOB 2,4 Wiesmann, 1994
K 02,A08 g-0,/m? Constante de afinidade ao O2para AOB 0,6 Wiesmann, 1994

b aos d? Taxa de decaimento das AOB 0,13 Wiesmann, 1994

Bactérias Oxidantes de Nitrito (NOB)

I NOB d? Taxa de crescimento especifico maximo das NOB 1,45 Wiesmann, 1994
K no2,noB g-N/m3 Constante de afinidade ao NO2 das NOB 5,5 Koch et al., 2000
K o2,n08 g-0,/m3 Constante de afinidade ao Oz para NOB 2,2 Wiesmann, 1994

b nos d? Taxa de decaimento das NOB 0,06 Wiesmann, 1994

Bactérias Anammox (AnAOB)

I AnAOB d? Taxa de crescimento especifico maximo das AnAOB 0,08 Koch et al., 2000
K NH4,AnAOB g-N/m3 Constante de afinidade ao NH4* para AnAOB 0,07 Strous et al., 1998
K No2,AnAOB g-N/m3 Constante de afinidade ao NO2 para AnAOB 0,04 Hao, 2002b
K 02,ana0B g-0y/m3 Constante de inibicdo do Oz para AnAOB 0,01 Strous et al., 1998

b anaos da Taxa de decaimento das AnAOB 0,003 Hao et al., 2002b

Bactérias Heterotroficas (HB)

M HB d? Taxa de crescimento especifico maximo das HB 6 Henze et al., 2000

K 02,18 g-0,/m? Constante de afinidade ao O2para HB 0,2 Henze et al., 2000

K s,H8 g-DQO /m? Constante de afinidade 4 DQO para HB 20 Henze et al., 2000
K No2,HB g-N/m?3 Constante de afinidade ao NO2 para HB 0,3 Alpkvist et al., 2006
K no3,HB g-N/m?3 Constante de afinidade ao NOs para HB 0,3 Alpkvist et al., 2006

b s d? Taxa de decaimento das HB 0,62 Henze et al., 2000

Nanox - Fator de redugdo andxico para crescimento 0,8 Henze et al., 2000

Hidrdlise
kn g- DQO/g-DQOe-d | Taxa de hidrdlise 3 Henze et al., 2000
Kx g-DQO/g-DQOs Constante de meia-saturagdo para hidrélise 0,3 Henze et al., 2000
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Tabela 5 — Parametros estequiométricos

Sigla Unidade Descrigao Valor Referéncia
Yaos g-DQOs/g-N Taxa de producao celular para AOB 0,15 Wiesmann, 1994
Ynos g-DQOs/g-N Taxa de producao celular para NOB 0,041 Wiesmann, 1994
Yanaos g-DQOs/g-N Taxa de producao celular para AnAOB 0,159 Strous et al., 1998
Yhe g-DQOs/g-DQO Taxa de produgdo celular para HB 0,67 Henze et al., 2000
iNxB g-N/g-DQOs Conteudo de nitrogénio na biomassa ativa 0,086 Henze et al., 2000
inxi g-N/g-DQO Conteldo de nitrogénio no material particulado inerte (Xi) 0,06 Henze et al., 2000
fi - Fragdo da biomassa transformada em material particulado inerte 0,08 Henze et al., 2000
Tabela 6 — Parametros de transferéncia de massa
Sigla Unidade Descricao Valor Referéncia
DnHa m?/d Difusividade em dgua do NH4* 1,5x10* Williamson e McCarty, 1976
Dno2 m?/d Difusividade em agua do NOz 1,4x10* Williamson e McCarty, 1976
Dno3 m?/d Difusividade em dgua do NOs 1,4x10* Williamson e McCarty, 1976
Dn2 m?/d Difusividade em dgua do N2 2,2x10* Picioreanu et al., 1997
Ds m?/d Difusividade em dgua da DQO 1,0x10* Hao, 2004
Doz m?/d Difusividade em agua do O: 2,2x10% Picioreanu et al., 1997
Tabela 7 — Coeficientes de correcdo do crescimento e decaimento celular em funcdo da temperatura
Sigla Unidade Descrigao Valor Referéncia
Onos 1/K Coeficiente de corre¢do em fung¢do da temperatura para AOB 0,094 Hao et al., 2002a
Onos 1/K Coeficiente de corre¢do em fungdo da temperatura para NOB 0,061 Hao et al., 2002a
Oanaos 1/K Coeficiente de corre¢do em fungdo da temperatura para AnAOB (20-30°C) 0,096 Hao et al., 2002a
Ons 1/K Coeficiente de corre¢do em fungdo da temperatura para HB 0,07 Koch et al., 2000
Ox 1/K Coeficiente de corre¢do em fungdo da temperatura para hidrélise 0,04 Koch et al., 2000
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Tabela 8 — Matriz estequiométrica

Componente

Processo

Ss

SNHa

So2

Snoz2

Snos

Sn2

Xs

Xaos

Xnos

Xanaos

Xus

Crescimento das AOB

-inxe-1/Yao8

3,43 — Yao0B

Yao0B

1/Yaos

Crescimento das NOB

-inxs

1,14 — Ynos

Ynos

-1/Ynos

1/Ynos

Crescimento das
AnAOB

-inxe-1/Yanaos

1 1

h 1,14 " Yanaos

1/1,14

2/Yanaos

Crescimento aerdbio
das HB

-1/YuB

-inxs

1—Ynus
Yus

Crescimento das HB
com NO2

-1/YuB

-inxs

1 — Yus

1,71 Yus

1—Yus
1,71YuB

Crescimento das HB
com NOs

-1/YuB

-inxs

1—Yus

1—Yus

 2,86Yhs

2,86Yus

Hidrdlise de matéria
organica

Hidrdlise de compostos
nitrogenados

Decaimento das AOB

1-fi

inxs-inxi: fi

Decaimento das NOB

1-fi

inxs-inxi: fi

Decaimento das
AnAOB

1-fi

inxs-inxi: fi

Decaimento das HB

1-fi

inxs-inxi- fi
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Tabela 9 — Processos e taxas de reacéo

Processo

Taxa de reagao

Crescimento das AOB

SNH4 502

Haos * Xaop *
Knnanos + Snua Koz a0 + So2

Crescimento das NOB

SNOZ " 502

Unos * XnoB *
Knoznoe + Snoz  Koznos T So2

Crescimento das AnAOB

SNH4 . SNOZ

KbZAnAOB

Hanaos * Xanaop *

Knnaanaop + Snua  Knozanaos + Snvoz  Koz.anaoe + So2

Crescimento aerdbio das HB Ugg * Xyp * 5s * Soz
HB * AHB
Ksnp +Ss  Kozup + So2
Crescimento das HB com NO: Uyg * Xyp *7 * 5s * Snoz
HB * AHB
MO Ksup +Ss Knozue T Snoz
Crescimento das HB com NOs Uyg * Xy *7 * 5s * Snos
HB * AHB
"M% Ksup +Ss  Knosup + Snos
X
Hidrdlise de matéria organica ky * K_S
X
. . Xn
Hidrdlise de compostos nitrogenados ky * X
X
Decaimento das AOB baos « XA0B
Decaimento das NOB bNoB « XNOB
Decaimento das AnAOB bAnAOB + XAnAOB
Decaimento das HB bHB « XHB
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4.3 Aplicagéo 1: Pés-tratamento de reatores UASB

Conforme apresentado no item 3.7.1, a concentracao de nitrogénio amoniacal
e de DQO total em efluentes secundarios tratados anaerobicamente varia de 30 a 50
e de 100 a 200 mg/L, respectivamente (FORESTI et al., 2006).

Sachetto et al. (2022), analisando a sasonalidade do efluente de reatores
UASB de uma ETE tratando esgotos domésticos em Campinas/SP ao longo de 1 ano,
encontrou resultados dentro do espectro sugerido pela literatura na maioria das
estacBes do ano. Os resultados médios de DQO foram: 65 mg/L (verdo), 157 mg/L
(outono), 138 mg/L (inverno) e 126 mg/L (primavera). Os resultados médios de
nitrogénio amoniacal, por sua vez, foram: 25 mg N/L (verdo), 50 mg N/L (outono),

47 mg N/L (inverno) e 36 mg N/L (primavera).

Brito (2006) analisou as caracteristicas da matéria organica efluente de um
reator UASB em escala piloto tratando esgoto doméstico. A matéria organica em
termos de DQO total média efluente foi de 185 mg/L, com a seguinte divisdo: 71 mg/L
desta DQO era soluvel, enquanto 114 mg/L era particulada. O autor determinou
também as fracdes organicas do efluente do reator: fracdo de DQO biodegradavel (fv),
fracdo de DQO rapidamente biodegradavel (fi), fracdo de DQO ndo-biodegradavel
solavel (fus) e fracdo de DQO nao-biodegradavel particulada (fup). Os resultados

obtidos foram:

= fp: 65%
= fus: 20%
. fup: 15%

= fw: O (indetectavel)

Com base nos resultados obtidos pelo autor, observa-se que 65% (120 mg/L)
da DQO remanescente do reator UASB é biodegradavel. Visto que a fracdo
rapidamente biodegradavel (Ss) foi inteiramente consumida no UASB, depreende-se
gue a parcela biodegradavel remanescente € inteiramente do tipo lentamente
biodegradavel (Xs). Os 35% de DQO remanescente sdo do tipo ndo-biodegradavel ou

inerte, sendo 20% solavel (Si)) e 15% particulada (Xi).
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Em vista das caracteristicas do esgoto doméstico submetido a tratamento em
reatores UASB encontradas nestas referéncias, adotou-se as concentracdes

afluentes ao reator MABR na Aplicacdo 1 conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Concentragdes afluentes na Aplicagéo 1

Parametro Concentragcao (mg/L)
N-NH4* 40
DQO total 185
DQO rapidamente biodegradavel (Ss) 0
DQO lentamente biodegradavel (Xs) 120
DQO nédo-biodegradavel solavel (Si) 37
DQO nao-biodegradavel particulada (Xi) 28

Fonte: Do Autor (2023).

Foram realizados testes preliminares para identificar faixas de vazéo afluente
(ou tempo de detencdo hidraulica) e vazéo de ar que promovem maior eficiéncia na
remocao de nitrogénio do efluente. ApoOs estes testes, definiu-se a realizagédo de
simulagdes para cinco valores de vazéo afluente (2000, 3000, 4000, 5000 e 6000
m3/dia) e cinco valores de vazédo de ar fornecida as membranas (1000, 1500, 2000,
2500 e 3000 m3/dia). A combinacédo entre as variaveis vazao afluente e vazao de ar
resultou em 25 cenarios para simulacdo no AQUASIM, conforme pode ser visto na
Tabela 11.

Tabela 11 — Cenarios de simulacédo na Aplicacéo 1

Vazao de ar (m/d)
1000 1500 2000 2500 3000
2000 1A 1F 1K 1P 1U
20 afl 3000 1B 1G 1L 1Q 1V
;/oafggtgr ?rﬁ?/tje) 4000 | 1C 1H 1M 1R 1w
5000 1D 1l AN 1S 1X
6000 1E 1 10 1T 1Y

Fonte: Do Autor (2023).

A Tabela 12 relaciona as vazdes liquidas aplicadas aos correspondentes TDH

e taxa de aplicac&o de nitrogénio por &rea de membrana.
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Tabela 12 — TDH e taxa de aplicacao de nitrogénio na Aplicagao 1

Vazéo afluente TDH Taxa de aplicacdo de nitrogénio
(m3/d) (h) (g N/m?/d)
2000 9,0 0,36
3000 6,0 0,53
4000 4,5 0,71
5000 3,6 0,89
6000 3,0 1,07

Fonte: Do Autor (2023).

As simulacdes foram realizadas para 3650 dias (10 anos) para que os resultados
representem a operacao do reator MABR em estado estacionario, ou seja, quando o
biofilme estabiliza seu crescimento (taxa de crescimento iguala-se a de
desprendimento) e os fendmenos fisico-quimicos/biolégicos encontram-se em
equilibrio, resultando em concentracdes efluentes ao reator constantes. A temperatura
considerada nesta aplicagéo foi 20°C, usualmente empregada para dimensionamento
de reatores biologicos no Brasil.

E importante notar que o AQUASIM permite alterar e controlar a transferéncia de
oxigénio através da variacao da vazao de ar aplicada as membranas, mas nao através
da pressdo de ar aplicada. Em reatores experimentais ou em escala real, a
transferéncia de oxigénio pode ser também controlada pela variacéo da presséao, de

modo similar & variacdo de vazao de ar empregada no modelo.

4.4 Aplicacado 2: Tratamento de sobrenadante de digestores anaerébios

de lodo

De acordo com Metcalf & Eddy (2013), a concentracdo de matéria organica
em termos de DBO no sobrenadante de digestores anaerdbios costuma variar entre
500 e 5000 mg/L, com valor tipico de 1000 mg/L; a concentracdo de SST, por sua vez,
fica entre 1000 e 11500 mg/L, com valor tipico de 4500 mg/L.

Nas correntes liquidas geradas no tratamento de lodo, que incluem as fracdes
liguidas provenientes do desaguamento, a concentracdo efluente de nitrogénio
amoniacal costuma ficar entre 500 e 1500 mg N/L, com a maioria das instalagbes

apresentando concentragcfes em torno de 1000 mg N/L. A razdo de concentragcdes
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(DQO total)/(N) costuma ficar abaixo de 2, comumente se encontrando relagdes
abaixo de 1 (LACKNER et al., 2014). A concentracao de DQO soluvel costuma ser de
aproximadamente 320 mg/L, em média (LACKNER et al., 2015).

Recentemente, Choi et al. (2022) analisou as correntes provenientes do
desaguamento de lodo digerido anaerobicamente, encontrando concentragbes de

nitrogénio amoniacal que variaram de 332 a 891 mg/L.

Zhang et al. (2016), estudando o processo de desamonificacdo do digestato
de digestores anaerdbios de lodo, encontrou concentragdes médias de DQO total de
369 mg/L e de nitrogénio amoniacal de 1068 mg/L. Quando o processo de hidrolise
térmica (THP) foi aplicado previamente a digestdo anaerdbia, as concentracdes

aumentaram para 4242 mg/L e 1781 mg/L, respectivamente.

Im et al. (2016), analisando as fragbes organicas do sobrenadante de
digestores anaerobios de duas ETEs tratando esgoto doméstico, encontrou valores
bastante discrepantes: em uma delas, a DBO média encontrada foi de 510 mg/L e a
DQO média de 3940 mg/L; na outra planta, a DBO média encontrada foi de 3750 mg/L
enquanto a DQO média de 19200 mg/L. As fracdes da DQO presente nos dois
sobrenadantes, entretanto, foram muito semelhantes, com 0s seguintes percentuais

médios:

DQO rapidamente biodegradavel (Ss): 7,7%

DQO lentamente biodegradavel (Xs): 6,4%

DQO solavel inerte (Si): 75,2%

DQO particulada biodegradavel (Xi): 10,7%

Com base nas caracteristicas das correntes liquidas geradas no tratamento
de lodo encontradas na literatura, adotou-se as concentracdes afluentes ao reator

MABR na Aplicacéo 2 conforme Tabela 13.
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Tabela 13 — ConcentragOes afluentes na Aplicacao 2

Parametro Concentragao (mg/L)
N-NHa* 1000
DQO total 1500
DQO rapidamente biodegradavel (Ss) 116
DQO lentamente biodegradavel (Xs) 96
DQO néao-biodegradavel solavel (Si) 1128
DQO nao-biodegradavel particulada (Xi) 161

Fonte: Do Autor (2023).

De modo analogo a Aplicacdo 1, apos testes preliminares para identificar as
faixas de vazéo afluente (tempo de detencdo hidraulica) e vazao de ar que promovem
maior eficiéncia na remocéo de nitrogénio do efluente, foram definidas simulacdes
para cinco valores de vazao afluente (200, 300, 400, 500 e 600 m3/dia) e cinco valores
de vazao de ar fornecida as membranas (1500, 2500, 3500, 4500 e 5500 m3/dia). A
combinacao entre as variaveis vazao afluente (ou tempo de detencdo hidraulica) e
vazao de ar resultou em 25 cenarios para simulacdo no AQUASIM, conforme pode

ser visto na Tabela 14.

Tabela 14 — Cenarios de simulagédo na Aplicacao 2

Vazéo de ar (m®/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 | 2A 2F 2K 2P U
Vazdo afluente [0 28 2G 2L 2Q 2V
a0 reator (m¥/d) |-200 | 2C 2H 2M 2R 2W
500 | 2D 2l 2N 25 2%
600 2E 2J 20 2T 2Y

Fonte: Do Autor (2023).

A Tabela 15 relaciona as vazdes liquidas aplicadas aos correspondentes TDH

e taxa de aplicacao de nitrogénio por area de membrana.
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Tabela 15 — TDH e taxa de aplicacao de nitrogénio na Aplicagao 2

Vazéo afluente TDH Taxa de aplicacdo de nitrogénio
(m3/d) (d) (g N/m?/d)
200 3,75 0,89
300 2,50 1,33
400 1,88 1,78
500 1,50 2,22
600 1,25 2,67

Fonte: Do Autor (2023).

Assim como na Aplicacéo 1, as simulacdes foram realizadas para 3650 dias
(10 anos) para que os resultados representem a operacéao do reator MABR em estado
estacionario. Levando-se em conta a elevacao de temperatura que geralmente ocorre
em digestores mesofilicos e termofilicos, a temperatura considerada nesta aplicacéo
foi 25°C.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das simulagdes de todos os cendrios das Aplicacdes 1 e 2 sdo
apresentados nos itens 5.1 e 5.2, respectivamente.

5.1 Aplicacao 1. Pés-tratamento de reatores UASB

A simulacdo da Aplicacdo 1 foi realizada utilizando como parametros de

entrada as caracteristicas de corrente afluente p6s-UASB descritas na Tabela 10.
5.1.1 Concentracdes efluentes

As Tabelas 16, 17 e 18 mostram as concentracfes das fracées nitrogenadas
efluentes ao reator MABR para os 25 cenarios (1A a 1Y) simulados nesta aplicacao.
Os quadrantes em verde escuro representam aqueles com valor mais baixo, criando

contraste visual que facilite a identificacdo dos resultados mais favoraveis.

A Tabela 19 apresenta os resultados de remocéo de Nitrogénio Total (NT),
também para os 25 cenéarios de simulacdo. Especificamente nesta tabela, os
resultados em verde escuro representam valores mais altos de remocéo (mais

favoraveis).
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A Tabela 16 apresenta as concentracdes de nitrogénio amonical efluentes ao

reator.

Tabela 16 — Concentragédo de N-NH4* (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicagéo 1

Vazéo de ar (m3/d)
1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000
2000 | 12,6 | 34 28 25 2%
o 3000| 26,9 | 97 5.2 4,7 4.4
;/Oaﬁsgtgr E‘rﬁ%e) 4000 | 324 | 195 | 83 6.8 6.3
5000 | 349 | 248 | 157 | 95 8.1
6000 | 36,1 | 278 | 201 | 140 | 107

Fonte: Do Autor (2023).

Observa-se na Tabela 16 que houve ampla distribuicdo de concentracdes,
com oxidacgao de quase todo o nitrogénio amoniacal no cenario 1U (2,3 mg N/L), com
vazéo afluente 2000 m3/dia e vazédo de ar 3000 m%dia, e oxidagdo muito baixa no
cenario 1E (36,1 mg/L), com vazéao afluente 6000 m3/dia e vazéo de ar 1000 m3/dia.
Conforme esperado, os resultados indicam que menores vazdes afluentes (maiores
TDH) e maiores vazdes de ar foram benéficas para a oxidacdo do nitrogénio
amoniacal, enquanto maiores vazdes afluentes e menores vazdes de ar foram
prejudiciais devido a limitacdo de oxigénio fornecido pelas membranas para a

nitrificacdo da fase liquida afluente.
A Tabela 17 apresenta as concentragdes de nitrito efluentes ao reator.

Tabela 17 — Concentragéo de N-NO2" (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicacéo 1

Vazao de ar (m?3/d)
1000 1500 2000 2500 3000
2000 0,1 0,5 0,4 0,5 0,5
Vazio afluente 3000 0,0 0,1 2,2 0,3 0,2
ao reator (m¥d) 4000 0,0 0,1 6,4 6,6 0,9
5000 0,0 0,0 0,1 8,1 10,7
6000 0,0 0,0 0,1 5,8 9,2

Fonte: Do Autor (2023).

Os resultados da Tabela 17 mostram predominéncia de baixas concentracdes
efluentes em praticamente todas as faixas de vazao afluente e de ar, com excec¢éo da

regido da tabela que combina as maiores vazdes em ambas variaveis; nesta regido
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especifica, pode-se afirmar que a quantidade de oxigénio fornecida é suficiente para
promover a nitritacdo, porém nao suficiente para a nitratacdo completa — conforme
observa-se na Tabela 18. Este fendbmeno pode ser explicado pela maior afinidade ao
oxigénio das bactérias oxidantes de amonia (AOB) em comparacdo com as bactérias
oxidantes de nitrito (NOB) — semelhante ao que ocorre no processo SHARON, no qual
se emprega um reator com relativamente baixo TDH (da ordem de 1,5 dia) com
objetivo Unico de promover a nitritagcdo parcial (HELLINGA et al., 1998). Além disso,
observa-se que o nitrito formado n&do foi completamente consumido nem pelas
bactérias heterotroficas (desnitrificacdo heterotrofica por via curta), nem pelas

bactérias anammox, possivelmente devido aos baixos TDH observados nesta regiao.

Na regido da tabela com maiores vazfes afluentes e menores vazées de ar,
pode-se creditar as baixas concentragfes de nitrito a baixa nitritagdo que ocorre
devido a limitacdo de oxigénio fornecido, resultando em acumulo de nitrogénio
amoniacal (como pode ser visto na Tabela 16). Ja na regido da tabela com menores
vaz0es afluentes e maiores vazdes de ar, pode-se explicar as baixas concentracdes
a eficiente nitratacdo que ocorre quando ha abundéancia de oxigénio fornecido ao
biofilme (ver Tabela 18).

A Tabela 18 apresenta as concentracdes de nitrato efluentes ao reator.

Tabela 18 — Concentragdo de N-NOs (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicagéo 1

Vazdao de ar (m3/d)
1000 1500 2000 2500 3000

2000 0,0 10,2 11,8 12,3 12,8
Vazio afluente 3000 0,0 0,0 9,4 12,9 13,6
a0 reator (m¥/d) 4000 0,0 0,0 0,0 6,1 12,7
5000 0,0 0,0 0,0 0,0 2,8
6000 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Fonte: Do Autor (2023).

Na Tabela 18, observa-se que o efluente apresentou maiores concentragoes
de nitrato na regido da tabela com maiores vazdes de ar e menores vazodes afluentes,
devido a abundancia de oxigénio fornecido ao biofilme pelas membranas. E
interessante notar que as concentragdes de nitrato nos cenarios 1P e 1U (12,3 e 12,8
mg/L, respectivamente) foram menores que as concentragdes nos cenarios 1Q e 1V

(12,9 e 13,6 mg/L, respectivamente), com maior vazao afluente, o que ocorre
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possivelmente devido ao maior consumo de nitrato pelas bactérias heterotréficas

(desnitrificacao heterotrofica), como pode ser visto na Tabela 19.
A Tabela 19 apresenta a remocéo de Nitrogénio Total no reator.

Tabela 19 — Remocé&o de Nitrogénio Total (NT) no reator MABR — Aplicagao 1

Vazao de ar (m?/d)
1000 1500 2000 2500 3000
2000 | 68% 65% 63% 62% 61%
3000 | 33% 75% 58% 55% 54%
4000 | 19% 51% 63% 51% 50%
5000 | 13% 38% 61% 56% 46%
6000 | 10% 30% 50% 50% 50%

Fonte: Do Autor (2023).

Vazéo afluente
ao reator (m3/d)

Observa-se na Tabela 19 que as maiores taxas de remocé&o de nitrogénio total
(NT) deram-se na regido da tabela com menores vazdes afluentes e menores vazoes
de ar. Observa-se que, para uma dada vazao afluente, ha uma vazao de ar 6tima que
permite que a nitrificacdo e a desnitrificacdo ocorram no biofilme, maximizando a

remocao de NT.

Para uma dada vazdo de ar, embora se observe melhores resultados
sobretudo nas simulacdes com menores vazdes afluentes, ha casos em que vazdes
afluentes ligeiramente maiores resultaram em maior remoc¢édo de NT (p. ex. cenario
1G, com vazéo liquida 3000 m3/dia e vazdo de ar 1500 m%/dia, e cenario 1M, com
vazao liquida 4000 m?/dia e vazédo de ar 2000 m?/dia). Isto ocorre pois, embora a maior
vazéo afluente em relacéo a disponibilidade de oxigénio possa prejudicar a nitrificacédo
do efluente (como pode-se ver na Tabela 16), as bactérias heterotroficas contariam
com maior disponibilidade de matéria organica, porém com disponibilidade de
oxigénio inalterada — levando a maior crescimento heterotr6fico (abundancia de
matéria organica), mas utilizando nitrito e nitrato como receptores finais de elétrons

(em detrimento do oxigénio).

As simula¢cdes mostraram que o cenario que apresenta melhor remocgéo de
NT (75%) foi o Cenario 1G, com vazéo de ar aplicada de 1500 m3/dia e vazao liquida
afluente de 3000 m3/dia — o equivalente a um tempo de detencéo hidraulico de 6 horas

e uma taxa de aplicacdo de nitrogénio 0,53 g N/m?/dia. E possivel observar que
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mesmo maiores vazdes liquidas afluentes permitem razoaveis taxas de remocao de
NT: os cenarios 10, 1T e 1Y, todos com vazdo liquida afluente de 6000 m?/dia — o
equivalente a um tempo de detencéo hidraulico de 3 horas e taxa de aplicacdo de 1,07
g N/m?/dia — mostram que é possivel atingir remocédo de NT da ordem de 50% com
TDHs bastante reduzidos.

N&o ha registro de estudos experimentais utilizando o MABR no pos-
tratamento de reatores UASB, com a maior parte dos estudos avaliando-o para
tratamento de efluentes sintéticos (WAGNER et al., 2022). Para efeito de comparacao,
Bunse et al. (2020), aplicando o MABR para tratamento de esgoto doméstico bruto
(sem remocédo prévia de matéria organica), obteve resultados ligeiramente piores:
40% de remocao de NT operando um reator com taxa de aplicacdo superficial de N
de 2,0 g N/m?/dia e TDH médio de 15,8 h. Por outro lado, Augusto et al. (2018),
operando um MABR em escala de bancada para um efluente sintético com
concentracdo de nitrogénio amoniacal 50 mg N/L e sem carbono organico, obteve
remocao média NT de 78% para um TDH de 24h (taxa de aplicacdo de nitrogénio por
area de membrana nao reportada). A obtencdo de resultados melhores que 0s
reportados na literatura é esperada, visto que trata-se do cendrio otimizado para

remocao de NT ap0s a avaliacdo de diversos cenarios operacionais.

Nota-se que a vazado de ar 6tima € cerca de 2 a 3 vezes menor que a vazao
liquida aplicada ao reator MABR. No cenéario em que se observa a maior remocéo de
NT, com vazéo de ar 1500 m®dia e vazdo afluente 3000 m3/dia, a relacdo entre a
massa de oxigénio e a massa de nitrogénio aplicada é de 3,75 gO2/gN -
consideravelmente maior que a razéo 6tima de 1,75 g O2/g N para o processo de
nitritacdo parcial/anammox reportada por Terada et al. (2007). Isto ocorre devido a
interferéncia da matéria organica afluente ao MABR, bastante significativa em relacéo
a concentracao de nitrogénio aplicada (relacdo DQO/N aplicada de valor 4,6), o que
promove o crescimento das bactérias heterotroficas consumindo grande parte do

oxigénio fornecido.

As tabelas 20 a 23 mostram as concentracdes das fracoes de DQO efluentes
ao reator MABR para os 25 cenarios (1A a 1Y) simulados nesta aplicacdo. Os
guadrantes em verde escuro representam aqueles com valor mais baixo, criando

contraste visual que facilite a identificacéo dos resultados mais favoraveis.
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A Tabela 20 mostra as concentracdes de DQO rapidamente biodegradavel

efluentes ao reator.

Tabela 20 — Concentracdo de DQO rapidamente biodegradavel (Ss) (mg/L) efluente
ao reator MABR — Aplicagéo 1

Vazéo de ar (m3/d)
1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000
2000 | 140 | 3.4 3,5 3,3 22
o 3000| 185 | 137 3.7 43 4.4
;/Oaﬁsgtgr E‘rﬁ%e) 4000| 208 | 17.9 6,6 41 43
5000 | 22,0 | 196 | 14,7 7.0 45
6000 | 225 | 204 | 16,8 7.4 73

Fonte: Do Autor (2023).

Os resultados da Tabela 20 mostram que, embora a DQO afluente ao reator
MABR seja inteiramente do tipo lentamente biodegradavel (Xs), houve aparecimento
de DQO rapidamente biodegradavel (Ss) no efluente, devido a hidrélise da DQO

lentamente biodegradavel proveniente do reator UASB.

Verifica-se que, em geral, para uma dada vazao afluente, maiores vazoes de
ar resultaram em menores concentracdes de Ss, possivelmente devido ao maior
crescimento da populacéo de bactérias heterotréficas com a abundancia de oxigénio
fornecido ao biofilme, sendo este o grupo de bactérias responsavel pelo consumo da
Ss.

Para uma dada vazédo de ar, menores vazdes afluentes (maiores TDH)
resultaram em menores concentragdes de Ss, em decorréncia do maior tempo para
consumo desta fracdo da matéria organica pelas bactérias heterotréficas do biofilme.
Em virtude destes fenbmenos, embora a hidrélise no MABR promova a geragao desta

fracdo rapidamente biodegradavel, ela € praticamente inteiramente consumida

guando hé alta vazédo de ar e baixa vazao afluente (alto TDH).

A Tabela 21 mostra as concentragcbes de DQO lentamente biodegradavel

efluentes ao reator.
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Tabela 21 — Concentragdo de DQO lentamente biodegradavel (Xs) (mg/L) efluente

ao reator MABR — Aplicacéo 1

Vazao de ar (m?3/d)

1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000
2000 | 331 | 342 | 342 | 342 | 342
VarEo af 3000 | 436 | 437 | 449 | 447 | 447
o reater E’rﬁ%e) 4000 | 51,9 | 519 | 528 | 531 | 530
5000 | 585 | 585 | 586 | 594 | 59,6
6000 | 640 | 640 | 640 | 648 | 648

Fonte: Do Autor (2023).

Observa-se que houve hidrolise da DQO lentamente biodegradavel (Xs)

afluente ao reator MABR, gerando DQO rapidamente biodegradavel (Ss).

Os resultados da Tabela 21 mostraram que, para uma dada vazao afluente

(TDH), a vazédo de ar praticamente néo influencia na redugédo da concentragdo de

DQO lentamente biodegradavel (Xs) — resultado explicado pela ndo-interferéncia das

concentracfes de oxigénio dissolvido na ocorréncia do fenémeno de hidrolise.

Por outro lado, observa-se que menores vazbes afluentes (maiores TDH)

resultaram sempre em menores concentragdes de Xs, em decorréncia do maior tempo

para hidrélise desta fracdo de DQO pelas substancias extracelulares presentes no

biofilme.

A Tabela 22 mostra as concentracées de DQO inerte sollvel efluentes ao

reator.
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Tabela 22 — Concentragcdo de DQO inerte solavel (Si) (mg/L) efluente ao reator
MABR — Aplicacéo 1

Vazao de ar (m?3/d)
1000 1500 2000 2500 3000
2000 | 37,0 37,0 37,0 37,0 37,0
3000 | 37,0 37,0 37,0 37,0 37,0
4000 | 37,0 37,0 37,0 37,0 37,0
5000 | 37,0 37,0 37,0 37,0 37,0
6000 | 37,0 37,0 37,0 37,0 37,0

Fonte: Do Autor (2023).

Vazéo afluente
ao reator (m3/d)

Em linha com os modelos matematicos modernos de tratamento biologico de
efluentes, o modelo implementado considera que ndo ha geracdo ou consumo de
DQO inerte solavel (Si) no reator MABR. A concentracédo de Si efluente é, portanto,
idéntica em todos os cenarios e igual a S afluente ao MABR, como pode ser visto na
Tabela 22.

A Tabela 23 mostra as concentracdes de DQO inerte particulada efluentes ao

reator.

Tabela 23 — Concentragcéo de DQO inerte particulada (Xi) (mg/L) efluente ao reator
MABR — Aplicacédo 1

Vazao de ar (m?3/d)
1000 1500 2000 2500 3000
2000 | 39,0 36,4 36,6 36,5 36,5
3000 | 36,5 37,6 34,3 34,9 35,1
4000 | 34,8 35,6 33,8 33,2 33,4
5000 | 33,7 34,3 35,2 33,1 32,5
6000 | 32,8 33,4 34,1 32,4 32,5

Fonte: Do Autor (2023).

Vazdao afluente
ao reator (m3/d)

Diferentemente da fracao soltvel, ha geracado de DQO inerte particulada (Xi)
no reator MABR devido ao decaimento (morte e decomposi¢do) de todos os grupos
de microrganismos presentes no biofilme. Observa-se na Tabela 23 que a
concentracao efluente desta fracéo inerte € ligeiramente maior em vazoes afluentes

reduzidas, devido ao efeito de (baixa) diluicdo desta fracdo inerte no efluente.
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5.1.2 Estudo do melhor cenéario

Como pode ser visto na Tabela 19, o cenario 1G foi aguele que proporcionou
a melhor remocao de NT no efluente final (75%). Para discusséao dos fenbmenos que
ocorrem no reator, apresenta-se a seguir a caracterizagao do biofilme e do efluente

final obtidos na simulag&o deste cenario.

A Figura 11 mostra a curva de crescimento do biofilme e a Figura 12 apresenta
as concentracdes dos componentes dissolvidos e particulados na fase liquida, ao

longo do tempo de operagéo simulado (3650 dias).
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Figura 11 — Curva de crescimento do biofilme - Cenario 1G (Remoc¢édo NT = 75%)
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Fonte: Do Autor (2023).

Figura 12 — Concentra¢@es na fase liquida - Cenario 1G (Remoc¢édo NT = 75%)
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Fonte: Do Autor (2023).
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A curva de crescimento do biofilme (Figura 11) mostra que, apos cerca de 200
dias de operacao, o biofilme atinge sua espessura maxima (0,001 m). Conforme
esperado, as concentracdes na fase liquida (Figura 12) mostram-se estaveis ap6s
este dia, indicando que o reator esté trabalhando em estado estacionario.

Analisando-se a composicdo dos compostos nitrogenados no efluente,
observa-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal (NH4*) na fase liquida caiu
de 40,0 mg N/L para 9,7 mg N/L, com uma fracdo infima sendo oxidada e mantendo-
se como nitrito (NO2’), com concentragao 0,1 mg N/L; nota-se que o nitrogénio foi
oxidado a nitrogénio gasoso (N2), com a desnitrificagdo gerando 29,6 mg N/L de
nitrogénio nesta forma. N&o foi encontrado nitrato (NOz"), sub-produto do processo de
desamonificacdo, na fase liquida, o que leva a levantar duas hipéteses: i) que a
remocao de nitrogénio que ocorre € do tipo heterotréfica (utilizando o nitrito como
receptor final de elétrons); ou ii) que ocorre desamonificacdo, porém o nitrato gerado
€ imediatamente consumido no biofilme pelas bactérias heterotréficas. Também néo
se observa oxigénio dissolvido (O2) na fase liquida, sugerindo que a nitritagdo ocorre

inteiramente no biofilme (sem ocorréncia no liquido).

Em relacdo a matéria organica, a concentracdo de DQO do tipo lentamente
biodegradavel (Xs) foi reduzida de 120,0 mg/L para 43,6 mg/L; devido ao fendbmeno
de hidrdlise desta fracdo da matéria organica, houve aparecimento de uma fracao
rapidamente biodegradavel (Ss), inexistente no afluente, com concentracao 13,7
mg/L. A DQO particulada inerte (Xi;) aumentou de 28,0 mg/L para 37,6 mg/L, em razao
do decaimento dos microrganismos heterotroficos e autotréficos — parte da massa
morta torna-se inerte (Xi), enquanto outra parte torna-se biodegradavel novamente (na
forma de Xs e Xn). Por outro lado, ndo houve aumento da DQO soluvel inerte (S),

mantida em 37,0 mg/L.

Nas figuras 13 e 14 sao apresentados o perfil de concentragfes particuladas
e o perfil de concentracdes dissolvidas no biofilme, respectivamente. Os perfis de
concentragdes particuladas e dissolvidas mostram a composigéo do biofilme no 3600°
dia de operacdo, representando o biofilme apds a fase inicial de crescimento e

estabilizacdo. O eixo das abcissas (z) em ambas as figuras representa o biofilme

82



conforme sua distancia a membrana, sendo que o valor minimo (zero) representa a
interface do biofilme com a membrana e o valor maximo (0,001 m) representa a
interface biofilme-liquido.

Figura 13 — Perfil de concentragfes particuladas no biofilme - Cenério 1G (Remocéao

NT = 75%)
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Fonte: Do Autor (2023).

Observa-se que, apds 3600 dias de operacao, a regido externa do biofilme foi
tomada pelo material particulado inerte gerado pelo decaimento de microrganismos
autotroficos e heterotréficos. Dentre 0s microrganismos autotroficos, apenas
encontra-se bactérias oxidantes de amoénia (AOB) na regido proxima a membrana,
devido a maior afinidade destas ao oxigénio, em comparacdo com 0s demais
microrganismos autotréficos. N&o € possivel detectar a presenca de bactérias
oxidantes de nitrito (NOB) ou do tipo anammox (AnAOB), confirmando a tese de que

a remocéao de nitrogénio que ocorre € do tipo heterotrofica.

A inexisténcia de bactérias anammox no biofilme pode ser explicada pelo

favorecimento do crescimento das bactérias heterotréficas em detrimento daquelas.
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Isto ocorre em decorréncia da elevada relagdo DQO/N do afluente vindo de reatores
UASB, cuja relacédo resulta no valor 4,6. Diversos autores reportam que efluentes com
relacdo DQO/N acima de 2,0 sdo prejudiciais a populacdo de bactérias anammox
(CHAMCHOI et al., 2008; ZHANG et al., 2015).

As bactérias heterotréficas (HB) seguem o mesmo padréo, sendo encontradas
na porcéo interna do biofilme, com pico de concentragdo préximo a membrana (5984

g DQO/m3), aproveitando-se da maior disponibilidade de oxigénio nesta regido.

A DQO lentamente biodegradavel (Xs) também € encontrada na regido interna
do biofilme, observando-se concentracdo maxima (363,0 g DQO/m?3) na extremidade
préxima ao contato com a membrana. O nitrogénio organico particulado (Xn) segue o
mesmo padrdo, sendo encontrado em maior quantidade na extremidade interna do
biofilme, porém sempre em concentracdes despreziveis (< 40,0 g DQO/m3). A
predominéancia destas fracdes particuladas organica (Xs) e nitrogenada (Xn) na regiao
interna do biofilme e coincidentemente na mesma regido em que ha pico de
concentracGes de microrganismos ativos (AOB e HB) sugere que 0s componentes Xs
e Xn sdo gerados pelo decaimento das AOB e HB, ao invés de adentrar a matriz de

biofilme por difuséo da fase liquida para o biofilme.
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Figura 14 — Perfil de concentracdes dissolvidas no biofilme - Cenario 1G (Remocéao
NT = 75%)
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Fonte: Do Autor (2023).

Conforme pode ser observado na Figura 14, a DQO rapidamente
biodegradavel (Ss) é encontrada na extremidade externa com concentracédo (12,8
mg/L) proxima a existente na fase liquida, difundindo no biofilme até a extremidade
em contato com a membrana — onde apresenta concentracdo de 2,9 mg/L. A
prevaléncia da Ss na regido externa do biofilme indica que a hidrolise da Xs

proveniente do afluente ocorre majoritariamente nesta regiao.

Conforme visto na Figura 13, as bactérias heterotroficas (HB) acumulam-se
na extremidade interna do biofilme, aproveitando-se dos substratos encontrados nesta
regido: oxigénio, nitrito e DQO rapidamente degradavel (Ss) presente nesta regido
(embora em baixas concentracfes). Pode-se afirmar que o oxigénio — e o nitrito, na
escassez dele — sdo os substratos limitantes para o crescimento das HB, ja que a Ss
€ encontrada em toda a extensao do perfil de biofiime. A DQO soluvel inerte (Si)

manteve-se em 37,0 mg/L no biofilme.
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O nitrogénio amoniacal apresenta comportamento semelhante: apresenta
concentracdo (9,5 mg N/L) proxima a existente na fase liquida em sua extremidade
externa, diminuindo no biofilme até a extremidade em contato com a membrana —
onde apresenta concentracdo de 5,4 mg N/L. A menor concentracdo na regiao
proxima ao biofilme se deve ao consumo deste componente nitrogenado pelas AOB

gue se concentram na regido proxima a membrana.

As concentracdes de oxigénio dissolvido sao baixas em todo o biofilme, com
concentracéo relevante (0,3 mg/L) apenas na extremidade em contato com a
membrana, reduzindo rapidamente para zero conforme se aproxima da regido em
contato com a fase liquida; isto mostra que a remocéao de nitrogénio maxima (cenario
1G) ocorre quando ha limitacdo de oxigénio no biofilme, sendo o oxigénio rapidamente

consumido pelas AOB e HB ainda na regiéo interna do biofilme.

As concentracbes de nitrito no biofilme apresentam comportamento
semelhante: ha maior concentracdo na extremidade em contato com a membrana (1,3
mg N/L), onde também ha concentracdo das AOB, diminuindo a concentracdo ao
longo do biofilme (chegando a 0,1 mg N/L na extremidade externa). O mesmo ocorre
com as concentracdes de nitrogénio gasoso, com concentracao ligeiramente maior
(31,7 mg N/L) na extremidade interna do biofilme que na extremidade externa (29,8
mg N/L). Nao foi encontrado nitrato (sub-produto do processo de desamonificacdo) no

biofilme, o que corrobora a tese de nao-ocorréncia do processo de desamonificagao.

A maior concentracao de nitrogénio gasoso na extremidade interna do biofilme
sugere gue a desnitrificacdo ocorre com maior intensidade nesta regido do biofilme.
Como néo foram encontradas bactérias anammox (AnAOB) nesta regido, mas foram
encontradas bactérias heterotréficas (HB), conclui-se que a desnitrificacdo que ocorre
€ do tipo heterotréfica. Além disso, tendo-se em vista a inexisténcia de nitrato no
biofilme (conforme esperado, visto que nédo se detectou NOB nem AnAOB no

biofilme), depreende-se que as HB utilizam o nitrito como receptor final de elétrons.
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5.2 Aplicacao 2: Tratamento de sobrenadante de digestores anaerdbios

de lodo

A simulagdo da Aplicagao 2 foi realizada utilizando como parametros de

entrada as caracteristicas da corrente afluente descritas na Tabela 13.
5.2.1 Concentracdes efluentes

De modo analogo ao realizado para a Aplicacéo 1, as Tabelas 24, 25 e 26
mostram as concentragdes das fracdes nitrogenadas efluentes ao reator MABR para
os 25 cenarios (1A a 1Y) simulados nesta aplicacao. Os quadrantes em verde escuro
representam aqueles com valor mais baixo, criando contraste visual que facilite a

identificacdo dos resultados mais favoraveis.

A Tabela 27 apresenta os resultados de remocgé&o de Nitrogénio Total (NT),
também para os 25 cenéarios de simulacdo. Especificamente nesta tabela, os
resultados em verde escuro representam valores mais altos de remocao (mais

favoraveis).

A Tabela 24 apresenta as concentragdes de nitrogénio amonical efluentes ao

reator.

Tabela 24 — Concentragdo de N-NH4* (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicagéo 2

Vazéo de ar (m?/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 | 128,1 | 247,1 23,7 10,6 10,5
300 | 446,5 99,0 346,0 | 2144 99,9
400 | 603,6 | 332,7 115,6 | 410,6 | 3244
500 | 698,0 | 5785 | 312,8 149,0 | 459,3
600 | 761,3 703,0 | 437,9 | 3109 190,2

Fonte: Do Autor (2023).

Vazao afluente
ao reator (m3/d)

Observa-se na Tabela 24 que houve ampla distribuicdo de concentracoes,
com oxidacdo de quase todo o nitrogénio amoniacal no cenario 2U (10,5 mg N/L) e
oxidagcdo muito baixa no cenario 2E (761,3 mg/L). Assim como ocorre na aplicacdo 1,

os resultados indicam que menores vazdes afluentes (maiores TDH) e maiores vazdes
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de ar foram benéficas para a oxidacdo do nitrogénio amoniacal, enquanto maiores
vazles afluentes e menores vazdes de ar foram prejudiciais devido a limitacdo de

oxigénio fornecido pelas membranas para a nitrificacéo da fase liquida afluente.
A Tabela 25 apresenta as concentracdes de nitrito efluentes ao reator.

Tabela 25 — Concentragdo de N-NO2 (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicagéo 2

Vazéo de ar (m?/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 0,0 612,3 821,5 493,9 441
VazAo afluente 300 0,2 0,0 520,9 642,6 748,6
ao reator (m¥d) 400 0,6 0,5 0,0 462,4 542,2
500 1,1 94,0 0,0 0,0 419,0
600 1,7 113,6 0,0 0,0 0,0

Fonte: Do Autor (2023).

Em relacdo ao nitrito, observa-se na Tabela 25 predominancia de baixas
concentracfes efluentes sobretudo na metade da tabela que combina as maiores
vazbes afluentes e menores vazdes de ar; nesta metade, observa-se que a
quantidade de oxigénio fornecida € limitante e consegue promover uma nitritacao de
apenas parte do afluente, como pode ser visto na grande quantidade de nitrogénio
amoniacal remanescente (Tabela 24). Entretanto, observa-se que praticamente toda
a fragdo do nitrogénio amoniacal que chegou a ser oxidada foi removida do sistema
(oxidada a N2), como pode ser visto na Tabela 27; excecao ocorre nos cenarios 2| e
2J, nos quais observa-se acumulo de nitrito — possivelmente devido a introducéo de
uma quantidade de oxigénio suficiente para promover a nitritacdo, porém gue comeca
a alterar o tipo de desnitrificacdo preponderante (autotréfica em baixas vazbes de ar

e heterotrofica em maiores vazdes de ar).

Na metade da tabela com menores vazdes afluentes e maiores vazdes de ar,
observa-se que ha eficiente nitritacdo proporcionada pela abundancia de oxigénio
fornecido ao biofilme (Tabela 25). Na maioria dos cenarios nesta regiao, a quantidade
de oxigénio fornecida € suficiente para propiciar a nitritacdo, mas néo para promover
a nitratacdo; isto ocorre devido a alta concentragdo de nitrogénio amoniacal, que

favorece as AOB (especialmente na forma de amobnia livre), bem como a
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disponibilidade de oxigénio suficiente para as AOB, mas ainda limitante ao
crescimento das NOB (VAN HULLE et al., 2010). A situacdo se altera apenas no
cenario 2U (44,1 mg/L), no qual a alta vazdo de ar e baixa vazao afluente (i.e. alta
disponibilidade de oxigénio) favorece as NOB e a producao de nitrato (ver Tabela 26)
(HANAKI et al., 1990; PHILIPS et al., 2002).

A Tabela 26 apresenta as concentracdes de nitrato efluentes ao reator.

Tabela 26 — Concentragdo de N-NOs™ (mg/L) efluente ao reator MABR — Aplicagéo 2

Vazao de ar (m3/d)
1500 2500 3500 4500 5500

200 54 0,0 0,0 370,4 814,2
VazAo afluente 300 0,4 4,7 0,0 0,0 0,0
a0 reator (m3d) 400 0,2 3,1 2,9 0,0 0,0

500 0,1 0,2 0,6 1,8 0,0

600 0,1 0,0 0,4 0,5 1,0

Fonte: Do Autor (2023).

Na Tabela 26 observa-se que o efluente apresentou concentracdes
remanescentes de nitrato apenas na regido da tabela com maiores vazbes de ar e
com a menor das vazbes afluentes (destacadamente, cenarios 2P e 2U), em
decorréncia da grande quantidade de oxigénio fornecido pelas membranas ao biofilme
que propicia a nitrificacdo completa. Nesta regido da tabela, os processos de
desnitrificacdo nao foram eficazes: pode-se levantar a hipétese de que as bactérias
anammox foram inibidas em decorréncia da grande quantidade de oxigénio fornecida
pelas membranas ao biofilme; as bactérias heterotréficas, por sua vez, possivelmente
ndo foram capazes de utilizar todo o nitrato existente como receptor final de elétrons

devido a abundancia e preferéncia pelo oxigénio fornecido.

A Tabela 27 mostra a remoc¢ao de Nitrogénio Total obtida no reator.
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Tabela 27 — Remocéao de Nitrogénio Total (NT) no reator MABR — Aplicacéo 2

Vazéo de ar (m?/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 87% 14% 15% 13% 13%
300 55% 90% 13% 14% 15%
400 40% 66% 88% 13% 13%
500 30% 33% 69% 85% 12%
600 24% 18% 56% 69% 81%

Fonte: Do Autor (2023).

Vazéo afluente
ao reator (ms3/d)

Conforme observa-se na tabela, as maiores taxas de remocéo de nitrogénio
total (NT) deram-se na regido intermediaria da tabela, aquelas que concentram certa
proporcionalidade entre as vazdes afluentes e de ar (Tabela 27). Observa-se que,
para uma dada vazdo afluente, ha uma vazdo de ar Gtima que permite que a
nitrificacéo e a desnitrificacdo/anammox ocorram no biofilme, maximizando a remocéao
de NT.

Além disso, observa-se um equilibrio muito ténue na vazdo de ar 6tima
fornecida: para todas as faixas de vazao afluente, um incremento da vazéo de ar 6tima
gera uma queda abrupta da remocé&o de nitrogénio obtida para o reator. Uma possivel
explicacdo para este fenbmeno consiste na inibicdo simultdnea dos processos de
remocao de nitrogénio conforme a vazao de ar aumenta. Isto pode ser explicado pela
inibicdo das bactérias anammox causada pela maior quantidade de oxigénio fornecido
(maior vazéao de ar), ao passo que as bactérias heterotroficas, por sua vez, deixam de
utilizar o nitrito e o nitrato como receptores finais de elétrons, devido a abundéancia e

preferéncia pelo oxigénio fornecido.

As simulac6es mostraram que o cenario que apresenta melhor remocéao de
NT (90%) foi o Cenério 2G, com vazéo de ar aplicada de 2500 m3/dia e vazao liquida
afluente de 300 m3/dia — o equivalente a um tempo de detencéo hidraulico de 2,5 dias
e uma taxa de aplicacéo de nitrogénio de 1,33 g N/m?/d. A despeito do relativamente
alto TDH empregado no melhor cenario (2G), é possivel observar que mesmo maiores
vazoes liquidas afluentes permitem altas taxas de remocao de NT. O cenario 2Y, com
vazdo de ar aplicada de 5500 m3/dia e vazdo liquida afluente de 600 m3/dia — o

equivalente a um tempo de detencao hidraulico de 1,25 dia e uma taxa de aplicacao
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de 2,67 g N/m?/d — mostra que é possivel atingir alta remocgdo de NT (81%) mesmo

com TDHs reduzidos.

Comparativamente, Stamatopoulou (2019) obteve remocao de NT inferior
operando um reator piloto alimentado com efluente sintético simulando uma corrente
sidestream, porém empregando baixo TDH e alta taxa de aplicacédo de nitrogénio. O
reator foi alimentado com concentracéo de nitrogénio amoniacal 373 mg N/L e 95 mg/L
de DQO soluvel, com uma taxa de aplicacdo de 10,5 g N/m?/d e TDH de apenas 12 h.
O MABR foi capaz de atingir remocéo de nitrogénio de 5,2 g N/m?/d (49% de remocao
de NT). Por outro lado, Pellicer-Nacher et al. (2010), obteve alta remocéo de nitrogénio
operando um reator alimentado com efluente sintético com concentracéo de nitrogénio
amoniacal afluente de 530 a 780 mg N/L e taxas de aplicacao de nitrogénio de até 8,0
g N/m?/dia. Em seu estagio final, o reator apresentou remocédo de NT de 5,53

g N/m?/dia, o equivalente a 72% de remocéo.

Nesta aplicacdo, nota-se que a vazao de ar 6tima é cerca de 7 a 10 vezes a
vazdao liquida aplicada ao MABR. No cenério em que se observa a maior remocao de
NT, com vazéo de ar 2500 m?®/dia e vazao afluente 300 m%/dia, a relagdo entre a massa
de oxigénio e a massa de nitrogénio aplicada é de 2,50 g O2/g N — ligeiramente maior
que a razdo otima de 1,75 g O2/g N para o processo de nitritagdo parcial/anammox
reportada por Terada et al. (2007). Isto ocorre devido a interferéncia da matéria
organica afluente ao MABR que, ainda que em menor concentracao relativa (relacao
DQOI/N aplicada de valor 1,5) que na Aplicacéo 1, leva ao crescimento das bactérias

heterotréficas consumindo parte do oxigénio fornecido.

As tabelas 28 a 31 mostram as concentracdes das fracoes de DQO efluentes
ao reator MABR para os 25 cenarios (2A a 2Y) simulados nesta aplicacdo. Os
quadrantes em verde escuro representam aqueles com valor mais baixo, criando

contraste visual que facilite a identificacdo dos resultados mais favoraveis.

A Tabela 28 apresenta as concentra¢des de DQO rapidamente biodegradavel

efluentes ao reator.
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Tabela 28 — Concentracéo de DQO rapidamente biodegradavel (Ss) (mg/L) efluente

ao reator MABR — Aplicacéo 2

Vazao de ar (m3/d)

1500 2500 3500 4500 5500

200 2,6 3,5 3,5 1,7 1,7

Vazdo afluente 300 ol 3.4 3,7 3.7 3,7
ao reator (m¥d) [290 3.4 2,5 4,6 3,9 3,9
500 | 3.7 3.0 47 52 41

600 4.0 3,8 43 5,6 5,8

Fonte: Do Autor (2023).

Os resultados da Tabela 28 mostram que, em todos os cenarios analisados,

a DQO rapidamente biodegradavel (Ss) proveniente do sobrenadante de digestores

anaerobios (116 mg/L) foi praticamente inteiramente consumida no reator MABR.

Assim como ocorre na Aplicacdo 1, para uma dada vazao de ar, menores vazoes

afluentes (maiores TDH) resultaram em menores concentracbes de Ss, em

decorréncia do maior tempo para consumo desta fracdo da matéria organica pelas

bactérias heterotroficas do biofiime.

A Tabela 29 apresenta as concentracdes de DQO lentamente biodegradavel

efluentes ao reator.

Tabela 29 — Concentracdo de DQO lentamente biodegradavel (Xs) (mg/L) efluente

ao reator MABR — Aplicagéo 2

Vazdao de ar (m3/d)

1500 2500 3500 4500 5500
200 3,0 4,3 4,3 51 5,2
Vazio afluente 300 4,8 4,5 6,0 6,0 6,0
ao reator (m3d) 400 7,1 7,7 6,4 7,6 7,7
500 8,9 9,7 7,3 8,1 9,2
600 10,5 10,8 9,3 8,6 9,3

Fonte: Do Autor (2023).

Os resultados da Tabela 29 mostram resultados e fendbmenos semelhantes

aos observados na Aplicacéo 1. Observa-se que houve hidrélise da DQO lentamente

biodegradavel

(Xs) afluente ao

reator

MABR, gerando DQO

rapidamente
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biodegradavel (Ss), que por sua vez foi praticamente totalmente consumida pelas

bactérias heterotroéficas.

Nota-se que, para uma dada vazéao afluente (TDH), a vaz&o de ar pouco
influencia na reducdo da concentracdo de DQO lentamente biodegradavel (Xs)
(resultado explicado pela ndo-interferéncia das concentracdes de oxigénio dissolvido
na taxa de hidrélise). Por outro lado, observa-se que menores vazdes afluentes
(maiores TDH) resultaram sempre em menores concentracdes de Xs, em decorréncia
do maior tempo para hidrélise desta fracdo de DQO pelas substancias extracelulares

presentes no biofilme.

A Tabela 30 apresenta as concentracdes de DQO inerte soluvel efluentes ao

reator.

Tabela 30 — Concentracdo de DQO inerte soltvel (Si) (mg/L) efluente ao reator
MABR — Aplicacéo 2

Vazéo de ar (m?/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 |1.128,01.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0
300 |1.128,0]1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0
400 |1.128,0|1.128,0|1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0
500 |1.128,0 1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0
600 |1.128,0]1.128,0|1.128,0 | 1.128,0 | 1.128,0

Fonte: Do Autor (2023).

Vazdao afluente
ao reator (ms3/d)

Em linha com os modelos matematicos modernos de tratamento bioldgico de
efluentes, o modelo implementado considera que ndo ha geracdo ou consumo de
DQO inerte solavel (Si) no reator MABR. A concentracéo de Si efluente é, portanto,
idéntica em todos os cenérios e igual a Si afluente ao MABR (proveniente do
sobrenadante de digestores anaerobios), como se observa na Tabela 30.

A Tabela 31 apresenta as concentragdes de DQO inerte particulada efluentes

ao reator.
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Tabela 31 — Concentracédo de DQO inerte particulada (Xi) (mg/L) efluente ao reator
MABR — Aplicacéo 2

Vazao de ar (m3/d)
1500 2500 3500 4500 5500
200 | 205,6 | 208,6 2154 | 216,8 220,6
300 | 198,3 | 206,0 | 204,1 | 208,2 211,7
400 | 1923 194,7 | 203,8 | 200,9 203,6
500 | 188,7 189,6 | 201,0 | 2016 198,3
600 | 186,3 187,9 195,7 | 200,5 | 200,6

Fonte: Do Autor (2023).

Vazao afluente
ao reator (ms3/d)

Observa-se na Tabela 31 que h& geracdo de DQO inerte particulada (Xi) no
reator MABR devido ao decaimento (morte e decomposicao) de todos os grupos de
microrganismos presentes no biofilme. Assim como na Aplicacao 1, observa-se que a
concentracdo efluente desta fracdo inerte € ligeiramente maior em vazdes afluentes

reduzidas, devido ao efeito de (baixa) diluicdo desta fracéo inerte no efluente.

5.2.2 Estudo do melhor cenério

Como pode ser visto na Tabela 27, o cenario 2G foi aquele que proporcionou
a melhor remocéo de NT no efluente final (90%). Para discusséo dos fenbmenos que
ocorrem no reator, apresenta-se a seguir a caracterizacdo do biofilme e do efluente

final obtidos na simulagéo deste cenario.

A Figura 15 mostra a curva de crescimento do biofilme e a Figura 16 apresenta
as concentracdes dos componentes dissolvidos e particulados na fase liquida, ao

longo do tempo de operacédo simulado (3650 dias).
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Figura 15 — Curva de crescimento do biofilme - Cenario 2G (Remocéo NT = 90%)
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Fonte: Do Autor (2023).

Figura 16 — Concentracfes na fase liquida - Cenario 2G (Remocao NT = 90%)
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Fonte: Do Autor (2023).
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A curva de crescimento do biofilme (Figura 15) mostra que, apos cerca de 200
dias de operacao, o biofilme atinge sua espessura maxima (0,001 m). Conforme
esperado, as concentracdes na fase liquida (Figura 16) mostram-se estaveis apos
este periodo, indicando que o reator esta trabalhando em estado estacionario.

Analisando-se a composicdo dos compostos nitrogenados no efluente,
observa-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal (NH4*) na fase liquida caiu
de 1.000,0 mg N/L para 99,0 mg N/L, com uma pequena fracdo sendo oxidada a nitrato
(NOs’), com concentracdo 4,7 mg N/L — o que sugere a possibilidade de ocorréncia do
processo de desamonificacdo. Observa-se que a maior parte do nitrogénio foi oxidado
a nitrogénio gasoso (N2), com a desnitrificacdo e/ou anammox gerando 893,9 mg N/L
de nitrogénio nesta forma. Nao foi encontrado nitrito (NO2") na fase liquida; também
nao se observa oxigénio dissolvido (O2) na fase liquida, sugerindo que a geracao de

nitrato ocorre inteiramente no biofilme (sem ocorréncia no liquido).

Em relacdo a matéria organica, a concentracdo de DQO do tipo lentamente
biodegradavel (Xs) foi reduzida de 96,0 mg/L para 4,5 mg/L, devido ao fenébmeno de
hidrélise que propicia a quebra e transformacéo desta fracdo organica em DQO
rapidamente biodegradavel (Ss). A fragcdo rapidamente biodegradavel (Ss), com
concentracdo 116,0 mg/L no afluente, entretanto, foi reduzida (ao invés de aumentar)

a 3,4 mg/L em virtude do consumo pelas bactérias heterotroficas (HB) do biofilme.

A DQO particulada inerte (Xi) aumentou de 161,0 mg/L para 206,0 mg/L, em
razdo do decaimento dos microrganismos heterotroficos e autotréficos — parte da
massa morta torna-se inerte (Xi), enquanto outra parte torna-se biodegradavel
novamente (na forma de Xs e Xn). Por outro lado, ndo houve aumento da DQO soluvel
inerte (Si), mantida em 1.128,0 mg/L.

Nas Figuras 17 e 18 sao apresentados o perfil de concentracdes particuladas
e o perfil de concentracdes dissolvidas no biofilme, respectivamente. Os perfis de
concentragcbes mostram a composicdo do biofime no 3600° dia de operacao,
representando o biofilme apos a fase inicial de crescimento e estabilizacdo. O eixo

das abcissas (z) em ambas as figuras representa o biofilme conforme sua distancia a
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membrana, sendo que o valor minimo (zero) representa a interface do biofilme com a

membrana e o valor maximo (0,001 m) representa a interface biofilme-liquido.

Figura 17 — Perfil de concentragdes particuladas no biofilme - Cenario 2G (Remocéo

NT = 90%)
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Fonte: Do Autor (2023).

Observa-se que, apo6s 3600 dias de operacédo, a regido central do biofilme foi
tomada pelo material particulado inerte gerado pelo decaimento de microrganismos
autotréficos e heterotroficos. Dentre os microrganismos autotréficos, encontra-se
grande quantidade de bactérias oxidantes de aménia (AOB) na regido proxima a
membrana, devido & maior afinidade destas ao oxigénio (em comparacdo com 0S
demais microrganismos autotroficos); aléem destas, observa-se a presenca de
bactérias anammox (AnAOB) na regido externa do biofilme, regido onde espera-se

que as concentragdes de oxigénio sejam menores.

N&o € possivel detectar a presenca de bactérias oxidantes de nitrito (NOB), o
que permite concluir que a concentracdo de nitrato encontrada na fase liquida é
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proveniente do processo de desamonificacdo. Sabendo-se que a producao
estequiométrica de nitrato no processo de nitritacdo parcial/anammox (Equacéo ( 4 ))
é de 0,112 gramas de N-NOs" por grama de N removido, calcula-se que 0s 4,7 mg N/L
de nitrato encontrados na fase liquida foram resultado da remoc¢&o de ao menos 42,0
mg N/L da fase liquida afluente. Entretanto, este nUmero pode ser significativamente
maior, visto que parte do nitrato produzido no processo de desamonificacdo pode ter
sido consumido no proprio biofilme pelas bactérias heterotroficas (desnitrificacdo
heterotréfica), em uma interessante coexisténcia dos processos de desnitrificacéo

autotrofica e heterotrofica no biofilme.

O aparecimento de bactérias anammox no biofilme pode ser explicada pela
menor relacdo DQO/N do sobrenadante de digestores anaerdbios (em comparagao
com a Aplicagdo 1), cuja relagdo resulta no valor 1,5. Conforme explicado
anteriormente, efluentes com relagcdo DQO/N acima 2,0 sdo prejudiciais a populacéo
de bactérias anammox, devido ao favorecimento do crescimento das bactérias
heterotréficas em detrimento daquelas (CHAMCHOI et al., 2008; ZHANG et al., 2015).

As bactérias heterotréficas (HB) apresentam picos de concentracdo em dois
pontos do biofilme: na regido que dista cerca de 0,09 mm da membrana (1.501 mg
DQOIJL) e na regido que dista cerca de 0,66 mm da membrana (1.500 mg DQOI/L). As
concentracdes relativamente baixas de HB e seu posicionamento no biofilme (sem
dominar a extremidade em contato com a membrana, onde o oxigénio é abundante,
nem a extremidade em contato com a fase liquida, onde a matéria organica é
abundante) mostram que as estratégias de limitacdo de ar (oxigénio) fornecido as
membranas e o tipo de efluente em questao (sobrenadante de digestores anaerdbios
com reduzida relacdo DQO/N) permitem a coexisténcia das bactérias AOB
(preponderantes na extremidade interna do biofilme) e AnAOB (preponderantes na
extremidade externa do biofilme) com as HB. Percebe-se que as HB localizam-se
estrategicamente proximo as regides onde ha geracdo de nitrito (regido dominada
pelas AOB) e geracdo de nitrato (regido dominada pelas AnAOB), elementos
utilizados como receptores finais de elétrons pelas HB quando ha limitacdo de

oxigénio.
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A DQO lentamente biodegradavel (Xs) também é encontrada no biofilme,
observando-se picos de concentracdo na extremidade proxima ao contato com a
membrana (146,6 mg DQO/L) e na regido que dista cerca de 0,66 mm da membrana
(99,9 mg DQO/L). O nitrogénio organico particulado (Xn) segue o0 mesmo padréo, com
picos de concentracdo na extremidade proxima ao contato com a membrana e na
regido que dista cerca de 0,66 mm da membrana, porém sempre em concentracdes
baixas (< 15,0 mg N/L). A predominancia destas fragdes particuladas organica (Xs) e
nitrogenada (Xn) na regiéo interna do biofilme e coincidentemente na mesma regiao
em que h& pico de concentracbes de microrganismos ativos (AOB e HB,
respectivamente) sugere que os componentes Xs e Xn sdo gerados pelo decaimento
das AOB e HB, ao invés de adentrar a matriz de biofilme por difusdo da fase liquida
para o biofiilme. N&o se observa um pico de Xs ou Xn na extremidade externa do
biofilme, onde estdo concentradas as bactérias AnAOB, devido a taxa de decaimento
destas (0,003 d') muito inferior aquela das AOB e HB (0,13 d' e 0,62 d¥,
respectivamente) (HAO et al., 2002b; HENZE et al., 2000; WIESMANN, 1994).
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Figura 18 — Perfil de concentracdes dissolvidas no biofilme - Cenario 2G (Remocao
NT = 90%)
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Fonte: Do Autor (2023).

O perfil de concentracdes das fracdes dissolvidas do biofilme (Figura 18)
mostra que a DQO rapidamente biodegradavel (Ss) é encontrada na extremidade
externa com concentracao (3,2 mg/L) préxima a existente na fase liquida, difundindo
no biofilme até a extremidade em contato com a membrana — onde apresenta
concentracéo de 1,6 mg/L. A prevaléncia da Ss na regido externa do biofilme indica
gue o consumo desta matéria organica pelas HB ocorre majoritariamente nas
camadas internas do biofilme. A DQO soluvel inerte (Si), por sua vez, manteve-se em
1.128,0 mg/L no biofilme.

O nitrogénio amoniacal apresenta comportamento semelhante: apresenta
concentracdo (98,2 mg N/L) préxima a existente na fase liquida em sua extremidade
externa, diminuindo no biofilme até a extremidade em contato com a membrana —
onde apresenta concentracdo de 89,9 mg N/L. A menor concentragcdo na regiao
préxima ao biofilme se deve ao consumo deste componente nitrogenado pelas AOB

gue se concentram na regido proxima a membrana.
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As concentracdes de oxigénio dissolvido sdo baixas em todo o biofilme, com
concentracdo relevante (0,24 mg/L) apenas na extremidade em contato com a
membrana, reduzindo rapidamente para zero conforme se aproxima da regido em
contato com a fase liquida; isto mostra que a remoc¢éao de nitrogénio maxima (cenério
2G) ocorre quando ha limitacdo de oxigénio no biofilme, sendo o oxigénio rapidamente

consumido pelas AOB e HB ainda na extremidade interna do biofilme.

As concentracbes de nitrito no biofilme apresentam comportamento
semelhante: ha maior concentracdo na extremidade em contato com a membrana (5,1
mg N/L), onde também ha concentracdo das AOB, diminuindo a concentracdo ao

longo do biofilme (chegando a zero na extremidade externa).

Em relagdo ao nitrato, observa-se concentragéo ligeiramente maior (4,7 mg
N/L) na extremidade externa do biofilme em comparacdo com a concentracao préxima
a membrana (4,5 mg N/L); a maior concentracdo de nitrato na regido externa do
biofilme coincide com o pico da concentracdo de AnAOB, o que corrobora a tese de

gue se trata de um sub-produto do processo de desamonificagao.

O nitrogénio gasoso apresenta concentracao ligeiramente maior (897,0 mg
N/L) na extremidade interna do biofilme que na extremidade externa (894,5 mg N/L).
A maior concentracdo de nitrogénio gasoso nas camadas internas sugere que a
desnitrificacdo ocorre com maior intensidade nesta regido do biofiime. Como néo
foram encontradas bactérias anammox (AnAOB) nesta regido, mas foram
encontradas bactérias heterotréficas (HB), conclui-se que a desnitrificacdo que ocorre
€ majoritariamente do tipo heterotréfica — embora, como discutido anteriormente,
também se observe o0 processo de remocdo autotréfica de nitrogénio
(desamonificacdo). Além disso, tendo-se em vista a inexisténcia de bactérias
oxidantes de nitrito (NOB) no biofilme (Figura 17), depreende-se que as HB utilizam o
nitrito (ao invés de nitrato) como receptor final de elétrons. O nitrito consumido pelas
HB é gerado tanto pelas AOB quanto pelas AnAOB, em uma interessante coexisténcia

dos processos de remocao de nitrogénio heterotréfica e autotroéfica.
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6 AVALIACAO DOS RESULTADOS E CONSIDERACOES FINAIS

A modelagem mateméatica de reatores bioldégicos constitui uma importante
ferramenta para pesquisa e projetos na area de tratamento de efluentes. Ela permite
antecipar os resultados esperados com a operagao dos reatores e compreender como
os diversos parametros operacionais influenciam seu desempenho, poupando tempo

e recursos que seriam despendidos para avaliar diversos cenarios de operacao.

Os resultados obtidos nas 50 simulagdes mostram que o modelo
implementado no AQUASIM representa coerentemente os fenémenos fisico-quimicos
e biologicos que ocorrem no reator MABR. As simulacBes realizadas para as
AplicacBes 1 e 2 indicam a viabilidade técnica do emprego do reator MABR para

remocao de nitrogénio de efluentes, embora com diferencas importantes entre ambas.

Na Aplicacao 1, simulando o emprego do reator MABR no pds-tratamento de
reatores UASB empregados para esgoto doméstico, observa-se que existe uma vazao
de ar que otimiza a remocédo de NT para cada uma das vazdes liquidas afluentes (ou
seja, para cada TDH); as simula¢des indicam que a vazao de ar 6tima € cerca de 2 a
3 vezes menor que a vazéo liquida aplicada ao reator MABR. Aplicando-se as vazdes
de ar 6timas, os resultados mostraram taxas de remocéo de NT variando de 50%,
para TDH de 3h, a 75%, para TDH de 6h.

Em relacdo a matéria organica, observa-se que a DQO lentamente
biodegradavel sofreu reducédo do valor inicial de 120,0 mg/L para valores entre 33,1 e
64,8 mg/L (a depender do cenério); claramente observa-se que o TDH é determinante
na hidrélise dos compostos organicos e consequente reducéo desta fracdo de DQO,

enguanto a vazao de ar pouco influencia neste processo.

A hidrélise acabou por gerar DQO rapidamente biodegradavel, a qual é
majoritariamente consumida no proprio reator MABR: 0s resultados mostraram
concentracdes desta fragdo organica variando de 3,2 a 22,5 mg/L. Para este tipo de
DQO, entretanto, tanto o TDH quanto a vazdo de ar aplicada exerceram grande
influéncia na remocéao da DQO rapidamente biodegradavel — maiores TDH e menores

vazOes de ar resultaram em melhores taxas de remocao. A DQO inerte soluvel ndo
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sofreu alteracdo e a DQO inerte particulada sofreu pequeno incremento (aumento de

28,0 para 39,0 mg/L no pior cenario).

Analisando-se o cendrio que levou a maior remoc¢éo de NT (75%), com taxa
de aplicacdo de nitrogénio de 0,53 g N/m?/dia, observou-se que a concentracédo de
nitrogénio amoniacal na fase liquida caiu de 40,0 mg N/L para 9,7 mg N/L; pequena
parte do nitrogénio foi oxidada a nitrito (0,1 mg N/L), enquanto a maior parte foi
transformada em nitrogénio gasoso (29,6 mg N/L). Nao foi encontrado nitrato no
efluente. Embora ndo se tenha registro de estudos experimentais empregando o
MABR para poés-tratamento de efluentes de reatores UASB, os resultados obtidos
foram ligeiramente melhores que os encontrados em estudos aplicando-o para
efluentes com baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal (BUNSE et al., 2020;
AUGUSTO et al., 2018). A obtencao de resultados melhores que os reportados na

literatura é esperada, visto que trata-se do cenario otimizado para remocao de NT.

O perfil de concentracdes particuladas neste cenario mostra a inexisténcia de
bactérias anammox (AnAOB) no biofilme, mas observa-se concentragdo significativa
de bactérias heterotréficas (HB) na extremidade interna do biofilme. Isto indica que a
desnitrificacdo que ocorre é do tipo heterotréfica, com utilizacdo do nitrito como
receptor final de elétrons. O perfil de concentracdes dissolvidas mostra que ndo ha
nitrato no biofilme, o que corrobora a tese de que ndo ocorre processo de
desamonificacdo no reator. O processo provavelmente ndo ocorre devido a relacao
entre DQO/N afluente ao MABR resultar no valor 4,6, considerado elevado para o
processo anammox (CHAMCHOI et al., 2008; ZHANG et al., 2015).

A DQO lentamente biodegradavel (Xs) foi reduzida de 120,0 mg/L para 43,6
mg/L e, devido ao fenbmeno de hidrdlise, observou-se o aparecimento de uma fracao
rapidamente biodegradavel (Ss) de concentracdo 13,7 mg/L. A DQO particulada inerte
(X)) aumentou de 28,0 mg/L para 37,6 mg/L, em razdo do decaimento dos
microrganismos heterotréficos e autotroficos, enquanto a DQO soluvel inerte (S)
manteve-se em 37,0 mg/L. A soma de todas as fracoes de DQO resulta em 131,9
mg/L.
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A concentracdo de matéria organica em termos de DBO dos esgotos
predominantemente domésticos, entretanto, costuma ser da ordem de metade de sua
concentracdo de DQO nos esgotos brutos (JORDAO e PESSOA, 2017); no esgoto
tratado, espera-se que esta fracdo seja ainda menor devido ao consumo da matéria
organica biodegradavel nos reatores. E possivel, portanto, prever que a DBO efluente
ao MABR seja inferior a 66,0 mg/L, atendendo ao preconizado pela Resolucéo
CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), que limita a concentracdo de DBO para
langcamento de esgoto sanitario em 120,0 mg/L.

Na Aplicacéo 2, a qual simula o emprego do reator MABR no tratamento do
sobrenadante de digestores anaerobios de lodo, observa-se que também existe uma
vazao de ar que otimiza a remocdo de NT para cada uma das vazles liquidas
afluentes (para cada TDH); as simulac¢des indicam que a vazao de ar 6tima é cerca
de 7 a 10 vezes maior que a vazao liquida aplicada ao reator MABR. Aplicando-se as
vazbes de ar 6timas, os resultados mostraram taxas de remoc¢éo de NT variando de
81%, para TDH de 1,25 dias e taxa de aplicacdo de nitrogénio de 2,67 g N/m?/d, a
90%, para TDH de 2,5 dias e taxa de aplicacdo de nitrogénio de 1,33 g N/m?/d. As
remocdes de nitrogénio total acima de 80% encontradas em todas as faixas de TDH
podem ser consideradas satisfatérias para reduzir a carga de nitrogénio recirculada

aos reatores de tratamento da corrente principal.

Especificamente nesta aplicacdo, observa-se um equilibrio muito ténue na
vazao de ar 6tima fornecida: para todas as faixas de vazao afluente, um incremento
da vazéo de ar 6tima gera uma queda abruta da remocao de nitrogénio conseguida
no reator. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno consiste na inibicao
simultanea dos processos de desnitrificacdo (autotréfica e heterotrofica) conforme a
vazao de ar aumenta acima de determinado limite. Isto pode ser explicado pela
inibicdo das bactérias anammox causada pela maior quantidade de oxigénio fornecido
(maior vazéao de ar), ao passo que as bactérias heterotroficas, por sua vez, deixam de
utilizar o nitrito e o nitrato como receptores finais de elétrons, devido a abundéancia e

preferéncia pelo oxigénio fornecido.

Em relacdo a DQO, observa-se que a DQO lentamente biodegradavel sofreu

reducdo do valor inicial de 96,0 mg/L para valores abaixo de 6,0 mg/L em todos o0s
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cenarios simulados. A DQO rapidamente biodegradavel, por sua vez, sofreu reducéo
do valor inicial de 116,0 mg/L para valores abaixo de 11,0 mg/L em todos os cenarios.
A DQO inerte soluvel ndo sofreu alteracéo e a DQO inerte particulada sofreu pequeno
incremento (aumento de 161,0 para 220,6 mg/L no pior cenério).

Analisando-se o cenario que levou a maior remocdo de NT (90%),
empregando-se taxa de aplicacédo de nitrogénio de 1,33 g N/m?/d, observa-se que a
concentracdo de nitrogénio amoniacal na fase liquida caiu de 1.000,0 mg N/L para
99,0 mg N/L. Pequena parte do nitrogénio foi oxidada a nitrato (4,7 mg N/L), sendo a
maior parte transformada em nitrogénio gasoso (893,9 mg N/L); ndo foi detectado
nitrito na fase liquida. Este resultado € ligeiramente melhor que o encontrado em
estudos aplicando o MABR para efluentes sintéticos com alta concentracdo de
nitrogénio amoniacal, porém empregando-se taxas de aplicacdo de nitrogénio
consideravelmente maiores que a da simulacdo (STAMATOPOULOU, 2019;
PELLICER-NACHER et al., 2010).

O perfil de concentracdes particuladas neste cenario mostra o aparecimento
de bactérias anammox (AnAOB) na regido externa do biofilme, além de uma
concentracdo de bactérias heterotroficas (HB) menor e melhor distribuida no biofilme,
0 que permite afirmar que parte da remoc¢ao de nitrogénio é do tipo autotréfica. As
concentracdes relativamente baixas de HB e seu posicionamento no biofilme (sem
dominar a extremidade em contato com a membrana, onde o oxigénio € abundante,
nem a extremidade em contato com a fase liquida, onde a matéria organica é
abundante) mostram que as estratégias de limitacdo de ar (oxigénio) fornecido as
membranas e o tipo de efluente em questao (sobrenadante de digestores anaerdbios
com reduzida relacdo DQO/N) permitem a coexisténcia das bactérias AOB
(preponderantes na extremidade interna do biofilme) e AnAOB (preponderantes na

extremidade externa do biofilme) com as HB.

O crescimento das AnAOB foi favorecido pela relacggo DQO/N
consideravelmente menor nesta aplicacao, de valor resultante 1,5, o que permite as
AnAOB competir e coexistir com as HB. Nao foi detectada presenca de bactérias
oxidantes de nitrito (NOB) no biofilme; o aparecimento de nitrato na fase liquida,

portanto, pode ser creditado a ocorréncia do processo de desamonificagao.
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A partir da producdo estequiométrica de nitrato no processo de nitritacdo
parcial/anammox, calcula-se que os 4,7 mg N/L de nitrato encontrados na fase liquida
foram resultado da remocdo de ao menos 42,0 mg N/L da fase liquida afluente.
Entretanto, este nimero pode ser significativamente maior, visto que parte do nitrato
produzido no processo de desamonificacdo pode ter sido consumido no préprio
biofilme pelas bactérias heterotréficas (desnitrificacdo heterotrdfica), em uma

interessante coexisténcia dos processos de desnitrificacdo autotrofica e heterotrofica.

A DQO lentamente biodegradavel (Xs) foi reduzida de 96,0 mg/L para 4,5
mg/L, enquanto a concentracao da fracdo rapidamente biodegradavel (Ss) foi reduzida
de 116,0 mg/L para 3,4 mg/L. A significativa reducdo das fracBes biodegradaveis
indica eficiente consumo destas pelas HB, certamente auxiliado pelo elevado TDH
(2,5 dias) empregado neste cenario.

O modelo matematico de MABR implementado no AQUASIM apresenta
limitacdes: o modelo de biofilme n&o leva em consideracao, por exemplo, as reacées
envolvendo a biomassa suspensa originada pelo desprendimento de biofilme das
membranas, as quais contribuiriam para aumentar a remocéao de nitrogénio e de DQO
biodegradavel. Além disso, 0 AQUASIM modela adequadamente o parametro vazao
de ar fornecida as membranas, mas nao a pressao de ar aplicada (a qual também

possui influéncia sobre a taxa de transferéncia de oxigénio ao biofilme).

A despeito destas limitacdes, o modelo matematico mostrou-se uma poderosa
ferramenta para simular a eficiéncia do reator MABR no tratamento de dois tipos de
efluentes anaerdbios comumente encontrados em ETEs no Brasil, permitindo
confirmar a viabilidade técnica de ambas aplicactes. Este trabalho servira como base
para futuros estudos em escala piloto e real, sugerindo faixas de vazao de ar e TDH

gue maximizam a remog¢ao de NT.
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas 50 simula¢des realizadas para o0 MABR permitem

concluir que:

O modelo matematico implementado no AQUASIM representa coerentemente

0s processos fisico-quimicos e biolégicos que ocorrem nos reatores MABR;

Os resultados indicam viabilidade técnica da utilizacdo do reator MABR com
objetivo de remocédo de nitrogénio em ambas aplicacbes. Na Aplicacdo 1
(efluentes de reatores UASB) obteve-se remocéo de NT de 75% (TDH de 6h e
taxa de aplicacdo de nitrogénio 0,53 g N/m?dia) e na Aplicacdo 2
(sobrenadante de digestores anaerébios de lodo) atingiu-se remocédo de 90%

(TDH de 2,5 dias e e taxas de aplicacdo de nitrogénio 1,33 g N/m?/dia);

Foram observados melhores resultados de remocdo de NT quando havia
proporcionalidade entre a vazao de ar fornecida e a vazao liquida aplicada. Na
Aplicacdo 1, as simulac6es mostraram que a vazao de ar 6tima é cerca de 2 a
3 vezes menor que a vazao liquida aplicada ao MABR; na Aplicagéo 2, a vazao
de ar 6tima é 7 a 10 vezes maior que a vazao liquida aplicada ao reator;

Na Aplicacdo 1, o mecanismo de remogéao de nitrogénio observado no melhor
cenario foi unicamente a desnitrificacdo heterotréfica, ao passo que na
Aplicacdo 2 observou-se remocéao tanto do tipo autotréfica (desamonificacéo)
guanto heterotrofica. A relacdo DQO/N parece exercer papel importante no
mecanismo de remocao de nitrogénio encontrado, em concordancia com o

reportado por outros autores.
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