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Esse trabalho investigou o uso de glicerol bruto oriundo da producéo de biodiesel
como fonte de carbono para a desnitrificacdo. Primeiramente, foram realizados
experimentos em reator em batelada sequencial (SBR) para determinar a minima relagéo
DQO/N necessaria para obter desnitrificacdo completa com o glicerol utilizado. Foram
testadas seis diferentes relagdes DQO/N, variando de 6,5 a 8,5. Para relacbes DQO/N
iguais ou superiores a 7, desnitrificacdo completa foi obtida, enquanto que para relacbes
inferiores a 7, reducdo incompleta de nitrato e desnitrificacdo parcial a nitrito foram
observadas. A partir desses dados, foram realizados testes subsequentes de desnitrificacdo
em reator de leito mével com biofilme (MBBR) operado continuamente sob o tempo de
retencdo hidraulica de 12 h. Os resultados revelaram que, mesmo aplicando uma relacao
DQO/N de 7, teoricamente suficiente para desnitrificacdo completa, o percentual de
reducdo do nitrato foi baixo, sugerindo uma possivel degradacdo do glicerol antes do
mesmo adentrar o reator. De fato, experimentos adicionais mostraram que esse substrato
sofria degradacéo a temperatura ambiente (26+2°C), problema contornado mantendo o
meio de alimentacdo sob refrigeracdo a 4°C. Desnitrificacdo completa no sistema
continuo so foi possivel com a aplicagdo de uma relacio DQO/N de 8, capaz de
compensar a degradacdo da fonte de carbono durante a sua alimentacao ao reator.
Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)
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This work investigated the use of crude glycerol from the biodiesel production as
a carbon source for denitrification. Experiments were initially performed in a sequencing
batch reactor to determine the minimum COD/N ratio required to obtain complete
denitrification with the glycerol used. Six different COD/N ratios were tested, ranging
from 6.5 to 8.5. For COD/N ratios equal to or greater than 7, complete denitrification was
obtained, while for ratios less than 7, incomplete nitrate reduction and partial
denitrification to nitrite were observed. From these data, subsequent denitrification tests
were carried out in a continuously operated moving-bed biofilm reactor (MBBR) under
the hydraulic retention time of 12 h. The results showed that even when applying a
COD/N ratio of 7, theoretically sufficient for complete denitrification, the nitrate
reduction percentage was low, suggesting a possible degradation of the glycerol before
entering the reactor. In fact, additional experiments showed that this substrate was
degraded at room temperature (26 = 2 °C), a problem solved by keeping the feeding
medium under refrigeration at 4°C. Complete denitrification in the continuous system
was only possible at a COD/N ratio of 8, capable of compensating for the degradation of

the carbon source during its feed to the reactor.
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1 INTRODUCAO

Demandas crescentes pela producdo de bens de consumo que decorrem do
aumento populacional geram significativos impactos ambientais, dentre os quais esta o
aumento da producdo de efluentes liquidos, como o esgoto sanitario. O diagnéstico do
Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento - SNIS (2019) informa que, para o
ano de 2017, apenas 46% do total de esgotos produzidos no pais recebia tratamento. O
lancamento destas aguas residudrias, sem tratamento ambientalmente adequado, pode ser
uma potencial fonte de contaminacdo do solo e da agua, além de comprometer o bem-
estar da populacdo.

As &guas residuarias variam de composi¢do conforme a fonte geradora, portanto
cada fonte produz um efluente com peculiaridades diferentes. Em funcéo disso, ndo ha
uma técnica pré-determinada capaz de tratar todos os efluentes. Entretanto, € conhecido
que a maior parte desses, sejam provenientes de industrias ou domicilios, tém como
parametros mais representativos em sua composicao a matéria organica e 0s nutrientes,
notadamente nitrogénio e fosforo.

Compostos poluentes que advém dos efluentes liquidos, ao serem langados no
corpo hidrico receptor, possuem comportamentos distintos, e promovem diferentes
consequéncias no meio ambiente. O langamento de efluentes com alta concentracéo de
nutrientes promove reacdes no corpo receptor que demandam um elevado consumo de
oxigénio dissolvido, o que perturba o ambiente aquatico podendo torna-lo anaerdbio,
levando, por conseguinte, a morte de grande parte das espécies aquaticas presentes
naquele ecossistema. Esses tipos de lancamento também ocasiona eutrofizacdo do corpo
receptor, produzindo graves danos ambientais e para saude publica.

A remocdo de matéria organica pode ser realizada por processos bioldgicos de
tratamento, que sdo mais econdémicos quando comparado aos processos fisico-quimicos.
As principais tecnologias que fazem uso de micro-organismos para o tratamento de aguas
residudrias no pais séo as lagoas de estabilizacao, lodos ativados e reatores anaerdbios de
manta de lodo (UASB). No que se refere a remogdo de nutrientes, como nitrogénio e
fosforo, os reatores dimensionados para tratar matéria organica ndo apresentam boa
eficiéncia, repercutindo na necessidade de implantar sistemas de pos-tratamento para
remocao desses poluentes.

A remocdo total do nitrogénio por via bioldgica envolve os processos de
1



nitrificacdo autotrofica (oxidacdo de aménio a nitrito e posteriormente a nitrato) e
desnitrificacdo heterotréfica (reducéo do nitrato a nitrogénio gasoso). O fator limitante
para que esta Ultima ocorra € a presenca de matéria organica biodegradavel. Para os casos
em que as quantidades de matéria organica ndo sao suficientes, ha possibilidade de se
adicionar uma fonte externa de carbono para que a desnitrificacdo ocorra de maneira
satisfatoria, possibilitando a redugdo completa do nitrato. Alguns exemplos de fonte de
carbono sdo: metanol, etanol, acido aceético, acetato de sddio e glicerol (HER E HUANG,
1995; CALLADO E FORESTI, 2002; SHEN, et al., 2009; CARNEIRO, 2015). A escolha
da fonte de carbono externa é determinada por alguns fatores, dentre estes estdo: custo,
disponibilidade, producdo de lodo, cinética de desnitrificacdo com a fonte em questéo,
seguranca na estocagem, manuseio e transporte (FERNANDEZ-NAVA et. al.,
]2010\[JP1]\[C2]).

O glicerol, composto organico residual da producdo de biodiesel, terd um aumento
de quantidade disponivel no mercado brasileiro, fato resultante dos incentivos a producédo
deste biocombustivel. A Lei n°® 13.263/2016 recomenda a alta no percentual de biodiesel
no oOleo diesel de 8% em 2017 para 10% em 2019 e da autorizacdo ao Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE) a aumentar esse percentual até 15%, caso os testes
comprovem que € possivel utilizar essa mistura em veiculos e motores diversos. Além
disto, 0 uso deste subproduto do biodiesel na producdo de cosméticos e nas inddstrias
farmacéuticas tradicionais ndo consegue absorver toda a disponibilidade do residuo
(MOTA, 2009). Deve-se ainda considerar queprsjica, dependendo da sua aplicagéo, altos
graus de pureza sdo requeridos, inviabilizando o emprego de glicerol bruto oriundo da
producdo de biodiesel. Portanto, encontrar novas aplicacdes do glicerol é uma das
maneiras de reduzir os impactos ambientais da producéo de biodiesel. Uma delas é o seu
emprego como fonte de carbono externa para a desnitrificacdo de efluentes pré-
nitrificados.

Atualmente sdo diversas as fontes externas de carbono que estdo sendo testadas
para desnitrificacéo. ]Tang et. al (2019)\[05]\[JP6] avaliaram a eficiéncia da aplicacéo do lodo
gerado a partir de sobras alimentares, ap6os fermentacdo anaerobia, como fonte externa
de carbono para sistemas descontinuosir7jice] operados em bateladas sequenciais. Os
autores avaliaram o desempenho do sistema sob condi¢des anoxicas, com concentragdo
média de nitrato de 50 mg/L e DQO de 300 mg/L no afluente do reator. A eficiéncia de

remoc¢do de nitrogénio obtida nesse estudo foi de aproximadamente 90%. Zhog et. al



(2019) estudaram a influéncia da aplicagéo de fonte externa de carbono na remocéo de
nitrato em sistemas wetlands. No referido estudo, utilizaram biomassa de microalgas
como fonte externa de carbono. Os autores observaram uma melhora na eficiéncia de
remocao de nitrogénio total em 17,7% quando comparado aos resultados sem adicéo da
biomassa de microalgas. Nesse estudo, também constatou-se, que quanto menor a relagdo
C/N, menos eficiente é o processo de desnitrificacéo.

Estudos que fizeram aplicacdo do glicerol como fonte de carbono externa para
remocao bioldgica de nitrogénio demonstram ser esta uma utilizacdo promissora.
Grabinka et al. (1985) investigou o uso de glicerol com grau de pureza de 99% em
reatores UASB com concentragdes de nitrato de 600 mg/L. Esses autores observaram que
a minimappsjici0] relagéo de C/N requerida para desnitrificagéo total foi de 1. Bodik et al.
(2009) desenvolveu seu estudo aplicando glicerol em estacdes de tratamento de esgoto
domeéstico, observando que o consumo desse substrato organico para o processo de
desnitrificacdo em seus experimentos foi superior ao teoricamente esperado. Os
resultados dessa pesquisa apontam para viabilidade da aplicacdo desse residuo em
estacdes de tratamento que empregam processos bioldgicos. Carneiro (2015) obteve uma
eficiéncia de desnitrificacdo superior a 90% em reator de fluxo continuo e biomassa
suspensa alimentado com um substrato sintético semelhante a um efluente tipico de um
sistema aerdbio secundario de tratamento e glicerol como fonte de carbono
externa[cn]\[JPlz][Jls].

Apesar dos trabalhos anteriores, informacdes acerca do emprego de glicerol bruto
oriundo da producéo de biodiesel como fonte de carbono para desnitrificagdo em sistemas
com biomassa imobilizada sdo escassas. Um dos reatores com biomassa aderida que vem
apresentando destaque € o reator de leito movel com biofilme (MBBR). Essa tecnologia
¢ mais compacta e eficiente, pois resulta da combinacdo de sistemas de biomassa em
suspensdo e aderida. Assim, trata-se de um reator bioldgico hibrido, esse sistema mantém
0S microrganismos em suspensdo na massa liquida, como também aderidos ao meio
suporte. Nos MBBR todo volume reacional do reator é utilizado, isso decorre da
utilizacdo de suportes, que favorece a area para crescimento do consorcio microbiano e
elimina a necessidade de reciclo de lodo (RUSTEN et al, 2006). O MBBR tem diversas
aplicagdes, dentre as possiveis estdo: tratamento de esgoto e efluentes industriais,
tratamento bioldgico de adgua potavel e tratamento de efluentes de psicultura para reuso
(VEOLIA WATER TECHNOLOGIES, 2010; IDEGAARD, 2006)



Portanto, este trabalho teve como propdsito avaliar a aplicacéo de glicerol bruto,
como fonte externa de carbono, ao processo de remocdo de nitrato em agua residuaria
sintética produzida com caracteristicas semelhantes a um efluente sanitario pés-tratado
biologicamente. Inicialmente, um reator em bateladas sequenciais (SBR) com biomassa
suspensa foi mantido em operagdo para determinar a minima relacdo DQO/N (C/N)
requerida para propiciar desnitrificacdo completa a partir do glicerol bruto utilizado. A
partir dos dados obtidos no SBR, foi investigada a operacao de um reator de leito movel
com biofilme (MBBR) continuo mantido em condi¢fes anoxicas. Nessa etapa, foram
estabelecidas as condi¢fes operacionais necesséarias para atingir desnitrificagdo completa,
especialmente em termos de dosagem Otima de glicerol e condi¢Ges de armazenamento

do substrato utilizado.

A utilizacdo do sistema MBBR nas condicdes propostas neste estudo foi inovador,
visto que ndo hé registros na literatura da aplicacdo de glicerol como fonte externa de

carbono a reatores de leito movel com biofilme objetivando remocéo de nitrogénio.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Este trabalho objetiva avaliar o uso de glicerol bruto, oriundo da producdo de
biodiesel, como fonte de carbono para desnitrificacdo de um efluente sintético simulando
um esgoto doméstico apds o tratamento secundario (pré-nitrificado), em um reator de

leito movel com biofilme (MBBR).

2.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar a melhor relacdo DQO/N para desnitrificagdo completa, usando glicerol
bruto como fonte de carbono, em sistema em batelada sequencial com biomassa
suspensa;

¢ Realizar estudos cinéticos de desnitrificacdo em reator em batelada sequencial com
biomassa suspensa na melhor relacdo DQO/N pré-estabelecida;

e Operacdo de reatores de leito movel com biofilme (MBBR) em regime continuo

empregando a relagdo DQO/N estabelecida nos testes em batelada;



3 REVISAO BIBLIOGAFICA

3.1 Remocao bioldgica de nitrogénio e aspectos legais

Na composi¢do dos organismos vivos, 0 nitrogénio é o quarto elemento mais
abundante. A distribuicdo de sua massa total na Terra ocorre em quatro principais
compartimentos: atmosfera, hidrosfera, crosta terrestre e na matéria organica de
organismos vivos e mortos. Sao diversos 0os compostos nitrogenados, pois 0 nitrogénio
ocorre em varias formas quimicas com ampla variacdo de estado de oxidacao (Tabela 1).
Dentre tais compostos estdo o nitrogénio organico, aménia, gas nitrogénio, 6xido nitroso,
Oxido nitrico, ion nitrito, diéxido de nitrogénio e ion nitrato. As formas mais frequentes

nos ecossistemas s&éo amonio, amonia livre, nitrato e nitrogénio gasoso.

Tabela 3.1 Formas predominantes do nitrogénio e seus estados de oxidag&o
(VON SPERLING, 2005)

Forma Férmula Estado de oxidacdo
Nitrogénio Molecular N2 0
Nitrogénio organico Variavel Variavel
Amonia livre NH3 -3
fon aménio NH4* -3
fon nitrito NOy +3
fon nitrato NOs +5

A remocdo de nitrogénio de aguas residuarias pode ser realizada tanto por via
fisico-quimica quanto bioldgica. Alguns processos fisico-quimicos que podem ser
empregados para tal finalidade sdo: stripping de aménia, osmose inversa, cloracdo ao
breakpoint e troca ibnica. Dentre as tecnologias existentes, as que envolvem processos
bioldgicos tém demonstrado maior viabilidade para esgotos domésticos brutos.

As formas de nitrogénio presentes em maior quantidade no esgoto doméstico séo

0 nitrogénio organico e nitrogénio amoniacal (Tabela 3.2).



Tabela 3.2: Formas de nitrogénio e suas respectivas concentragdes no esgoto domeéstico bruto
(METCALF E EDDY, 1991).

A Concentracdo Média Faixa Concentragéo
Parametro
(mg/L) (mg/L)
Nitrogénio total 40 20-85
Nitrogénio organico 15 8-35
Nitrogénio amoniacal 25 12-150
Nitrito ~0 =0
Nitrato ~0 ~0

O langamento de esgotos in natura causa transtornos ambientais em ecossistemas
aquaticos e na saude humana. A presenca de nitrogénio nessas aguas residuarias pode
levar ao aumento excessivo das plantas aquaticas, as quais podem ser classificadas em
dois subtipos:

e Plantas aderidas: plantas aquéticas enraizadas de diferentes tamanhos e plantas
microscopicas aderidas (algas bénticas).
¢ Plantas plantdnicas, que se movem livremente na agua, incluindo o fitoplancton

microscopico, algas cianoficeas e plantas fluentes.

As consequéncias ambientais disto envolvem a eutrofizacdo de lagos, represas e
estuarios, comprometendo o uso dos corpos d’agua (VON SPERLING, 1996). Do ponto
de vista da salde publica, a ocorréncia de floracdes (blooms) de cianobactérias em
mananciais utilizados para consumo humano representa um grande risco, porque essas
liberam para o ambiente aquatico toxinas (cianotoxinas), que ao serem ingeridas em
excesso podem ocasionar sintomas do tipo vertigem fadiga, e gastroenterite aguda (LEAL
e SOARES, 2004).

Formas reduzidas de nitrogénio langadas em corpos receptores demandam
oxigénio dissolvido (OD) no meio aquatico em decorréncia, principalmente, do processo
de nitrificacdo, que consome em torno de 4 kg de oxigénio para cada 1 kg de amdnia
descarregada no corpo receptor. Além das quantidades necessérias para nitrificacdo, ha
reducdo do OD no meio aquatico decorrente da oxidagdo de matéria organica, e ambos
processos sdo capazes de levar a (METCALF E EDDY, 1991)condicfes desfavoraveis a

sobrevivéncia dos organismos aquéticos. Valores de OD em concentragdes inferiores a 2



mg/L, dependendo do tempo de exposicdo, é letal para a maior parte das espécies de
peixes (VON SPERLING, 1996).

A particularidade do composto de nitrato em associar-se a molécula de
hemoglobina no sitio ocupado pelo oxigénio pode causar a metemoglobinemia (doenca
do bebé azul) caso ocorra a ingestéo de elevadas concentracGes, sendo as criangas as mais
vulneréveis a desenvolver esta doenca (FERNICULA, et. al. 1981).

A legislacdo brasileira, no que tange aos requisitos legais de qualidade para os
corpos d’agua doce, Resolugio CONAMA n° 357 (BRASIL,2005), traz explicitamente
os padrdes de qualidade referentes a alguns compostos nitrogenados. Para padrfes de
lancamento de efluentes, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, determina a quantidade de
nitrogénio amoniacal total 20mgN/L, mas ndo especifica os limites de nitrogénio
amoniacal para esgoto e fésforo nos efluentes a serem langados no corpo receptor. Assim,
caso haja necessidade, cada Estado fica responsavel em estabelecer seus padrdes. De
maneira a ndo comprometer o enquadramento dos corpos d’agua que recebem os
efluentes tratados, deve-se estabelecer razbes de diluicdo, de modo a ndo promover uma
piora em seu enquadramento.

Em relacéo as guas doces de classes 1 e 2, quando o nitrogénio for fator limitante
para eutrofizacdo, nas condic@es estabelecidas pelo 6rgdo ambiental competente, o valor
de nitrogénio total apds (ap6s oxidacdo) ndo devera ultrapassar 1,27 mg-N/L, para
ambientes Iénticos e 2,18 mg-N/L para ambientes I6ticos , na vazdo de referéncia. A
Tabela 3.3 apresenta os valores maximos admissiveis dos parametros relativos as formas

quimicas do nitrogénio, de acordo com a Resolucdo CONAMA 357/2005.



Tabela 3.3 - Valores maximos admissiveis dos parametros relativos as formas quimicas do
nitrogénio (CONAMA 357/2005).

Curso Pardmetros
& Aeua Classe Nitrato Nitrito Nitrogénio Amoniacal
& (mgN/L)  (mgN/L) total (mgN/L)
3,7p/ pH< 7,5
2,0 p/ 7,5< pH<8,0
lell 10 ! 1,0 p/ 8,0<pH=<8,5
0,5 p/ pH >8,5
Doce 13,3 p/ pH<75
5,6 p/ 7,5< pH<8,0
I 10 10 2,2 pl 8,0<pH<8,5
1,0 p/ pH >8,5
salina | 0,4 0,07 0,4
I 0,7 0,2 0,7
| 0,4 0,07 0,4
Salobra I 0,7 0,2 0,7

A remocdo bioldgica de nitrogénio das aguas residuérias ocorre basicamente em
trés etapas: amonificacdo, nitrificacdo e desnitrificacdo. Estas estdo ilustradas na Figura
3.1. Esses diferentes processos resultam em nitrogénio gasoso, forma menos danosa ao

meio ambiente.
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Figura 3.1 — Transformagdes bioldgica do nitrogénio
Adaptado de ECKENFELDER e ARGAMAN (1991).

3.2 Amonificacéo

Por meio de reacdes sucessivas de aminacdo e amonificacdo ocorre a
mineralizacdo de compostos organicos nitrogenados. Aproximadamente 40% do
nitrogénio total corresponde ao nitrogénio organico, que em sua maior parte predomina a
ureia, além de aminoacidos (ECKENFELDER e ARGAMAN 1991). Para remover
efetivamente nitrogénio é necessario que, a priori, ocorra a amonificagdo do nitrogénio

organico, quando presente na gua residuéria (Equacéo 3.1)

RNH, + H,0 + H* > ROH + NH} (3.1)

A forma ionizada do nitrogénio amoniacal (aménio) e a forma ndo ionizada
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(amonia livre) estardo presentes na solucdo, a depender do pH. Com a diminuicdo deste,
o equilibrio se desloca para esquerda, aumentando a concentracdo de NH4* (Equacéo 3.2).

NH} 2 NH, + H* (3.2)
Usando a constante de ionizagdo Kb = 1,774 x 10-5 a 25° C (WEAST E
ASTLE,1978) e fazendo referéncia a Equacdo (3.2), além do balanco de massa das
espécies de amonia é possivel determinar a concentracdo de amonia NH3 em funcéo do
pH (2,9):

NH;  10PH~™*
C  K,+10vH-14

(3.3)

Mediante a Equacdo (3.3) € possivel construir a figura fracdo da amdnia versus

pH da solucéo, Figura 3.2.

Figura 3.2 — Diagrama de distribuicdo das espécies de ambnia a 25°C (VONSPERLING, 2006)

pKa=9,25
100 :' ‘—-- -------
K] 80 i
c |
% ;
e Y ' - - .- NH3
£ & 60 j
* : NH4+
b
€E 40 '
& 2 :
(o) E 1
£ 8 I' :
8 20 —
=] /7 1
- A
0 -—-— - ———
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

A temperatura também apresenta bastante influéncia na quantidade presente das
formas de nitrogénio amoniacal. Levando em conta a constante de equilibrio e a
temperatura, dentro de uma faixa de pH usual para esgotos entre 6,5 e 7,5, e temperatura
variando entre 15 e 25 °C, a maior parte da amonia estara na forma ionizada (aménio)

(METCALF e EDDY, 2003).
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3.3 Nitrificacéo

A oxidagdo da matéria nitrogenada é o que constitui o processo de nitrificacdo por
via biologica, para que isto ocorra ha necessidade de condi¢bes aerdbias, permitindo
inicialmente a conversdo do amonio a nitrito e esse em nitrato (RITMANN E
MCCARTY, 2001).

Os  microrganismos  envolvidos nesse  processo  sdo  autotréficos
quimiossintetizantes (ou quimioautotréficos), sendo o gas carbonico a principal fonte de
carbono e um substrato inorganico (aménio e nitrito), a fonte de energia.

A oxidacdo de amonio a nitrito (nitritacdo) pelas bactérias oxidadoras de amonio
(BOA), como as do género Nitrosomonas, esta representada pela Equagdo (3.4). A
oxidacdo de nitrito a nitrato (nitratacdo), por sua vez, esta descrita na Equacéo (3.5), sendo
esta etapa mediada pelas bactérias oxidadoras de nitrito (BON) (como as do género
Nitrobacter e Nitrospira). O fator limitante para o crescimento das BOA é a concentracéo
de aménio, enquanto que para as BON é a concentracao de nitrito. Segundo VVon Sperling

(2007), os microrganismos nitrificantes possuem uma taxa de crescimento bastante

reduzida.
Nitrosomonas
2NH} +30, —— > 2NO; + 4H* + 2H,0 (3.4)
Nitrobacter
2NO; + 0, ———— 2NO; (3.5)

As Equacdes (3.4) e (3.5) descrevem que nitrificacdo esta relacionada ao consumo
de oxigénio, de maneira que 4,57 g de O sdo consumidos por g de NH4" oxidado. Além
disso, ha reducdo do pH do meio, decorrente da geracdo de ions H* e consumo de
alcalinidade, que corresponde a 7,1 g CaCOs por g de NH4" oxidado (METCALF e
EDDY, 1991).

Em termos de estequiometria, observamos que as Equacbes (3.4) e (3.5)
apresentam apenas a estequiometria das reagdes, portanto desconsideram a sintese celular
das bactérias nitrificantes. Para formagdo de novas células bacterianas, cuja formula
empirica é CsH-7O2N, € necessario o uso de uma parcela do nitrogénio amoniacal. A partir
da energia liberada durante as reagdes de nitrificacdo, ha um rendimento celular maximo
de 0,376 ¢gSSV/gN-NHs" oxidado (USEPA, 1993). Porém, o0s experimentos
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desenvolvidos por Rittmann e Mccarty (2001) obtiveram valores inferiores ao teorico,
estes variaram entre 0,06 a 0,20 gSSV/gN-NH,4" oxidado. O valor correspondente a uma
situacdo tipica, segundo estes autores, é de 0,21 gSSV/gN-NH4* para reacdo de
nitrificacdo global, neste valor sdo considerados ambos grupos de organismos
nitrificantes (BOA e BON). A Equacéo (5) é uma representacdo empirica da nitrificagdo

incluindo a sintese celular:

NH; + 1,815 0, + 0,1304 CO, —> 0,93N03 + 0,0261 C;H,NO, +
1,973 H* + 0,921 H,0 (3.6)

A Equacao (3.6) implica em uma demanda de 4,15 gO2/gNH4* oxidado e 7,5 g de
alcalinidade (como CaCOs3)/gN-NH4" oxidado, valores proximos aos tedricos, citados

anteriormente.

3.4 Cinética de nitrificacéo

A Equacdo de Monod, Equacdo (3.7), descreve a taxa que ocorre a oxidagéo

bioldgica inerente ao amonio.

dac Cc
v_E_Km.X.K_-I-C (37)

Onde:

ac

- faxa de oxidacdo de amonio (mgNH4*/L.h) na concentragéo C

K,,: taxa especifica maxima de oxidacéo de substrato (mgNH4"/gSSV.h)
K: constante de meia saturacdo (mgNH4*-N/L)

X: concentracdo de biomassa (mgSSV/L)

A velocidade de reacdo quimica também pode ser expressa em formula geral,

conforme Equacdo 3.8:
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v= -2 e (38)

k: constante de velocidade

n: ordem da reacao

Logo, para uma reacao de primeira ordem, v = kC, pois n é igual a 1.

3.5 Desnitrificacéo

S80 necessarias condi¢cdes anodxicas ou de baixa pressdo de oxigénio para a
reducdo de NOs, de maneira a ocorrer a desnitrificacdo. Os microrganismos
desnitrificantes heterotroficos sdo os responsaveis pela desnitrificagdo, dentre estes a
maioria sdo anaerdbios facultativos, ou seja, apesar de preferencialmente fazerem uso do
oxigénio como aceptor de elétrons, também podem fazer uso de compostos oxidados para
tal proposito. No processo de decomposicdo da matéria organica estdo envolvidos estes
mesmos organismos anaerdbios facultativos que sdo capazes de fazer uso do NO3™ e NO2
como aceptor de elétrons. Ao final é liberado o N2 como produto principal, embora alguns
Oxidos nitrogenados (6xido nitrico e dxido nitroso) possam também ser liberados para a
atmosfera. As etapas envolvidas no processo de desnitrificacdo estdo descritas pelas
equacbes 3.9a3.12 (RITTMAN e MCCARTY, 2001):

Nitrato Redutase

NO3 +2e~ +2Ht «—— NO; + H,0 (3.9)

Nitrito Redutase

NO; + e+ 2H* «—— NO + H,0 (3.10)
Oxido Nitrico Redutase
2NO +2e” +2H™ N,0 + H,0 (3.11)
Oxido Nitroso Redutase
N,O + 2e™ + 2H* N, + H,0 (3.12)

Diversos géneros de bactérias podem reduzir o nitrato a nitrogénio gasoso.
Algumas espécies comuns de bactérias desnitrificantes sdo as gram-negativas dos géneros
Pseudomonas, Alcaligenes, Paracoccus e Thiobacillus. Bactérias gram-positivas, como
Bacillus, também séo capazes de promover desnitrificacdo (LEE et. al. 1997).

A comunidade microbiana de um sistema desnitrificante pode ser afetada por
alteracdes nas condi¢cGes ambientais, como temperatura, pH, concentragdo de oxigénio

dissolvido, fonte de carbono, concentragdo de nitrato, relagdo C/N, tempo de retencdo
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celular, presenca de substancias inibidoras e altas intensidades de luz (SOUSA &
FORESTI, 1999).

O crescimento bacteriano é diretamente influenciado pela temperatura. E possivel
que ocorra a desnitrificacdo em uma faixa ampla de temperatura, variando de 0 a 50°C.
Contudo, a temperatura 6tima para esse processo € de 35°C. A faixa 6tima de pH
compreende valores de 6,5 a 8,0. Em valores de pH menores que 7, pode ocorrer
acentuada producao de oxidos de nitrogénio com alta toxicidade. Eventualmente, nessas
mesmas condi¢des de pH, a presenca de nitrito pode levar a elevadas concentracdes de
acido nitroso (SOUSA & FORESTI, 1999).

O oxigénio molecular é o aceptor de elétrons preferido pelas bactérias que atuam
na desnitrificacdo. Valores de OD superiores a 1,0 mg/L podem afetar significativamente
a taxa de desnitrificacdo (SOUSA & FORESTI, 1999). Logo, as maximas concentracdes
de OD indicadas para que ocorra desnitrificacdo estdo na faixa de 0,2-0,5 mg/L (VAN
HAADEL & VAN DER LUBE, 2007).

Reduzir nitrato a nitrogénio gasoso pela desnitrificacdo bioldgica demanda
matéria organica biodegradavel como doador de elétrons. Portanto, uma relacdo C/N
minima é necessaria de maneira a favorecer a conversao completa de nitrato a nitrogénio
gasoso. A natureza da fonte de carbono utilizada e microrganismos presentes interferem
nessa relacdo. Os valores para a relagdo DQO/NOs-N que geralmente possibilitam total
reducdo do nitrato situam-se em torno de 3 a 6 (METCALF E EDDY, 2003).

Existem trés fontes possiveis de doadores de elétrons para a desnitrificacdo,
segundo Metcalf e Eddy (2003), as quais estdo descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Equacdes correspondentes as fontes disponiveis de doadores de elétrons
(METCALF e EDDY, 2003)

Matéria organica biodegradavel do afluente (esgoto) representada por
C10H1003N (USEPA,1993)
C10H1903N + 10NO3 — 5N, + 10C0, + 3H,0 + NH; + 100H~ (3.13)

Matéria organica do material celular bacteriano (respiragdo endogena)
CsH,0,N + 4NO3 — 2N, + 5C0, + NH; + 40H~ (3.14)

Matéria organica de uma fonte externa de carbono
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4x+y-2y
10

Nz + XCOZ + —2x-|;2y+z HZO + 4x+35/—22

OH™

C.H,0, + E22EN07 -

(3.15)

Para os casos em que a matéria organica biodegradavel estd em pouca quantidade,
0 processo de desnitrificacdo pode ocorrer pelo uso de carbono enddgeno (Equacédo
(3.14)). Entretanto, por diversas vezes, esse carbono nédo é suficiente para uma completa
desnitrificacdo, uma alternativa a este problema é adicionar uma fonte externa de carbono
(Equacéo 3.15), tais como etanol, metanol ou glicerol. O uso do metanol fornece a reacao

descrita pela Equacao (3.16).

CH50H + 1,2N05 — 0,6N, + CO, + 1,4 H,0 + 1,2 OH~ (3.16)

A partir da Equacdo (3.16) é possivel observar o consumo tedrico de
1,9 gCH3OH/gNOs-N reduzido. Entretanto, devido ao fato de que parte da matéria
organica e do nitrogénio ser utilizado para o anabolismo dos microrganismos, 0 consumo,
na pratica, é superior ao tedrico. Eckenfelder e Argaman (1991) desenvolveram a equagéo
empirica (3.17), a qual demonstra que o rendimento celular corresponde a 0,459 SSV/gN-
NOs reduzido. Assim, a real quantidade de metanol sera de 2,47 gCH3OH/gNO3

reduzido.

1,06 CH;0H + NO3 + H* - 0,06 CsH,NO, + 0,47N, + 2,41 H,0 +
0,76 CO, (3.17)

As equacbes que expressam a reacdo de desnitrificacdo indicam que é consumido
1 mol de H* (producdo de 1 mol de OH") por mol de nitrato reduzido, ou ocorre ainda a
geragdo de um mol de alcalinidade (ou 50 g CaCOs). Desta maneira, ha a geragéo de 3,57
g de alcalinidade na forma CaCOs por g de gNO3 — N reduzido. Assim, ha a compensagao
de aproximadamente metade da alcalinidade consumida durante a nitrificagdo
(METCALF e EDDY, 2003).
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3.5.1 Cinética de desnitrificacao

As quantidades de nitrato e nitrito consumidos no sistema podem ser obtidas a
partir da cinética de desnitrificacdo. A Equacdo (3.18) descreve um modelo cinético
simplificado da reducdo de nitrato a nitrogénio gasoso (GLASS & SILVERSTEIN,
1998).

k k
NO; = NO; = N, (3.18)

Apesar de outros produtos serem relatados na literatura, o processo de
desnitrificacdo é afetado principalmente pela reducao de nitrito e nitrato, o que justifica a
énfase nessas duas espécies nitrogenadas. O modelo de Monod foi utilizado por Henze et
al. (1997) para descrever a cinética de desnitrificacdo. Pode ser considerada de ordem
zero a reacdo de reducdo do nitrato em ambiente andxico. A Equacgdo (3.19) descreve a

taxa de consumo de nitrato assumida como uma reacdo de ordem zero.
—TN03 = kl (319)

—Tno,: Velocidade de consumo de nitrato (mg/L.h)

ki1: coeficiente da reacdo de reducdo do nitrato de ordem zero

Reescrevendo a Equacdo (3.29) para descrever a taxa de consumo de nitrito obtém
a Equacao (3.20):
_TNOZ = kz (320)

—Tno,- Velocidade de consumo de nitrato (mg/L.h)

k2 é o coeficiente de redugdo do nitrito de ordem zero

A taxa especifica de desnitrificacdo para nitrito ou nitrato é obtida pela Equacao
(20):
=2 (3.22)

ri: taxa de reducéo de nitrito ou nitrato (mg/(L.h))
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X: concentracdo de solidos suspensos volateis (SSV) dentro do reator (mg/L)

Ki é o coeficiente de reducdo do nitrito ou nitrato de ordem zero

Os valores correspondentes a taxa relativa de reducéo de nitrato a nitrito podem
ser calculados pela Equacéo (21) (DHAMOLE et al.,2007).

(3.22)

Os mecanismos de controle da reacao de desnitrificacdo podem ser entendidos da
seguinte forma:

Se ko>k1, e RR<1, a etapa limitante da desnitrificacdo é a reducéo de nitrato e ndo
se observa acimulo de nitrito;

Se ki>ko, € RR >1, a etapa limitante da desnitrificacdo é a reducdo de nitrito e o

acumulo de nitrito é observado.

3.5.2 Fontes externas de carbono

Para o processo de desnitrificacdo de dguas residuarias com baixa relacdo DQO/N,
fontes externas de carbono podem ser utilizadas. Algumas fontes de carbono utilizaveis
possuem baixo peso molecular, como alcoois (ex. metanol e etanol) e 4cidos volateis.
Estes exemplos de fontes de carbono sdo bastante utilizados por serem facilmente
biodegradaveis. Entretanto, esses tipos de carbono geram custo adicional ao tratamento,
que somado aos custos para descarte de lodo, podem chegar a mais de 50% do valor do
tratamento do esgoto. Entéo, para diminuir gastos com fontes externas de carbono, duas
diferentes abordagens podem ser usadas: (i) solucdes tecnologicas baseadas em
desnitrificacdo, com reducdo do nitrito para baixas concentragdes (ASLAN e DAHAB,
2008); (i) uso de residuos (subprodutos de processos) como fonte de carbono (TORA et.
al, 2011).

A adicdo de fontes externas de carbono para a desnitrificagdo deve levar em
consideracdo alguns fatores: demanda de matéria organica, taxa de desnitrificacdo efetiva,
producéo final de gas, e a producéo de lodo. Nisto, alguns estudos apontam que relagdes

DQO/N inapropriadas podem levar ao acumulo de oxido nitroso (N2O) durante a
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desnitrificacdo. A problematica em relagdo ao N2O esté ligada ao fato do mesmo possuir
potencial de aquecimento global cerca de 300 vezes maior quando comparado ao diéxido
de carbono (CO). Existe ainda a contribuicao indireta do N2O no consumo do 0zonio
(Os) estratosférico, gas que, na superficie do planeta, tem a fungdo de impedir maior

incidéncia de radiacdo ultravioleta (IPCC, 2006).

3.6  Glicerol como fonte externa de carbono para a desnitrificacdo

3.6.1 Glicerol: formas de obtencéo e tipos principais

A crescente demanda por diferentes tipos de combustiveis contribuiu para o
aumento da producdo de biodiesel, e um dos impactos ambientais decorrentes deste fato
é o crescimento da quantidade dos residuos oriundos desse processo. Dentre 0s
subprodutos gerados na producdo de biodiesel o principal é o glicerol. Para cada 100 kg
de biodiesel produzidos, sdo gerados 10 kg de glicerol impuro, logo este valor
corresponde a 10% do volume total produzido. O grau de pureza do glicerol bruto obtido
encontra-se entre 55 a 90% (ANGEL et al. 2009; NARTKER et. al. 2014; ALVES, 2016).
Além de ser subproduto da producéo de biodiesel (Figura 3.3), o glicerol poder ser obtido
enzimaticamente, e também ser gerado durante a producdo de bioetanol (VICENTE et.
al. 2004; YAZDANI e GONZALEZ, 2007).
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Figura 3.3 — Processo de geracdo de glicerol durante a produgdo de biodiesel.

O élcool trivalente 1,2,3-propanotriol (nomenclatura IUPAC) somente podera ser
chamado de glicerol se possuir um grau de pureza maior que 99%. A nomenclatura
glicerina aplica-se a misturas que contenham diferentes graus de pureza ou quantidades
de glicerol. Assim, existem outros coprodutos gerados a partir da producéo de biodiesel,
tais como: 1) glicerina bruta ou crua, cuja proporcao de glicerol esta entre 40 a 80%, 2)
glicerina loira ou semi-remificada, com teor de glicerol entre 80 a 90%, obtida através da
glicerina bruta ap6s remocdo parcial do alcool e outros componentes da substancia,
consistindo sempre em uma glicerina liquida; 3) glicerina refinada, resultante de um
tratamento de remocdo de sais, acidos graxos e outras impurezas, cujo teor de glicerol é
maior que 96% (CORDOBA, 2011).

3.6.2 Disponibilidade de Glicerina no Mercado
A alteracdo da lei que regula o grau de mistura de biodiesel ao 6leo diesel
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contribuiu para um aumento significativo da oferta de glicerina no mercado. Segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo - ANP (2016), a porcentagem de biodiesel seré de 10% na
mistura até o final de 2018. Com este cenario favoravel ao aumento da producédo de
biodiesel, a glicerina também tendera a um aumento em sua disponibilidade. Pachuri e
He (2006) relatam que a maioria dos processos que fazem uso de glicerina requer que a
mesma apresente um grau de pureza maior que 95%. Entretanto, a glicerina bruta gerada
no processamento do biodiesel possui pureza inferior. Logo, é necessario que esta
glicerina passe por um processo de tratamento, fato que contribui para o aumento do custo
para sua utilizagdo. Para minimizar os impactos ambientais da expansdo do uso do
biodiesel, pode-se pontuar a necessidade de alternativas para utilizar/degradar a glicerina
bruta, ou mesmo a glicerina loira, e promover o desenvolvimento e aplicacdo de
tecnologias inovadoras que torne mais barato o uso da glicerina refinada.

Alguns estudos tém aplicado glicerina em processos bioldgicos anaerobios e
fermentativos e, apontam que estas sdo alternativas atraentes para obter subprodutos com
valor agregado. Adicionalmente, trata-se de uma maneira de destinacdo ambientalmente
adequada e economicamente interessante.

Poleto et al. (2016) isolaram e caracterizaram bactérias que sdo encontradas em
sistemas de lodos ativados que tratam esgoto sanitario. Selecionaram quinze espécies que
seriam capazes de se desenvolver em meio contendo glicerol. Os resultados da pesquisa
apontaram que nove tipos de bactérias presentes na biomassa estudada eram capazes de
crescer usando glicerol e produzir biohidrogénio,

Alves (2016) fez uso de adicao de glicerol a residuo organico e esgoto em processo
de codigestdo anaerdbia, observando em seus resultados que esta aplicacdo gera maior

guantidades de gas metano, com potencial uso energético.

3.6.3 Glicerol como fonte de carbono para remocéao de nutrientes

Diversos estudos realizados aplicando glicerol como fonte de carbono para a
desnitrificacdo demonstraram a viabilidade de tal aplicacio (GRABINSKA-
LONIEWSKA et al., 1985; AKUNNA et. al. 1993; CARNEIRO 2015). Trata-se de uma
fonte de carbono simples e de facil assimilacdo por bactérias e leveduras em condicbes
aerObias e anaerObias. ApoOs assimilacdo do glicerol, ocorre a producdo de varios
compostos em funcdo do metabolismo celular (1,3 propanodiol, etanol, &cido succinico,

acido latico, acido citrico, acido acético, polihidroxialcanoatos, hidrogénio, acido graxo
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poliinsaturado 6mega-3) (THOMPSON e HE, 2006).

A fermentacdo anaerdbia do glicerol possui rotas metabdlicas ja bem conhecidas,
com a possibilidade de ocorrer de maneira redutora ou oxidativa. Quando ocorre por via
redutora, o glicerol é desidratado, o que resulta na producédo de 1,3 propanodiol (PDO).
Por meio da via oxidativa, o glicerol ird desidrogenar, isto forma um composto
dihidroxiacetona que tem possiblidade de ser convertido a piruvato ou succinato apés
sofrer fosforilacdo, e posteriormente ha conversao a propionato. As condi¢des ambientais
e a enzimas que mediam a reacdo influenciam na formacdo de compostos a partir do
piruvato, de modo que compostos mais simples podem ser obtidos, tais como 2,3
butanodiol, lactato, butirato, etanol, formiato, acetato, hidrogénio e diéxido de carbono
(TEMUDO et al., 2008; PAPANIKOLAOU et al., 2008; SILVA et al., 2009;
CLOMBURG e GONZALEZ, 2013).

A degradacdo anaerobia do glicerol pode ser analisada pela seguinte reacdo

estequiométrica (Equagéo 3.23):

C3Hg O3 +aNH; - bCHy + cCO, +d Cs H,NO, + eNH,HCO3 (3.23)

A aplicabilidade do glicerol como fonte de carbono para desnitrificacdo é estudada
ha algum tempo (AKUNNA et al., 1993; KARTZYNA et al., 2015). O processo oxidativo
microbiano do glicerol como doador de elétrons é apresentado na Figura 3.3. O nitrato
recebe parte dos elétrons do glicerol, de modo a liberar energia para que novas células
sejam geradas.

A reacdo global para desnitrificacdo com uso de glicerol como doador de elétrons:

C3HgOs + 1,532N05 + 1,532H*
- 0,276 CsH,0, N + 0,628N, + 1,621 CO, + 3,8H,0 (3.24)

A Equacdo (3.24) aponta que, para cada grama de nitrogénio na forma nitrato (NO3™-N)
reduzido, sdo consumidos 4,29 gramas de glicerol; ocorre producéo de 1,45 g de novas células e
3,56 g de alcalinidade (Como CaCOs). Além disso, calculando a partir da Equago (3.24) obtemos
que o coeficiente de producdo celular () é 0,278 gSSV/gDQO, uma vez que a DQO tedrica do
glicerol equivale a 1,217gDQO/g glicerol. E possivel também prever, valores mais proximos do
consumo real, as relagcdes DQO/N e C/N requeridas para desnitrificacdo com glicerol, nisso o0s
valores que foram estimados em 5,22 gDQO/gN-NO3 e 1,68 gC/gN-NO; .
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Figura 3.4 — Rotas metabdlicas de fermentacéo de glicerol até compostos mais simples.
Adaptado de CARNEIRO (2016).
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3.7 Diferentes reatores empregados no tratamento biolégico de efluentes

3.7.1 Reator em Batelada Sequencial - SBR

Lodos ativados com operacdo intermitente, mais conhecidos por reatores em
batelada sequencial (Sequencing batch reactor - SBR), integram todos 0s processos
associados ao tratamento convencional de lodos ativados (oxidacao bioldgica e separacdo
solido/liquido) no mesmo tanque, neste caso, 0s eventos ocorrem de maneira sequencial
durante um intervalo de tempo e ndo em sequéncia de unidades separadas como no
processo convencional de regime continuo. Assim, a demanda de area requerida para
construir um sistema SBR é menor, o que favorece a aplicabilidade em locais cujo espaco
fisico é fator limitante. Os processos SBR possibilitam a reducéo de até 60% nos custos
de operacdo em comparacdo com o processo de lodos ativados (BASSIN, 2012).

Para que as etapas do tratamento ocorram no mesmo sistema, S&0 necessarios
ciclos de operagdo com tempos de duragéo definidos. A biomassa fica presente no reator
de um ciclo para outro, por conseguinte o uso de decantadores € dispensavel. As
diferentes etapas presentes no ciclo do SBR sdo: enchimento, reacdo, sedimentacéo,
descarte do efluente tratado e repouso. Essa Gltima etapa pode ou ndo ocorrer, dependendo
da necessidade de ajustes no ciclo do reator.

Os ciclos podem ter diferentes tempos de duracdo decorrentes das variacdes de
carga alimentada ao sistema, dos objetivos de tratamento e das caracteristicas dos
efluentes desejados (VON SPERLING, 1996). A duracdo dos ciclos pode variar de
algumas horas a um dia. Os arranjos de operacdo mais aplicados envolvem tanques em
paralelo, com dois ou mais reatores em batelada sequencial, principalmente quando a
vazdo de alimentacdo € continua. Durante a operacdo desse conjunto de reatores, é comum
que estes estejam em diferentes etapas do ciclo operacional. Em esta¢fes nas quais a
frequéncia de recebimento de despejos é feita de maneira intermitente, um reator
geralmente é suficiente (BASSIN, 2012).

Reatores com biofilme em bateladas sequenciais (Sequencing Batch Biofilm
Reactor - SBBR) é um reator SBR modificado nos quais a biomassa cresce aderida a
suportes fixos ou moveis e ndo mais somente em suspenséo (WILDERER e MCWAIN,
2004). Esse sistema tem diversas vantagens, como alta area superficial para o crescimento

microbiano e o reator pode ser operado com maior tempo de retencdo celular,
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possibilitando o desenvolvimento de bactérias de crescimento lento. Os valores de
concentragdo de biomassa sdo altos e podem ser obtidos independentemente das
caracteristicas de sedimentacao do lodo.

Katarzyna et al. (2015) fizeram a aplicacdo de glicerol, com grau de pureza entre
80-85%, como fonte externa de carbono para desnitrificagdo. Foram utilizadas diferentes
relagbes DQO/N (2,0; 2,5; 3,5; 4,0) em um sistema SBR cujos ciclos variaram entre 12 e
24 h. Para relacbes DQO/N de 2,5 — 4,0, a eficiéncia de remocdo de nitrato foi de quase
100%.

3.7.2 Reator de leito Mével com Biofilme (MBBR)

Desenvolvido na Noruega, o reator de leito mével com biofilme (Moving Bed
Biofilm Reactor - MBBR) faz uso de suportes mdveis para que 0S microrganismos
formem biofilmes (RUSTEN et al., 2006). Submetido a aeracdo, o fluxo de ar torna-se
responsavel pela movimentagdo dos suportes. Nos sistemas anaerdbios/andxicos, um
agitador mecanico é o instrumento comumente utilizado para esse propoésito. Essa
tecnologia pode ser implantada em ETES novas ou aplicada com adaptacdo ao processo

de lodos ativados ja existente na planta de tratamento de efluentes.

L Peneira\l N Peneira4 —

A > & ¢ Agitador

(a) Sistema aerdbio (b) Sistema anaerobio/anoxico

Figura 3.5 — Desenho esquematico do funcionamento do MBBR
Adaptado de RUSTEN et al., 2006.
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Neste sistema, 0 uso do meio suporte possibilita uma menor quantidade de lodo
retornando do decantador ou até dispensa essa etapa, sendo essa ultima modalidade a mais
empregada em sistemas MBBR. O MBBR faz uso de todo volume reacional do reator em
funcdo do emprego de suportes moveis. Por conseguinte, a area necessaria para construir
0 sistema de tratamento diminui, mas também os custos da constru¢do. A tecnologia
MBBR também apresenta maior facilidade de operacdo em comparagdo com 0 processo
convencional de lodos ativados em virtude da menor preocupacdo com a separacdo
solido/liquido.

Um pardmetro importante para a operagdo dos sistemas MBBR ¢ fracdo de
enchimento, por diversas vezes é também chamada de razéo de recheio, ou seja, refere-
se a relacdo entre o volume ocupado pelos suportes e o volume total do reator (Vs/Vr).
Com o aumento da fracdo de enchimento, ocorre 0 aumento da biomassa no reator. Na
literatura, ha recomendacdes para fragdes de enchimento menores que 70%, de modo a
favorecer boas condicGes de mistura, além de permitir que os suportes se movimentem
sem comprometer a hidrodindmica do processo. Com o objetivo de evitar que o0s suportes
saiam do interior do reator, é colocada uma peneira na saida do mesmo, como descrito na
Figura 3.4 (BASSIN, 2012).

Muitos suportes foram desenvolvidos por vérias empresas para sua aplicagcdo em
sistemas MBBR. Esses suportes geralmente variam no que se refere ao diametro, forma
e area superficial. Em geral, a densidade é de aproximadamente 0,95 g/cm3 para todos 0s
tipos.

Em relagdo aos sistemas com biofilme nos quais a biomassa esta aderida a
suportes fixos, os sistemas MBBR tem uma perda de carga menor, e problemas de
entupimento (colmatacdo) sdo inexistentes. Na funcdo de melhorar o desempenho de
plantas de tratamento existentes, a tecnologia MBBR pode ser utilizada sem a necessidade
de grandes obras. Quando aplicados a lodos ativados, por exemplo, ha estabilidade no
reator, com especial destaque para os casos em que a sedimentacdo do lodo néo ocorre de
maneira satisfatoria. Logo, particularmente nesse caso, haverd biomassa tanto em
suspensdo e na forma de biofilme fixa ao material suporte. Na existéncia de problemas
no decantador secundario, e eventual arraste de lodo do sistema, a biomassa na forma de

biofilme aderida continuara no reator.

26



3.7.3 Diversas aplicacdes do MBBR

O arranjo para sistemas MBBR pode ser diverso a depender do efluente e do
objetivo do tratamento (remogdo de matéria organica, nitrificacdo e/ou desnitrificacao).
Pode-se empregar reatores em estagio simples ou multiplos estagios, em conjunto ou ndo
a outras tecnologias.

Comumente, apos o tratamento bioldgico, prevé-se a existéncia de uma unidade
de separacéo solido-liquido, em geral aplica-se a decantacédo, porque € uma tecnologia de
baixo custo, além de ser um processo simples (WEF, 2010; @DEGAARD, 2006).

No que se refere a aplicacdo para a remocdo bioldgica de nitrogénio, pode-se
empregar sistemas de pré-desnitrificacdo, pds-desnitrificacdo, ou ainda sistemas
combinados de pré e pods-desnitrificacdo. A disponibilidade de matéria organica
facilmente biodegradavel e a concentracdo de nitrato sdo fatores limitantes do processo
(RUSTEN et al., 1995).

Os sistemas MBRR sdo empregados, de modo geral, em projetos de estacGes que
demandam reatores extremamente compactos e robustos, com capacidade de manter a
estabilidade apesar das variacdes de vazdo e da composicdo do efluente, oscilacdes de
pH, temperatura e efluentes com composi¢do téxica (VAN HANDEL, VAN DER
LUBBER, 2012).

Os principais tratamentos envolvendo o uso de MBBR estdo apresentados na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Diferentes arranjos de sistemas bioldgicos empregando a tecnologia MBBR e 0 objetivo do

tratamento.
Arranjos do Sistema Obijetivo do tratamento
Remocdo de matéria organica, nitrificacdo e
MBBR o
desnitrificacao
MBBR + Lodos ativados Pré-tratamento para remocao de matéria organica
Lodos ativados + MBBR Pds-tratamento para nitrificacdo ou desnitrificacdo
MBBR/ IFAS? Nitrificagdo ou desnitrificacao

2 Sistema hibrido com biomassa suspensa e aderida.
3.7.4 Sistema em Unico estagio

Com objetivo de remover matéria organica, o sistema MBBR podera ser aplicado

ao tratamento secundario de efluentes. Para esse caso ha& possiblidade de ocorrer
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simultaneamente a nitrificaco. Para a remogdo de nutrientes, o sistema MBBR sera
aplicado como etapa terciaria de tratamento.

Um dnico reator pode ser insuficiente para 0s casos em que existam vazfes com
alta carga organica e teor elevado de nutrientes. Para obter melhores eficiéncias, €
recomendavel associar reatores em mdultiplos estagios. Estes sistemas sdo interessantes
para obter a remogdo completa de nitrogénio atraves de nitrificacdo e desnitrificagao,
devido as diferentes caracteristicas dessas etapas.

Duas configuragdes bastante aplicadas para a remocao de nitrogénio séo a de pré-
desnitrificacdo e a de pos-desnitrificagdo. A remocdo total de nitrogénio pode ser atingida
em ambas (RUSTEN et al., 1995).

3.7.5 Sistema de pré-desnitrificacéo

Esta configuracdo visa a remocdo de nitrogénio por meio de nitrificacdo e
desnitrificacdo, sendo também chamada de sistema Ludzack-Ettiger modificado. E a
configuracdo mais utilizada em plantas de grande porte (WATER ENVIRONMENT
FEDERATION, 2007).

Reciclo de Nitrato

Vv

Afluente Efluente

 —  —

Reciclo de lodo

Figura 3.6 — Desenho esquematico de um sistema de pré-desnitrificacéo

Conforme ilustrado na Figura 3.5, a vazao que seré tratada alimenta primeiro um
reator em condi¢fes anoxicas. Em seguida, hd um segundo estagio, esse mantido em
condigdes aerobias. Com a aeracdo no segundo reator ocorre 0 processo nitrificante, nisto
0 nitrato formado é recirculado em parte para o primeiro reator, de maneira a propiciar
condicBes favoraveis a desnitrificagdo neste primeiro estagio. Em relacdo a materia
organica, essa pode ser removida nos dois tanques. A remoc¢do de matéria organica com

nitrato como aceptor de elétrons reduz a quantidade de oxigénio necessaria na zona
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aerObia. Outro aspecto vantajoso é a taxa de desnitrificacdo desse sistema, que é
favorecida pela recirculagdo de nitrato e presenca de fonte de carbono oriunda exdgena
oriunda do afluente (VON SPERLING, 1996). Altas vazdes de reciclo a partir da zona
aerobia, porém, podem inserir oxigénio no estagio anoxico, interferindo de forma adversa

no processo de desnitrificacdo.

3.7.6 Sistema de pos-desnitrificacdo

Para este arranjo, a ordem dos reatores € invertida, ou seja, a nitrificacdo é
realizada no primeiro estigio de forma simultanea & remogdo de matéria organica. O
processo de desnitrificacdo ocorre no segundo estagio, originando o nome caracteristico

desse processo.

Afluente Efluente

— Em—

Reciclo de lodo

Figura 3.8 — Desenho esquematico de um sistema de pds-desnitrificacao

A presenca de matéria organica logo no primeiro tanque, mantido em condicgdes
aerobias, faz com que a remocdo de nitrato na zona andxica ocorra através da respiracdo
enddgena. Este fato confere uma desvantagem a esta configuracdo de pds—desnitrificacdo,
uma vez que a reducdo de nitrato via respiracdo enddgena é mais lenta. Nestes casos,
recomenda-se a adicdo de matéria organica externa, o que acarreta no aumento dos custos
de operacdo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

3.7.7 Sistema Bardenpho de 4 estagios

O sistema Bardenpho de 4 estagios (anoxico — aer6bio — andxico — aerdbio),
Figura 3.7, € uma sistema que combina a pré-desnitrificacdo e a pds-desnitrificacdo, os

reatores operam com o processo de lodos ativados (VON SPERLIN, 2006).
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Figura 3.7 — Desenho esquematico do sistema Bardenpho de 4 estagios.

3.8 Remocéo bioldgica de nitrogénio com adigdo de fonte externa de carbono

Sdo diversos os estudos que investigam a eficiéncia da adicdo de fonte externa de
carbono para remocdo de compostos nitrogenados dos efluentes liquidos. A Tabela 3.6
apresenta uma breve revisdo de artigos cujos autores desenvolveram pesquisa a cerca
desse tema em reatores bioldgicos.

Segundo Santos (2009), embora alguns sistemas bioldgicos sejam similares
diferentes relacdes C/N étimas podem ser usadas para tratar diferentes aguas residuarias
que estejam a diferentes condi¢des ambientais. Isso reforca o fato que a relagdo C/N 6tima
para sistemas desnitrificantes bioldgicos que tratam agua residuaria especificas deve ser
determinada experimentalmente.

Kim et al. (2017) fez uso de residuos alimentares para remocao de nitrogénio em
efluente de industria que produz aco, demonstrando que a adi¢do de uma fonte externa de
carbono de baixo custo pode assegurar eficiéncia a desnitrificacdo e economia na
operacdo da estacdo de tratamento. Os autores obtiveram eficiéncia entre 97,2% a 99%.

Mohan et al. (2016) estudou a influéncia da C/N para altas concentragdes de
nitrato. Nesse estudo foi utilizado o acetato como fonte de carbono, o reator em operacao
foi um SBR. Os autores observam a influéncia da relagdo C/N, para concentracfes de
nitrato afluente variando de 677 mg/L NO3-N a 2710 mg/L NO3-N na cinética de
desnitrificacdo. Os resultados obtidos indicam que para o acetato € uma boa bom doador
de elétrons para todas as relacées C/N aplicados no estudo.
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Tabela 3.6 — Revis8o de estudos que usaram fonte externa de carbono para desnitrificacdo

Tipo de
fonte Tipo de Remocao
Referéncia externa de P C/N Tratamento ¢
Efluente NOs3-N
carbono
GRABINSKA
— . . B 0 0
LONIEWSKA Glicerol Sintético 1,0-0,82 UASB 98% a 97%
et al. 1985
CYPLIK et al. . . . 100% a
2013 Glicerol Industrial 5-1 BioFlo Il 43%
KIM et al. Residuos Industrial 6.8 Lodos 99,3% a
2017 alimentares ' ativados 97,2%
SUZ'\(')E; al. Lodo Sintético 3.4 UASB  60% a 80%
ZANGetal.  Residuos o0 8 SBR 100%
2016 alimentares
CA';SERO Glicerol Sintético 5 UASB 98%
SANTOS 2003 Metanol Sintético 1 SBR 100%
MOHZ'glNe;et al Acetato Sintético 153 SBR 100%
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4. MATERIAIS E METODOS

O inicio dos experimentos foi marcado com a operacao de um reator em batelada
sequencial (SBR) cujo objetivo foi adaptar o lodo utilizado como in6culo ao substrato
(glicerol) adicionado a um efluente sintético, com caracteristicas de efluente domeéstico
pré-tratado, em condigdes anoxicas. Além disso, o objetivo desse experimento foi
determinar a melhor relagdo DQO/N de modo a propiciar a desnitrificagdo completa
usando glicerol bruto oriundo da producdo do biodiesel. Em seguida, com posse dessas
informacdes, partiu-se para a operacdo de sistemas MBBR em modo continuo voltados a

desnitrificacdo usando glicerol como fonte de carbono.

4.1 Glicerol bruto usado como fonte de carbono nos experimentos de

desnitrificacao

A caracterizacdo quimica do glicerol bruto utilizado como fonte externa de
carbono nos experimentos de desnitrificacdo esta descrita na Tabela 4.1. A pureza do
glicerol bruto utilizado foi de 70%, sendo constituido por 4,8% de cinzas e 16,4% de
umidade. A alta concentracdo de matéria organica do glicerol influencia diretamente nos
elevados valores de DQO (1023,3 g/L) e na proporcdo SV/ST (94,7%).

Tabela 4.1 — Caracterizagdo quimica do glicerol bruto utilizado como fonte externa de carbono.

Parametro Valor
pH 6,3
Glicerol total (%) 70%
Teor de agua (%) 16,4%
Teor de cinzas (%) 4,8
Cloreto (mg/L) 289,6
DQO (g/L) 1.023,3
ST (g/L) 1.000,8
SV(g/L) 947,8
SV (%) 94,8
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4.2  Meio sintético usado na alimentacdo dos reatores

O meio utilizado como alimentacdo dos reatores bioldgicos foi similar a um
efluente tipico de um sistema de tratamento secundario aerébio (tal como lodos ativado
convencional, sem remoc¢do de nutrientes), isto €, projetado unicamente visando a
remo¢do de matéria organica e nitrificacdo, e desprovido de camaras anoxicas para a
desnitrificacdo. Portanto, o nitrogénio adicionado ao meio sintético foi apenas na forma
de nitrato (50 mgNOs-N/L) (METCALF e EDDY, 2003). Fosfato de potassio
monobasico e dibasico foram adicionados como fonte de fdésforo (10 mgP/L), e
bicarbonato de sddio foi suplementado como fonte de alcalinidade. A descricdo das
concentragcfes dos macronutrientes utilizadas nesse experimento é apresentada na Tabela
4.2 Em complemento aos macronutrientes, adicionou-se, para cada litro de substrato
sintético, 0,5 mL de uma solugdo de micronutrientes (Tabela 4.3).

O glicerol foi adicionado como Unica fonte de carbono (doador de elétrons) para
a desnitrificacdo. Levando em conta a formula molecular desse composto (C3HgOs) e a
relacdo estequiométrica descrita pela Equacéo (3.12), que descreve a reacao que decorrer

da aplicacdo de matéria organica de uma fonte externa de carbono, temos:

4x+y-2y —2x+2y+z

5

4x+y—-2z
5

CoHy0, + 2 NOT - N, + xCO, + H,0 + OH-

3.12)

Logo, considerando para o glicerol x = 3, y = 8 e z = 3, obtém-se que, para
completa reducdo do nitrato a nitrogénio gasoso, ha o consumo de 2,35 g glicerol/gNOs’
-N e a relacdo C/N corresponde a 0,92. Entretanto, a Equacéo (3.12) ndo considera o uso
do doador de elétrons para 0 anabolismo, de modo que a relacdo C/NO3™-N, contemplando
o0 crescimento celular, seré superior a esse valor teérico. A Equacédo (3.24) indica que a
desnitrificacdo completa, usando glicerol como fonte de carbono, ocorre quando a relagédo
DQO/NOs-N € igual a 5,2. Entretanto, em funcdo do grau de pureza do glicerol utilizado,

experimentos foram realizados para a determinacéo dessa relagéo.
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Tabela 4.2 — Meio sintético usado na alimentagdo do SBR (adaptado de CARNEIRO, 2016).

Macronutrientes Concentragdo
(mg/L)
NaNOs 304
KH2PO,4 300
K2HPO4 150
NaCl 10
NaHCO; 10

Tabela 4.3 — Composicéo da solucdo de micronutrientes (Vishniac e Santer, 1957).

Compostos Concentragédo (mg/L)
EDTA 50.000
(NH4)sM07024 1.036
MnCl, 3.220
ZnS04 12.354
CaCl; 5.540
CoCl, 880
CuSOg4 1.004
FeSO4 2.728

4.3 Reator em batelada sequencial (SBR)

O SBR usado para aclimatacdo do indculo e determinagdo da minima relacéo
DQOI/N requerida para desnitrificagdo completa usando glicerol bruto (se¢do 4.1) como
fonte de carbono consistiu em um tanque cilindrico, fabricado em vidro, com capacidade
de 2 L. Para manutencdo de condig¢Ges anoxicas, a homogeneizagdo do reator foi obtida
usando agitador magnético. A temperatura foi mantida a 26+2 °C.

O in6culo usado para a partida do reator foi obtido em uma estacao de tratamento
de esgoto municipal, localizada no municipio do Rio de Janeiro-RJ (CEDAE Alegria). O
ciclo de operacdo do SBR foi mantido fixo em 24 h, periodo dividido em alimentagéo
(0,5 h); reacdo andxica (21 h); sedimentagdo (2 h); e retirada do efluente tratado

(sobrenadante clarificado) (0,5 h). Diariamente, 1 L do sobrenadante clarificado era
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retirado do reator e 0 mesmo volume era preenchido com meio sintético. Desse modo, a
troca volumetrica foi de 50%.

A adaptacéo da biomassa no SBR ocorreu durante 18 dias. Apos esse periodo, foi
observado consumo total da DQO afluente, fornecida unicamente na forma de glicerol.
Em seguida, a eficiéncia do reator SBR no que se refere a remogéo de nitrato e DQO
passou a ser constantemente monitorada e diversas relacées DQO/N foram testadas (8,5;
8,0;7,5; 7,0, 6,5).

Afluente

Mistura

7 N

1. ENCHIMENTO
Estatico

Afluente

Mistura

4. ESVAZIAMENTO (S 2.REACAO

Misturando em condigdes
anoxicas

3. SEDIMENTACAO

Figura 4.1 — Esquema do sistema operacional do reator SBR.

4.4  Reator de leito mdvel com biofilme (MBBR)

Apds a determinacdo da minima relacdo DQO/N capaz de propiciar completa
reducdo de nitrato usando glicerol bruto (pureza de 70%) como fonte de carbono na
desnitrificacdo no SBR, 0 emprego desse substrato foi testado em um reator de leito movel
com biofilme (MBBR) operado continuamente. Esse sistema, cujo volume util era de 230
mL, foi alimentado com meio sintético com a mesma composi¢do daquele alimentado ao
SBR. No intuito de movimentar os suportes no interior do reator e assegurar condi¢fes
anoxicas (sem a presenca de oxigénio), foi utilizado nitrogénio gasoso, introduzido no
fundo do reator via difusor cilindrico poroso. Um rotametro foi utilizado para ajustar a

vazdo do gas nitrogénio, de modo a garantir boa mobilidade dos suportes no reator.
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A operacéo do reator foi dividida em trés fases experimentais. Na fase 1, o glicerol
foi adicionado ao meio sintético de alimentacéo contendo nitrato, ambos acondicionados
em um mesmo recipiente. Na fase 2, o glicerol e 0 meio sintético foram armazenados em
recipientes separados (Figura 4.2). Nas fases 1 e 2, o afluente foi mantido em temperatura
ambiente, variando entre 26+2 °C, enquanto que apenas na fase 3, Figura 4.3 e Figura 4.4,
0 meio afluente foi mantido sob refrigeracdo (4 °C).

O MBBR foi alimentado por meio de uma bomba peristaltica LongerPump,
modelo BT 100-2J. A entrada no sistema era em sua parte inferior. O suporte usado para
crescimento do biofilme foi o Kaldnes K1, fabricado em polietileno com densidade de
0,95 g/cm3® e formato cilindrico, altura e didmetros equivalentes a 7 ¢ 9 mm,

respectivamente. A area superficial especifica do suporte é de 500 m#/m3,

Linha de f
Nitrogénio
(N2) o
Reator = Rotametro
MBBR (=]
— ‘I_d
0g®| |
Pg‘i)sr?éﬁgca 909 N7 —

l Efluente

Glicerol Nutrientes ‘

Figura 4.2 — Esquema do sistema operacional do reator com leito mével na Fase 2
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Figura 4.3 — Esquema do sistema operacional do reator com leito mével na Fase3

Figura 4.4 — Unidade experimental ilustrando o sistema MBBR e seus componentes.

Durante toda a operacdo do MBBR, o tempo de retencdo hidraulica (TRH) foi de
12 h. A velocidade de rotacdo da bomba foi ajustada de maneira que a vazdo de
alimentacdo desejada fosse atingida (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4 — Parametros operacionais do MBBR

Parametro Unidade  Valor

Tempo de retencdo hidraulica (TRH) h 12
Vazéo de alimentacdo L/d 0,46
Velocidade de rotacdo da bomba rpm 3,00

A relacdo dada entre o volume preenchido pelas midias e o volume total do reator,
ou seja, a fracdo de enchimento, foi de 50%. Para tanto, foram inseridas 77 unidades do

suporte no interior do reator.

45 Monitoramento do sistema

Foram realizadas as analises fisico-quimicas para 0 monitoramento do

desempenho do sistema, conforme descrito na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Pardmetros analisados e frequéncia das anélises

Parametro . Frequéncia A

( Unidade) Método (nor semana) Referéncia
pH Potenciométrico 2 Vezes APHA (2005)
DQO (mgO2/L) Espectrofotométrico 2 vezes APHA (2005)

kit analitico Nitriver
NO2 (mgN/L) ) 2 vezes APHA (2005)
kit analitico
NO3z™ (mgN/L) ) 2 vezes APHA (2005)
Nitraver 5

NH4* (mgN/L) Reativo de Nessler 2 vezes APHA (1992)
SST (mg/L) Gravimétrico * APHA (2005)
SSV (mg/L) Gravimétrico * APHA (2005)
SSF (mg/L) Gravimétrico * APHA (2005)
SAT (g/L) Gravimétrico * APHA (2005)
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* Analise realizada com frequéncia mensal

O desempenho do sistema em relacdo aos parametros nitrogénio e DQO foi

calculado de acordo com a Equacéo (4.1):

So

=%.100 (4.1)
So

E(%) =

Onde:
E: Eficiéncia de remocéo do parametro (DQO, N-NOx) em %
S: Concentracdo do parametro no efluente em mg/L

So: Concentracdo do parametro no afluente em mg/L

Para as analises de DQO, pH, nitrito e nitrato, as amostras foram filtradas
previamente, por meio de membrana acetato de celulose com porosidade de 0,45 pum.
Decorrente da possibilidade de reducéo dissimilatoria de nitrato a amonio, foi avaliada a
quantidade desse Ultimo composto durante os trés primeiros meses de operacdo do
MBBR.

4.6 Meétodos analiticos

46.1 DQO

Para aferir a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar componentes presentes
em uma amostra, biodegradaveis ou ndo, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é
utilizada como pardmetro. Foi aplicado o método colorimétrico 5220 do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), que consiste na
reducdo do ion Cr*® para Cr*®. Para a realizacio da analise, foi necesséria a adicéo de 2
mL de amostra, 1,2 mL de uma solucdo digestora (a composicéao € resultante da mistura
de dicromato de potéssio, sulfato de mercdrio e &cido sulfurico) e 2,8 mL de uma solugéo
catalitica (composta por acido sulfarico e sulfato de prata) em tubos DQO-Hach. Em uma

placa digestora (Policontrol) ocorre a oxidagdo a uma temperatura de 150°C, por um
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intervalo de tempo correspondente a 2 h. Posteriormente, as amostras foram expostas a
temperatura ambiente até entrar em equilibrio térmico, para entdo ser realizada a leitura
da absorbancia. Esse ultimo procedimento foi realizado em espectrofotdmetro da HACH,
modelo DR/2000, a 420 nm, para valores baixos de DQO (menores que 100 mg/L) ou a
600 nm, para valores altos de DQO (entre 100-1000 mg/L). Foi necessario 0 uso de uma
curva de calibracdo construida por meio de solugdes de biftalato de potéssio, que
possibilita a conversdo dos valores de absorbancia para concentragcdo. Os resultados

foram obtidos através da média de triplicatas.
4.6.2 Nitrogénio Amoniacal

A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi determinada através do método
colorimétrico de Nessler, protocolo aplicado é o 4500C (APHA, 1992). O método
consiste na reacdo do nitrogénio amoniacal com iodetos de mercurio e potassio, presentes
no reativo de Nessler, formando uma dispersdo coloidal castanho amarelada. Durante o
procedimento, foi necesséria a adicdo de 5 mL de amostra e 0,5 mL do reagente de Nessler
a tubos de ensaio seguido de agitacdo. Apos um intervalo de 10 minutos, pode ser feita a
absorbancia, em espectrofotometro HACH, modelo DR/2000, a 425nm. A curva de
calibracdo serviu de auxilio para determinar a concentragdo do nitrogénio amoniacal do
meio. Esta analise requer que as amostras sejam previamente filtradas em membranas de
nitrato de celulosa, cujo didmetro médio de poro ¢ de 0,45 pum. Esses ensaios também

foram realizados em triplicata.

4.6.3 Teste de desnitrificacéo

A taxa de consumo de nitrato (NO37), no reator anaerobio, ao longo do tempo foi
obtida a partir dos testes de desnitrificacdo. Kits para analise de nitrito foram utilizados.
Para determinar nitrito foi empregado um Kit Nitriver 2 Nitrite Reagent, da Hach
Company. Serdo adicionados aos tubos 5 mL em tubo de ensaio de amostra e um dos
pequenos pacotes do kit e misturados em seguida, a mistura sera agitada. Ap6s 10 min
foi feita a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro HACH, modelo DR/2000, a 585
nm. A curva de calibracdo definiu a concentracdo da substancia. O nitrato foi determinado
através de um kit analitico Nitraver 5 Nitrate Reagent, da Hach Company. Serdo

adicionados em tubos de ensaio 5mL de amostras e um dos pequenos pacotes do Kit, apds
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1 minuto de espera a amostra sera agitada. A leitura da absorbancia foi feita em
espectrofotdbmetro HACH, modelo DR/2000, a 500nm sera realizada depois de um

periodo de 5 min. A curva de calibracdo auxiliou a encontrar a concentracao.

4.6.4  Solidos Suspensos totais (SST), Volateis (SSV) e Sélidos Aderidos.

Os solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) foram determinados conforme
estd descrito nas se¢des 2540D e 250E, detalhados pela APHA(2005). Ha variacdo no
volume das amostras a depender da quantidade de sélidos suspensos presentes, podendo
varia de 10 a 200mL. Inicialmente foi necessario que os cadinhos fossem colocados em
uma mufla Pyrotec a 560°C por 1h, subsequentemente, apds foram resfriados a
temperatura ambiente em uma mufla Pyrotec a 560°C por 1h, para entdo haver o
resfriamento a temperatura ambiente e serem pesados. Em seguida, apos filtracdo das
amostras nas membranas foram levadas a estufa Fabbe-Primar, modelo 219, para secarem
por um intervalo de tempo de 12h a temperatura de 105°C. Depois desse procedimento 0s
cadinhos foram pesados em balanca analitica Ohaus, modelo As 200, obtendo-se o valor
de SST. Entdo, foi a calcinacdo do material na mesma mufla utilizada anteriormente a
temperatura de 560°C. Apos a pesagens desses Ultimos, determinou-se a concentracao dos
solidos suspensos fixos (SSF). A diferenca dos pesos entre SST e SSF corresponde ao
valor de SSV. Foram também mensurados os valores de sélidos aderidos totais (SAT e
volatéis (SAV) . Para isto foram utilizados 3 suportes do reator que sera posto em tubos
Falcon de 15 mL, adicionado a 10 mL de uma Solugdo de NaOH 1M. Os tubos foram
aquecidos em banho-maria, a temperatura de 100°C, num intervalo de 5 minutos, assim
serdo extraidos o biofilme dos suportes. As amostras foram colocadas em cadinhos
previamente pesados, as concentraces de SAT e SAF foram feitas em conformidade aos
procedimentos descritos anteriormente para sélidos suspensos. Para ambos 0S €asos, as

analises foram feitas em duplicata.
4.6.5 pH, Temperatura e Oxigénio dissolvido

O método potenciométrico foi utilizado para determinar o pH, com auxilio de um
medidor de pH da Oaklon, esse esteve previamente calibrado em solugdo padrdo. A
quantidade de oxigénio dissolvido (OD) foi obtida atraves do oximetro da marca
InolabWTW, modelo 0xi7310. A temperatura do meio reacional também foi determinada
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com o auxilio desse equipamento e expressa em graus Celsius (°C)
4.6.6 Microscopia

A microscopia do biofilme foi realizada através da retirada de duas midias do reator.
Desse suporte foi extraida a biomassa por meio de lavagem com &gua destilada e agitacéo
em vartex. Em seguida, aproximadamente duas gotas desse meio foram transferidas para
uma lamnina de microscopio, a qual foi coberta com uma Iamina comum. A anélise do
biofilme foi feita em microscopio Boeco Germanu, modelo BM-800, eas imagens foram

obtidas por meio de uma camera acoplada ao microscopio.
4.7 Andlise Estatistica dos dados

A analise dos resultados obtidos durante a operacao sistema, utilizou estatistica
descritiva com dados da media, maximo, minimo e desvio padrdo, sendo em cada fase
apresentados na forma Média +Desvio Padréo. Serad exposta a dispersdo de dados em

boxplot utilizando o software Microsoft Office Excel 2010
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ]Fase\[uz;][us][ue] de adaptacdo e estudo da melhor relacdo DQO/N em sistema

em batelada alimentado com glicerol

A fase de adaptacdo da biomassa suspensa ao glicerol em condicGes andxicas foi
realizada durante 19 dias em um reator em batelada sequencial. Durante esse periodo, 0
desempenho do sistema ndo foi avaliado por meio de analises fisico-quimicas, visto que
seria necessario certo periodo de tempo para que a biomassa se adapte ao substrato
utilizado e as condigdes vigentes no reator. Subsequentemente, foram monitorados alguns
parametros na entrada, apds alimentacao e saida do reator, o qual foi mantido em operacao
durante 98 dias. O oxigénio dissolvido (OD) foi mantido minimo dentro do reator,
atingindo no maximo 0,5+0,23 mg/L. Os perfis de DQO (afluente, apds alimentacéo e
efluente), NOs-N (efluente), NO2-N (efluente) e as relagbes DQO/N utilizadas ao longo
do tempo estdo mostrados na Figura 5.1. O TRH foi mantido constante em 24 h e a troca
volumétrica foi de 50%. O crescimento celular médio () durante toda operagéo foi de
aproximadamente 0,46 mg SSV/mg. Segundo van Haandel et al. (2012), os valores

observados para o crescimento médio celular para organismos anaerébios é de estdo
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acima de 0,45 mg SSV/mg, assim o valor médio encontrado durante a operagdo do

sistema esta em conformidade com a literatura.
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Figura 5.1: Perfis de DQO, nitrato e nitrito durante a operacdo do reator em batelada sequencial.

A relacdo DQOI/N utilizada inicialmente foi de 8,5, acima daquela necesséria para
a desnitrificacdo com base na estequiometria da reacdo usando glicerol puro como fonte
de carbono (Eq. (23)), isto é, 5,22. Essa relacdo foi mantida de modo a garantir que ndo
houvesse limitacdo de fonte de carbono (doador de elétrons) para a desnitrificacdo, uma
vez que o glicerol utilizado ndo era puro. O sistema foi mantido nessa condicao durante
um periodo de tempo maior em relacdo as demais condicdes (28 dias) pois também
envolveu a etapa de aclimatacdo da biomassa. Como a quantidade de glicerol foi colocada
em excesso, ndo ocorreu acumulo de nitrato e nitrito no efluente. Assim, pode-se inferir
que a biomassa se adaptou bem ao glicerol como fonte de carbono. Com relacdo a DQO
efluente, o valor médio foi 87,5 mg/L, isto &, houve uma sobra de matéria organica em
fungéo do excesso de glicerol alimentado.

De modo a estabelecer a minima relagdo DQO/N que permitisse remogédo
completa de nitrato sem acimulo de nitrito e que minimizasse a DQO na saida do reator,
a razdo DQO/N foi gradualmente reduzida. Para as relacdes DQO/N de 8,0 e 7,5, nitrato
e nitrito ndo foram detectados, evidenciando desnitrificacdo completa. Por sua vez, DQO

média efluente foi de 85 e 72 mg/L para essas duas condicBes, respectivamente. E
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possivel observar que, para as relacbes DQO/N entre 8,5 e 7,5, a variagdo na DQO
efluente foi pequena. Além disso, a DQO apds a alimentacao foi praticamente metade da
DQO afluente uma vez que a troca volumétrica foi de 50%, e o contetdo do reator
remanescente no ciclo anterior (lodo sedimentado e efluente tratado) apresentava DQO
baixa.

Quando a relacdo DQO/N foi reduzida para 7,0, desnitrificagdo completa ainda
ocorreu, observou-se também que a DQO na saido do foi de apenas 17,4 mg/L. No
entanto, a reducéo da razdo DQO/N para 6,5 resultou em acumulo de nitrito (8,7 mgN/L)
e nitrato (12,8 mgN/L) no efluente.

Para verificar se existia uma relagdo DQO/N entre 7,0 e 6,5 que possibilitasse a
remocao total do nitrato, sem acumulo de nitrito, foi aplicada uma relacdo DQO/N
intermedidria, equivalente a 6,8. Entretanto, nesta condicdo, também foi detectada a
presenca nitrato (11 mgN/L) e nitrito (9 mgN/L), embora em quantidade menores do que
aquela observada para a relacdo DQO/N de 6,5. Novamente a relagdo DQO/N foi
aumentada para 7,0 no intuito de confirmar os resultados obtidos anteriormente. De fato,
reducdo completa das espécies nitrogenadas oxidadas foi obtida nessa condicéo, para a
qual a DQO efluente foi bastante reduzida (inferior a 20 mg/L).

Portanto, os resultados obtidos nessa série de testes de desnitrificagdo em batelada
indicaram que a minima relacdo DQO/N necessaria para completa reducdo do nitrato sem
acumulo de nitrito usando glicerol bruto como fonte de carbono externa é de 7,0.

Entretanto, ao se levar em consideracdo a Eq. (3.24), a razdo DQO/NO3™-N
necessaria ndo somente para o catabolismo (reducdo de nitrato), mas também para o
anabolismo utilizando o glicerol como fonte de carbono é igual a 5,22. O motivo pela
qual o valor encontrado nesse estudo € superior ao teoricamente necessario para satisfazer
o catabolismo e o anabolismo deve-se ao fato do glicerol utilizado apresentar grau de
pureza de 70%. Desse modo, é coerente imaginar que parte do substrato utilizado seja
constituido de matéria organica ndo biodegradavel, portanto ndo acessivel para o
consarcio desnitrificante. De fato, a relacdo DQO/glicerol obtida para esse estudo foi de
0,938, enquanto que a relacdo DQO/glicerol tedrica corresponde a 1,217, justamente em
fungéo do grau de pureza do glicerol utilizado nesse estudo.

Os resultados em relacdo a reducdo de matéria orgénica (em termos de DQO e

carga organica) durante a operacao do sistema estdo sumarizados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Resumo do desempenho do SBR em termos de remogao de matéria organica.

Parametro Minimo Maximo Média
Entrada 317,1 452.6 388,2+46,0
DQO (mg/L) Saida 7,6 90,3 63,2+32,5
Cargaorganica  Aplicada 0,159 0,226 0,194+0,024
(kgDQO/m*.d)  Removida 0,155 0,181 0,162+0,016

A eficiéncia de remocdo de nitrato em diferentes relagbes DQO/N pode ser
observada na Figura 5.2. Quando essa relagdo foi superior ou igual a 7, praticamente
obteve-se remocdo integral do nitrato alimentado. No entanto, para relacdes inferiores a
7, nitrato residual foi encontrado no efluente em funcdo da limitacdo do doador de
elétrons. A remoc&o de nitrato para as razdes DQO/N de 6,8 e 6,5 foram de 84% e 75%,
respectivamente.

Como a relacdo DQO/glicerol obtida para esse estudo foi de 0,938, sabendo-se a
relacdo DQO/N necessaria para desnitrificagdo completa (isto é, 7), pode-se entdo
determinar a relacdo C/N requerida para tal. Para esse estudo, portanto, a relagdo C/N
corresponde a 2,92.
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Figura 5.2 — Eficiéncia de remocao de NOs-N em reator batelada com utilizacéo de glicerol

como fonte de carbono em funcéo da relacdo DQO/N

45



Em estudo realizado por Grabinska-Loniewska (1985), foi constatado que com a
aplicacéo de relacdo DQO/NOz-N maior ou igual a 5 em reator UASB, usando glicerol
como fonte de carbono (grau de pureza de 98%), a porcentagem de remocéo de nitrato
foi maior ou igual a 98%. A concentracdo média de nitrato afluente do reator foi de 600
mg NO3z™-N.

Cyplik et al. (2013) avaliaram o processo de desnitrificacdo de dguas residuarias
provenientes de industria de explosivos com concentracdo de nitrato de 3200 mgN/L em
reator em batelada, a temperatura de 25+0,5°C. Para tanto, utilizaram glicerol bruto como
fonte de carbono. Neste estudo, os autores observaram que a aplicacao de glicerol numa
relacdo C/N de 3 proporcionou completa remocdo de nitrato e nitrito, além de menor
DQO efluente comparada a relagcbes C/N superiores. Essa relacdo € bastante similar a
encontrada nesse trabalho, isto €, 2,92. O estudo constatou ainda que, para uma relacao
CI/N superior a 5, a utilizacdo do glicerol favoreceu a presenca de propanodiol e &cido
acetico.

Durante os experimentos realizados em batelada para averiguar a minima relacéo
DQO/N que propiciasse desnitrificagdo completa usando glicerol bruto como fonte de
carbono, procedeu-se a quantificacdo de nitrogénio amoniacal a fim de observar a
ocorréncia do processo de reducdo dissimilatéria de nitrato a aménio. No entanto, tal
composto ndo foi detectado em nenhum momento, de modo que todo nitrogénio usado

para crescimento foi oriundo do nitrato alimentado.

5.1.1 Monitoramento do pH, temperatura e oxigénio dissolvido (OD) no reator em
batelada

O pH manteve-se dentro da faixa étima de operacéo para sistemas desnitrificantes,
variando de 6,75 a 7,26 (na entrada do reator) e 7,19 a 8,25 (na saida do reator). O
aumento do pH na saida em relacdo a entrada é devido a geragédo de alcalinidade pelo
processo de desnitrificacdo. (METCALF e EDDY, 2003).

Tanto a desnitrificacdo quanto a nitrificacdo sdo processos influenciados pela
temperatura (ILIES, MAVINIC, 2000). A temperatura Otima para crescimento de
bactérias redutoras de compostos nitrogenados estd na faixa entre 28 e 36°C (MUXI,

1994). A temperatura do sistema, ao longo da operacdo, apresentou valores em torno de
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26+2°C, embora o afluente (alimentagédo) tenha sido mantido sob refrigeragéo a 4,0+0,5°C
para minimizar a degradagéo no recipiente de armazenamento.

O monitoramento do oxigénio dissolvido teve o objetivo garantir que o sistema
estava em operagdo sob condi¢des anoxicas. Concentracdes de OD acima de 1 mg/L
contribuem para a degradacdo aerdbia da matéria organica, prejudicando o processo de
desnitrificacdo. Durante a operacdo do sistema, o teor de OD esteve dentro da estreita
faixa variando de 0,42 a 0,46 mg/L. Portanto, o reator foi mantido predominantemente
em condic¢des anoxicas, permitindo remocgdo completa de nitrato para relacées DQO/N
>7.

5.1.2 Concentracao de sélidos no sistema SBR

Os sdlidos suspensos totais no reator em batelada sequencial durante a operacéo
sob diferentes razdes DQO/N sdo mostrados na Figura 5.3. E possivel observar que o
teor de SST no reator para as razdes DQO/N de 8,5 e 8,0 sdo semelhantes, o que também
é vélido para as relacées DQO/N de 7,5 e 7,0.

Entretanto, ao se avaliar as concentrac6es dos sélidos suspensos nos dois extremos
de relacdo DQOI/N aplicados, isto é, 8,5 e 6,5, é perceptivel uma grande reducéo no teor
de sélidos suspensos. A medida que a carga organica afluente foi reduzida para manter
certa relacdo DQO/N desejada, o teor de SST reduziu gradualmente, atingindo o menor
valor (em torno de 1300 mg/L) quando essa razdo foi de 6,5. A relacdo entre SSV/SST
manteve-se na faixa entre 0,60 e 0,77, indicando que a maior parte dos sélidos totais em

suspensdo era de natureza organica, portanto, volatil.
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Figura 5.3 — Concentragdo de solidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis (SSV) e
solidos suspensos fixos (SSF) para as diferentes relagdes DQO/N avaliadas. A relagdo SSV/SST
também esta ilustrada.

Na Tabela 5.2 estdo resumidos os dados referentes as concentracfes de solidos
(valores minimos, maximos e médios) no reator durante todo o periodo de operacdo do

sistema. A relacdo SSV/SST média foi aproximadamente 0,7.

Tabela 5.2— Concentracdo dos sélidos suspensos (valores minimos, maximos e médios)

Parametro Unidade Minimo  Maximo Média
SST mg/L 1190,00 2335,00 1762,50+ 833,14
SSVv mg/L 1231,67 1520,00 1231,67+580,13
SSF mg/L 246,67 815,00 530,83+301,40

5.2 Teste cinético de desnitrificacéo

O teste cinético de desnitrificagdo foi realizado com a finalidade de estudar a
remocdo de matéria orgénica (em termos de DQO) e de nitrato, além de avaliar a
formacé&o e acimulo de nitrito ao longo do tempo no SBR. Foram coletadas amostras em
intervalos de 1 em 1 h durantes as primeiras 8 horas de testes. Em funcdo do horério de
funcionamento do laboratorio, a préxima coleta se deu apenas ap6s 20 h do inicio do teste,

sendo a ultima realizada no final do ciclo operacional, isto é, ap6s 24 h. Para esse teste,
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empregou-se a relacdo DQO/N equivalente a 7, considerada a minima necessaria para
promover a desnitrificacdo completa usando o glicerol bruto. Os resultados do teste

cinético estdo ilustrados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Cinética de desnitrificacdo em funcdo do tempo para o reator em batelada sequencial.

Durante as primeiras 8 h de teste, observa-se uma queda linear da concentracéo
de nitrato de 47 (inicio do teste) para 10 mg/L (apds 8 h). Um acumulo expressivo de
nitrito pode ser observado durante as primeiras 4 h, alcancando a concentracdo de
aproximadamente 24 mgN/L. Em seguida, a concentracdo desse Ultimo decai
linearmente, até atingir em torno de 2,5 mgN/L ap6s 8 h. Apo6s 24 h de teste, nenhuma
dessas espécies nitrogenadas foi observada. Por meio da regressdo linear da concentragédo
de nitrato ao longo do tempo (notadamente durante as primeiras 8 h de teste), foi possivel
obter a taxa de reducdo dessa espécie nitrogenada, que correspondeu a 4,4 mg NOs™-
N/(L.h) (taxa obtida considerando uma reagéo de ordem zero). A taxa de formagéo de
nitrito durante as 4 h iniciais de teste foi de 3,94 NO2™-N/(L.h). Esses resultados mostram
que grande parte do nitrato reduzido foi levado a nitrito, demonstrando ser a reducéo
desse ultimo a etapa limitante da desnitrificacdo. Em seguida, a concentracdo de nitrito
reduziu gradualmente a uma taxa de 5,14 NO2-N/(L.h), valor até maior do que a taxa de
reducdo do nitrato.

Em relacdo a remocédo de matéria organica, observou-se uma queda da DQO de
350 para 95 mg/L durante as primeiras 8 horas de teste. A taxa de remocdo de DQO néo
seguiu um perfil linear ao longo das primeiras 8 horas de teste. A reducédo de DQO nas

primeiras duas horas foi mais abrupta, de modo que a taxa de remogéo tenha sido maior
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necesse periodo (74 mgDQO/(L.h)). Em seguida, ocorreu um declinio menos acentuado
da DQO a uma taxa de 13,8 mgDQO/(L.h). Apos 24 h, a DQO foi de aproximadamente
56 mg/L. Os dados utilizados para a obtencdo das taxas de conversao das espécies estao
mostrados no Apéndice Api7icisippisl.

A partir dos dados da cinética de desnitrificacdo, € possivel inferir que apds 10
h de experimento, obtém-se remog¢do completa de nitrato sem a presenca de nitrito. Tal
resultado aponta para a possibilidade de operar um sistema continuo em TRH de 12 h no
intuito de garantir uma boa eficiéncia de desnitrificagéo.

Katarzyna et al. (2015) operaram um SBR com ciclos de 24 ou 12 h, com tempo
de alimentacdo de 5 min, agitacdo de 22 h e 10 h para os ciclos de 24 e 12 h,
respectivamente, aeracdo de 1 h para promover a reoxigenacdo do efluente sob
concentracdo de oxigénio 2,0[czo]\[c21][Jzz]iO,2 mg O2/L, e finalmente decantacdo por mais
1 h. Os autores usaram glicerol com grau de pureza entre 80-85% como fonte externa de
carbono para reducdo de nitritos (100 mg NO2-N/L). As cinéticas dos testes de
desnitritacdo foram de ordem zero. Os resultados obtidos pelos autores apontaram que,
durante o ciclo de operacdo do SBR, a reducdo do nitrito é influenciada pela carga
organica. Neste estudo, a reducdo completa do nitrito ocorreu para relagbes DQO/N
variando entre 2,5 e 4,0. Os autores constataram também que ao reduzirem a relacao
DQOI/N para valores menores que 3,0, elevadas concentraces de N2O foram observadas
na fase gasosa. Assim, a determinacdo da melhor relacdo DQO/N levou em consideracao
ndo apenas o nitrito e a concentracdo de matéria organica na saida do reator, mas também
0s produtos gasosos e a biomassa. Neste estudo, ficou estabelecido que a melhor DQO/N

aplicada foi de 3,0.

5.3 Avaliagdo da operacdo de um reator desnitrificante continuo

Encerrados os testes no SBR para entender melhor o processo de desnitrificacéo
usando glicerol bruto oriundo da producdo de biodiesel como fonte de carbono, partiu-se
para o estudo de um reator com biofilme operado de forma continua. O sistema consistiu
em um reator de leito movel com biofilme (MBBR), cuja alimentagdo foi a mesma
daquela utilizada para o SBR na melhor condi¢do DQO/N estabelecida, isto é, de 7. A
biomassa utilizada para inoculagédo do sistema MBBR foi proveniente do reator em
batelada. O TRH foi de 12 horas, escolhido a partir do resultado do teste cinético descrito
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no item 5.2,

A operagdo do reator foi dividida em trés fases (Fases 1, 2 e 3), conforme descrito
no item 4.4 (Materiais e Métodos). Na fase 1, o glicerol bruto foi misturado ao meio
sintético de alimentacdo contendo nitrato (Tabela 4.2), ambos acondicionados em um
mesmo recipiente a temperatura ambiente (262 °C). Em fungdo dos resultados obtidos,
o glicerol e o meio sintético foram armazenados em recipientes separados na fase 2,
embora mantidos a mesma temperatura da fase anterior. Por sua vez, na fase 3 o afluente

foi acondicionado sob refrigeracao (4 °C).

531 Fasele?

A Fase 1, cuja duracdo foi de 74 dias, contados a partir da colonizacdo dos
suportes, teve como caracteristica uma grande oscilacdo no sistema, evidenciada pela
variacdo nas concentracdes de saida das espécies nitrogenadas (nitrito e nitrato). Apesar
do emprego da relagdo DQO/N de 7, tida como suficiente para desnitrificagdo completa,
conforme apontado nos testes no SBR, a remocdo média de nitrato foi de apenas 41%.
Além disso, durante essa fase observou-se desnitrificacdo parcial até nitrito, de modo que
0 percentual de remocéo total de nitrogénio atingiu somente 21%. Nessa mesma fase de
operacdo foi testada uma relacdo DQO/N de 8 para avaliar se a desnitrificagdo poderia
ser melhorada. Apesar disso, a remocao de nitrato se manteve praticamente constante
(valor médio de 40%) e acumulo de nitrito continuou a ser observado.

Um fato interessante a ser reportado é que nitrito foi detectado dentro do recipiente
de armazenamento do afluente, indicando a ocorréncia de desnitrificagdo parcial.
Portanto, nitrito estava sendo alimentado no sistema sem ter sido colocado no meio de

alimentacao.
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Figura 5.5 — Monitoramento de DQO, nitrato (NO3-N) e nitrito (NO2-N) no sistema MBBR operado
continuamente. Os valores de DQO e nitrato no afluente foram medidos dentro do recipiente de
armazenamento do meio de alimentagdo (fase 1) e apds a mistura das solugdes (fase 2).

Com posse dos resultados da fase 1, durante a qual obteve-se desnitrificagéo
incompleta apesar do uso de relaces DQO/N iguais ou superiores a 7, e ainda geracao
de nitrito no recipiente de alimentacdo, imaginou-se que parte do glicerol poderia estar
sendo oxidado, ja que havia um pouco de oxigénio dissolvido disponivel no meio (em
torno de 0,5 mg/l). Além disso, uma possivel degradacdo do glicerol poderia estar
ocorrendo dentro do recipiente de armazenamento, relacionada ou ndo a presenca de
nitrato, que poderia permitir uma desnitrificacdo néo intencional e, consequentemente, a
reducdo do nitrato.

Portanto, para tentar evitar esses problemas, a alimentacdo do MBBR foi dividida
em duas linhas, uma contendo somente uma solucédo de glicerol e outra contendo 0 meio
sintético provido de nitrogénio (nitrato), as quais eram misturadas por meio de uma
conexdo apenas na entrada do reator. A relagdo DQO/N afluente foi mantida em 8, a
mesma usada na condicao anterior.

O inicio do monitoramento da Fase 2 ocorreu ap6s 14 dias do sistema operando
nessa nova configuracdo (Figura 5.5). Durante a operagdo nessa condicdo, observou-se
uma dificuldade em manter as mesmas vazdes em cada linha no intuito de fornecer a

relacdo DQO/N desejada, conforme os resultado das analises no ponto de mistura das
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duas solugdes. Portanto, sistema de bombeamento teve que ser ajustado por meio de um
tracador (corante), adicionado em um canal apenas, no intuito de evitar a alimentagéo
preferencial de uma das duas solucdes (de glicerol ou nitrato). Apesar desse
procedimento, foi dificil manter a relacdo DQO/N desejada na entrada do reator, apesar
das concentragdes de glicerol e nitrato terem sido ajustadas nos respectivos recipientes de
armazenamento.

A partir da Figura 5.5, observa-se que a DQO afluente foi praticamente reduzida
pela metade em relacdo a fase 1. O mesmo ocorreu para a concentracdo de nitrato afluente.
Esses resultados sdo decorrentes da mistura das duas solugdes (contendo glicerol e
nitrato) logo na entrada no reator. Apesar da modificacdo realizada na alimentacdo do
sistema para tentar controlar possiveis reacGes ndo intencionais no recipiente de
armazenamento (degradacéo do glicerol e desnitrificacdo), a concentracdo dos compostos
nitrogenados no efluente ainda apresentava grande oscilacdo, especialmente na forma de
nitrato. Além disso, nitrito foi encontrado no efluente em uma concentracéo de variando
na faixa entre 3 e 5 mgN/L. Os resultados indicaram que estava ocorrendo alguma
degradacéo do glicerol antes de entrar no sistema, €, por conseguinte, 0 mesmo nao estava
mais disponivel para ser utilizado como doador de elétrons para desnitrificacéo.

Carneiro et al. (2017) também relataram problemas semelhantes, descrevendo a
ocorréncia de desnitrificacdo parcial na propria solucdo de alimentacdo. Esses autores
utilizaram duas bombas peristalticas e uma camara de mistura das solucdes
imediatamente antes da entrada do efluente no reator. Entretanto, neste trabalho, optou-
se por investigar o comportamento da solucdo de alimentacdo em diferentes condic¢des
para encontrar a condicdo Otima de armazenamento do meio afluente, e assim,

reconfigurar o sistema.

5.3.1.1 Avaliacao da melhor condicao para solucao de alimentagdo

A duracéo total das fases 1 e 2 foi de 115 dias. Conforme reportado, o desempenho
do sistema continuo foi aquém do esperado, sobretudo em fungdo das razbes DQO/N
utilizadas (7 e 8), teoricamente suficientes para promover desnitrificagdo completa do
nitrato alimentado. Dessa forma, antes de redesenhar o arranjo experimental, buscou-se

avaliar o comportamento da solugdo de alimentacdo de modo visto a necessidade de
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encontrar a melhor maneira de acondiciona-la e assim garantir que a relagio DQO/N
desejada fosse mantida na entrada do reator.

Para tanto, foram realizados testes em batelada em diferentes frascos com o
objetivo de estabelecer as melhores condicdes para preservacdo das caracteristicas do
afluente alimentado. O pardmetro monitorado para avaliar a estabilidade da solucéo de
glicerol foi a DQO. A duragdo dos testes foi de 12 dias. As condi¢Oes adotadas nesses

experimentos foram:

e Frasco 1 — Glicerol a temperatura ambiente (26+2°C);
e Frasco 2 — Glicerol + Nitrato a temperatura ambiente (26+2°C);
e Frasco 3 — Glicerol a temperatura em torno de 4°C;

e Frasco 4 — Glicerol + Nitrato a temperatura em torno de 4°C.

Na Figura 5.6, encontram-se os resultados do comportamento das solu¢fes nos

diferentes frascos.
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Figura 5.6— Teste de estabilidade da solucdo de alimentacdo em diferentes condi¢gdes. GOH: Gliceral;

De fato, confirmou-se a ocorréncia de degradacédo do glicerol ao longo do tempo.
E possivel observar que a pior condi¢do de armazenamento da solugdo de glicerol foi a
do frasco 2, no qual o glicerol foi misturado com nitrato a temperatura ambiente. Nessa
condicdo, a partir do 4 dia de armazenamento ja foi registrada degradacdo, conforme

aponta a reducdo da DQO. Destaca-se que, no 12° dia a DQO na solugédo correspondia a
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aproximadamente 38% do seu valor no inicio do teste. E possivel observar ainda que o
glicerol a temperatura ambiente (Frasco 1), sem estar associado ao nitrato, também sofre
degradacéo, especialmente ap0os 5 dias. No entanto, a degradacdo é menor do que a no
frasco 2. Isso mostra que a degradacgéo do glicerol é intensificada na presenca de nitrato,
possivelmente devido a ocorréncia de desnitrificagdo. De fato, conforme mostrado na
Figura 5.7, ocorre a redugéo da concentracdo de nitrato no frasco 2, sendo a taxa de
remocao desse substrato nitrogenado equivalente a 11,5 mgN/(L.d). Esse resultado
corrobora com aqueles observados durante operacdo do reator continuo na fase 1,
mostrando a presenga de nitrito no meio de alimentagdo oriundo de desnitrificacao

parcial.
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Figura 5.7— Perfil de nitrato ao longo dos dias nos frascos 2 (mantido a temperatura ambiente) e 4 (mantido
sob refrigeracéo a 4°C).

No frasco 3, no entanto, a solucéo de glicerol se mantém estavel sem que houvesse
reducdo da DQO do meio. Tal resultado mostra a importancia de manter a solucdo sob
refrigeracdo como forma de evitar a degradacdo do glicerol. Resultado semelhante foi
observado no frasco 4, apesar da mistura do glicerol e nitrato. Portanto, mesmo na
presenca de nitrato, a degradacdo do glicerol via desnitrificagdo ndo ocorre, fato
confirmado pela estabilidade do substrato nitrogenado ao longo do experimento (Figura
5.6).

De forma a facilitar a operacéo do reator continuo, optou-se por acondicionar a

solugéo de alimentacdo sob refrigeracdo, misturando o glicerol e o nitrato no mesmo
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recipiente, tal como realizado no frasco 4. Assim, seria possivel usar apenas uma bomba

e um unico canal de alimentacéo.

5.3.1.2 Avaliacao da degradacao dos substratos nos canais de alimentagdo

Durante a fase 2, observou-se que mesmo separando as solugdes contendo glicerol
e nitrato, a relacdo DQO/N na entrada do reator era inferior aquela esperada em fungéo
de suas concentracfes no recipiente de alimentacdo. Portanto, além do estudo da melhor
condicdo de armazenamento da solucdo de alimentacdo, avaliou-se também o seu
comportamento nos canais de bombeamento (mangueiras de silicone) para avaliar se
estava ocorrendo alguma degradacgéo nesse local. Os resultados desse teste revelaram que
ocorria degradacdo no interior do canal de alimentacdo. Adicionalmente, observou-se a
formacdo de uma espécie de biofilme nas mangueiras, que além de degradar o substrato,
influenciou na vazéo afluente ao reator, reduzida em até 17%.

Para controlar esses problemas, além de aumentar a frequéncia de limpeza dos
canais, também foi reduzido comprimento destes (de 1,64 a 1,17 m) a fim de diminuir o
tempo percorrido pelo substrato alimentado até chegar ao reator. A reducdo do
comprimento do canal foi de aproximadamente 30% (Tabela 5.3). Deu-se entédo inicio a

fase 3 de operacdo do reator.

Tabela 5.3 — Tabela resumo das variagdes de pardmetro dos canais de alimentagéo

Parametro Unidade Valor
] Inicial m 1,64
Comprimento do canal )
Final m 1,17
Diametro dos canais m 0,003
) Canais Limpos L/d 0,46
Vazéo de alimentacéo )
Canais Comatados L/d 0,38
Tempo de Reten¢édo Comprimento Inicial h 0,7
Hidraulica (TRH) nos ) )
. Comprimento final h 0,4
canais

Segundo a Tabela 5.3, o tempo de retencdo hidraulica dos canais de alimentacéo

correspondiam a aproximadamente 6% do tempo de detencdo hidraulica no reator, para
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o comprimento utilizado inicialmente. Apo6s a reducdo no comprimento dos canais 0

tempo de retencdo hidraulica reduziu para cerca 3% do TRH no reator.

53.2 Fase3

Durante a fase 3 de operacdo do MBBR, as condi¢fes de alimentacdo foram
ajustadas de forma a reduzir a degradacdo dos substratos no recipiente de alimentacéo e
nos canais de alimentagéo. Para tanto, 0 meio de alimentagédo foi mantido sob refrigeracao
(4°C) e o canal de alimentacdo foi reduzido para que o afluente percorresse 0 menor
caminho possivel a temperatura ambiente antes de entrar no reator. A relacdo DQO/N
utilizada inicialmente foi de 7.

A fase 3 teve duracdo de 109 dias, totalizando 224 dias de operacdo do reator
considerando todo o periodo experimental. Os resultados obtidos na Gltima fase estdo
ilustrados na Figura 5.8. Durante o periodo inicial, compreendido entre os dias 120 e 154,
a reducdo na concentracdo de nitrato foi pequena (60% em média), indicando a ocorréncia
de desnitrificacdo incompleta. Além disso, houve acumulo de nitrito, cujas concentracdes
variaram de 3 a 14 mgN/L. Novamente, os resultados indicaram que possivelmente estava
ocorrendo degradacdo do glicerol, particularmente no canal de alimentacdo do reator,
embora em menor proporc¢ao quando comparado com as fases 1 e 2.

Para tentar compensar a degradacéo que possivelmente ocorreria no caminho entre
o recipiente contendo o afluente e o reator, a relagdo DQO/N foi mantida em 8. Nessas
condicdes, as concentracdes de nitrato e nitrito reduziram gradualmente até que essas
espécies nitrogenadas nao fossem mais encontradas no efluente a partir do dia 168. Além
disso, o aumento da DQO afluente n&o acarretou em variagdo no seu respectivo valor no

efluente, o qual permaneceu em torno de 90 mg/L.
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Figura 5.8 — Monitoramento de DQO, nitrato (NO3-N) e nitrito (NO2-N) no sistema MBBR operado
continuamente ao longo da fase 3.

5.3.3 Eficiéncia de remocao de nitrogénio total durante as fases de operacao do reator

continuo

A eficiéncia de remocdo de nitrogénio total considerando todas as fases de
operacdo do MBBR esta apresentada na Figura 5.9. A eficiéncia média de remoc¢édo na
fase 1 foi em torno de 15%, tendo oscilando bastante durante essa condicao,
independentemente da razdo DQO/N utilizada. Na fase 2, 0 mesmo comportamento foi
observado, embora tenha sido observado um aumento da remocdo de nitrogénio para
37%, em média. Os valores maximo e minimo de remocdo foram de 23% e 63%,
respectivamente. Ja na fase 3, com a mudanca na forma de armazenamento da solucdo de
glicerol, foi possivel obter maiores eficiéncias de remocéo de nitrogénio, particularmente
na relacdo DQO/N de 8. Mais uma vez, a relacdo DQO/N de 7, teoricamente suficiente
para permitir completa reducdo completa de nitrato, ndo permitiu desnitrificacdo
completa em funcdo da degradacdo do glicerol ocorrendo no canal de alimentagéo do
reator. E preciso colocar uma quantidade adicional de fonte de carbono de modo a
compensar a sua degradacdo no caminho entre o recipiente de estocagem do meio de

alimentacéo e a entrada do reator.
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Figura 5.9 — Eficiéncia de remog&o de nitrogénio em diferentes relagdes DQO/N ao longo das fases 1, 2
e3.

5.3.4 Solidos aderidos no sistema MBBR

Na Tabela 5.4 sdo apresentadas as concentracdes de solidos aderidos totais (SAT)
no MBBR. Os valores para este parametro mantiveram-se entre 1 e 8 g/L, compativel
com aqueles encontrado em sistemas MBBR (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE,
2012; GDEGAARD, 2006).

Tabela 5.4 — Concentragdo de solidos aderidos nos suportes do reator.

Parametro Unidade Minimo Maximo Média
SAT g/L 2,90 3,33 3,12+ 1,8

Durante a operacdo do sistema, o biofilme se manteve fino, distribuido de maneira
uniforme, sem obstrucdo dos orificios do suporte, aspectos desejaveis para ndo limitar o

transporte de substrato para 0s microrganismos.

59



5.3.5 pH, temperatura e OD

Na fase continua, o pH, temperatura e OD também foram monitorados, afim de
assegurar que o reator operava em condi¢cfes propicias ao desenvolvimento dos micro-
organismos responsaveis pelo processo de desnitrificagdo. Os resultados obtidos no
decorrer dos dias de operagdo apontaram que temperatura média foi de 26,2 + 1,6°C. O
pH ficou na faixa entre 7,4 e 8,2. Ja 0 OD se manteve em 0,53 mg/L (valor médio).

5.4  Analises microscépicas do reator continuo

Para monitorar a microfauna presente no biofilme, fez-se 0 uso de microscopia
Optica. Através desta analise, pode-se verificar a abundéncia e a variedade de micro-
organismos. Na Figura 5.10 sdo apresentadas as microfotografias obtidas no biofilme do
MBBR. A comunidade microbiana foi identificada através de comparacdo com dados da
literatura.

Na Figura 5.10 (a e b) é possivel observar principalmente protozoéarios
pedunculados e ciliados livre natantes. A presenca de protozoarios no biofilme indica que,
apesar da insercdo de nitrogénio no sistema para que o mesmo operasse sob condigdes
anoxicas, ocorreu a introducdo de oxigénio no meio, possivelmente na camada superficial
do reator em contato com a atmosfera (interface liquido-gas). De fato, a concentracao de
OD atingia valores proximos a 0,5.

E importante ressaltar ainda que, apesar da presenca de microrganismos comuns
em reatores aerdbios, as analises microscdpicas revelam que a diversidade foi bem
inferior aquela comumente encontrada em reatores bioldgicos mantidos sob aeracdo
(BASSIN, 2012). Ndo foram identificados protozoarios flagelados, amebas e outros

microrganismos tipicos da microfauna de reatores aerados.
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(b)

Figura 5.10 — Microscopia Optica mostrando a microfauna existente no biofilme durante a Fase 3 de
operacao (aumento de 400x).

6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, foi possivel concluir que o glicerol
bruto oriundo da producdo do biodiesel pode ser empregado como fonte de carbono
(doador de elétrons) para desnitrificacdo de efluentes contendo nitrato.

Experimentos realizados em batelada sequencial (SBR) revelaram que,
empregando-se o glicerol bruto, a minima relagdo DQO/N necessaria para reducéo
completa de nitrato sem acimulo de nitrito foi de 7.

Testes cinéticos permitiram acompanhar a taxa de remogéo de nitrato e DQO ao
longo do tempo. Para a relacdo DQO/N inicial de 7, determinou-se o tempo minimo para
desnitrificacdo completa como sendo de 12 h.

Experimentos em reator continuo em um sistema MBBR, operado em TRH de 12
h, permitiram observar a dificuldade de se obter completa remogdo de nitrato, mesmo
empregando relacbes DQO/N acima de 7. Assim, foi estudada a possibilidade tais
resultados pudessem estar relacionados a degradacdo de glicerol no recipiente de
alimentacdo, de modo que a quantidade de carbono organico disponivel para redugédo de
nitrato no reator fosse menor que a alimentada.

Em posse desses resultados, o glicerol foi separado do nitrato em dois recipientes
61



distintos como forma de tentar minimizar a degradagdo dos componentes. No entanto,
mesmo com a separacao do glicerol e do nitrato, cada qual em um recipiente especifico,
a degradacdo dos substratos continuou ocorrendo.

Em funcéo dos resultados obtidos, foram realizados testes para tentar entender o
que estava ocorrendo no sistema. Esses experimentos demonstraram que ocorria de fato
uma degradacéo do glicerol dentro do recipiente de armazenamento, no qual também foi
observada desnitrificacdo parcial até nitrito.

Para tentar solucionar esses problemas operacionais, 0 meio de alimentacéo foi
mantido sob refrigeracdo a 4°C, condi¢do indicada como sendo aquela que permitia
manter a estabilidade do meio sem que ocorresse variagcdo das concentracdes de matéria
organica (medida em termos de DQO) e nitrato. Mesmo procedendo dessa forma, parte
do glicerol continuava ser degradado no caminho entre o recipiente, € mesmo sob a
relagdo DQO/N de 7, obteve-se desnitrificacdo incompleta. Desse modo, foi preciso
compensar tal degradacdo por meio da aplicacao de relagdo DQO/N igual a 8. Além disso,
o caminho a ser percorrido pelo meio afluente foi ser reduzido ao maximo para evitar a
formacéo de biofilme nas mangueiras de alimentacéo e a degradacao dos substratos que

sistematicamente ocorre em temperatura ambiente.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de que outras pesquisas deem continuidade a essa, sugerem-se alguns
estudos complementares:
e Emprego de maiores concentracGes de nitrato para avaliar caracteristicas
tipicas de efluentes ricos nesse composto;
e Estudar a composicdo da comunidade microbiana dos reatores;

o Realizar testes com esgoto previamente nitrificado para remogéo de nitrato;
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APENDICE A — Avaliagio das taxas de nitrato, nitrito e DQO durante a desnitrificagio

do sistema em batelada.
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Figura A1 — Dados utilizados para determinacdo das taxas de conversdo de nitrato (a), nitrito (b) e DQO
(c) ao longo do teste cinético no SBR.
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