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“A kind of magic
One dream, one soul, one prize
One goal, one golden glance of what should be...

...It's a kind of magic
The waiting seems eternity
The day will dawn of sanity

Is this a kind of magic?

There can be only one

This rage that lasts a thousand years
Will soon be done ”

(Queen, 1986)






RESUMO

A tecnologia de lodo granular aerébio (LGA) tem se destacado nas
Gltimas décadas pelo seu 6timo desempenho na remocgédo simultanea de
nitrogénio, carbono e fésforo, em tratamento de efluentes diversos. No
entanto, tem-se observado que nos processos de tratamento que tém
como objetivo a remocéo bioldgica de nitrogénio, verifica-se a emissdo
de éxido nitroso (N,O), que é um importante gas de efeito estufa (GEE).
A emissdo de N,O pode estar associada a varidveis operacionais como:
baixas concentragbes de oxigénio dissolvido (OD); acimulo de nitrito
ou 4cido nitroso e variagdes nas concentracdes de nitrogénio amoniacal
nas fases aeradas; limitacdo de fonte de carbono (baixa C:N); fases
anoxicas/aerdbias alternadas; e mudancas abruptas no sistema (cargas de
nitrogénio, niveis de OD e N-NO,). Ademais, estes parametros podem
provocar alteragfes na comunidade microbiana e consequente variagdo
nos fatores de emissdo (FE) de N,O. Neste sentido, o objetivo desta tese
de doutorado foi investigar a producéo e a emissdo de N,O, em reator
em bateladas sequenciais (RBS) com LGA, operado em regime de
nitrificacdo e desnitrificacdo alternadas (NDA), no tratamento de esgoto
sanitario, por meio de: (1) aplicagdo de diferentes configuracdes de
ciclo; (2) estudo de rotas metabolicas; e (3) verificacdo dos efeitos da
razdo C:N (em termos de DQOs:NHy,). Os efeitos das configuragdes do
ciclo foram avaliados em RBS piloto (110 L): (i) com enchimento Unico
e aeracdo continua (NDAy) e (ii) com enchimento escalonado e aeracéo
intermitente (NDAg). As rotas metabdlicas e os efeitos da razdo C:N
foram avaliados em ensaios em batelada, usando um reator de bancada
(1L), com LGA retirado do RBS piloto. Foram obtidas maiores
remocdes de nitrogénio total (N7) e de N-NH," em regime NDAg (54 e
95%, respectivamente), estando relacionadas a alimentacéo escalonada e
a aeracdo intermitente, que promoveram a separacdo temporal da
nitrificacdo e desnitrificacdo. Porém, esta configuracdo apresentou
maior FE (157-480 g N-N,O pessoa™ ano™), relacionado & presenca de
OD na fase anoxica. Verificou-se que géneros como Thauera, que séo
desnitrificantes heterotroficos, estiveram presentes com abundancia
relativa de 3,8% (dia 556, NDAg). Em NDAy, os maiores FE
(227,5+41,9g N-N,O pessoa™ ano™) e conversio de NT a N,O



(5,9+2,0%) foram associados a atividade de desnitrificacdo autotrofica
por Nitrosomonas sp., no periodo de temperaturas amenas (20°C).
Enquanto a desnitrificacdo heterotréfica foi a principal via de emissdo
no periodo de temperaturas elevadas (25°C) e pode ser associada a
presenca de Acidovorax e Thermomonas. lgualmente, organismos de
crescimento lento, capazes de desnitrificar e também de remover o
fosforo, como Defluviccocus e Tetrasphaera, estiveram presentes nessa
condicdo. Nos experimentos em bateladas alimentados com menores
relacbes C:N foram obtidas as maiores emissdes de N,O (conversdo de
19 e 18% do NT afluente a N,O, para DQO:NH4; = 0 e 1,
respectivamente). Do ponto de vista estequiométrico, a relacdo
DQO:NH, do substrato que alimentava o RBS piloto ndo apresentou
déficit de elétrons para realizagdo da desnitrificagdo heterotrofica via N-
NO3. Em conclusdo, os reatores em bateladas sequenciais com LGA,
em regime de nitrificagdo e desnitrificacdo alternadas, emitem uma
grande quantidade de N,O durante o tratamento de esgoto sanitario. O
controle das emissdes deste GEE inclui a gestdo das configuracbes
operacionais do reator, assim como o monitoramento de fatores externos
(razdo C:N e temperatura), com o propdsito de otimizar o tratamento do
efluente liquido e minimizar a geracdo de subprodutos gasosos.

Palavras-chave: Lodo granular aerébio; Emissdes de N,O; Nitrificacdo e
desnitrificagdo alternadas; Rotas metabdlicas; Relacéo C:N.



ABSTRACT

Aerobic Granular Sludge (AGS) has recently received growing attention
due to its outstanding ability on simultaneously remove nitrogen, carbon
and phosphorus from wastewaters. However, a significant greenhouse
gas (GEE) production — nitrous oxide (N,O) has been reported from
AGS systems regarding the nitrogen removal. N,O emissions are related
to some operational conditions set in biological reactors, such as: low
concentration of dissolved oxygen (DO), nitrite or nitrous acid
accumulation or even ammonia nitrogen during aerobic phases, limited
carbon source (e.g. low C: N ratio), alternating anoxic/aerated phases
and sudden system changes (nitrogen loads, DO or NO,-N
concentrations). Besides, such parameters may provide changes on the
microbial ecology and deviation on the nitrous oxide emission factor
(EF). Considering the aforementioned points, this study aimed to
analyze the production and emission of N,O using sequencing batch
reactor (SBR) with AGS and alternating nitrification denitrification
(AND) process for nitrogen removal from real sanitary wastewater,
considering: (1) different cycle configurations; (2) the study of
metabolic pathways; and (3) analyze the effect of C/N ratios (expressed
as DQOs: NH,) in the substrate. The influence of cycle configuration on
nitrogen removal was performed in a pilot-scale 110L SBR, taking into
account (i) single feeding and continuous aeration (ANDs) and (ii) step-
feeding and intermittent aeration (AND). Metabolic pathways and C: N
ratios were evaluated in batch tests using a 1L bench-scale reactor and
AGS as inoculum collected in the pilot-scale RBS. Higher removal
efficiencies of total (TN) and ammonia nitrogen (NH,"-N) were
achieved in the AND, strategy (54 and 95%, respectively), being were
addressed to the step-feeding and intermittent aeration which detached
the nitrification from the denitrification phase. However, this
configuration presented higher EF (157-480 g N,O-N person™ year™),
related to the presence of OD in anoxic phase. It was found that genera
such as Thauera, which are heterotrophic denitrifiers, were present with
a relative abundance of 3.8% (day 556, AND)). In ANDs, the highest EF
(227.5 + 41.9g N,O-N person™ year™) and NT to N,O conversion (5.9 +
2.0%) were associated with autotrophic denitrification by Nitrosomonas
sp. in the period of low temperatures (20 °© C). While heterotrophic
denitrification was the main N,O emission pathway in the warmer
temperature period (25 ° C) and may be associated with the presence of
Acidovorax and Thermomonas. Likewise, slow-growing organisms



capable of denitrification and also of removing phosphorus, such as
Defluviccocus and Tetrasphaera, were present in this condition. In the
batch experiments fed with lower C:N ratios the highest N,O emissions
were obtained (conversion of 19 and 18% of the tributary NT to N,O,
for COD: NH4 = 0 and 1, respectively). Nitrous oxide emissions were
higher in lab-scale sequencing batch reactors fed with low C:N
substrates (around 19 and 18% of TN converted into N,O, considering
COD:NH, ratios of 0 and 1, respectively). From a stoichiometry
perspective the substrate COD:NH, ratio fed in the pilot-scale reactor
did not present electron-deficiency to support the heterotrophic
denitrification via NO3-N. This research, therefore, showed that
sequencing batch reactors with AGS emit large amounts of nitrous oxide
across the sewage treatment. Controlling this GHG emission includes
the management of operational configurations of the reactor, as well as
the monitoring of external factors (such as C:N ratio and temperature),
in order to optimize the treatment of the liquid effluent and minimize the
production of gaseous by-products.

Key-words: Aerobic granular sludge; N,O emissions; Alternating
nitrification denitrification; Metabolic pathways; C:N ratio.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O processo de lodos ativados (LA) tem sido uma das tecnologias
mais aplicadas nos sistemas de tratamento bioldgico de esgoto sanitério,
por ser capaz de obter remocdes de matéria organica, e em condigdes
especificas, nitrogénio e fosforo. No entanto, para que ocorra a remogao
bioldgica de nutrientes, sdo exigidos diferentes ambientes reacionais,
onde sdo aplicadas condi¢bes anaerdbias, andxicas e aerObias. Além
disso, essa tecnologia apresenta como principais inconvenientes: (i)
problemas na sedimentacdo da biomassa, 0s quais comprometem a
gualidade do efluente final; e (ii) exigéncia de grandes areas para dispor
os decantadores secundarios (SARMA; TAY; CHU, 2017).

A tecnologia de lodo granular aerébio (LGA) tem se destacado
nas Ultimas décadas pelo seu 6timo desempenho na remocéo simultanea
de nitrogénio, carbono e fosforo, em tratamento de efluentes domésticos
e industriais (WINKLER et al., 2018). Ela é aplicada preferencialmente
em reatores em bateladas sequenciais (RBS), os quais dispensam o uso
de decantadores secundarios, reduzindo a demanda por area de
implantacdo, quando comparados a sistemas de tratamentos com lodos
ativados  convencionais (DE KREUK; HEIINEN; VAN
LOOSDRECHT, 2005).

Apesar de ser uma tecnologia estudada desde a década de 90,
muitos desafios ainda envolvem o LGA, para que se tenha um bom
desempenho no tratamento de esgoto sanitario. Uma combinacdo de
condi¢des operacionais, que controlem a formacg&o de granulos, deve ser
aplicada para garantir a estabilidade e o alto desempenho do sistema.
Dados como o tempo de sedimentacdo e a duracdo de fases de reagdes
especificas, aplicadas para remocgdes de carbono e nutrientes, precisam
de adaptacOes ao projeto do reator. As estratégias de operacdo devem
considerar ainda a composicdo do esgoto sanitario, cargas aplicadas e
condi¢des climéticas locais (QIN; LIU; TAY, 2004; WINKLER et al.,
2018).

A respeito da remocdo simultanea de carbono, nitrogénio e
fésforo, ainda pode-se considerar incipiente o conhecimento sobre o
controle dos fatores principais, que regulam a ocorréncia e o
desempenho dos microrganismos envolvidos em cada processo. Vale
destacar que remover os nutrientes de uma fase e transferi-los para
outra, pode ocasionar impactos maiores no meio ambiente. Na remocgéo
bioldgica de nitrogénio (RBN), pode-se ter, por exemplo, como
consequéncia negativa, a transferéncia de contaminantes da fase liquida
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para a fase gasosa, como a geracdo de Oxido nitroso (N,O)
(KAMPSCHREUR et al., 2009).

O N,O é o terceiro gas de efeito estufa mais abundante na
atmosfera, e também tem o maior potencial de destrui¢do da camada de
ozonio (RAVISHANKARA; DANIEL; PORTMANN, 2009). Nos
Ultimos anos, as estacfes de tratamento de efluentes (ETE) receberam
atencdo por serem consideradas fontes antropogénicas de emissdo de
oOxido nitroso (LAW et al., 2012). As emissdes de N,O provenientes dos
processos de tratamento de esgoto sanitario aumentaram 44%, entre
1990 e 2014 (VASILAKI et al., 2019). Pesquisas tém mostrado que tais
emissbes, durante os processos biologicos de tratamento de esgoto
sanitario, podem aumentar a pegada de carbono entre 78 e 83%
(DAELMAN et al., 2013; DESLOOVER et al., 2012). Nesse sentido, as
preocupagdes ambientais relacionadas as emissGes de gases de efeito
estufa (GEE) nas estacOes de tratamento de efluentes tém atraido a
atencdo mundial (VASILAKI et al., 2019; MANNINA et al., 2016;
MASSARA et al., 2017).

No tratamento de efluentes, o 6xido nitroso é produzido através
de varias reaces microbioldgicas durante os processos autotréficos e
heterotréficos, os quais requerem condi¢es aer6bias ou anoxicas
(VASILAKI et al., 2019). Trés principais rotas de producéo e emisséo
de N,O foram identificadas nos sistemas RBN, as quais resultam da
oxidacdo incompleta de hidroxilamina (NH,OH) pelas bactérias
oxidadoras de aménia (AOB, do inglés, ammoniun-oxidizing bacteria),
ou por desnitrificacdo autotrofica realizada pelas AOB, ou
desnitrificacdo heterotrofica (KAMPSCHREUR et al., 2009).

Com base no conhecimento das rotas de emissdo de N-,O, estudos
recentes sugerem que as principais variaveis operacionais responsaveis
pela emissdo desse gas nos sistemas de tratamento de efluentes sdo: (i)
baixa concentracdo de oxigénio dissolvido (OD), acimulo de nitrito (N-
NO,) ou acido nitroso (HNO,) e variagdes nas concentracGes de
nitrogénio amoniacal (N-NH,") nas zonas nitrificantes, (ii) limitacio do
substrato organico (baixa relacdo C/N), (iii) fases anodxicas/aerobias
alternadas, e (iv) mudancas abruptas no sistema (cargas de nitrogénio,
niveis de OD e N-NO;) (KAMPSCHREUR et al., 2009; MASSARA et
al., 2017; DUAN et al., 2017).

Os primeiros estudos focaram em efeitos operacionais que
influenciam as emissdes de N,O em ETE, como por exemplo,
concentracdo de OD, concentracdo de nitrito e pH. Kampschreur et al.
(2008) reportaram que a baixa concentragdo de OD aumenta as emissdes
de N,O em sistemas de nitrificagdo e desnitrificacdo, no entanto, esses
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autores observaram também que, em um sistema de remocdo de
nitrogénio, via processo de nitrificacdo parcial, como Anammox, a baixa
concentracdo de OD reduz as emissbes de N,O (KAMPSCHREUR et
al., 2009). Em um estudo realizado por Lochmatter et al. (2013),
estratégias de aeracdo para promover a nitrificacdo e desnitrificacdo
simultaneas (NDS) e alternadas (NDA) foram adotadas no tratamento de
esgoto sintético com LGA, para avaliar o melhor desempenho do reator
e as emissdes de N,O. Os autores concluiram que a estratégia NDA foi
significantemente mais eficiente na remogao de nitrogénio e apresentou
menores emissdes de N,O.

Resultados contraditorios foram encontrados para emissfes de
N,O quando avaliados em relacdo a concentragdo de nitrito. Segundo
Peng et al. (2015a), altas concentracdes de N-NO, (> 10 mg L™
aumentaram a producdo e emissdo de N,O em um RBS em escala
laboratorial, alimentado com esgoto sintético, para obter um lodo
enriquecido com AOB e bactérias oxidadoras de nitrito (NOB). Em
contrapartida, Law et al. (2012) mostraram que altas concentracfes de
N-NO,™ (500-600 mg L™) n&o resultaram em maior a emissdo de N,O
em reatores com processos de nitrificacdo parcial.

N&o ha uma clara convergéncia de ideias no entendimento e na
tomada de decisdo para mitigar a emissdo de N,O em ETE, por isso,
para entender melhor os efeitos das condi¢des operacionais, é necessario
0 conhecimento das rotas metabdlicas da producdo e da emissdo de N,O
em reatores biologicos.

A disponibilidade limitada de fonte de carbono biodegradavel
pode aumentar a emissdo de N,O durante a desnitrificacdo (CHUNG;
CHUNG, 2000). Segundo Hanaki, Hong e Matsuo (1992), as emissdes
de N,O em sistemas de tratamento de esgoto alimentados com baixa
razdo C:N podem aumentar até 10%. Com uma baixa disponibilidade de
fonte de carbono externa, os microrganismos podem utilizar uma fonte
de carbono interna, que estd armazenada na forma de
polihidroxialcanoato (PHA), para promover a desnitrificagdo. Os PHA
por sua vez, possuem uma degradabilidade lenta, o que ocasiona um
aumento na producdo e emissdo de N,O (KAMPSCHREUR et al., 2009;
JIA etal., 2012).

Verifica-se que muitos estudos tém sido realizados sobre as
emissdes de N,O a partir do tratamento de esgoto sanitario, no entanto, a
maioria das pesquisas se concentra em sistemas de tratamento com LA,
enquanto as emissdes de N,O em LGA no tratamento de esgoto sanitario
real recebem menos atencdo. Os processos de emissdes de N,O em
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sistemas com biofilme ocorrem de forma mais complexa, sendo
necessario considerar a difusdo de substrato e a competicdo dos
microrganismos nos processos de transformagdo do nitrogénio (TODT;
DORSCH, 2016). Desta forma, diante da enorme variagio de fatores
operacionais, climaticos e microbioldgicos, é crescente a busca por um
melhor entendimento dos fatores que controlam a producédo e a emisséo
de N,O em LGA.

No Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU) do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro
Tecnoldgico, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), alguns
trabalhos referentes a tecnologia de biomassa granular aerébia vém
sendo realizados desde 2011 (Figura 1).

Figura 1 - Roadmap das pesquisas do grupo LABEFLU com LGA e emiss0es
de N,O e da presente pesquisa.

1° relato de Akaboci N.O Inicio da presente Daudt e
LGA < pesquisa Domingos
A ~ 2
'® \
1991 ° 2011 2013 2015 ) 2016 [}0 2017 2018
° i Y, Y,
o &~ 9 v
Jungles e Wagner Wagner e Daudt Xavier, Guimaraes e Defesa da
Magnus Tese

Fonte: O Autor.

Os primeiros trabalhos avaliaram a granulagdo para diferentes
tipos de substrato e condi¢cdes operacionais (JUNGLES, 2011,
WAGNER, 2011). Além desses, foram explorados também a
modelagem mateméatica (AKABOCI, 2013), a remogdo de nitrogénio
por assimilacdo e o efeito do material particulado na granulagdo
(WAGNER, 2015) e, mais recentemente, Daudt (2015), Magnus (2017)
e Daudt (2019) realizaram estudos sobre as emissdes de N,O em reator
com LGA. Em paralelo, Xavier (2017), Guimardes (2017) e Domingos
(2019) estudaram: a granulacdo natural da biomassa; a caracterizacdo
microbioldgica do LGA e potencial de recuperagédo de exopolimeros; e
efeitos de aditivos para acelerar a granulagdo, respectivamente.

Diante do exposto, as emissdes N,O podem ocorrer através de
diferentes rotas metabdlicas e serem influenciadas por vérios fatores
operacionais de uma ETE. As pesquisas para melhor elucidar as rotas
metabdlicas e entender como estes fatores influenciam nas emissdes de



1 - Introducio e justificativa 33

N,O a partir de LGA, tratando esgoto sanitario real em condicGes de
clima tropical, sdo muito recentes. Este cendrio ressalta a relevancia da
busca por conhecimento adicional sobre processos microbianos e fatores
operacionais envolvidos nas emissdes de N,O.

Assim, no presente estudo, pretende-se avan¢ar no conhecimento
referente ao efeito da configuracdo de ciclo e rotas metabdlicas na
producdo e emissdo de dxido nitroso em reator em bateladas sequenciais
com lodo granular aerdbio.

1.1HIPOTESES

Nesta pesquisa de tese, sobre emissdes de N,O por lodo granular
em reator em bateladas sequenciais, tratando esgoto sanitario, foram
estabelecidas as seguintes hipoteses:

Hipotese 1: A configuracdo do ciclo operacional do reator tem
influéncia no processo de granulacdo e na composi¢do da biomassa do
lodo, refletindo-se no seu desempenho no tratamento do esgoto e na
producdo e emissdo de N,O.

Hipotese 2: A producdo e a emissdo de 6xido nitroso pelo lodo
granular seguem rotas metabdlicas em fungdo da composicdo da
biomassa do lodo e do processo de tratamento.

1.2QUESTOES DA PESQUISA
Para testar as hipoteses, as seguintes questdes foram levantadas:

1) Varia¢Bes no ciclo operacional do reator, como o regime de
enchimento e aeracdo, interferem na granulagdo e
composicdo da biomassa, na eficiéncia do tratamento de
esgoto sanitario e nas emissdes de N,O?

2) Quais rotas metabdlicas da producdo e da emissdo de éxido
nitroso sdo predominantes em LGA cultivado em RBS piloto,
tratando esgoto sanitério?

3) A relagdo C:N do esgoto sanitéario influencia na producéo e
na emissdo de 6xido nitroso?
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1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

Investigar os efeitos das configuragbes de ciclo e as rotas
metabdlicas na producdo e emissdao de N,O, em reator em bateladas
sequenciais com lodo granular aerébio, no tratamento de esgoto
sanitario.

1.3.20bjetivos especificos

e Auvaliar como condicfes operacionais do ciclo que favorecem
0s processos de nitrificacdo e desnitrificagdo alternadas (NDA)
influenciam na granulacdo e composicdo da biomassa, na
eficiéncia de tratamento de esgoto sanitario e na producgéo e
emissdo de N,O.

e Investigar as rotas metabdlicas predominantes na producéo e na
emissdo de N,O em reator com LGA, tratando esgoto sanitario
em regime NDA.

e Avaliar como a relacdo C:N (DQO:NH,;) do esgoto bruto
influencia na producgdo e na emissdo de N,O
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TECNOLOGIA DE LODO GRANULAR AEROBIO (LGA) PARA
O TRATAMENTO DE ESGOTO SANITARIO

Granulos aerdbios sdo agregados compostos por densos
consorcios de microrganismos incorporados em uma matriz polimérica
extracelular (EPS) com compostos inorganicos e varios minerais
(ADAV et al., 2008; LIU; TAY, 2004). Eles possuem uma estrutura
densa de biofilme, o que lhes confere uma Otima propriedade de
sedimentac&o.

O lodo granular foi descrito pela primeira vez para sistemas
anaerdbios em 1980 (LETTINGA et al., 1980), e somente na década de
90 foram relatadas a formacéo e a aplicacdo de granulos em um reator
aerobio de fluxo ascendente continuo (MISHIMA; NAKAMURA,
1991). Ainda na década de 90, a formacéo e a aplicagdo da granulagdo
aerobia foram relatadas em reatores em bateladas sequenciais
(MORGENROTH et al., 1997). A primeira patente foi concedida para
Heijnen e Van Loosdrecht (1998), e desde entdo, a tecnologia LGA tem
sido estudada e aplicada em reatores em bateladas sequenciais.

Em 1999, uma equipe liderada pelo Professor Mark van
Loosdrecht, da Universidade de Tecnologia de Delft, juntamente com
uma empresa de consultoria em engenharia, Royal Haskoning DHV,
estabeleceram parceria para promover o scale-up do LGA (GIESEN et
al., 2013). A tecnologia baseada em biomassa granular aerébia para
tratamento de esgoto foi nomeada de Nereda®, e existem mais de 30
plantas dotadas com esse processo biolégico em operacdo ou em
construcgdo nos cinco continentes.

Na tecnologia LGA, o desenvolvimento de granulos ¢é
considerado como a etapa fundamental do processo. A granulacdo
aerodbia é um processo de evolucédo progressiva da biomassa microbiana
(normalmente iniciado a partir da massa de microrganismos advindos do
inéculo de lodo ativado), que vai de flocos esparsos para granulos
densos por meio de cargas e operacOes controladas (SHOW; LEE; TAY,
2012). Em sintese, trata-se de um processo de multiplas etapas, que
envolve interagdes entre o meio bidtico (célula), o meio abidtico (forcas
fisico-quimicas) e as condicionantes operacionais estabelecidas no
funcionamento de um reator (DE KREUK; KISHIDA; VAN
LOOSDRECHT, 2007).
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De acordo com Liu e Tay (2002), a granulagdo aerébia pode ser
descrita em um processo que envolve quatro etapas. Na Etapa 1, tem-se
0 envolvimento das for¢as hidrodinamicas, de difusdo e de gravidade,
gue favorecem o choque entre 0s microrganismos no interior do reator.
Na Etapa 2, verificam-se as forcas de atracdo para manter o contato
multicelular, as quais sdo: forgas fisicas, forcas de Van der Waals e
forcas de atracdo por cargas opostas. Além disso, o surgimento de
organismos filamentosos promove a formacdo de um conjunto
multicelular maior, pois beneficia o crescimento aderido de bactérias.
Na Etapa 3, verifica-se a maturagdo dos agregados microbianos através
da producdo de polimero extracelular, como os exopolissacarideos
(EPS); e também sdo observadas mudancas metabdlicas e alteracdes
genéticas induzidas pelo ambiente, que facilitam e fortalecem ainda
mais a interacdo célula-célula e resultam na alta densidade das células
aderentes. Na Etapa 4, a estrutura de agregados microbianos atinge o
estado maduro, moldada por forgas de cisalhamento hidrodindmicas.

Recentes estudos confirmaram o mecanismo de formagéo de
granulos evidenciando também a relagdo existente entre organismos
produtores de EPS e células com superficies hidrofébicas na granulacédo
(SARMA; TAY; CHU, 2017; SENGAR et al., 2018). Uma visdo geral
esquematica € mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de formacdo de granulos
aerdbios em reatores em bateladas sequenciais.
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Fonte: Sengar et al. (2018).
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2.1.1 Fatores que influenciam a granulagao aerébia

Para que organismos ativos se agreguem e ocorra a evolucao
progressiva de flocos para granulos densos, uma série de condicdes deve
ser satisfeita (WINKLER et al., 2018). Liu e Tay (2004) afirmam que a
granulacdo ¢ influenciada por uma variedade de fatores, incluindo a
partida do reator e condi¢bes operacionais como: indculo utilizado,
carga orgéanica aplicada, forca de cisalhamento hidrodinamico, tempos
de sedimentacdo e de retengdo, limitagdo do substrato, concentragdo do
oxigénio dissolvido, pH e temperatura, regime de enchimento,
configuragdo do reator e presenca de inibidores como amonia livre (DE
KREUK; DE BRUIN; VAN LOOSDRECHT, 2005).

A velocidade de sedimentacdo € um parametro fisico que
determina a eficiéncia da separacdo sélido-liquido; e foi destacado, entre
os fatores que aceleram a granulacéo, pela forte pressdo de selecdo para
iniciar a granulacdo. Os granulos apresentam velocidade que variam
entre 25 e 70 mh™, bem maior do que aquela tipica de lodo floculento (7
a 10 m h™) (LIU; TAY, 2004). Devido ao fato do LGA apresentar alta
velocidade de sedimentacdo, observa-se uma retencdo maior de
biomassa, o0 que proporciona boa eficiéncia de degradacdo da matéria
organica e estabilidade do sistema (MORGENROTH et al., 1997).
Assim como a velocidade de sedimentacdo, a troca volumétrica do
reator pode ser um fator de pressdo de selecdo que influencia a
granulagdo ao selecionar apenas os granulos com maiores velocidades
de sedimentacdo e promover o wash-out da biomassa floculenta, com
menor velocidade de sedimentacdo (LIU; TAY, 2007; LEE et al., 2010).

Outro aspecto importante na granulacéo é a forca de cisalhamento
aplicada, ocasionada pelas elevadas taxas de aeracdo, que favorece a
formagéo e a estabilidade dos granulos (BEUN et al., 1999). Densidade,
resisténcia e producdo de polissacarideos extracelulares também estdo
relacionadas com a forca de cisalhamento aplicada no sistema, visto que
eles desempenham a funcdo de coesdo e adesdo entre as células, e
consequentemente, na manutencao estrutural dos granulos (WINKLER
etal., 2012a).

Igualmente, a velocidade de crescimento dos organismos dentro
do granulo também tem influéncia significativa na sua estabilidade.
Segundo De Kreuk e van Loosdrecht (2004), uma estavel granulacéo
pode ser alcangada quando os organismos presentes no granulo crescem
em velocidade baixa, em baixas concentracbes de oxigénio. Uma
maneira de alcancar o desenvolvimento de microrganismos de
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crescimento lento é submeter o reator de granulos aerébios ao regime
feast-famine (com disponibilidade de substrato e com substrato
completamente consumido, respectivamente) (DE KREUK; VAN
LOOSDRECHT, 2004). A aplicagdo de regime feast-famine pode
ocorrer por meio da configuracdo de enchimento lento e andxico e/ou
anaerébio (WINKLER et al., 2018). Um estudo realizado por Pronk et
al. (2015) mostrou que a selecdo de microrganismos de crescimento
lento, com captacdo anaerdbia de substrato facilmente biodegradavel
antes da reacdo aerdbia, alcangcou uma granulagéo estavel.

2.2 REMOGAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

O nitrogénio € um nutriente essencial para plantas e animais,
visto que ele representa elemento fundamental da composicdo das
proteinas e dos acidos nucléicos das células (USEPA, 2010).

A remocdo biolégica de nitrogénio no tratamento de esgoto
sanitario é feita através dos seguintes mecanismos: 1) sintese da
biomassa (assimilacdo do nitrogénio) e descarte do lodo; e 2)
nitrificacdo e desnitrificacdo bioldgica (USEPA, 2010). Os processos de
nitrificacdo e desnitrificacdo, que podem ocorrer de forma sequencial,
parcial ou simultanea, serdo abordados de forma detalhada nos préximos
itens.

2.2.1 Nitrificacdo e desnitrificacéo

A nitrificacdlo é um processo de conversdo bioldgica de
nitrogénio, onde ocorre a oxidacdo biolégica da aménia a nitrato,
utilizando-se 0 CO, como fonte de carbono e o oxigénio como receptor
final de elétrons (METCALF; EDDY, 2016).

Por muito tempo, a nitrificacdo foi considera um processo
realizado por trés diferentes grupos de microrganismos (Figura 3):
bactérias oxidadoras de amdnia (AOB, do inglés, ammonium-oxidizing
bacteria) e arqueas oxidadoras de amonia (AOA, do inglés, ammonium-
oxidizing archaea), as quais convertem amonia em nitrito (Etapa 1,
Figura 3); e bactérias oxidadoras de nitrito (NOB, do inglés, nitrite-
oxidizing bacteria), as quais convertem nitrito em nitrato (Etapa 2,
Figura 3). No entanto, recentemente foi descoberta a bactéria capaz de
oxidar aménia diretamente a nitrato (Comammox, do inglés, complete
ammonia oxidizer), incluindo entdo uma nova rota metabdlica no ciclo
do nitrogénio (Etapa 3, Figura 3) (DAIMS, 2015; VAN KESSEL et al.,
2015).
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Figura 3 - Convers0es hiolégicas do nitrogénio.
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Nas estacOes de tratamento de esgoto (ETE), a nitrificacdo é
realizada, principalmente, pelos organismos autotréficos AOB e os
NOB. A reagdo de transformacdo da aménia em nitrito (nitritacdo)
realizada pelas AOB (género Nitrosomonas e Nitrosospira) é catalisada
pelas enzimas amdnia monooxigenase (amoA) e hidroxilamina
oxidoredutase ou hidroxilamina desidrogenase (hao) (Equagdo 1 e 2,
respectivamente). J& a reacdo de oxidagao de nitrito a nitrato (nitratagao)
realizada pelas NOB (género Nitrobacter e Nitrospira) é catalisada pela
enzima nitrito oxidoredutase (nxr) (Equagéo 3).

A
NHs + 2H* + 2e~ + 0, —5 NH,0H + H,0

Equacéo 1

h
NH,0H + Hy0 — HNO, + 4H* + 4e~
Equacéo 2
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nxr .
NO; + 0,50, — NO3 Equagéo 3

As bactérias Comammox possuem em Seu genoma 0S genes
amoA, hao e nxr, por isso podem realizar a nitrificacdo completa de
amonia a nitrato (DAIMS, 2015; VAN KESSEL et al., 2015).

Os produtos da nitrificagdo (nitrato e/ou nitrito) sdo utilizados
como receptores finais de elétrons para oxidacdo do carbono organico
presente no esgoto doméstico, dessa forma, sdo reduzidos a Oxido
nitrico, 6xido nitroso e nitrogénio gasoso em condicfes anoxicas
(desnitrificacdo, etapas 4, 5, 6 e 7 da Figura 3) (METCALF; EDDY,
2016). Cada etapa da desnitrificacdo é catalisada por uma enzima
redutase especifica, a qual é sintetizada quando as condi¢Ges ambientais
se tornam anodxicas. As enzimas envolvidas nessas etapas sdo: nitrato
redutase (nar) (Equacdo 4), nitrito redutase (nir) (Equagdo 5), 6xido
nitrico redutase (nor) (Equacdo 6) e 6xido nitroso redutase (nos)
(Equagio 7) (CUERVO-LOPEZ et al., 2009).

Reducdo do nitrato a nitrito

NO3 + 2H* + 2e~ 5 NO; + H,0

Equacéo 4
Redugo do nitrito a 6xido nitrico
nir
NO; +2H*+ e~ — NO + H,0
Equacédo 5
Redugdo do 6xido nitrico a dxido nitroso
nor
2NO + 2H* + 2e~ — N,0 + H,0
Equacéo 6
Reducéo do 6xido nitroso a nitrogénio gasoso
nos
N,O + 2H* + 2e~ — N, + H,0
Equacéo 7

Cada etapa na desnitrificacdo pode ser inibida por diversos
fatores condicionais no sistema de tratamento de &guas residuarias,
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fazendo com que produtos intermediarios possam ser langados no corpo
receptor ou emitidos para a atmosfera (METCALF; EDDY, 2016).
Dentre estes intermediarios, o Oxido nitroso é o que causa maior
preocupacgdo devido ao fato de ser um dos mais importantes gases de
efeito estufa, com um potencial de aquecimento global 300 vezes maior
que o do dioxido de carbono (CO,) (IPCC, 2014).

A desnitrificacdo pode ser efetuada por diferentes organismos
heterotrdficos, tipicamente encontrados nos processos convencionais de
tratamento bioldgico de esgotos, mesmo aqueles desprovidos de
processos de remocdo de nitrogénio. Os microrganismos que promovem
a desnitrificacdo, mais comuns em condigdes andxicas no tratamento de
aguas residuérias, pertencem as familias Comamonadaceae (géneros
Curvibacter e Acidovorax) e Rhodocyclaceae (géneros Azoarcus,
Thauera e Zoogleae). Bactérias do género Pseudomonas, Paracoccus,
Thiobacillus, Rhodopseudomonas, Bacillus e Rhizobium sdo também
comuns em ETE (NIELSEN et al., 2009).

2.2.2 Nitrificag&o — desnitrificacdo via nitrito

A nitrificacdo - desnitrificacdo via nitrito é conhecida como um
atalho do ciclo do nitrogénio com base no processo de oxidagdo da
amonia a nitrito, e na reduco deste a nitrogénio gasoso. Nesse processo,
0 nitrito € um intermediario em ambas as etapas de nitrificacdo e
desnitrificagdo (METCALF; EDDY, 2016).

O pré-requisito para a ocorréncia da nitrificacdo-desnitrificagdo
via nitrito € a interrupcéo da oxidacdo da amdnia em nitrito, evitando a
acdo das NOB e permitindo apenas a a¢do das AOB. As AOB e NOB
sdo dois grupos caracterizados por diferentes velocidades de
crescimento, afetadas de maneira diferenciada por pardmetros como pH,
OD, temperatura, idade do lodo e concentragdo de amonia livre (AL)
(VAZQUEZ-PADIN et al., 2010).

Comparadas com as AOB, as NOB exigem uma maior
concentracdo de OD, assim, baixas concentracdes de OD (< 1,5 mg L™
podem inibir o crescimento das NOB, o que resulta no acimulo de
nitrito e na ocorréncia de nitrificagdo e desnitrificagdo parcial via nitrito.
Além disso, este processo resulta em reducdo dos gastos com aeragdo do
sistema. No entanto, a baixa concentracdo de OD pode causar baixa taxa
de nitritagdo, bulking do lodo e aumento na produgdo de N,O
(BLACKBURNE et al., 2007).
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A selecdo das NOB ou a lavagem (wash-out) destes organismos
do sistema também pode ser alcancada em altas temperaturas. As AOB
superam as NOB quando a temperatura do meio reacional se encontra
acima dos 20°C, enquanto que as NOB sdo dominantes em temperaturas
inferiores a 15°C. Assim, além de promoverem o crescimento das AOB,
altas temperaturas também aumentam a diferenca da taxa de
crescimento entre AOB e NOB (BOUGARD et al., 2006; VAZQUEZ-
PADIN et al., 2010).

A inibicdo por AL também é um método utilizado para alcancar a
nitrificacdo parcial. Segundo Anthonisen et al. (1976), concentracdes de
NH3-N acima de 10 mg L™ favorecem a inibicéo das AOB, enquanto as
NOB s&o inibidas com menores concentragdes (0,1-1,0 mg L™ de NH,-
N).

Quando comparada com processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo completa, a nitrificacdo-desnitrificacdo via nitrito
apresenta vantagens como: reducdo no consumo de oxigénio na fase
aerébia em aproximadamente 25%; reducdo de até 40% nos requisitos
de doadores de elétrons na fase andxica; e a taxa de desnitrificacio via
nitrito é de 1,5 a 2 vezes maior do que a taxa de desnitrificacdo via
nitrato (VAZQUEZ-PADIN et al., 2010).

2.3 REMOCAO SIMULTANEA DE NITROGENIO, CARBONO E
FOSFORO EM LGA

Dependendo da espessura do floco ou do biofilme formado pela
biomassa, zonas com diferentes condi¢des ambientais (aerobias,
anoxicas e até anaerobias) podem ser formadas. Esta diferenciacdo
viabiliza os processos de nitrificagdo e desnitrificacdo simultaneas
(NDS) além do processo de remoc¢do de matéria organica (Figura 4)
(MUNCH; LANT; KELLER, 1996).

A distribuicdo das comunidades microbianas em granulos
aerobios varia de acordo com a operacdo do sistema em termos de carga
de nitrogénio removida, tempo de retencdo de so6lidos e composicdo do
esgoto (WEBER et al., 2007). Devido ao metabolismo aerébio estrito
das AOB e das NOB, estas geralmente estdo localizadas na camada mais
externa do granulo, onde a concentracdo de oxigénio é alta (WINKLER
et al., 2012b). Ja os organismos desnitrificantes estdo distribuidos
abaixo da superficie externa, na zona andxica, incorporados pelas
substancias poliméricas extracelulares (ADAV; LEE; LAI, 2010a).

Os processos que ocorrem nos granulos variam nas diferentes
fases ao longo do ciclo operacional de um reator RBS. Ap6s o
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enchimento, a concentragdo de carbono organico no meio liquido ¢ alta,
periodo de “saciedade” (feast period). Esse substrato é completamente
difundido para o interior do granulo, e é convertido parcialmente e
armazenado como os polihidroxialcanoatos (PHA). A transferéncia de
oxigénio no interior do granulo é menor dada a respiracdo dos
organismos aerdhios autotréficos e heterotroficos que estdo na superficie
do granulo. Neste periodo de saciedade, o oxigénio dissolvido (OD) é
usado, principalmente, pela nitrificacdo, pela conversdo aerdbia do

carbono organico e para o crescimento da biomassa (FIGUEROA et al.,
2009).

Figura 4 - Modelo conceitual dos principais processos bioldgicos na remocéo de
carbono e nitrogénio (NDS) em lodo granular.
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Fonte: Guimardes (2017).

Os compostos nitrogenados oxidados, produzidos durante a
nitrificacdo, se propagam em direcdo ao centro do granulo e também
para o meio liquido. No interior do granulo, o PHA esta disponivel para
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ser usado como fonte de carbono para o processo de desnitrificacéo;
consequentemente, a remocdo de nitrogénio ocorre no interior do
granulo por meio do processo de nitrificacdo e desnitrificacdo
simultaneas (NDS) (DE KREUK; DE BRUIN, 2004; FIGUEROA et al.,
2009).

Com a diminuicdo da concentracdo de substrato no meio liquido,
periodo de “inani¢do” (famine period), o carbono armazenado como
PHA pode ser utilizado como fonte de carbono no processo de
desnitrificagdo. Ainda no famine period, a difusdo do OD no interior do
granulo é maior do que no feast period, visto que o consumo de
oxigénio no granulo € menor. Desta forma, os organismos utilizam o
PHA estocado e o oxigénio para a producdo de novas células
(FIGUEROA et al., 2009).

Além disso, com aplicacdo de periodos feast-famine, a remogéo
biologica de fosforo, conhecida como EBPR (enhanced biological
phosphorus removal) pode ocorrer de forma simultdnea a remocdo de
carbono e nitrogénio em LGA. Para a remocéo bioldgica de fosforo em
LGA, a aplicacdo de condigdes de feast-famine no ciclo do reator
favorece o desenvolvimento de organismos acumuladores de fésforo
(PAO) (BASSIN et al., 2012). Durante a fase anaertbia, estes
microrganismos sao capazes de assimilar fontes de carbono na forma de
acidos graxos volateis (AGV) e armazena-los como PHA. Ja na fase
aerdbia ou anodxica subsequente, na presenca de receptores de elétrons
(oxigénio ou NOXx) e auséncia de substrato organico na fase liquida, os
PAO consomem o PHA armazenado como fonte de carbono e utilizam
como energia para manutencao, crescimento, formacdo de glicogénio e
polifosfato. O ortofosfato é entdo absorvido do meio liquido, e
transformado em polifosfato. Devido a utilizacdo de polifosfato para o
crescimento da biomassa PAO nesta fase, a absorcdo de ortofosfato é
maior do que a liberacdo na fase anaerdbia (luxury uptake) (MINO;
VAN LOOSDRECHT; HEIJNEN, 1998).

Os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo também podem
ocorrer de forma alternada, com a adicdo de fases anoxicas intercaladas
com fases aerdbias, ao longo ciclo operacional. A introducdo de uma
fase anodxica provoca uma separacdo temporal da nitrificagdo e da
desnitrificagdo. Assim, a remocao de nitrogénio, em vez de ocorrer pelo
processo de NDS, passa a ocorrer, principalmente, via nitrificacdo e
desnitrificagéo alternadas (NDA) (LOCHMATTER; GONZALEZ-GIL;
HOLLIGER, 2013). Estudos de modelagem indicaram que 0 processo
de NDA promove uma maior RBN do que o processo de NDS
(XAVIER et al., 2007). A configuracdo de NDA pode ser favorecida
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ainda com a insercdo de alimentagdo do tipo escalonada, a fim de
garantir a fonte de carbono externo para o processo de desnitrificacdo
(DOBBELEERS et al., 2018).

2.4 EMISSQES DE GEE NO TRATAMENTO DE ESGOTO
SANITARIO

As Ultimas trés décadas tém sido sucessivamente mais quentes na
superficie da Terra em relacdo a qualquer periodo anterior a 1850
(IPCC, 2014). O crescimento acelerado da populacdo e o
desenvolvimento de atividades industriais e atividades antropicas, como
desmatamento, agricultura, pecuéria e geracdo e consumo de energia,
aumentaram de forma exponencial, com a consequente intensificacdo
nas emissdes de gases de efeito estufa (UNFCCC, 1998).

O fato de que as atividades antropicas tém aumentando o efeito
estufa natural e, por conseguinte, provocado alteracGes na temperatura
da superficie da Terra e efeitos adversos aos ecossistemas naturais e a
humanidade, tém chamado a atencdo da sociedade. Organizagdes
internacionais tém realizado conferéncias como a 3? Conferéncia das
Partes da Convencdo das Nagbes Unidas sobre Mudancas Climaticas
(COP 3), em Quioto, Japdo, que resultou no Protocolo de Quioto (1997),
o qual foi o primeiro protocolo assinado por 37 paises para controle da
emissdo de (GEE) na atmosfera, até o ano de 2020. O Protocolo de
Quioto estabeleceu a reducdo de emissdes dos seguintes gases de efeito
estufa: dioxido de carbono (CO,), metano (CH,), 6xido nitroso (N,0),
hidrofluorocarbonetos (HFCs), perfluorcarbonetos (PFC) e hexafluoreto
de enxofre (SFg). Em 2015, a COP 21 e a 112 Reunido das Partes no
Protocolo de Quioto (MOP-11) estabeleceram um novo acordo
internacional sobre o clima, aplicavel a todos os paises, com o objetivo
de manter o aquecimento global abaixo dos 2°C a partir de 2020
(UNFCCC, 2015; ROGELJ et al., 2016). O Brasil concluiu o processo
de ratificacdo do Acordo de Paris em 12 de setembro de 2016, onde
consta, no instrumento entregue as Nagdes Unidas, o comprometimento
em reduzir as emissdes de GEE em 37 e 43% abaixo dos niveis de 2005,
até os anos de 2025 e 2030, respectivamente (MMA, [s.d.]).

Segundo o IPCC (2014), entre os principais setores de emissdes
antrépicas de GEE estdo os de energia; processos industriais; uso de
solvente e outros produtos; agropecudria; agricultura; e tratamento de
residuos. As emissdes totais a partir do tratamento de residuos quase
dobraram no periodo de 1970 a 2010, 734 MtCOyq € 1.146 MtCOyq,
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respectivamente. Em 2010, emissGes de gases de efeito estufa a partir de
tratamento de residuos representavam 3% do total das emissdes de todas
as fontes; e entre as principais fontes de emissdo desses gases no setor
de tratamento de residuos estdo o tratamento de efluentes e a disposicéo
de residuos soélidos no solo (54% e 43%, respectivamente).

Os principais gases de efeito estufa emitidos em ETE sdo CHy,
CO; e N,O (KAMPSCHREUR et al., 2009; LAW et al., 2012a). De
maneira geral, as emissdes em uma ETE podem ocorrer das seguintes
maneiras: diretas, através da respiracdo microbiana (CO,), remocédo
biologica de nitrogénio (N,O) e digestdo anaerdbia (CH,); internas
indiretas, como as emissGes associadas com o consumo de energia
elétrica e térmica; e externas indiretas, como aquelas relacionadas as
fontes ndo controladas dentro da ETE, entre elas o processamento e
remogdo de lodo, produgdo de quimicos e transporte dos mesmos
(MANNINA et al., 2016).

De acordo com Daelman et al. (2013), as emissfes de CO, em
uma ETE contribuem para as mudancas climaticas somente se sua
origem for do uso de combustiveis fdsseis para gerar a energia
necessaria a instalacdo. No entanto, recentemente tem-se considerado
também as emissBes de CO, mesmo que de origem ndo fdssil, oriundas
da degradacdo da matéria orgénica, presente no esgoto afluente
(MANNINA et al., 2016).

2.5 EMISSOES DE N,O NO TRATAMENTO BIOLOGICO DE
ESGOTO SANITARIO

O 6xido nitroso ¢ um gas com um potencial de efeito estufa de
aproximadamente 300 vezes maior que o do didxido de carbono,
contribuindo com aproximadamente 7% das emissfes globais de GEE.
Além disso, o N,O é o principal gas responsavel pela deplecdo do
ozonio estratosférico (Os) através de sua reacdo com atomos de oxigénio
e producao de 6xido nitrico (IPCC,2014; RAVISHANKARA; DANIEL;
PORTMANN, 2009).

As atividades antrépicas sdo responsaveis por 40 a 50% do
aumento das emissdes de N,O, em relagdo aos niveis da era pré-
industrial. O principal setor contribuinte para a emissdo deste gas é a
agricultura (80%), no entanto outras fontes sdo corresponsaveis pela
emissdo antropica, entre elas a combustdo de biomassa e de
combustiveis fosseis, 0 manejo de dejetos e o tratamento de esgoto
sanitario (LAW et al., 2012a).



2 - Fundamentaco tedrica 47

Entre 3 e 10% das emissdes globais de N,O podem ser atribuidas
aos processos de remocdo de nitrogénio durante o tratamento de esgoto
sanitario. Utilizando-se o fator de emissdo adotado pelo IPCC (3,2 g
N,O pessoa™ ano™), a emissdo de 6xido nitroso durante o tratamento de
esgoto equivale a 0,35 g N-N,O Kg NTKaﬂueme'l,porém, estudos
apontam uma grande variacdo no nivel de emissdo de N,O em
tratamento de esgoto sanitario, uma vez que este fator de emissdo foi
criado a partir de um Unico estudo (CZEPIEL; CRILL; HARRISS,
1993). Em compilagdo bibliografica de Kampschreur et al. (2009), os
autores apontaram uma grande variacdo na fracdo de nitrogénio que é
emitida como N,O (0-95% em escala de laboratério; 0-14,6% em escala
real), a partir do tratamento de esgoto sanitario.

Com o objetivo de quantificar as emissdes de CH4 e N,O em uma
ETE na Holanda, Daelman et al. (2013) mediram por 16 meses as
emissdes destes gases, e verificaram um fator de emissdo para N,O 80
vezes maior (28 g N-N,O NTKaﬂuente'l, 2,8% do nitrogénio afluente) do
que o estipulado pelo IPCC. No Brasil, pesquisadores revelaram a
relacdo de alguns pardmetros operacionais, tais como concentracdo de
nitrogénio total (NT) afluente, demanda quimica de oxigénio (DQO)e
oxigénio dissolvido (OD) com emissfes de N,O em tanques de aeracao
com lodos ativados (BROTTO et al., 2010; MELLO et al., 2013;
RIBEIRO et al.,, 2013, 2015, 2017). O grupo de pesquisas do
LABEFLU/ENS/UFSC tem investigado configuracdes de reducdo de
emissdes de N,O em reator com lodo granular em escala piloto, para o
entendimento dos principais fatores que podem influenciar as taxas de
emissbes (DAUDT, 2015; VELHO et al., 2017).

Na Tabela 1 observa-se nos estudos mencionados que as
emissdes de N,O podem ser ocasionadas por microrganismos
desnitrificantes e/ou nitrificantes, mesmo que N,O ndo seja um
intermediario obrigatério das nitrificantes, ocorrendo principalmente nas
unidades de lodos ativados. No entanto, outras operagfes unitarias em
uma ETE podem contribuir para as emissdes de N,O: tanques de areia,
tanques de pré-sedimentacdo, clarificadores secundarios e tanques de
armazenamentos de lodo, uma vez que estes compartimentos podem ter
a presenca de oxigénio molecular ou combinado (NO, e NO3),
favorecendo os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo
(KAMPSCHREUR et al., 2009).

O N,0 é emitido em sua fase gasosa, e desta forma, é natural que
a maior parte da emissdo ocorra em compartimentos aerados de uma
ETE, porém nao significa que este composto seja produzido somente
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nas unidades de tratamento aeradas. O N,O também pode ser produzido
em fases andxicas, onde se encontra na forma dissolvida no meio
liquido e, posteriormente ser transferido para a fase gasosa, por meio da
aeracdo do liquido (KAMPSCHREUR et al., 2008).

A compreensdo das rotas metabolicas, quantificacdo, controle e
minimizacdo das emissdes de N,O em ETE é um processo complexo,
gue pode variar muito de acordo com a composicdo do afluente, fatores
operacionais e climaticos (HU et al., 2011a, 2011b; JIA et al., 2012;
KIM; KIM, 2011; TODT; et al., 2016). Neste sentindo, evidencia-se a
importancia de um conhecimento mais aprofundado dos fatores externos
operacionais, bem como das rotas metabdlicas nas quais o N,O é
produzido e emitido.



Tabela 1 - Emissdes de N,O em escala laboratorial e real.
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Referéncia

Emisséo de N,O(%
carga de N)

Processo de
tratamento

Destaques

Lotito et al. (2012)

Wunderlin et al. (2012)

Abookar et al. (2013)

Castro-Barros et al. (2015)

Ribeiro et al. (2015)

Ali et al. (2016)

Bollon et al. (2016)

0,12-0,36% de NT

0,2-20% de NT?

0,04% de NH,";
0,036% de NT

2% de NT

0,04-0,30% de NT

1,0+0,4% de NT;
1,420,7% de NT2

2,3+0,5% -
4,9+0,6% de NH, "2

RBS escala piloto

RBS escala
laboratorial

LA plug-flow
escala real

RBSG escala real

LA escala real

RBS nitrificante-
anammox escala
laboratorial

Biofiltro
nitrificante escala
real

O OD apresenta forte relagdo com as emissoes de 6xido
nitroso. ldades baixas de lodo e altas cargas de nitrogénio
s80 responsaveis por emissdes mais altas também.

Sob condiges aerobias, a adicdo de nitrito resultou em
producéo de N,O através da oxidagdo da hidroxilamina.

A massa de emiss6es de N,O medidas representa um total
de 110 kgN-N,0ano™, o que corresponde a um equivalente
anual de 34 000 kg CO..

Ocorreu acumulo de N,O na fase liquida durante a baixa
aeracdo, e aumento da emissao de N,Ocom o consequente
aumento da aeracéo.

A aeracdo influenciou a emissao de N,O, visto que ela
determina o controle do OD além de afetar a transferéncia
fisica do N,O supersaturado no meio aquoso para a
atmosfera.

Aproximadamente 70% do N,Ofoi produzido na zona
superficial aerébia, onde predominam microrganismos
nitrificantes.

O fator de emissdo de N,O foi duas vezes maior durante o
inverno, e foi correlacionado com maiores concentragGes de
N,O no efluente e aumento na espessura do biofilme.

174
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Referéncia

Emissdo de N,O
(% carga de N)

Processo de
tratamento

Destaques

Daelman et al. (2016)

He et al. (2017)

Velho et al. (2017)

Chen, Yuan e Ni (2018)

Dobbeleers et al. (2018)

Duan et al. (2018)

Ribeiro et al. (2018)

2,8% de NT

1,4 - 46,3% de NT

1,6% de NT;
2,3% de NH,

4,9+0,3%
18,620,5% de NH,*?

0,07-3,29% de NT

1,2-3,9 £0,2%de
NH4+ a

0,3-5,6% de NT

Reator plug-flow +
carrossel

RBS
anoxico/aerdébio
escala laboratorial

RBS escala piloto

RBS escala
laboratorial

RBS escala
laboratorial

RBS escala
laboratorial

RBS escala
laboratorial

Foram verificadas tendéncias de emissdo de N,O sazonal
correlacionadas aos picos diarios de nitrito e as baixas
concentragdes de oxigénio.

A emissdo deN,Oaumentou ap6s a relagdo C/N no lodo
aumentar de 6,5 para 9,3.

Baixas relacfes C:N durante a fase andxica, provocaram
uma desnitrificagdo incompleta, com o consequente
aumento das emisses deN,O na fase aerada.

A emissdo de N,O apresentou relagdo negativa com o OD, o
qual variou entre 0,2 a 3,0 mgO2 L™.

A emissao de N,O é diretamente correlacionada ao
desempenho da nitritagéo.

As emissdes de N,O podem ser efetivamente reduzidas
através da técnica de alimentacéo escalonada.

A presenca combinada de NH," e altas concentragdes de N-
NO, promoveram a emisséo de N,O.

Fonte: O Autor.

a ~ T ~ - P . . N ~ -
Valores baseados na fragdo da desnitrificacdo, nitrogénio total ou amoniacal removido, correspondente & formagdo de Oxido

nitroso.
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2.6 ROTAS METABOLICAS DE PRODUGCAO DE N,0

O o&xido nitroso pode ser produzido por diferentes grupos de
microrganismos, 0s quais apresentam diferentes rotas metabdlicas de
transformacdo de compostos nitrogenados (Figura 5) (HALLIN et al.,
2018). As contribuicdes relativas as emissées de N,O produzidas nas
diferentes rotas podem variar, e sdo diretamente influenciadas pela
comunidade microbiana e condi¢gdes ambientais, mas a maior parte do
N,O emitido é atribuida aos processos de desnitrificagdo e oxidacéo de
amonia a N,O.

Na desnitrificacdo tem-se a reducdo de compostos nitrogenados a
NO, N,O e N em condi¢ches anoxicas, porém, 0s microrganismos
desnitrificantes nem sempre realizam a desnitrificagdo completa, seja
por falta de capacidade genética ou por supressao dos fatores ambientais
condicionantes a reagdo, resultando na formagdo de N,O como produto
final (PHILIPPOT et al., 2011; GRAF; JONES; HALLIN, 2014). A
oxidac&o da amonia é um processo aerobio, no qual a NH," é oxidado a
N,O através de formacdo de intermediarios como NH,OH, NOH ou NO,
gue podem servir como substratos para formacgéo quimica de N,O(LAW
et al., 2012a; WUNDERLIN et al., 2012).

Durante a amonificacdo respiratoria, também conhecida como
reducdo dissimilatéria de nitrato a amobnia (DNRA do inglés,
dissimilatory nitrate reduction to ammoniun) NO3/NO, séo reduzidos a
NH," com formacdo de N,O, no entanto, as contribuicBes para as
emissdes globais, através de amonificacdo respiratoria séo menores do
gue quando comparadas aos processos de desnitrificacdo e oxidagédo da
amonia (RUTTING et al., 2011; HALLIN et al., 2018). Outra possivel
rota de formacdo de N,O é através da reacdo quimica do nitrito com
ferro ferroso para formar 6xido nitrico, o qual, por sua vez, reage com 0
ferro ferroso para formar N,O; e este processo de quimio desnitrificacdo
pode trazer contribuigdes relevantes para a formacdo de N,O em
ambientes com microrganismos redutores de ferro (HALLIN et al.,
2018).
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Figura 5 - Vias metabdlicas dos microrganismos responsaveis pelas
transformac@es no ciclo do nitrogénio (N). Os compostos séo posicionados de
acordo com o estado de oxidacgao de N. As linhas sélidas coloridas indicam as
vias microbianas, e 0 genes que codificam as respectivas enzimas que
participam de cada processo.

Fixacdo do nitrogénio

Assimilacdo do nitrato

Nitrificacdo

Desnitrificacdo

Amonificagdo respiratéria (DNRA)

ANAMMOX

Quimiodesnitrificagdo/Formagdo hibrida de N,O

N,O NO
AAA  JAAA
) H

\

Aerdbio

Anodxico
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
Redugdo Oxidacdo

Fonte: Hallin et al (2018).

* Nif, nitrogenase; nas/nirb, nitrato redutase assimilatéria; amo, amoénia
monooxigenase; hao, hidroxilamina oxidoresutase; nxr, nitrito oxidoredutase;
nar/nap, nitrato redutase; nirs/nirk, nitrito redutase; nor, éxido nitrico redutase;
nosz, 6xido nitroso redutase; nar/nap, nitrato redutase; nxr, nitrito oxiredutase;
nirs, nitrito redutase; hzs, hidrazina sintase; hdh, hidrazina desidrogenase.
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Estudos tém reportado que a produgdo de dxido nitroso em
tratamento de esgoto sanitdrio é associada, principalmente, com
nitrificacéo autotréfica e desnitrificagédo heterotréfica
(KAMPSCHREUR et al., 2009; WUNDERLIN et al, 2012;
MASSARA et al., 2017). De acordo com Kampschreur et al. (2009) e
Ni e Yuan (2015), existem trés principais rotas de producédo de N,O, que
podem ser observadas na Figura 6.

* Producdo de N,O por AOB (vias 1 e 2): primeiramente pode
ocorrer a oxidacdo de NH," & NH,OH com a oxidagdo do oxigénio
molecular catalisado pela enzima amdnia monoxigenase (AMO). Em
seguida, a NH,OH ¢é oxidada a N,O, com o auxilio da hidroxilamina
oxiredutase (HAQ) e tendo o oxigénio como principal receptor de
elétrons. Neste ponto do processo, 0 N,O pode ser produzido caso a
oxidacdo de hidroxilamina a nitrito ndo seja completa (via 1 - oxidag&o
de hidroxilamina), no entanto, esta producdo ocorre somente quando a
concentracdo de nitrito é relativamente alta (> 45 mg L™
(KAMPSCHREUR et al., 2009; MASSARA et al., 2017). As AOB
também podem realizar a desnitrificacdo autotréfica (via 2), em
condicdes limitadas de oxigénio, pois também possuem em sua
capacidade genética enzimas relacionadas as reducdes de nitrito a 6xido
nitrico (nitrito redutase — NirK), e de 6xido nitrico a 6xido nitroso
(6xido nitrico redutase — Nor), tendo como produto final o N,O(LAW et
al., 2012a; PENG et al., 2015a).

* Desnitrificagdo heterotrofica (via 3): oN,O é um produto
intermediario da desnitrificacdo heterotrdfica, mas, caso ocorra algum
desequilibrio na atividade enzimatica das bactérias redutoras de
N,O e limitagdo da disponibilidade de compostos organicos
biodegradaveis, a desnitrificacdo pode ocorrer de forma incompleta,
ocasionando o acimulo de N,O no meio (KIM; KIM, 2011;
WUNDERLIN et al., 2012). A desnitrificacdo heterotrdfica, se néo
sofrer nenhum distlrbio, serve como mecanismo de consumo de N,O
(MASSARA et al., 2017).
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Figura 6 - Vias relevantes de producédo de N,O no tratamento biol6gico de 4guas
residudrias. A) N,O produzido através de oxidagdo da NH,OH (1) e
desnitrificacdo autotréfica (2); B) N,O é um intermediario obrigatério na
desnitrificacdo heterotréfica (3).

(A) Bactérias oxidadoras de amdnia

Oxidagao d
S e
2
NH, AW/NHzOH _m/ NO{‘ NO ‘ Nzo

@ Desnitrificagao
autotrofica

5 (B) Bactérias Desnitrificantes

@ Desnitrificagao
heterotrofica

ﬂno2 ﬂ Noﬂ N,O ﬂnz

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Fonte: Massara et al. (2017).

2.7 FATORES QUE INTENSIFICAM AS EMISSOES DE N,0

As emissdes de N,O em ETE estdo sujeitas a variagfes devido
aos inumeros fatores intervenientes como: carga nitrogenada afluente,
relacdo carbono/nitrogénio (C:N), configuracdo do reator juntamente
com as condicBes operacionais aplicadas, processo de remog¢do de
nitrogénio (como por exemplo, nitrificacdo e desnitrificacdo simultaneas
e alternadas), concentracao de oxigénio dissolvido, fonte de carbono, pH
e temperatura. Uma breve descri¢do do efeito de cada pardmetro nas
emissdes de N,O no tratamento de esgoto pode ser observada na Tabela
2.

A disponibilidade limitada de carbono organico biodegradavel
aumenta a emissdo de N,O durante a desnitrificagdo. Estudos apontam
que cerca de 20-30% da carga de nitrogénio afluente foi emitida como
N,O em sistemas bioldgicos alimentados com substrato que apresentam
relagcdo C:N < 3,5 (KAMPSCHREUR et al., 2009).

Em um estudo utilizando trés reatores com lodo granular, em
escala laboratorial, para o tratamento de uma mistura de esgoto sanitario
com dejetos suinos, as emissdes de N,O foram medidas para trés
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diferentes cargas de nitrogénio aplicadas (448,5, 321,2 e 224,2 mg L™).
As respectivas emissdes maximas de N,O foram de 8,2%, 7% e 4,4%,
sugerindo que a reducdo de carga de nitrogénio aplicada, ou 0 aumento
da relacdo C:N provocou menor inibicdo da desnitrificagdo
heterotrofica(QUAN et al., 2012).

A concentracdo de OD é considerada um pardmetro muito
importante no controle de emissfes de N,O durante a etapa de
nitrificacdo. Baixas concentragdes de OD proporcionam maiores
emissdes (TALLEC et al., 2006). Em condigdes limitadas de oxigénio,
as AOB utilizam o nitrito como receptor final de elétrons, de para
armazenar o oxigénio necessario a reacdo de oxidacdo da amonia para a
hidroxilamina (KAMPSCHREUR et al., 2009).

O aumento de concentracdes de NO, estd associado a elevagdo
da emissdo de N,O durante a nitrificacdo e a desnitrificacdo: naprimeira,
0 aumento da concentracdo de NO, favorece a desnitrificagdo (efetiva
reducdo do nitrito a N,O) pelas AOB; e na segunda, altas concentracdes
de NO;resultam em baixa taxa de desnitrificacdo e acimulo de NO e
N,O (COLLIVER; STEPHENSON, 2000).

A combinagéo do efeito de OD e NO,” em um reator enriquecido
com cultura nitrificante foi investigada por Peng et al. (2015b). A
desnitrificagdo autotrdfica foi predominante para niveis elevados de OD
e NO;; por outro lado, a producéo de N,O foi predominando através da
oxidacdo da hidroxilamina quando ocorreu a combinacao de altos niveis
de OD1 (~3,5 mg L) juntamente a baixas concentracdes de NO, (< 10
mg L™).

Em um estudo realizado por Zhu e Chen (2011) comparou-se 0
efeito de duas diferentes fontes de carbono, efluente de lodo fermentado
e acido acético, nas emissdes N,O em reator anaerébio-aerébio em
escala laboratorial. As emissdes de N,O foram menores (69%) no estudo
que utilizou o efluente da fermentacéo de lodo como fonte de carbono
em comparacdo as emissbes observadas naquele que utilizou &cido
acético. A presenca de fons de cobre (Cu®") e do &cido propidnico no
efluente da fermentacdo do lodo afetou as atividades das enzimas
desnitrificantes, diminuindo a producdo de N,O durante a
desnitrificagao.

A limitada disponibilidade de substrato externo pode levar ao
consumo de fontes de carbono armazenadas internamente nos
microrganismos. Em um estudo realizado em RBS em escala
laboratorial, o efeito de diferentes fontes de carbono (externa: acetato de
sodio; interna; PHA) e das relagdes C:N, no consumo de N,O pela



56 Efeito da configuracdo de ciclo e rotas metabdlicas na produgio e emissdo de
oxido nitroso em reator em bateladas sequenciais com lodo granular

desnitrificagdo foi analisado por Zhouet al. (2012), e de maneira geral,
0s autores concluiram que as maiores taxas de reducdo de N,O a N,
foram obtidas pelas maiores relagdes C:N, utilizando-se a fonte externa
de carbono.

Li et al. (2015) reportaram que, durante o tratamento de esgoto
sanitario em um RBS, a uma concentracdo de OD de 3mg L™, foi
observado um acumulo méaximo de N,O no menor valor de pH aplicado,
que variou entre 6,0-8,5. Em outro estudo, realizado por Adouani et al.
(2015), foi investigado o impacto da temperatura nas emissdes de N,O
durante a desnitrificagdo, em reator em bateladas alimentado com
solucdo sintética. Os autores concluiram que, de maneira geral, as
emissdes de N,O aumentaram com o decréscimo da temperatura, devido
ao fato de que baixas temperaturas diminuem as atividades enzimaticas
envolvidas na desnitrificacdo, como as enzimas redutoras de NO e N,O.

Diante do exposto, verifica-se que as emissdes N,O podem
ocorrer através de diferentes rotas metabolicas e serem influenciadas por
varios fatores operacionais de uma ETE. No entanto, pesquisas sobre a
producdo e a emissdo de N,O utilizando reatores com lodo granular e
esgoto sanitario ainda sdo escassas.
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Tabela 2 - Visao geral dos principais fatores que intensificam as emissGes de N,O no tratamento de esgoto sanitario.

Ref.! | Configuragéo Esgoto: caracteristicas TDH / CN?/ CNV? Principais resultados Destaque
éE(;SiE()Iztégtigz Domeéstico (real TDH:0.67 d A alimentagdo com lodo fermentado
1 suplementado); N-NH,": Y] elevou a densidade de bactérias DH*
RE oz 30mg L% NT: 355 mg L Gkl Ty e redutoras de N,O a N
fermentado e 2 2
T.DH: 0,33d >1,5mgO,L°
S - CNV:4485,321,2¢ - 1.
. Sintético: mistura doméstico a1 As emissdes de N,O decresceram :DH
Esc. lab.:3 ) L +. 2242 mg L™ d™ (para x 1.
2 RBSG e dejeto suino; N-NH,™: 148, 148, 106 € 74 mg N- com o0 aumento da taxa de aeracdo e | >1,5mgO, L™:
106 e 74 mg L™ ' W da relagio DQO:N metabolismo de
NHa" L, AOB
respectivamente)
DQO:N =0,625: reducao de N,O
limitada a fonte externa de carbono;
L . DQO:N=0.625-1.25: aumento na
3 Esc. lab.: RBS N_NSIT,teZtE)C?T; Lt CNTngi 21’83L(_j1 gt taxa de reducdo de N,O com a fonte DH
&< 9 -4l mg externa de carbono; COD:N=1,875-
2,5: taxas similares, independentes
da fonte de carbono
o | S | omesco iy | Towozs |PEAEem e RO
) 27,5+7,1mg L CN: 137,5mg L™ d? onc e
Brasil na aeracdo (stripping)
Emissdes de N,O reduziram NDA: DH
Esc. lab.: 2 s + 1 TDH: 0,25d Lo - )
5 RBSG Sintético; N-NH,": 50 mg L CN: 200 mg L™ significativamente em condices de | NDS: todas as

NDA ao aumentar a carga de DQO

rotas possiveis
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Ref.! | Configuracio Esgoto: caracteristicas TDH / CN?/ CNV® Principais resultados Destaque
Fator de emissdo de N,O aumentou
TDH: 1d com a redugdo do OD e aumento do
6 Esc. lab.: RBS | Sintético; N-NH,": 20 mg L™ CN: 20 m. L gt N,O; DA predominante em grande DA
) g range de OD e NO,’; Oxidagdo da
hidroxilamina: alto OD e pouco NO,
o + A taxa de oxidagdo de aménia
. Domeéstico (real); N-NH,™: TDH: 0,625 d

7 Esc. piloto: RBS 64,37 mg L CN: 103 mg L™ d* aumentou com ogtIJDmento dopHedo DA

Baixas temperaturas reduziram todas
Esc. lab.: Reator S N 1 Experimentos em as atividades enzimaéticas de
8 em batelada | S'Mtetico; N-NH," 6mg L batelada desnitrificacdo (especialmente NO e DH
N,O redutase)
As emissoes de N,O correspondem a
Doméstico (real); NT:69+4,5 TDH: 153 d 60% da pegada de carbono da ETE; Rotas
9 Esc. real: RBS mg L% N-NH,": 38,7+2,1 CN: 45 1 m L gt Aeracdo intermitente com fases metabolicas das
mg L - 49,1 MY 6xicas & andxicas curtas: as AOB
emissoes de N,O reduziram
Sintético; fontes de C: . A . 0
10 Esc. lab.: RBS | manitol e acetato de sodio; TDH: 0,67d Emissdes de N,O reduzidas a 41% DH

N-NH,*: 200 mg L

CN: 200 mg Lt d?

Actimulo de NO, 20% menor

Fonte: O Autor.
'Referéncias: 1- Zhu; Chen (2011); 2- Quan et al. (2012); 3- Zhou et al. (2012); 4- de Mello et al. (2013); 5- Lochmatter et al. (2013); 6-
Peng et al. (2015); 7- Li et al. (2015); 8- Adouani et al. (2015); 9- Rodriguez-Caballero et al. (2015); 10- Zhang et al. (2016); 2Carga
nitrogenada;*Carga nitrogenada volumétrica; *Desnitrificacdo heterotréfica; *Desnitrificagdo autotréfica
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3 MATERIAIS E METODOS

Na presente pesquisa foram aplicadas duas configuragdes
operacionais em reator piloto com lodo granular, que favoreceram 0s
processos de nitrificagdo e desnitrificacdo alternadas (NDA). Na
primeira, o reator operou com enchimento lento de estigio Unico
(NDA), seguido de aeracdo continua, sedimentacdo e repouso (470
dias); e na segunda, o reator funcionou com regime de enchimento
escalonado (NDAg), seguido de fase de repouso e de aeragdo
intermitente (90 dias). Em paralelo, durante a NDA, foram realizados
experimentos em bancada, para identificar as rotas metabdlicas e o
efeito das diferentes razdes DQO:NH, na producdo e emissdo de N,O. O
fluxograma apresentado na Figura 7 ilustra o delineamento experimental
utilizado na pesquisa.

Figura 7 - Fluxograma do delineamento experimental.

RBS piloto

NDA,
(470 dias)

NDA:
(90 dias)

Experimentos em escala de bancada

Identificacdo das rotas
metabdlicas

Avaliacdo das diferentes
razdes C:N

3.1 SISTEMA EXPERIMENTAL
3.1.1 Caracteristicas gerais

O sistema experimental em escala piloto (Figura 8) é composto
por unidade de captacdo de esgoto bruto, tanque de armazenamento,
tanque intermediario com misturador, bomba de alimentagdo do reator,
reator piloto, rotdmetro, compressor de ar, valvula solendide para
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descarte do efluente, painel de comandos elétricos com um controlador
I6gico programavel, medidores de 6xido nitroso liquido e gasoso.

O efluente utilizado no estudo, proveniente da rede coletora de
esgoto sanitario da cidade de Floriandpolis-SC, foi captado através de
uma moto-bomba submersa (Schneider BSC — 94 0 % CV 60 Hz),
acionada a cada 20 min, durante 5 min, instalada no pogo de visita da
Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento (CASAN).

O esgoto sanitario captado no pogo de visita foi bombeado para
um tanque de armazenamento (5 m3). A partir deste tanque, 0 esgoto
escoou por gravidade a um tanque intermediario, com capacidade de 1
m3efoi mantido em constante recirculacdo através de um misturador
mecéanico (motor elétrico do tipo vertical 1.750 rpm, 60 Hz), acionado a
cada 30 min, durante 10 s. Do tanque intermediario, o esgoto foi entdo
bombeado para o reator nos periodos de enchimento de cada ciclo
operacional, através de uma bomba Netzsch/Nemo®, modelo
NM®015BY01L06B.

Ao final de cada ciclo, o efluente tratado foi descartado por
gravidade apés a abertura de uma vélvula solendide (Danfoss, EV220B
%), e langado na rede coletora da CASAN em um ponto a jusante da
captacao.

Figura 8-Esquema do sistema experimental utilizado.

1 — Poco de visita; b

2 — Tanque de armazenamento; -
3 — Tanque de mistura;

4 — Bomba de alimentacéao;
5 — Reator escala piloto;

6 — Rotametro;

7 — Compressor de ar;
8 — Painel de controle.

Fonte: O Autor.
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O reator piloto foi construido em coluna cilindrica de acrilico,
com 3,0 m de altura e 0,25 m de didmetro interno. A altura Gtil utilizada
para o tratamento foi de 2,24 m, correspondente a um volume (til de
110 L (Figura 9).

A tubulacéo de descarte estava localizada a uma altura de 0,78 m
da base do reator, 0 que proporcionou a alimentagdo do reator com
volume de esgoto de 71,7 L, representando uma troca volumétrica
(Venchimentolv reator) de 65%.

O sistema de aeracdo do reator era composto por dois
compressores (Wayne Wetzel profissional — WV 15, 230L, 3hp e
SHULZ®, modelo CSL - 20/200), filtros, valvulas reguladoras de
pressdo e rotametros para medicdo de vazdo de ar. Os compressores de
ar operaram de forma intercalada, e enviavam ar comprimido para o
reator. Foi aplicada uma aeracdo em uma vazdo de 32 L, min?,
atravessando uma membrana difusora de bolhas finas (EPDM HD
340mm — rosqueavel 3/4”) instalada na parte inferior do reator.

Figura 9 - DimensGes do reator piloto RBS com lodo granular utilizado nesta
pesquisa.

2,24m
0,25m
|
|
0,79m [ b
=
i {
Efluente
| ¢ Afluente

ﬁ Aelggéo E,
32 L min"’

Fonte: O Autor.
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O funcionamento do reator piloto foi automatizado por meio de
um controlador I6gico programavel (CLP), marca SIEMENS, localizado
em um painel de comandos elétricos. O CLP permitia o acionamento e o
desligamento das bombas de entrada de esgoto bruto, do misturador
mecanico, dos compressores de ar, da valvula solendide para descarte do
esgoto tratado e efetuava a operacgdo do reator em regime de ciclos.

3.1.1.10peracéo do reator

A partida do reator ocorreu sem o uso de inéculo, utilizando-se
apenas 0 esgoto sanitario. O reator operou continuamente por 560 dias.
As caracteristicas do esgoto durante as duas configuragBes operacionais
estdo apresentadas na Tabela 3. O monitoramento do reator foi realizado
semanalmente, a fim de acompanhar a evolugdo da biomassa granular e
as eficiéncias de remocao de matéria orgénica e nitrogenada.

Tabela 3- Caracteristicas do esgoto sanitario durante as duas configuracdes
operacionais aplicadas.

Caracteristicas do esgoto sanitario NDAy NDAE
pH (-) 6,8+02 7603
Temperatura (°C) 203 231
DQO+(mg LY 471 +158 367 £95
DQOg(mg L™ 213+64 161+38
N-NH,"(mg L™ 46+13  51+14
PT (mg L™ 75+21 6,1%08
SST (mg SST LY 185+91 209 +86
Carga organica ( kg DQOm?d™) 1,3+0,6 1,0%0,3
Carga nitrogenada (kg N-NH, m=®d™®) ~ 0,12+0,04 0,12+0,05
Carga de fésforo (kg Prm?d™) 0,02 +0,01 0,02 +0,02
A:M (kg DQOskg™ SSVd™) 0,27 0,09 0,23 +0,05
C:N:P (dboos: 9n-NHa+:TpT) 28:6:1 27:9:1

Fonte: O Autor.

O reator foi operado em duas diferentes configuracbes ou
regimes. Na primeira delas, adotada de acordo com sugestfes de
pesquisas anteriores do grupo LABEFLU (GUIMARAES, 2017;
XAVIER, 2017), o reator foi mantido em condi¢cBes favoraveis a
ocorréncia de NDAy (Figura 10). Nesta etapa, o reator foi operado em
ciclos com duragéo de 6 h, compostos pelas seguintes fases: alimentacéo
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lenta ascensional (sem agitagdo ou aeracdo) (60 min); reagdo anoxica
(repouso) (30 min); reacdo aerdbia (234 min); sedimentacdo (30 min); e
descarte (6 min).

Foi aplicado um periodo de enchimento lento seguido de reacao
anoxica, a fim de favorecer a hidrolise da matéria organica particulada a
componentes sollveis, por meio do aumento de contato entre a cama de
lodo (biomassa sedimentada) e o esgoto sanitario afluente. Além disso,
maximizando a hidrolise do material particulado, proporciona-se o
desenvolvimento de microrganismos heterotroficos de crescimento lento
gue, muitas vezes, sdo inibidos pelo processo lento de hidrolise (DE
KREUK et al., 2010a; WAGNER et al., 2015a). Ao longo do periodo de
reacdo anoxica, pulsos de ar foram injetados durante 10 s, a fim de
suspender e aumentar o contato da biomassa com esgoto sanitario
(DERLON et al., 2016).

Figura 10- Configuragdes operacionais NDA, e NDAg,

NDA,,

(60 min) mEnchimento 3x (20 min)
(30 min) =Repouso 9x (10 min)
(234 min) @ Aeracdo 9x (20 min)
(30 min)  mSedimentacdo (24 min;
(6 min)  ODescarte (6 min

Fonte: O Autor.

Na segunda configuracdo, o reator funcionou também em regime
NDA, porém, com enchimento escalonado e fases de repouso e aeragédo
intermitentes (NDAg), seguindo a metodologia descrita por Lochmatter
et al. (2013) e Dobbeleers et al. (2018). Durante a NDAg, foram
configurados trés blocos de enchimento (20 min), seguidos de fase de
repouso (10 min) e aeracdo (20 min). Finalizado o enchimento, foram
alternadas sete fases de aeracdo e sete fases andxicas (repouso) (Figura
10).
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Durante periodos chuvosos, foi constatado em trabalhos
anteriores realizados pelo grupo LABEFLU que o afluente passa a ser
mais diluido devido as infiltragdes na tubulacdo, diminuindo a carga
organica aplicada ao sistema (GUIMARAES 2017; XAVIER 2017). Em
vista disso, neste trabalho, foi efetuada a gestdo do ciclo operacional em
periodos chuvoso, reduzindo-se o tempo de ciclo para 4 horas, em
ambas as configura¢des operacionais do reator (PRONK et al., 2015).

3.1.2Experimentos em bateladas — escala de bancada

Experimentos em bateladas, em escala de bancada, foram
realizados durante a NDA para a identificagdo de rotas metabolicas e a
avaliacdo dos efeitos da razdo DQO:NH, na producédo e emissdo de N,O
em LGA. Um esquema dos experimentos realizados em bancada pode
ser observado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema ilustrativo dos experimentos realizados em escala de

bancada.

{100 ppmv_N20 (gb
° A A A

o @o 0000

Fonte: O Autor.
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Os ensaios foram realizados utilizando um reator de vidro com
volume (til de 1 L (5), bomba peristaltica para alimentacdo do reator
(2), bombas de aquéario para fornecimento de oxigénio dissolvido (7),
mesa agitadora (3), e medidores de dxido nitroso liquido (6) e gasoso
(7). O sistema foi fechado para viabilizar as anélises de amostras de gas.

A fim de simular o funcionamento do reator piloto, as mesmas
configuragdes operacionais (tempo de ciclo, fases de alimentacéo,
repouso, aeracao e sedimentacdo, e troca volumétrica) foram aplicadas
no reator em escala de bancada.

A biomassa utilizada nos testes em bancada foi retirada do reator
piloto ao final de um ciclo. A mistura e homogeneizago do reator foram
realizadas através de um agitador magnético. Durante a fase aerébia, a
concentracdo de OD foi mantida em 2 mg L™.Os ensaios foram
realizados em temperatura ambiente.

3.1.2.1 Experimento em batelada | — Identificacdo das rotas metabdlicas
de produgdo e emissdo de N,O nos processos de nitrificagdo e
desnitrificacdo

Com o objetivo de identificar as rotas metabdlicas envolvidas nos
processos de producdo e emissdo de N,Ono RBS piloto com LGA,
durante os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo na configuracéo
NDAy, 0s seguintes experimentos em bateladas foram conduzidos,
seguindo a metodologia descrita por Hu et al. (2011b), baseada na
adicdo de inibidores proposta por Tallec et al. (2008).

Experimentos em bateladas - fase andxica

Duas diferentes formas de reducdo do nitrato sdo atribuidas a
producdo de N,O na condicdo anaerobia: a desnitrificacdo heterotrofica
(DH) e a amonificacdo do nitrato (AN)(REHR; KLEMME, 1989;
WRAGE et al., 2004).

Nos testes de identificacdo de rotas metabolicas envolvidas na
producdo de N,Oem condigBes anoxicas,0,7L de licor misto foi retirado
do reator piloto no final da fase aerdbia. Este montantefoi dividido em
volumes iguais para a realizacdo de dois experimentos em bateladas (1,5
h)com adicdo de inibidores para diferenciar a DH e a AN:

1) Com Allylthiourea (ATU);

«2) Com ATU e NaClOs.
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Esses inibidores foram adicionados no inicio de cada batelada,
nas concentracdes de 10 e 0,1 mg L' de ATU e NaClO;,
respectivamente.

O experimento com adic¢do de Allylthiourea mostra a producéo de
N,O pela amonificacdo do nitrato e pela desnitrificacdo heterotréfica
(Figura 12A). Por outro lado, o experimento com adicdo de
ATU+NaClO; mostra a producdo de N,O pela desnitrificacdo
heterotréfica (Figura 12B). Sendo assim, o N,O produzido pela
amonificacdo do nitrato pode ser deduzido da diferenca A — B (Equacéo
8).

AN =A-B
Equacéo 8
Onde:
AN: amonificagdo do nitrato (AN);
A: N,O produzido pela AN e desnitrificacdo heterotrofica (DH);
B: N,O produzido pela DH.

Figura 12 - Diagrama das transformagBes de nitrogénio esperadas com o0s
experimentos em condicdes anoxicas. (A) com ATU; (B) com ATU e NaClOs.

A
N,O

T Desnitrificacao heterotréfica
NH4+ «— NOZ_ «— NO3_ — NOZ_—> NO — Nzo — N2

Amonificacdo do nitrato

B Desnitrificacao heterotrofica

NO3- - NOZ-—’ NO - Nzo - N2

Fonte: Hu et al.(2011b).
Experimentos em bateladas - fase aerébia
Aproximadamente 1,0L de licor misto (contendo biomassa

granular) foi coletado do reator piloto e dividido em trés volumes iguais
para a realizagdo dos experimentos.
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Para diferenciar a desnitrificagdo autotrofica (efetuada pelas
nitrificantes) da heterotréfica foi necessario quantificar a producdo de
N>O em duas diferentes situacdes:

1) N,O produzido pelas bactérias autotréficas e heterotréficas
(sem uso de inibidores);

1) N,O produzido pelas heterotréficas.

Para diferenciar os dois processos, trés experimentos em
bateladas (6h) foram conduzidos:

+1) Sem adicdo de inibidores;

+2) Com adicdo de NaClOs;

«3) Com adicdo de NaClOz e ATU.

ATU e NaClO; foram adicionados no inicio de cada experimento
em concentragdes de 10 e 1 mg L™, respectivamente.

O experimento sem adicdo de inibidores mostra a soma de N,O
produzido pela desnitrificagdo heterotrofica e autotrdfica (Figura 13A).
O experimento realizado com adicdo de NaClO; fornece o N,O
produzido pela desnitrificacdo autotréfica (Figura 13B); e o dltimo
experimento, realizado com a adi¢do de NaClO; e ATU deve ser usado
como controle para subtrair o N,O introduzido no sistema através da
aeracdo (Figura 13C).

Sendo assim, 0 N,O produzido pela desnitrificacdo heterotréfica
pode ser deduzido conforme a Equagéo 9:

DH =[A— (B + ()]
Equacdo 9
Onde:
DH: desnitrificacdo heterotrofica;
A: N,O produzido pela DH e desnitrificacdo autotréfica (DA);
B: N,O produzido pela DA;
C: N0 introduzido pelo sistema através da aeracao.
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Figura 13 - Diagrama das transformagBes de nitrogénio esperadas com o0s
experimentos em condicBes aerdbias. (A) sem adi¢do de inibidores; (B) com
adicdo de NaClOs; (C) com adicdo de ATU e NaClOs.

A NO, — NO — N,O — N,

1 Desnitrificacdo

Nitrificacdo NO;- heterotrofica
1

NH4+ — NHon — NOZ- i NO — Nzo — N2

Desnitrificagdo autotréfica

B Nitrificag&o

NH,* — NH,OH — NO," — NO — N,O — N,

Desnitrificag&o autotréfica

C Nitrificagéo

NH4+ —

Fonte: Hu et al.(2011b).

3.1.2.2 Experimento em batelada Il —Efeito da raz&o carbono nitrogénio
na producdo e emisséo de N,O

Com o objetivo de estimar as maximas emissfes de N,O, pelo
lodo granular do RBS npiloto, para diferentes condi¢cGes de carga
organica e nitrogenada, foram realizados experimentos em bateladas
conforme a metodologia proposta por Kim e Kim (2011).

Um volume de biomassa referente ao final do periodo aerébio do
RBS piloto foi coletado e submetido a aeragéo por 2 horas para garantir
a remocao de qualquer fonte de carbono e o consumo total de nitrogénio
amoniacal residual. Em seguida, aliquotas de 1,4L foram amostrados
para a realizag&o de quatro ensaios (1, 2, 3 e 4) em bancada, obedecendo
ao mesmo tempo de ciclo (6h), fases (enchimento, reacdo andxica,
reacdo aerdbia, sedimentagdo e descarte) e troca volumétrica (65%) do
RBS piloto.
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Diferentes razdes C:N, (expressas na forma de DQOs:NH,) foram
avaliadas nos experimentos em bateladas (DQO:NH,4 = 3, 5, 1 e 0).Para
realizar os quatro ensaios em bateladas, diferentes substratos foram
utilizados para a alimentacdo do reator. A seguir, estdo descritos
resumidamente, 0s quatro experimentos em bateladas:

1) DQO:NH, = 3 — 350 mL de biomassa granular + 650 mL de
esgoto sanitario(179 mg L* de DQO e 60 mg L™* de N-NH,),
resultando em um volume total de 1 L;

+2) DQO:NH, =5 — 350 mL de biomassa granular + 650 mL de
efluente sintético (250 mg L™ e 50 mg L™), resultando em um volume
total de 1 L;

 3) DQO:NH4 =1 — 350 mL de biomassa granular + 650 mL de
efluente coletado no final da fase andxica RBS piloto (esgoto
desnitrificado), resultando em um volume total de 1 L;

*4) DQO:NH,4 = 0 — 350 mL de biomassa granular + 650 mL de
esgoto sintético contendo somente nitrogénio amoniacal (sem fonte
externa de carbono) resultando em um volume total de 1 L. A
concentragdo final de N-NH," do esgoto sintético foi a mesma
usualmente verificada no afluente do sistema piloto (Tabela 3).

3.2MONITORAMENTO DO SISTEMA EXPERIMENTAL
3.2.1Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros N-NH;", N-NO, ,N-NO;, DQOs, so6lidos
suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis (SSV) foram
analisados em sua maioria de acordo com Standard Methods (AWWA;

APHA; WEF, 2012). Na Tabela 4estdo apresentados os métodos e a
frequéncia das anélises fisico-quimicas.

Tabela 4 - Métodos e frequéncia das analises fisico-quimicas realizadas.

Analises Métodos Frequéncia

Sonda Multiparametros de
Oxigénio dissolvido, pH, |Qualidade da Agua (Environmental

temperatura Monitoring Systems — YSI 6820 semanal

V2)
Nitrogénio Total (Ny) Meto?lgitdazgﬁg)o _cg;lzlegsbulfato semanal
Nitrogénio amoniacal (N- | Método do salicilato com cianureto semanal

NH,") (kit HACH®) - 2606945
Nitrito (N-NO,), Nitrato | Cromatografia I6nica (DIONEX semanal
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Analises Métodos Frequéncia
(N-NOy) e Fosfato (P- | 1CS-5000, Thermo Scientific). SM
PO,*) 4110C
Meétodo colorimétrico de refluxo
Demanda Quimica de fechado. Leitura em semanal
Oxigénio (DQO+ e DQOs) | espectrofotdmetro HACH®, DR-
4000. SM 5220D
Método manométrico com
Demanda Bioquimica de incubacdo de 5 dias a 20°C (em semanal
Oxigénio (DBOs ») base agitadora HACH®, BOD-
TRACK). SM5210D
Sélidos Suspensos Totais
(SST), Solidos Suspensos | Meétodo gravimétrico. SM 2540 semanal
Volateis (SSV)
Fasforo Total (Pt) Metodosrpﬂolll%/gggvgnadato. semanal
Despolimerizagdo acida do PHB
Polihidroxibutirato (PHB) | (KARR; WATERS e EMERICH, quinzenal
1983)

Fonte: O Autor.
*SM = Standard Methods.

O monitoramento dos ciclos no RBS e nos experimentos em
bateladas foi efetuado com coletas de amostras a cada 45 min
(condicGes andxicas) e a cada hora (condigdes aerdbias).

O monitoramento da producdo e emissdo de N,O foi realizado em
um intervalo maximo/minimo de 15 dias, no RBS piloto e nos
experimentos em bateladas durante a configuragdo NDAy; na
configuracdo NDAg, este monitoramento ocorreu semanalmente. A
concentracdo de N,O dissolvido foi medida com um micro sensor (N,O
Wastewater System, UNISENSE A/S, Dinamarca) com intervalo entre 0
a 1,5 mg L™ de N-N,O e limite de detecgo de 0,005 mg L™ de N-N.O (

Figura 14C). Este micro sensor ficava no interior dos reatores
durante todo o ciclo operacional.

O fluxo de N,O gasoso foi analisado continuamente (a cada
minuto) por um analisador de gas infravermelho (Infra Red,
GUARDIAN NG, Edimburgo, Reino Unido), com faixa de medigéo
entre 0 e 3.000 ppm (
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Figura 14D). Além disso, foi utilizado um analisador de gas
infravermelho fotoaclstico marca INNOVA 1412 em um periodo de
manutencdo da sonda GUARDIAN NG (

Figura 14 B). Para medir o N,O gasoso, a parte superior dos
reatores (piloto e de bancada) foi fechada, o que permitiu a saida de ar
por meio de mangueiras de PVC transparente a ela conectada. Esta
mangueira conduzia o fluxo de ar do reator até o analisador de gas

Figura 14-Fotos do RBS piloto (A) aparato experimental em bancada
(B) e das sondas utilizadas para medir o 6xido nitroso dissolvido (C) e
gasoso (D).

Fonte: O Autor.
3.2.2Indice Volumétrico de Lodo (1VL)

As caracteristicas de sedimentabilidade do lodo foram
determinadas de acordo com uma versio modificada do indice
volumétrico do lodo (IVL) proposta por Schwarzenbeck et al. (2004), na
qual o IVL é calculado para diferentes tempos de sedimentacdo. Neste
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estudo, escolheu-se determinar o volume do lodo ap6s 5, 10 € 30 min de
sedimentacdo em uma proveta graduada de 1 L, e calculado conforme a
equacéo 10:

Hs1030 X 10°

IVLs 1030 = H xSST
0X
Equagdo 10

Onde:

IVLs, 10,30 indice Volumétrico de Lodo (mL g 1 SST);

Hs, 10, 30: Altura de lodo sedimentado apés 5,10 e 30 minutos (m);

Ho: Altura da lamina d’4gua na proveta de decantacdo (m);

SST: Concentracdo de sélidos suspensos totais da amostra (mg L™);

10% Fator de conversio de miligrama para grama e de litro para
mililitro.

3.2.3 Granulometria

A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinado a
partir do método de peneiramento descrito por Laguna et al. (1999).
Este método tem como objetivo a separacdo do material em quatro
fracBes, com particulas de tamanhos distintos. Desta forma foram
utilizadas quatro peneiras de aco inoxidavel de 20 cm de diametro, tendo
as respectivas aberturas de malha de 600, 400, 300 ¢ 212 um, que
permitem cobrir o intervalo de tamanho de granulo. As peneiras sdo
montadas verticalmente em ordem crescente de abertura de malha (de
baixo para cima). Um recipiente do mesmo didmetro das peneiras fica
localizado na parte inferior para recuperar as particulas menores que 212
pum. A analise foi realizada utilizando-se uma amostra de 200 mL de
licor misto (coletado no fim da fase aeracdo) e misturados a 800 mL de
agua da torneira, de forma a facilitar a passagem dos sélidos pelas
peneiras, evitando a colmatacéo.

Apo6s a amostra (licor misto + agua) passar nas peneiras, as
particulas retidas em cada uma delas sdo recuperadas por meio de
retrolavagem com éagua destilada. Cada fracdo foi coletada em um
recipiente diferente e filtrada para a determinacdo dos SST. Uma vez
determinada a concentracdo de SST retida em cada peneira, foi possivel
calcular a porcentagem que cada fracdo de tamanho (> 600 um, 600 > d
> 400, 400 > d >300, 300 > d >212, e d <212 pum) representa em fungdo
da massa total da amostra.
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3.2.4 Anélise microbioldgica

A caracterizacdo da comunidade bacteriana foi realizada através
da andlise de séries temporais de composicdes de comunidades
bacterianas com a analise de sequenciamento de amplificacdo de
elevado rendimento. O DNA foi extraido utilizando-se um kit de DNA
PowerSoil® (MoBio Laboratories Inc., EUA) a partir de amostras
coletadas no final da fase de aeracdo. O sequenciamento de DNA foi
realizado utilizando-se a tecnologia MiSeq® Illumina de acordo com as
instrucBes do fabricante (Neoprospecta Microbiome Technologies,
Brasil). O par de primers bacterianos universais para frente 314F (5'-
CCTACGGGRSGCAGCAG-3 ) e primers reversos 806R (5'-
GGACTACHVGGGTWTCTAAT-3") foi utilizado para amplificacdo
por PCR para amplificar a regido V3 / V4 do gene 16S rRNA. As
bibliotecas de 16S rRNA foram sequenciadas usando o Sistema de
Sequenciamento MiSeq (lllumina Inc., EUA) com o kit V2, 300 Cycles,
sequenciamento simples. Todas as leituras foram submetidas
individualmente a um filtro de qualidade, baseado na soma dos erros de
probabilidades das bases do DNA, permitindo, assim, um maximo de
1% de erros acumulados; depois, as sequéncias de DNA
correspondentes aos adaptadores Illumina foram removidas. As
sequéncias resultantes que apresentaram 100% de identidade foram
agrupadas e empregadas para identificacdo taxondmica, utilizando-se o
banco de dados de Silva (NeoRef, Neoprospecta Microbiome
Technologies, Brasil). Os resultados foram expressos como
porcentagem da contagem total de leituras de sequenciamento.

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados das varidveis analisadas foram inicialmente
tabulados e organizados em matrizes, utilizando-se o software Excel
2007. Os dados tabelados foram entdo tratados com métodos de
estatistica descritiva e inferéncia estatistica, para explicar a frequéncia
da ocorréncia de eventos e possibilitar a sintese e a interpretagdo das
observacoes.

A andlise descritiva ocorreu a partir da exploracdo de médias, desvio
padrdo, medianas e percentis, representados em graficos de dispersao e box-
plot. Ferramentasde inferéncia estatistica, incluindo o teste T-Student e a
analise de variancia unidirecional (ANOVA) foram utilizadas com nivel de
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confianca de 95% para o processamento de dados fisico-quimicos de ambas
as configuragdes (STATISTICA Software, Statsoft, Tulsa, EUA).

3.4 CALCULOS
3.4.1 Carga volumétrica aplicada (CV)

Para o calculo da carga volumétrica (CV) aplicada ao reator,
utilizou-se a Equacgéo 11.

cy = 24X Equacio 11
V,x1000

Onde:

CV: carga volumétrica aplicada (kg m™ dia de DQO, N-NH," ou Py);
Sa: DQO, N-NH," ou P no afluente (g m'3);

Qq: vazéo diaria de esgoto (m°dia™);

V,: volume Gtil do reator (m®).

3.4.2 Tempo de retenc¢do de solidos (TRS)

Para o calculo do tempo de retencéo de sélidos (idade do lodo) no
reator, utilizou-se a Equag&o 12.

Xesp x V.
TRS = Ssv u
(Xe xVe)/
(2

Equacéo 12

Onde:

TRS: tempo de retencéo de solidos ou idade do lodo (dias);
Xssv: teor de SSV no licor misto (g SSV L'l);

V,: volume (til no reator (L);

X.: teor de SSV no efluente tratado (g SST L™);

Ve: volume de efluente tratado descartado do reator (L);

t.: tempo do ciclo (dia).

3.4.3 Ambnia livre (AL)
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A concentracdo de AL é funcdo da concentracdo total de
nitrogénio amoniacal, pH e temperatura da solugdo, calculada pela
Equacdo 13(ANTHONISEN et al., 1976).

17 Cyp,_y % 10PH

AL =—
14 ﬂ + 10pH
Kw

Equagdo 13

Onde:

AL: é a concentragdo de amonia livre como NH3 (mg NHsL™);

Chl,_NH4+: é a concentracao total de nitrogénio amoniacal como N (mg N
L™);

Kp: é a constante de ionizagdo de equilibrio da aménia;

Ky: € a constante de ionizacéo da agua.

Ambas as constantes variam com a temperatura, e a relacéo entre
elas se da pela Equacéo 14.

6.344
Kb: Kw = e273+T(0)

Equacéo 14

3.4.4 Velocidade de remoc¢ao volumétrica de substrato (rDQO,
rN H4, rPT)

(Ci—Ce)Ve/tc
YDQo,NH4,PT T
Equacéo 15
Onde:
rDQO, NH,, PT: é a velocidade de remocdo volumétrica de substrato
(mg DQO ou NH, ou PT d™ L™);
Ci: é o valor afluente de substrato (mg DQO ou N ou P L™);
Ce: é 0 valor efluente de DQO (mg DQO ou N ou P L™).

3.4.5 Velocidade de remocao especifica de substrato (rDQO, rNHy,
rPr)

(Ci —Ce)Ve/tc
4pQo,NH4,PT W
Equacdo 16
Onde:



76 Efeito da configuracio de ciclo e rotas metabdlicas na producio e emissio de
Oxido nitroso em reator em bateladas sequenciais com lodo granular

gDQO, NHy, PT: é a velocidade de remocao especifica de substrato (mg
DQO ou NH, ou PT d* g'SSV);

Ci: é o valor afluente de substrato (mg DQO ou N ou P L™);

Ce: é 0 valor efluente de DQO (mg DQO ouN ou P L™Y);

Ve: é o volume efluente de um ciclo operacional do RBS (L);

Tc: é o tempo de um ciclo operacional do RBS (d);

Vr :é o volume Util do reator RBS (LR);

Xssv: € 0 valor de sélidos suspensos volateis no reator (g SSV L 7).

3.4.6 Calculos referentes ao 6xido nitroso
Conversao de unidades

A metodologia utilizada para calcular a emissdo de N,O na
presente pesquisa € a mesma desenvolvida por Daudt (2015).

A concentracdo de N,O medida na fase aerébia pelo analisador de
gases é expressa em ppm, (partes por milhdo, em volume), sendo:

1L N,0
106L ar

1 ppm N,0O no ar =

No entanto, é necessario determinar a concentracdo em gramas
de N,O por litro de ar. Desta forma, utilizando-se a Lei dos Gases Ideais
é possivel fazer esta conversdo, admitindo-se que, nas condicdes de
realizacdo do experimento, 0 N,O se comportara como gas ideal.

A Lei dos Gases ldeais pode ser expressa pela Equacéo 17:

P XV=nXxRXT
Equacédo 17

Onde:

P: pressao local, (atm);

V: volume ocupado pelo gas, (L);

N: quantidade massica do gas, (mols);

R: constante universal dos gases = 0,08205746 (atm LY mol* K

T: temperatura (°Kelvin).
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Através da Equacdo 17 é possivel determinar a massa de N,O
correspondente a 1 L de N,O:

pxv massa N,O
RxT "~ massamolar N,O0

Em condigBes normais de temperatura (25°C) e pressdo (1 atm),
tem-se:

latm X1L massa N,0

— =N = —————-—

0,08205746 2™ x 298,15 K 9 X20.
mol K mol N0

massa N,O = 1,7985 g

Desta forma, em 1 L de N,O, tem-se 1,7985 gramas de N,O.
Voltando-se a relagdo inicial e substituindo-se o numerador:

1LN,0 _ 1,7985 g N,0
10L g L gy

1 ppm N,0 no ar =

Portanto, a 25°C, 1 ppm de N,O corresponde a 1,7985x10° g
N,OL, . Ressalta-se que a temperatura deste célculo é corrigida de
acordo com a temperatura medida no efluente em cada dia de
monitoramento de N,O.

Célculo da &rea do grafico

Através dos dados de concentragdo de N,O emitidos em cada
ensaio, corrigidos para as devidas unidades (g N,O L), versus tempo
(segundos) é possivel construir curvas de concentracdo de N,O ao longo
do ciclo do reator. A area sob a curva de variacdo de concentracdo de
N0 ao longo do tempo representa o fluxo de N,O (g N,O segundo L™
oriundo do reator em um ciclo operacional (Figura 15).
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Figura 15 - Comportamento genérico da variagdo da concentracdo de N,O ao
longo do tempo e &rea hachurada do gréfico utilizada no célculo da emisséo de
N,O em um ciclo operacional.

Area = fluxo de N,O (g
N,Osegundo™L, ™)

N20 (g/L)

Tempo (s)
Fonte: Daudt (2015).
Através dos pontos conhecidos que formam a curva, determina-se

a sua area, por meio do célculo de uma integral definida, utilizando-se o
método do trapézio composto (Equacéo 18).

At At
f(c,\,zo xdt) = (Cu,o, +Cn0,) X 5+ (Cwyo, + o, ) X =
At
+ -+ (CNZOn—l + CNZOn) X 7,
Equacdo 18

Onde:

f (C N,0 X dt):lntegral da variacéo da concentragdo de N,O ao
longo do temPo (numericamente igual a &rea sob a curva do grafico) (g
N,Osegundo™L,Y);

CNzol: Concentracdo de N,O referente ao primeiro ponto do
grafico, em (g N,O Ly ™);

CNZOZ: Concentracdo de N,O referente ao segundo ponto do
grafico, em (g N,O Ly );

CNZOn_l: Concentragdo de N,O referente ao enésimo ponto do

grafico, em (g N,O Ly™Y):
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CNZOn:Concentragéo de N,O referente ao ultimo ponto do

grafico, em (g N,O Ly™):
At:Intervalo de tempo entre duas medicBes consecutivas de N,O
(igual a 15 segundos).

Calculo da massa total de N,O

A partir da concentracdo de N,O ao longo do tempo (g N.O
segundo™ L"), pode-se calcular a massa total de N,O liberada por ciclo
do reator, através da multiplicacdo desta concentracdo pela vazéo de ar
aplicada no reator (Equagéo 19).

My,0 = J(CNZO X dt) X Qqr
Equacéo 19

Onde:
My, o : Mmassa total de N,O liberada (gramas);

f(szzo X dt): integral da variacdo da concentracdo de N,O ao
longo do tempo (g N,Osegundo™ L ™);
Q. vazéo de ar fornecida pelo compressor de aerago (L seg™);

Calculo da massa de N,O expressa em termos de nitrogénio

A partir do calculo da massa total de N,O é possivel calcular a
massa deste gas, expressa em termos de nitrogénio através da Equacédo
20.

gN

_ molN,0
Mmy,0-N = My,0 X — 7,0

molN,0

Equagdo 20
Onde:
My,o-n : Massa de N,O expressa em termos de nitrogénio (g
N-N20);
my, o : massa de N2O (g N2O);
28: massa molar do N,O expressa em termos de nitrogénio (g N-
N,O mol™N,0);
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44: massa molar do N,O (gramas de NgOmoI'lNZO).
Calculos referentes a desnitrificagéo

Correlacionando-se o volume de efluente tratado em uma
batelada com as concentracGes de nitrogénio total (NT = nitrogénio
organico + nitrogénio amoniacal + compostos nitrogenados oxidados)
do afluente e efluente do reator calcula-se a massa de nitrogénio liberada
pelo processo de desnitrificacdo (Equagéo 21).

mNd = (NTA — NTE) X Vet X m
Equacéo 21
Onde:

my,, : massa de nitrogénio desnitrificada (gramas);

NT,: concentragdo de nitrogénio total afluente (mg NL™);
NTg: concentracéo de nitrogénio total efluente (mg N L™);
Ve : volume de efluente tratado em uma batelada (L);
ﬁ : fator de conversdo de (miligrama) para (grama).

A fracdo de nitrogénio presente no afluente transformado em
nitrogénio gasoso (N,) durante uma batelada serd igual a diferenca entre
a massa total de nitrogénio desnitrificado (myg) € a massa liberada de
oOxido nitroso expressa em termos de nitrogénio (My.n20), COMO pode ser
observado na Equagéo 22.

my, = My, — My-nN,0
Equacéo 22
Onde:
my,: massa de Nz liberada (g N);
my ,: massa total de nitrogénio desnitrificado (g N);
My_p,o - Massa de N,O expressa em termos de nitrogénio (g N-
NzO)

Célculo da converséo de nitrogénio afluente em 6xido nitroso

O caélculo da converséo de nitrogénio afluente em 6xido nitroso é
realizado através da Equagéo 23.
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Conversdoy, . (%) = — x 100
Ng N,0-N NTAXL

Equagdo 23

Onde:
Conversdoy, CNyO-N fracdo do nitrogénio afluente ao reator

convertido a N2O (%);

Mmy,o-n: Massa de NOliberada expressa em termos de
nitrogénio (g N-N,0);

NT,: concentragdo de nitrogénio total afluente (mg N L™);

ﬁ : fator de conversio de (mg L™) para (g L™);

V,:: volume de efluente tratado em uma batelada (L).

Fator de Emisséo (FE)

O fator de emissdo de N,O¢ calculado relacionando-se a massa de
N,O liberada, a geragdo per capita de esgoto e o volume de efluente
tratado (Equacdo 24).

FE = mNzo_N X%X 365
Vet

Equacdo 24

Onde:

FE: Fator de Emiss&o de N,O (g N-N,Opessoa™-ano™);

My_n,o- Massa de N2O liberado em um ciclo, expressa em
termos de nitrogénio (g N-N,O);

Qep: geragdo per capita diaria de esgoto (Lesgotopessoa*-dia™);

Vet: volume de efluente tratado em um ciclo (L).

Fator de Emissdo Baseado na Vazéo (FEBV)

O fator de emissdo baseado na vazao é calculado utilizando-se a
Equacéo 25.
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m
FEBV = —222

et

Equagdo 25

Onde:

FEBV: Fator de emissao baseado na vazéo (gN,OL™);
My, o Massa de N2O emitida em um ciclo (gN20);
Vet: volume de efluente tratado em um ciclo (L).
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4RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AVALIACAO DE CONFIGURACOES OPERACIONAIS NO
TRATAMENTO DE ESGOTO SANITARIO EM UM REATOR
COM LGA, COM FOCO NA PRODUCAO E EMISSAO DE
OXIDO NITROSO

g
8

o) Ao dosion), T i s, RESUMO A
[ b g TN T g™ tecnologia de  lodo
' ( (NoaJ8 ‘;NDA% granular  aerébico
Bew il Beo 4 (LGA) é aplicada
g Lo para 0 tratamento
g L biol6gico de
3

efluentes domésticos
e industriais devido
e %74 ao efluente de alta
qualidade, que ¢
produzido em um

=i}

ND% epaise sistema compacto e
s apresenta biomassa

com boa capacidade
de sedimentacdo. No entanto, durante o processo de nitrificacdo-
desnitrificagdo, compostos nitrogenados podem vir a formar Oxido
nitroso (N,O), tido como um dos principais gases contribuintes para o
efeito estufa. Assim, apesar de a qualidade do efluente tratado estar
dentro dos parametros de lancamento, os danos causados a atmosfera
ndo podem ser negligenciados. Neste contexto, foi estudado um reator
em bateladas sequenciais (RBS) com LGA, aplicando-se duas
configuracdes operacionais de ciclos: enchimento Unico (NDAy) e
enchimento alternado (NDAg), de forma a promover a remocdo de
carbono, fosforo e nitrificacdo-desnitrificacdo alternadas. Em paralelo,
foram quantificadas a producdo e a emissdo de N,O. Ao longo dos
experimentos verificou-se que as remogdes de carbono (DQOT) (NDAy:
79 + 11%; NDAg: 79 + 5%) e fosforo (TP) (NDAy: 34 + 13%; NDAg:
38 + 11%) foram semelhantes para as duas condi¢Bes operacionais. Em
relacdo ao nitrogénio, a condicdo NDAg foi mais vantajosa, tanto para o
nitrogénio amoniacal (NDAy: 77%; NDAg: 95%) quanto para o
nitrogénio total (NDAy: 32%; NDAg: 54%), porém, maiores emissdes
de N,O foram observadas no NDAg, e um total de 5-16% do Nt foi
emitido como N,O. Pelo sequenciamento de nova geracdo, géneros
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como Thauera, que sdo desnitrificantes heterotréficos, de crescimento
rapido, estiveram presentes com abundancia relativa de 2,1% (dia 462,
NDAy) e 3,8% (dia 556, NDAEg). Igualmente, organismos de
crescimento lento capazes de desnitrificar e também de remover o
fosforo, como Defluviccocus e Tetrasphaera, estiveram presentes na
condicdo NDAy. A fim de reduzir as emissbes de N,O e obter as
maiores eficiéncias de tratamento, esta pesquisa sugere uma fusdo das
duas configuracdes testadas, com uma alimentacdo Unica e continua,
seguida de aeracao intermitente.

4.1.1 Caraterizagdo do lodo granular

A fim de acumular uma alta concentra¢do de biomassa, para um
bom desempenho do sistema de lodo granular (PRONK et al., 2015),
foram adotadas as seguintes condi¢Bes nas configuragBes operacionais
estudadas: enchimento lento de fluxo ascendente, com velocidade
ascensional do afluente de 1,5 m h™ e aplicacdo de baixa presséo de
selecdo hidraulica durante a fase de sedimentagdo (NDAy: 30 min;
NDAEg; 24 min), de acordo com as recomendacdes de Guimardes et al.
(2018).

Na NDA,, a concentracdo de biomassa aumentou até o dia 49
durante o periodo de partida do reator, atingindo uma concentracéo de
SSV de 2,3 g L™ Em se%]uida, a concentracdo de SSV manteve uma
média de 1,5 g SSV L~ até o dia 150, seguindo-se um aumento
adicional observado até o dia 288, atingindo a maxima concentragdo de
41 g L™ (Figura 16A). Apesar do desenvolvimento da biomassa no
sistema e, consequentemente, do acimulo de sélidos no reator, 0 tempo
de retengdo de sélidos (idade do lodo) ndo foi controlado, atingindo 67
dias.

Essa elevada idade do lodo resultou no aparecimento de
microrganismos na biomassa, como Aeolosoma hemprichi, conforme é
apresentado na Figura 17. Esse metazoario pode deteriorar a qualidade
da agua e a estabilidade do sistema, jA que utiliza as particulas de
solidos como alimento e libera nutrientes na fase liquida (SONG;
CHEN, 2009; ZHAN et al., 2014). Desse modo, a partir do dia 288 a
idade do lodo foi controlada (maximo de 15 dias) com descarte
periddico. Consequentemente, a concentracdo de SSV diminuiu até o
final da fase NDA;, mantendo um valor médio de 2,7 g SSV Lt
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Figura 16- Concentracdo da biomassa no reator e temperatura do esgoto
afluente (A); e sedimentabilidade do lodo (IVL) durante a NDA e a NDA:.
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Fonte: O Autor.

Durante a NDAg, a idade do lodo também foi controlada em 15
dias e a concentracéo de biomassa teve um valor médio de 2,0 g L™. Nas
duas configuracGes, entretanto, a biomassa ndo atingiu concentra¢fes
substancialmente altas (Figura 16A), como citado em trabalho com lodo
granular (8 — 10 g SSV L™) por Pronk et al. (2015), que alcangaram 8 g
SSV L™ em 9 meses, e com idade do lodo entre 20 e 38 dias.

No presente estudo, porém, a concentracdo de SSV obtida foi
muito maior comparada aquela obtida por Guimardes et al. (2018) de
1,59 SSV L%, usando o mesmo reator, mas com alimentacdo em menor
tempo (alimentacdo em um pulso) e alta pressao de selecdo com tempos
de sedimentacdo curtos (15 min). Assim, as configuragdes de
enchimento lento do tipo estatico, além da baixa pressdo de selecéo
hidraulica, com uma fase prolongada de sedimentagdo, resultaram em
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maiores concentra¢cbes de biomassa no reator, entretanto, o
aparecimento de vermes e o efeito do controle da idade do lodo em 15
dias contribuiram para o estabelecimento da concentragdo de biomassa
em 2 g SSV L™. No sentido de alcancar maior actimulo de biomassa, um
TRS maior poderia ser testado, como aquele relatado por Pronk et al.
(2015), que aplicaram 30 dias. Igualmente, para evitar o aparecimento
de vermes, outros métodos, além do controle do TRS, podem ser
adotados. Por exemplo, Xu et al. (2018) observaram a proliferacdo de
metazoarios identificados como Aelosoma hemprichi em um reator de
lodo ativado de leito fixo integrado a remocédo bioldgica de nutrientes.
Das diferentes condicdes aplicadas no estudo para eliminar os vermes, a
mais efetiva foi desligar a injecdo de oxigénio dissolvido na zona
aerdbia por 48 horas, além de cortar a fonte de alimentacdo de afluente,
interromper a recirculagdo do licor misto nitrificado e manter os sdlidos
suspensos em baixa concentragdo no sistema.

Figura 17-Aelosoma hemprichi na biomassa durante a configuracdo NDA,, antes
do controle da idade do lodo.

Fonte: O Autor.

Em relacéo & sedimentabilidade da biomassa, os valores médios
de IVLjz se mantiveram constantes durante as duas condicGes (NDAy:
50 mL g, em 100 dias; NDAg: 33 mL g™), e caracteristica de lodo com
boa sedimentabilidade. Nos dois casos, os valores de IVLjz, estdo de
acordo com o relatado em estudos de LGA com efluentes sanitarios
(AWANG et al., 2017; PRONK et al., 2015). Os resultados de
IVL3/IVLyy e IVL3/IVLs ficaram em torno de 1 e 0,9 mL g'l,
respectivamente (Figura 16B) na NDAy. Aplicando-se a NDAg, a
capacidade de sedimentagdo do lodo néo foi afetada, obtendo-se valores
crescentes de razdo de IVLs/IVLyg € IVLg/IVLs, atingindo 1,0 e 0,8
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mL g'l no dia 556. Valores de IVLz/IVLyg € IVLs/IVLs préximo de 1,0
indicam a caracteristica de lodo granular aerébio (DE KREUK;
KISHIDA; VAN LOOSDRECHT, 2007).

A distribuicdo do tamanho das particulas e a morfologia da
biomassa monitoradas ao longo do estudo estdo apresentadas na Figura
18. Na NDA, iniciada sem inoculacdo, observou-se rapida agregacédo
de lodo, com particulas com didmetro de 212 um em 16 dias (Figura
18A). A fracdo majoritaria do lodo (> 50%) permaneceu com didmetro
na faixa de 212 — 600 um até o dia 53 (Figura 18A). A partir desse
periodo até o dia 172, o sistema apresentou uma tendéncia de reducéo,
resultando em particulas menores, e apenas 37+9% delas possuiam
tamanho superior a 212 um (Figura 18A). Embora a distribuicdo média
do tamanho das particulas de lodo tenha se reduzido no sistema, isso ndo
afetou a razdo IVLs/IVLyo, que permaneceu com média de 0,8+0,1
(Figura 16B). Além disso, mesmo com agregados pequenos, a analise
microscopica entre os dias 59 e 158 exibiu 0 processo de granulacdo
(Figura 18B a-c), que indicou a diminuicdo do lodo floculento e o
aparecimento de biomassa granular. Como resultado, apds esse periodo
de granulacdo, que durou aproximadamente 200 dias, o lodo granular e
denso dominou o sistema. Assim, a distribuicdo granulométrica da
fracdo majoritaria do lodo (86+8 %), entre os dias 204 e 392, foi
superior a 212 um. Esses resultados corroboram a forma granular da
biomassa, com nlcleo compacto, observada nesse periodo (Figura 18B
d-h).

No final da NDAy, ap6s o dia 400, o sistema apresentou
novamente diminuicdo no tamanho das particulas, tendo apenas 47 a
59% do lodo com didmetro maior que 212 um. Como o reator ndo
sofreu nenhum distdrbio durante esse periodo, algum fator relacionado a
resisténcia ou a estabilidade dos granulos pode ter causado essa reducdo
no tamanho das particulas. Entre esses possiveis fatores, é correto
mencionar que a temperatura ndo foi controlada e flutuou de 12°C a
25°C ao longo do periodo experimental (Figura 16A), elevando-se acima
de 20°C, concomitantemente a reducdo do tamanho das particulas,
portanto, a distribuicdo granulométrica pode estar relacionada a
temperatura, uma vez que granulos maiores foram observados nos
periodos de temperaturas mais amenas (< 20°C). No estudo de Nor-
Anuar et al. (2012), a estabilidade de granulos aerébios cultivados em
diferentes temperaturas e alimentados com acetato foi similar, enquanto,
para granulos aerdbios alimentados com esgoto sanitario, quanto maior
a temperatura, menor a estabilidade do granulo. Os autores relacionaram
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a alta taxa de crescimento de microrganismos com 0 aumento da
temperatura, enquanto que a estabilidade e a resisténcia dos granulos sdo
aprimoradas de acordo com a sele¢éo de microrganismos de crescimento
lento (DE KREUK; VAN LOOSDRECHT, 2004).

Figura 18 - Evolucdo da distribuicdo do tamanho da particula (A) e
desenvolvimento de granulos aerébios ao longo do periodo de estudo (B).
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A mudanca nas condi¢Ges operacionais para a configuracdo
NDAge ndo afetou diretamente a distribuicdo granulométrica, sendo
observada média de 51% de lodo com didametro maior que 212 um ainda
no inicio da estratégia operacional (Figura 18A). Apds 32 dias, uma
tendéncia de crescimento do tamanho dos agregados foi observada ao
longo do tempo (Figura 18A). O sistema também apresentou biomassa
granular com caracteristicas de boa sedimentabilidade (Figura 18A e
Figura 16B). A andlise morfoldgica mostrou que a implementacdo da
NDAg manteve a forma de lodo granular, melhorando a biomassa com
granulos mais densos e maiores (até 3 mm) (Figura 18B-1), com menos
microrganismos filamentosos na superficie (Figura 18B-i, j, k). Nas
Figura 18B-h e Figura 18B-i observam-se granulos cuidadosamente
selecionados, a partir do licor misto, e visualizados em microscépio
estereoscopico (Tecnival) com camera Sedgwick-Rafter. Verifica-se que
granulos na NDA,, apresentaram-se menores (1,0 — 1,5 mm) e com uma
superficie mais irregular.

O lodo granular aerdbio (LGA) apresentou uma relevante fracdo
de flocos durante todo o periodo operacional, no entanto, essa situagéo
ndo afetou a capacidade de sedimentacdo e o descarte de solidos no
efluente (NDAy: 37+17 mg TSS L™ NDAg: 29+14 SST L™). Quando o
LGA ¢ aplicado ao tratamento de esgoto real, ele sofre uma grande
variagdo de tamanho e de forma, que depende das condigdes de
operacdo, da composicdo do esgoto e do clima local. Particulas com
tamanhos similares as encontradas nas duas configuracfes desse
trabalho (principalmente de 212 a 600 um, Figura 18A) também foram
encontradas em estudos anteriores do grupo (WAGNER; COSTA, 2013;
WAGNER et al., 2015; GUIMARAES et al., 2017; GUIMARAES et
al., 2018;), bem como em outros estudos que trabalharam com reatores
inoculados com lodos ativados para tratamento de esgoto sanitario (NI
et al., 2009). No que diz respeito a forma dos granulos, os que foram
encontrados nesse estudo também estdo de acordo com a literatura,
exibindo pequenas formas ovais ou de haste, tipicos de esgoto de baixa
carga (< 200 mg DOQs L'l) (AWANG et al., 2017; NI et al., 2009; SU;
CUI; ZHU, 2012). Portanto, o presente estudo, de longo prazo (> 200
dias), confirmou que a manutencéo de granulos grandes e circulares sem
flocos ainda € um desafio em reatores para o tratamento de esgoto
sanitario de baixa carga, em uma regido de clima subtropical (altas
temperaturas).
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4.1.2 Desempenho do reator no tratamento de esgoto sanitario para
carbono e fésforo ao longo das configuracdes NDAy e NDAE

4.1.2.1Remocédo de DQO

Os resultados obtidos para as eficiéncias de remocao, valores
médios do efluente, velocidade de remocgdo volumétrica e especifica
estdo apresentados na Tabela 5. Observa-se que a eficiéncia de remocao
de DQOtr e o valor médio efluente ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa para as duas configuracfes (p>0,005). Apesar de
durante a NDAy o reator mostrar maior eficiéncia de remogao de DQOs,
as duas configuracdes resultaram em valores do efluente semelhantes
(p>0,05) (46 mg L™ e 49 mg L™ para NDAy e NDAg, respectivamente).
A série de dados temporais estd apresentada na Figura 19A. As
velocidades de remocdes especificas da DQOt e DQOs foram
estatisticamente maiores para a NDA (p<0,05) (0,65+0,55 g DQO+ d*
g'SSV; 0,26+0,22 g DQOs d* g'SSV) do que para NDAg (0,41+0,11 g
DQO+ d* g'SSV; 0,160,04 g DQOs d* g*SSV) (Tabela 5). Ressalta-
se que, os valores de gDQO+ e gDQOs sdo menores do que os valores
encontrados por Guimarées et al. (2018) (0,85+0,43 g DQO; d™* g™'SSV;
0,51+0,25 g DQOs d* g*SSV) no mesmo sistema, com um tempo de
alimentag&o de 20 minutos.

Tabela 5 - Eficiéncias de remocéo, valores médios efluente, velocidade de
remocao volumétrica e especifica de carbono e fosforo nas duas configuracdes.

Eficiéncias de remoc¢ao NDAy NDAg
DQOt (%) 79+11 79+5
DQO; (%) 7719 69+ 7

PT (%) 34+13 38+11
Valores médios efluentes

DQO; (mg L™) 90 + 41 77 +19
DQO, (mg L™) 46 + 14 4910
PT (mg L™ 5+2 41
Velocidade de remogao volumétrica e especifica de substrato
rDQO; (g d™L™) 1,08 + 0,60 0,80 + 0,23
gqDQOr (gd*t g SSV) 0,65 + 0,55 0,41+0,11
rDQO; (g d*L™) 0,42 40,15 0,29 + 0,09
gqDQO; (g d™* g™ SSV) 0,26 + 0,22 0,16 + 0,04
rPT (gd™'L™ 0,007 + 0,004 0,006 + 0,002
gPT (g d™ g SSV) 0,003 + 0,002 0,003 + 0,001

Fonte: O Autor.
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Os maiores valores de gDQO+, gDQOs obtidos durante a NDAy
podem ser atribuidos ao longo periodo de alimentagdo continua (60
minutos) aplicado neste regime operacional, diferentemente do que se
fez na NDAg (alimentacdo escalonada em trés fases de 20 minutos).

Figura 19 - Séries temporais afluentes e efluentes e eficiéncias de remocéo de:
DQOs e bDQOs (A, B); Pr (C); e N-NH," (D) para ambas as configuracdes
operacionais.
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Fonte: O Autor.

Em ambas as configuracdes, o fluxo lento e a alimentacdo
supostamente anaerdbia, seguida de fase repouso, foram introduzidos
com o intuito de promover a hidrélise da DQO+ e 0 consumo da matéria
organica biodegradavel (bDQOs). Na NDA,, as fases de alimentagdo e
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repouso ocorreram de forma continua (60 minutos e 30 minutos,
respectivamente), enquanto na NDAg ocorreu de forma escalonada (trés
fases de alimentacdo seguidas de fases repouso). A analise de one-way
ANOVA revelou diferencas entre as médias bDQOs, e o teste de Tukey
post hoc mostrou que a remocgdo de bDQOsg no periodo anaerdbio foi
maior durante a NDA (90£8 %) do que em NDAg (p < 0,05), 78+3%,
78+2%, 79+7% na primeira (30 min), segunda (80 min) e terceira fase
(130 min) andxica (enchimento e repouso), respectivamente (Figura
19B). O tempo de contato anaerdbio, promovido no enchimento Unico e
continuo em NDAy, pode ter influenciado positivamente a remocao de
bDQOs pelos microrganismos de crescimento lento, em relagdo ao
tempo de contato no enchimento escalonado (NDAg), onde a bDQOg
também foi consumida na fase de aeracéo.

4.1.2.2Remogdo de Fosforo

Nas duas configuracdes, o enchimento lento do tipo estatico foi
aplicado com o objetivo de promover a hidrélise da matéria orgénica
particulada e o consumo de DQOs de forma anaerébia. Essas
caracteristicas sdo pré-requisitos para favorecer o desenvolvimento de
microrganismos de crescimento lento, como 0s organismos
acumuladores de polifosfato (PAQ), para alcancar a remocdo bioldgica
de fésforo. A liberagcdo do fésforo simultaneamente ao consumo de
DQO, durante o enchimento e 0 repouso, observados em ambas as
configuragdes, sugere a presenca de metabolismo de PAO (RUBIO-
RINCON et al., 2019). Comparando-se ciclos operacionais monitorados
(Figura 20), pode-se observar uma diferenca substancial entre a
atividade destes microrganismos pelo consumo e liberagdo de PO,>-P.

Sob a alimentacdo estatica e prolongada na NDA, observa-se na
Figura 20A o continuo consumo e liberacgdo de PO,*-P, concomitante ao
consumo anaerébio de DQOs, acompanhado de armazenamento de PHB
na biomassa durante a fase de alimentacéao e repouso. No final da fase de
repouso, a fracdo liquida apresentou valores de 7,4 mg PO,*-P L™ e 80
mg DQOs L*, enquanto o carbono armazenado internamente na
biomassa atingiu concentracdes de 6,9 mg PHB g™ SST. Assim que a
alimentacdo e a fase de repouso foram cessadas, o oxigénio fornecido
alterou o perfil do ciclo, com a captacdo de fosfato combinada ao
consumo de PHB (Figura 20A), conforme esperado pelo metabolismo
PAO. O ciclo operacional em NDA, foi eficiente na biodesfosfatacao,
visto que o reator apresentou concentraco efluente final 0,5 mg PO,*-P
L™, quando recebeu 2,7 mg PO,*-P L™ no afluente. O PHB presente na
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biomassa foi simultaneamente consumido até atingir a concentracdo de
3,5 mg PHB g™ TSS no final da fase de aeracéo.

Figura 20 - Perfis de OD, PO,*-P, DQOs e teor de PHB na biomassa, durante
um ciclo operacional padrdo em regime NDA (A) e NDAE (B).
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Por outro lado, o ciclo operacional no regime NDAg, com
alimentacdo escalonada seguida pelas fases de repouso e aeragdo
intermitentes, resultou na liberagdo e captacdo periddica de fosfato
durante os primeiros 120 minutos do ciclo (Figura 20B), atingindo a
maxima liberacdo no final do ultimo bloco de alimentacdo, com 5,4
PO,*-P L™. O carbono seguiu o mesmo perfil de “zig-zag”. A DQOs foi
parcialmente consumida de forma anaer6bia, enquanto foi fornecida
pelas etapas de enchimento, o que pode ser conferido pelo aumento do
PHB na biomassa observado na Figura 20B.

O PHB na biomassa aumentou para 4,9 mg g™ SST no final da
segunda etapa de alimentacdo, seguido de consumo aerdbio. A
concentragdo aumentou novamente na terceira etapa (terceira
alimentagdo + repouso) atingindo valores de 4,6 mg PHB g™ SST. No
entanto a DQOg também foi consumida sob condi¢Ges aerdbias e
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anoxicas, como demonstrado pela sua reducdo nas fases de repouso
seguidas de enchimento, atingindo valores de 47 mg DQOs L™ no
terceiro repouso, que ¢ a Ultima fase apés a alimentacdo (Figura 20B).

A concentracdo de OD atingiu 0,3, 0,5 e 0,6 mg OD L™ no
primeiro, segundo e terceiro periodos de repouso, respectivamente
(Figura 20B). Além disso, os compostos nitrito e nitrato foram
gradualmente consumidos durante os primeiros 120 minutos do ciclo na
NDAE (Figura 23C), o que sugere fortemente a ocorréncia do processo
de desnitrificacdo (discutido posteriormente). Portanto, a configuracéo
NDAEe ndo forneceu condicdo anaerdbia restrita para o consumo de
DQO, necesséria para 0 metabolismo das PAO, mas aparentemente
forneceu boas condi¢bes para as desnitrificantes heterotréficas
convencionais. Como consequéncia, sob este regime a liberacdo de
fosfato foi menor e o luxury- uptake de fésforo ndo foi notado quando
comparado com a NDA,.

Durante a NDAy, uma maior absorcdo anoxica de fosforo foi
observada para as fases de alimentacdo e repouso, atingindo valores da
ordem de 6 mg P-PO,* g*SSV h (dia 350) (Figura 21A), enquanto 0
valor méaximo atingido foi de 0,5 mg PO,*-P g*SSV h™ (dia 150) na
fase de aeracdo (Figura 21B).

Figura 21 - Velocidades de liberacdo de fosforo (gP liberagdo) e de absorcao
(gP absorcdo) calculadas nas configuragGes operacionais.
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Esse comportamento na NDA, pode indicar a presenca de PAO
capaz de realizar a remocdo bioldgica de fésforo, com o0 NOx-N como
aceptor de elétrons. Relacdo positiva entre as concentracdes efluentes de
P+ e N-NOx foram encontradas na literatura (LOPEZ-VAZQUEZ et al.,
2008), sugerindo que a remocdo bioldgica de fosforo esta relacionada
com a remocdo de nitrogénio como consequéncia da presenca de PAO
capaz de desnitrificar (DPAO). Na NDAE, a absorcao de fésforo na fase
anoxica foi menor que a observada em NDAy. No entanto, o
comportamento de liberacdo e absorcdo de fésforo nessa configuracéo
foi bem definido nas fases andxicas (alimentagdo + repouso) e aerébias
(Figura 21C e D), respectivamente. Portanto, as evidéncias encontradas
nas duas configuracdes sugerem a presenca de DPAO, favorecida pelas
condicdes aplicadas, sendo mais pronunciada na NDA,.

Neste estudo, embora as atividades de PAO ou DPAO tenham
sido observadas ao longo do ciclo operacional (Figura 20) e durante o
tempo operacional (Figura 21), as eficiéncias de remocdo de fésforo
foram pequenas e ndo apresentaram diferencas significativas (p > 0,05)
nas duas configuragdes (34+13% e 38+11% para NDAy e NDAg,
respectivamente) (Figura 19C). A remogdo de fosforo na NDA, foi
maxima no dia 266 (67%) e apresentou concentracdo efluente de 3,4 mg
P L™ Na NDAGg, a eficiéncia maxima foi de 57%, mas com menor
concentragdo no efluente, 2,2 mg P L™ no dia 499 (Figura 19C). Esse
resultado de remocdo de fésforo & semelhante ao encontrado por
Guimaraes et al. (2018) (38%) no mesmo sistema, porém os autores
operaram com tempo de ciclo de 4 horas e fase de alimentacdo de 20
minutos.

As mesmas condi¢cdes adequadas para 0s organismos PAO
favorecem os organismos acumuladores de glicogénio (GAO). Fatores
como o tipo de fonte de carbono no afluente (acetato, propionato etc.),
carga de fosforo e razdo carbono fosforo (C:P) no afluente, pH e
temperatura foram apontados como determinantes na competicdo entre
PAO e GAO. A complexidade e a variabilidade da composi¢do dos
esgotos sanitarios, além das oscilacbes de parametros como pH e
temperatura, podem favorecer os agregados de GAO em alguns pontos,
0s quais consomem a DQO, no entanto ndo contribuem para remogéo de
fosforo (RUBIO-RINCON et al., 2017; WEISSBRODT et al., 2013).

As cargas de fosforo foram muito semelhantes para NDAy (17
mg Pt L™ d?) e NDAg (16 mg P+ L™ d), porém foi observada uma
diferenca na razdo C:P (64 g DQOs g* Pt e 84 g DQOs g™ Pr,
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respectivamente). No entanto, a razdo C:P estd na faixa considerada
6tima para o desenvolvimento de PAO (50-100 g DQOs g* P-PO,*)
combinada a condicdes apropriadas, como seletor anaerdbio através de
enchimento lento (WEISSBRODT et al., 2013). Portanto, as eficiéncias
de remocdo de fdsforo provavelmente foram baixas devido a
composicdo do esgoto local, que possuia estrutura de carbono complexa
e &cidos graxos volateis (AGV) insuficientes para esses organismos.

Outros fatores que podem influenciar a remocéao de fosforo séo:
temperatura do afluente e pH no periodo anaerébio do reator]
(WEISSBRODT et al., 2013; RUBIO-RINCON et al., 2017). Neste
estudo, a temperatura do afluente foi de 2143 °C, 23+1 °C para NDAy e
NDAE, respectivamente. O pH registrado apo6s as fases de alimentacéo e
repouso na configuragdo NDA foi 6,7+1,2, enquanto que o pH medido
apos essas fases na NDAg foi de 7,7 £ 0,5. Esse valor representa o pH
do afluente bruto com um incremento do pH gerado pela atividade
desnitrificante, se estiver presente durante essas fases do ciclo, como foi
observado na NDAg. Weissbrodt et al. (2013) sugeriram que 0s
principais fatores que desencadeiam a selegdo de PAO e GAO em LGA
sdo pH (> 7,3) e temperatura (15° C). Além disso, os autores relataram
gue PAO é capaz de competir com GAO mesmo em temperaturas
mesofilicas, desde que sejam proporcionadas condigdes alcalinas. Nesse
estudo, o valor de pH mais elevado foi observado na NDAE, no entanto,
nenhuma melhora significativa do EBPR foi observada, provavelmente
devido as temperaturas mais elevadas (>15° C).

4.1.2.3 Remocdo de nitrogénio, producéo e emissdo de N,O

Na condicéo operacional NDA, a remocéo de aménia comegou
aos 49 dias, apresentando eficiéncia de 82% (Figura 19D). O
desempenho da nitrificacdo manteve-se até o fim dessa configuracéo
com valores médios de 77+12% (105 mg N-NH," L™ no efluente),
atingindo a eficiéncia méaxima de remocao de 91% (3,6 mg N-NH," L*
no efluente) e 97 % (1,0 mg N-NH," L™ no efluente) nos dias 70 e 462,
respectivamente. Os resultados apresentados foram melhores que a
remogdo de N-NH," (78%, 17+12 mg N-NH," L™ no efluente),
previamente reportados por Guimardes et al. (2018), operando 0 mesmo
reator piloto, porém com ciclo de 4 horas, com alimentacdo em fase
Unica e tempo curto de aeracdo. Apds a alteragdo para a configuracéo
NDAg, a remocgdo de nitrogénio total melhorou, e foi cerca de 20%
maior quando comparada a NDA (Tabela 6, Figura 19). O enchimento
escalonado, seguido de fases de repouso e aeragdo intermitentes,



4 - Resultados e discussdes 97

promoveu maior eficiéncia de remocdo de amoénia (955 %), com
concentracdo efluente de 3,0+3,3 mg N-NH," L™ (Figura 19D). Esses
resultados estdo de acordo com Lochmatter, Gonzalez-Gil e Holliger
(2013), que reportaram um aumento na remocdo de nitrogénio de
aproximadamente 10%, mudando a operacdo do reator que favorecia a
“nitrificacdo e desnitrificacdo simultdneas” para uma configuracdo de
“nitrificacdo e desnitrificacdo alternadas”.

Tabela 6 - Eficiéncias de remocéo, valores médios efluentes, velocidade de
remogdo volumeétrica e especifica dos compostos nitrogenados nitrogénio nas
duas configuracOes operacionais estudadas.

Eficiéncias de remocao NDAy NDAe
N-NH," (%) 7712 955
NT (%) 31+15 54 +11
Valores médios efluentes

N-NH," (mg L™ 10+5 3+3
N-NO, (mg L™ 2+4 12+8
N-NO;3 (mg L™ 18 + 11 7+5
Velocidade de remoc¢ao volumétrica e especifica de substrato
rN-NH," (gd*L™ 0,07+0,04  012+0,03
gN-NH," (g d* g* SSV) 0,04+0,02 0,07 +0,02

Fonte: O Autor.

As velocidades volumétricas (rN-NH,") e especificas (QN-NH,")
de remocdes de nitrogénio amoniacal foram cerca de duas vezes maiores
durante NDAg (0,12+0,03 g N-NH," d* L™; 0,07+0,02 g N-NH," d™* g*
SSV, respectivamente) do que na NDAy (0,07+0,04 g N-NH," d™ LY,
0,04+0,02 g N-NH," d* g™ SSV, respectivamente) (Tabela 6). Embora
os maiores valores de rN-NH," e qN-NH," tenham sido observados na
NDAE, neste regime foi observada a presenca de nitrificagdo parcial,
resultando, principalmente, em acimulo de nitrito no efluente (12+8 mg
N-NO, L™ 7+5 mg N-NOz L) (Tabela 6), enquanto que na NDA 0
nitrogénio amoniacal foi oxidado até nitrato (2+4 mg N-NO,L™; 18+11
mg N-NO3 L™?).

De fato, na NDAy, as velocidades especificas de producdo
(gNO3-N-P) e consumo (gNO3-N-C) foram maiores (5,55+4,95 mg N-
NOz-P g?SSV h; 1,80+1,96 mg N-NO;-C g SSV h™) (Figura 22D e
C) quando comparadas a configuracdo NDAg (0,33+£0,38 mg N-NOj-P
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g'SSV h™; 1,18+1,29 mg N-NO3-C g™*SSV h) (Figura 22H e G). Por
outro lado, os valores de gN-NO,-P e N-NO,-C foram mais
proeminentes na NDAg (4,10+1,80 mg N-NO,-P g'SSV h; 2,70+1,25
mg N-NO,-C g*SSV h™) (Figura 22F e E) do que na NDA (0,14+0,40
mg N-NO,-P gSSV h; 0,13 + 0,63 mg N-NO,-C g*SSV h™) (Figura
22B e A).

Figura 22 - Velocidade especifica producdo e consumo de NOx-N em ambas
configuragoes.
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Fonte: O Autor.

Esses valores foram semelhantes aos indices especificos de
biomassa encontrados por Guimardes et al. (2018), porém os valores de
gN-NO3zp no presente estudo foram duas vezes maiores. O melhor
desempenho da oxidacdo de nitrogénio amoniacal para nitrato em
NDAy (maior gN-NOg3p), pode estar relacionado a maior duracdo da
fase aerébia do ciclo nesta configuracdo que na NDAg (50% de
oxidacao). Além disso, a média da idade do lodo foi maior para NDAy
(23+14 dias) do que para NDAg (1445 dias), o que pode ter favorecido o
desenvolvimento de bactérias oxidadoras de nitrito (NOB), uma vez que
esses microrganismos apresentam menor tempo de crescimento que
bactérias oxidadoras de amé6nia (AOB), em condicBes de clima quente
(18-30 °C) (HELLINGA et al., 1998).
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Além da idade do lodo, a concentracdo de aménia livre (AL) é
outro fator que pode ter influenciado a maior concentracdo de nitrito
durante a NDAg. A inibi¢do das NOB por AL ocorre no intervalo de 0,1
a 1,0 mg L™, e a inibicdo das AOB ocorre entre 10 e 150 mg L™
(ANTHONISEN et al., 1976). Na NDAg, a concentragcdo de AL pode
ser correlacionada as altas concentragdes de nitrito observadas.
Comparando-se o comportamento da AL durante o ciclo tipico de cada
configuracdo (Figura 23), verifica-se uma diferenca substancial.

Figura 23- Perfil operacional dos compostos nitrogenados e amonia livre (A, C)
e balango de massa para cada configuragdo operacional (B, D).
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Na NDAy (Figura 23A), a nitrificacdo comecou a partir dos 90
minutos, tendo como principal produto o nitrato (34 mg LY. A
concentragdo de AL ao longo do ciclo decresceu de 0,36 para valores
abaixo de 0,1 mg L™ (180 min). Na NDAg (Figura 23B), a alimentacio
escalonada forneceu um aumento gradual de N-NH," no reator, seguida
por oxidacdo durante 20 minutos nas fases de aeragdo subsequentes.
Apbs este periodo, 0 N-NH," foi oxidado a nitrito (6,8 mg L™) e depois
a nitrato (10,6 mg L™), e o AL diminuiu de 1,81 mg L™ para valores
abaixo de 0,1 mg L™ até o final do ciclo.
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Em ambos os ciclos foram encontrados valores de N-NH," tipicos
de esgoto sanitario (NDAy: 45 mg NH," -N L™; NDAg: 56 mg N-NH,*
L™), entretanto, a configuracio NDAg apresentou pH mais basico (7-8)
e temperatura mais alta (24-26 °C), que podem ter influenciado na
inibicdo das NOB, devido a maior concentracdo de AL. O pH alcalino e
a alta temperatura também foram observados por Guimardes et al.
(2018), além de estarem relacionados a maior concentragio de N-NH,"
na configuracdo com maiores concentracdes de amonia livre (AL).
Baeet al. (2019) destacaram que quando € necessaria a remocgdo de
nitrogénio via nitrito, 0 acimulo desse composto no sistema é mais
influenciado pela idade do lodo e pela concentragdo de OD, do que pela
inibicdo por AL. A jungdo de menor idade do lodo, menor tempo de
aeracdo e maior concentracdo de AL resultou em maior concentracdo de
N-NO, na NDAg do que na NDAy.

O acumulo de nitrito foi evidenciado em estudos em escala piloto
conduzidos no mesmo sistema (GUIMARAES et al., 2018; JUNGLES;
CAMPOS; COSTA, 2014; WAGNER et al., 2015b). Esse problema
pode ser resolvido por meio do processo simultaneo de nitrificagdo e
desnitrificacdo que pode ocorrer dentro do granulo, devido a presenca de
regides estratificadas e com a formacdo de gradientes de oxigénio. No
entanto, granulos de pequeno didmetro podem impedir a existéncia de
zonas andxicas e aerdbias, favorecendo a formagdo de agregados
puramente aerdbios. Desta forma, a NDS (nitrificacdo — desnitrificacdo
simultaneas) ndo ocorre, exigindo a separacdo temporal da nitrificacéo e
desnitrificagdo por meio da introdugéo de uma fase néo aerada no ciclo
(LOCHMATTER; GONZALEZ-GIL; HOLLIGER, 2013). Neste
estudo, a configuragdo do ciclo com alimentagdo em fluxo lento,
seguido de fase de repouso (possivelmente andxica) foi projetada para
contribuir com o processo de desnitrificacdo, além de favorecer a
hidrélise da matéria organica particulada. No entanto, a remogdo de
nitrogénio total (NT) foi baixa em ambas as configuragcdes (NDAy:
31+15%; NDAg: 54+11%) (Tabela 6). A maior eficiéncia de remocéo de
NT alcancada na NDAg estd relacionada a alimentacdo escalonada,
seguida pelas fases de repouso e aeragdo, que promoveram a separacdo
temporal da nitrificacdo e da desnitrificacdo. A NDAg apresentou maior
eficiéncia de nitrato-reducéo, porém a formacéo de N,O foi maior nesta
que em NDAy (NDAy: 5%; NDAg: 13% do NT removido e emitido
como N0) (Figura 23B e D).

Nas Figura 24 A-F estdo apresentados os dados relativos as
medidas do N,O ao longo da pesquisa. Na Figura 24A, as
representacGes box-plot dos fatores de emissdo (FE) estdo inclinadas
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para a esquerda e para a direita nas configuragdes NDAy e NDAE,
respectivamente. Menores valores de FE observados durante a NDAy
foram mais proximos uns dos outros do que os maiores valores. Por
outro lado, os valores do FE na NDAg foram maiores e mais dispersos,
variando entre 157-480 g N-N,O pessoa™ ano™. Os valores de FE em
ambas as configuragfes foram superiores aos propostos pelo IPCC
(PICHS-MADRUGA et al., [s.d.]), ou seja, 3,2 g N-N,O pessoa™ ano™.
No entanto, Ahn et al. (2010) também mostraram valores mais altos do
gue o IPCC e um alto grau de variabilidade nas medidas (0,28 + 0,13 -
140 + 1,2 g N-N,O por pessoa™ ano™) em 12 estacdes de tratamento de
aguas residuarias nos Estados Unidos.

A fragdo de nitrogénio presente no afluente emitido como N,O
pode ser observada na Figura 23B. A FE obtida na NDAy apresentou
uma distribuicdo aproximadamente simétrica, cujos pontos de dados
pairaram consistentemente em torno do valor central (4,5%). Enquanto
isso, a representacdo mais alta do box indicou dados mais dispersos na
NDAg. De fato, 50% do nitrogénio apresentado no efluente emitido
como N,O variou entre 7,2 (mediana) e 16,4% (4° quartil). Essas fracdes
de emissdo foram maiores do que as relatadas por Ahn et al. (2010),
cujos valores variaram entre 0,01 + 0,00% e 1,8 = 0,79% de NTK
emitido como N,O.

O N,O foi medido na fase liquida (producéo) e na fase gasosa
(emissdo). Em ambas as configuracbes, o N,O foi produzido
principalmente durante as fases de alimentacdo e repouso, quando a
fonte de carbono foi fornecida. A emissdo ocorreu, assim que a aeracao
foi iniciada, quando o N,O foi transferido do licor misto para a fase
gasosa (Figura 24C e D). A producéo de N,O esta ligada a ocorréncia do
processo de desnitrificacdo durante as fases de alimentagdo. No entanto,
0 N,O produzido ndo foi completamente reduzido ao N,, devido a uma
atividade metabdlica desequilibrada. A desnitrificacdo incompleta pode
estar relacionada ao acimulo de nitrito ou a disponibilidade limitada de
bDQOs (KAMPSCHREUR et al., 2009; REINO et al., 2017). O N,O
dissolvido, permanecendo em quantidade no liquido, possui alta
solubilidade (1.260 mg L™ a 20 °C) (REINO et al., 2017), porém é
facilmente removido do licor misto para a fase gasosa, uma vez iniciada
a fase de aeracéo.

Observando-se as Figura 24 E e F verifica-se que o N,O gasoso
emitido foi mais acumulado na NDAEg do que na NDA,,. Esta evidéncia
ndo era esperada uma vez que a configuracdo do ciclo na NDAEg foi
projetada com enchimento escalonado e aeracdo intermitente, no intuito
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de melhorar os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo (como de fato
ocorreu) e, consequentemente, reduzir a emissao de N,O.

Figura 24 - Fator de emissdo e NT afluente emitido como N-N,O (A, B),
emissdo e producgdo de N-N,O (C, D) e N-N,O acumulado (E, F) durante os

ciclos em ambas as configuragdes.
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Os estudos que sustentaram a escolha da configuracdo NDAg
relatam a reducdo das emissbes de N,O durante o tratamento biol6gico
de &guas residuarias com aeracao intermitente (DOBBELEERS et al.,
2018; LOCHMATTER; GONZALEZ-GIL; HOLLIGER, 2013). No
entanto, na configuracdo NDAg, a presenca de oxigénio na fase de
alimentacdo, fornecida pela fase de aeragdo entre os blocos de
enchimento, pode ter prejudicado a Ultima etapa da desnitrificacdo
(reducdo de N,O para Ny). O grupo de bactérias que expressa a enzima
nosZ exibe alta sensibilidade na presenca de oxigénio (REN et al.,
2019), o que poderia dificultar a reducdo de N,O a N,. Além disso, na
NDAE, a condigdo de baixas concentragfes de oxigénio e nitrito pode
promover o processo de nitrificacdo-desnitrificagdo por organismos
AOB. Portanto, a fim de reduzir as emissdes de N,O e obter as maiores
eficiéncias de tratamento, uma fusdo de ambas as configura¢bes, com
uma alimentagdo Unica e continua, seguida de aeracdo intermitente, seria
a melhor recomendagdo de configuracdo de ciclo operacional para a
tecnologia LGA, quando trata efluente sanitario de baixa carga organica
em clima subtropical. Além disso, essa aplicagdo reduziria o nitrito e o
nitrato no efluente, o que também é benéfico para as PAO, favorecendo
a remocao do fésforo.

4.1.3 Comunidade bacteriana

A composicdo da comunidade bacteriana esta apresentada na
Figura 25, onde se verificam mudancas ao longo do tempo sob as
condicdes aplicadas no reator (NDAy e NDAg). Microrganismos da
familia Saprospiraceae, da ordem Sphingobacteriales e do filo
Bacteroidetes, apresentaram-se ao longo de todo o periodo
experimental, com uma abundancia relativa, que variou de 2% a 26%,
atingindo a maior populacdo em 64 dias (Figura 25). Essa familia é
frequentemente observada em abundéncia em sistemas de tratamento de
efluentes por lodos ativados, uma vez que seus membros sdo
relacionados a hidrélise de compostos organicos complexos, tais como
o0s presentes em efluentes sanitarios usadas neste estudo (MCILROY et
al., 2014). Os membros da familia Alcaligenaceae também foram
encontrados em quantidade considerdvel (2 a 25%) durante todo o
periodo; esses foram identificados em reatores em escala real e escala
piloto como nitrificantes e desnitrificantes heterotréficos (ADAV; LEE;
LAI, 2010).
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Figura 25 - Dindmica da comunidade bacteriana nas configuragdes testadas.
OTUs com abundancia relativa menor que 2% foram incluidos em “outros”.
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Fonte: O Autor.

A partida sem inoculacdo trouxe ao reator microrganismos tipicos
no afluente, como o género Acinetobacter, com 26% de abundancia
relativa no dia 16, além de géneros como Thiothrix (23,4% no dia 42) e
Candidatus Microthrix (cerca de 2% nos dias 64 e 106), que estavam
presentes apenas no inicio da operacdo, foram superados por outros
géneros, como Ferruginibacter, Phenylobacterium, Terrimonas,
Acidovorax, Rhodobacter e outros organismos. Populagdes como
Acidovorax (3-8% de abundancia relativa), Terrimonas (2 a 6%) e
Ferruginibacter (3 a 12%) foram favorecidas pelas condi¢des NDAy e
ainda conseguiram se manter presentes em NDAE. Esses organismos séo
aerobios heterotréficos (MCILROY et al., 2017) e tém sido descritos
como desnitrificantes em sistemas de lodo ativado, com remogdo
biologica de nutrientes, e em sistemas de LGA (ADAV; LEE; LAl,
2010b).

Alguns géneros foram selecionados apenas nas condicGes da
NDAy, que sdo representados por: Thermomonas (4-9%),
Chryseobacterium (3-10%), Filimonas (2-5%). Thermomonas sdo
aerobios heterotréficos facultativos provavelmente desnitrificantes, e
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tém sido reportados como organismos que assimilam subprodutos
organicos soluveis, excretados pelos nitrificantes ou pela decomposicdo
celular (DOLINSEK et al., 2013). As populacdes de bactérias
heterotréficas aerébias (Filimonas e Chryseobacterium) foram
encontradas em maior abundancia do que as populacbes de
desnitrificantes heterotréficas como Thauera (em torno de 2%) e
Ottowia (em torno de 3%), portanto, as bactérias heterotréficas aerdbias
foram aparentemente enriquecidas pela configuracdo NDAy, e foram as
principais responsaveis pela remogéo de DQO e NO3 -N.

A partir do dia 172, foram observadas popula¢@es relacionadas
aos processos de remocédo biolégica de fosforo (EBPR), representadas
por Defluvicoccus (abundéncia relativa entre 1,5-7%) e Tetrasphaera
(abundancia relativa de 2%, dia 308). O Defluvicoccus afiliado aos GAO
é, em teoria, competidor de organismos PAO, aqui representado por
Tetrasphaera (WEISSBRODT et al., 2013).

Em relacdo as populagbes ligadas a producdo de N,O, foram
encontrados géneros como Thauera, desnitrificante heterotréfico
pertencente as Betaproteobacteria, com abundancia relativa de 2,1%
(dia 462, na NDAy) e 3,8% (dia 556, na NDAg). A produgdo de N,O
pela Thauera tem uma relagdo positiva com o acimulo de N-NO, (REN
et al., 2019). Ge et al. (2017; 2018) relataram aumento na produgdo de
N,O por uma cultura mista de Thauera sob condicdo andxica,
influenciada pelo acimulo de N-NO,, que prejudicou a reducéo do N,O.
Xinget al. (2017) ressaltam ainda que o fator de emissdo do N,O foi oito
vezes maior quando o N-NO," Foi o aceptor de elétrons. Este fato pode
ser explicado pela alta concentracdo de N-NOjestimular a nitrito
redutase (nir), provocando um aumento na competicdo de elétrons, o
que resulta no fornecimento insuficiente de elétrons para o 6xido nitroso
redutase (nosz), e em consequente acimulo de N,O. Neste estudo foi
observada uma maior concentracdo de N-NO, na configuragdo NDAg
do que na NDAy, o que poderia favorecer o alto fator de emisséo por
organismos heterotroficos desnitrificantes (OHD), como a Thauera.
Esse membro da familia Rhodocyclaceae (Thauera, 7-29%) também foi
encontrado por um estudo anterior, que aplicou pulsos de alimentacdo
(GUIMARAES et al., 2018).

Defluviccocus e Tetrasphaera estiveram presentes na
configuragdo NDA. Eles sdo organismos de crescimento lento, capazes
de desnitrificar e também de remover fésforo (no caso da Tetrasphaera).
Esses organismos podem ter sido substituidos por outros de crescimento
rapido, por exemplo, a Thauera, nas condigdes da NDAg. Esse fato pode
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ser explicado pela presenca de oxigénio na fase escalonada,
proporcionada pela aeragdo intermitente na NDAg, o que favoreceu o
consumo aeréhio de DQOs e o desenvolvimento de microrganismos de
crescimento mais rapido.

4.1.4 Conclusdes

A partida do reator sem inoculacdo conseguiu uma rapida
formacdo de granulos (16 dias) com didmetros superiores a 212
pm. Nas duas configuracbes operacionais (NDAy e NDAg), o
LGA apresentou uma fracdo relevante de flocos durante todo o
periodo operacional, sem afetar, no entanto, a capacidade de
sedimentacdo da biomassa.

As eficiéncias de remocdo de DQO+ e Pt foram similares nas
duas configuracbes (NDAy: 79%, 34%; NDAg: 79%, 38%,
respectivamente), embora a NDA, tenha mostrado maior
atividade dos organismos PAO.

Uma maior eficiéncia de remocao de Nt e N-NH," foi alcancada
em NDAg (54%; 95%), estando relacionada a alimentacdo
escalonada e a aeragdo intermitente, que promoveram a
separacao temporal da nitrificacdo e desnitrificacdo. Porém, esta
configuracdo apresentou maior desnitrificagdo a N,O (FE:157-
480 g N-N,O pessoa™ ano™).

Na configuragdo NDAE, a presenca de oxigénio dissolvido na
fase anoxica, remanescente intermitente, e altas concentrac@es
de nitrito, podem ter favorecido os processos de nitrificagdo e
desnitrificacdo por organismos AOB, que é uma importante rota
de producéo e emissdo de N,O.

Com relacdo a comunidade bacteriana, as duas configuracdes
selecionaram de maneira geral microrganismos aerobios
heterotréficos como os membros dos géneros Acidovorax (3-
8%), Terrimonas (2 a 6%) e Ferruginbacter (3 a 12%).
Organismos de crescimento lento capazes de desnitrificar e
também de remover o fésforo, como Defluviccocus e
Tetrasphaera estiveram presentes na condicdo NDAy, Esses
podem ter sido substituidos por outros de crescimento réapido,
por exemplo, a Thauera, nas condi¢des da configuracdo NDAE,
que foram relacionados a maior emissdo de N,O, devido ao fato
de apresentarem maiores FE na presenca de altas concentragdes
de N-NO;".
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4.2 PRODUCAO/EMISSAO DE N,O E ROTAS METABOLICAS EM
REATOR DE LODO GRANULAR AEROBIO TRATANDO
ESGOTO SANITARIO

Resumo: utilizando um
RBS piloto (110 L;
H/D= 9), operado em
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experimento foi

realizado durante 470 dias. Em paralelo, foram realizados experimentos
em bateladas, utilizando um reator de bancada (1 L), para identificacdo
das rotas metabolicas que contribuem para a producdo/emissdo de N,O
por lodo granular aerébio (LGA). Os resultados foram explorados para
dois periodos: inverno (20°C) e verdo (25°C). Observaram-se maiores
fatores de emissdo (FE: 227,5+ 41,9%) e conversdo de nitrogénio total
(NT) a N,O (5,9 + 2,0%) no periodo do inverno. Neste periodo, a
biomassa apresentou também maior fracdo de lodo granular (75+22%).
As eficiéncias na remocao de DQO+ (81+39% e 79+19%) e Pt (39+14%
e 31+8%) foram similares em ambos os periodos. Para Nt e N-NH,", as
maiores eficiéncias de remogdo foram obtidas no periodo do verdo,
cujos valores médios foram de 35% e 77%, respectivamente. Os
experimentos em bateladas apresentaram rotas de emissdo de N,O
distintas: no inverno, a principal rota de emissdo de N,O foi a
desnitrificagdo autotréfica (5,8 mg N-N,O g™'SSV), enquanto no veréo a
maior fonte de emissdo de N,O no LGA foi a desnitrificacdo
heterotréfica (3,3 mg N-N,O gSSV). O sequenciamento de nova
geracdo indicou a presenca de membros desnitrificantes heterotréficos,
como Acidovorax eThermomonas, 0 que justifica a contribuicdo desta
rota metabdlica nas emissdes de N,O nos dois periodos avaliados,
mesmo que em menor contribuicdo no inverno. Por meio da analise de
FISH foram identificadas Nitrosomonas sp. no periodo do inverno,
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indicando a viabilidade da ocorréncia da oxidacdo da amonia, assim
como da desnitrificacdo autotrofica.

4.2.1 Desempenho do reator e caracteristicas da biomassa granular

O desempenho do RBS piloto no tratamento de esgoto sanitario,
ao longo dos periodos de inverno e verao, esta apresentado na Tabela 7.
As eficiéncias de remocbes de DQO+ foram similares em ambos 0s
perfodos, com concentracdes efluente de 81+39 mg L™ e 79+19 mg L™
no inverno e no verdo, respectivamente.

As concentracdes efluentes de Py (4,7+1,2 mg L™ verdo; e
4,5+£0,6 mg LY inverno) ndo alcangaram o valor maximo permitido de
4,0 mg L™, exigido pela legislacio do Estado de Santa Catarina, para o
langcamento de aguas residudrias em corpos receptores Iénticos (Lei n°
14.675/09).

Em relagio a remocéo de Nt e N-NH,4", as maiores eficiéncias de
remocdo foram obtidas no verdo, cujos valores médios foram 35% e
77%, respectivamente. No entanto, as concentragdes efluentes
apresentaram valores similares em ambos os periodos (12+4 mg L™;
10+10 mg L™).

Tabela 7-Eficiéncias de remogao das principais varidveis fisico-quimicas de
monitoramento do RBS piloto.

Variaveis Unidades Inverno Verdo
Demanda quimica de oxigénio (DQOr) % 81+8 84+3
Fésforo total (P+) % 39+14 31+8
Nitrogénio total (Ny) % 23+6 35+14
Nitrogénio amoniacal (N-NH,") % 71+14 77+16

Fonte: O Autor.

O RBS piloto apresentou estabilidade na concentracdo da
biomassa, cuja média de SSV foi 2,5+0,9 g L™ ao longo do tempo do
experimento. Baixos valores de VL3, foram obtidos nos dois periodos
(4748 e 44+17 mL g* no inverno e verdo, respectivamente). Estes
valores corroboram uma das vantagens da biomassa granular, que é a
excelente sedimentabilidade, também observada em outros estudos com
reatores de LGA e tratando esgoto sanitario (PRONK et al., 2015). A
avaliacdo granulométrica destacou que a fracdo de lodo granular foi
maior para o periodo do inverno, no qual 75+22% da biomassa
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apresentou diametro superior a 212 um (Figura 26), enquanto no
periodo do verdo foi de 56+9%.

Figura 26- Fracdo de lodo granular no RBS piloto.
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Fonte: O Autor.

4.2.2 Caracteristicas de emissfes de N,O ao longo da configuragao
operacional NDA,

A producéo e a emissdo de N,O foram monitoradas ao longo de
ciclos operacionais durante a configuracdo NDA,, (470 dias). Os valores
médios dos parametros de emissdo de N,O podem ser observados na
Tabela 8. A aplicacdo de etapas de nitrificacdo e desnitrificacdo
alternadas foi projetada para melhorar as remoc8es de nitrogénio. No
entanto, a NDA aplicada apresentou baixas eficiéncias de remogdes de
NT (36 £16%). Além disso, tanto as remocGes de NT, quanto a fracdo
de nitrogénio desnitrificado a N,O, apresentaram grande variabilidade
(15-68% e 2-40%, respectivamente). Estes resultados estdo de acordo
com valores observados por Daudt et al. (2019), que avaliaram as
emissdes de N,O no mesmo sistema, com uma duragdo da fase andxica
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(repouso) de 13 a 90 min no ciclo operacional do RBS (28-44% para
remocao de NT; 16-1%, para fracdo de nitrogénio convertida aN,0).

Tabela 8- Valores médios dos parametros de emissao de 6xido nitroso no
RBS ao longo do periodo operacional.

Variaveis Valores médios
N,O gasoso acumulado (mg N-N,O) 297,9+156,3
Remocéo de NT (%) 35,9+16,1
N-N,O (%) 16,1%11,9
N, (%) 83,9+11,9
NT arLuenTe convertido a N,O (%) 4,6+£2,5
FE (g N-N,O pessoa™ ano™) 162,4+82,1
FEBV (mg N-N,O L™ 2,814

Fonte: O Autor.

A média de N,O emitido por volume de esgoto tratado (FEBV)
variou entre 0,7 a 5,3 mg N-N,O L™(Tabela 8). Considerando a geracéo
per capita de 160 L de esgoto por dia (TSUTIYA, 2006), o fator de
emissdo (FE) para o periodo monitorado variou entre 38 e 312 g N-N,O
pessoa™ ano™. Estes valores estdo acima daqueles reportados pelo IPCC
(2014), de 3,6 g N-N,O pessoa™ ano™ para ETE sem tratamento
bioldgico de nutrientes (BNR), e pela USEPA (2010), de 7,2 g N-N,O
pessoa’ ano™, para ETE com BNR. No entanto, muitos estudos relatam
que os FE podem apresentar uma ampla variacdo, de acordo com o tipo
de tratamento do esgoto sanitario aplicado, geracdo per capita local,
metodologia de monitoramento dos gases e periodo de monitoramento
(variacGes sazonais) (AHN et al., 2010; DAELMAN et al., 2015;
VASILAKI et al., 2019).

Na Figura 27 podem ser observados, de forma temporal, a
temperatura, 0 FE e a conversdo do NT afluente em N,O. Assim como
as variaveis FE e FEBV, a conversdo de NT afluente emitida como N,O
também apresentou ampla variacao entre 1-9% (Figura 27) e valor médio
de 4,6£2,5 % (Tabela 8). Além disso, foi observado que no periodo em
gue a temperatura foi menor, entre os dias 175 e 294 (valor médio de
20°C), os valores de FE e da conversdo de NT a N,O foram maiores
(227,5+41,9%; 5,9+2,0%, respectivamente). Os valores médios de FE
obtidos neste estudo estdo acima daqueles encontrados por Ni et al.
(2013), que avaliaram as emissdes de N,O em RBS em uma ETE em
escala real, e encontraram fatores de emissdes entre 1,0-1,5%. Por outro
lado, Sun, Cheng e Sun (2013) encontraram maiores fatores de emissdes
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de N,O (5,6%) ao avaliarem um RBS em uma ETE tratando esgoto
sanitario real.

Figura 27- Variacdo dos fatores de emissdo de 6xido nitroso, conversao de
nitrogénio total afluente a 6xido nitroso e temperatura ao longo do tempo.
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De acordo com Van Hulle et al. (2012), a temperatura influencia
a atividade dos microrganismos nitrificantes, afetando a transferéncia de
massa, 0 equilibrio quimico e a velocidade de crescimento.

O N,O é um produto intermediario obrigatério no processo de
desnitrificagcdo, e pode ter sua producdo intensificada na presenca de
OD, de temperaturas abaixo das suas condi¢des 6timas (25 °C) e de altas
concentragdes de N-NO,” (10 mg L™) (KAMPSCHREUR et al., 2009;
MASSARA et al., 2017). Resultados de um estudo sobre o efeito da
temperatura nas emisses de N,O, em reator em bateladas sequenciais,
alimentado com esgoto sintético contendo acetato, NO3” e lodo ativado,
indicaram que a producdo deste gas aumentou de 13% para 40% e até
82% do NT desnitrificado, para temperaturas de 20°C, 10°C e 5°C,
respectivamente (ADOUANI et al., 2015). Os autores concluiram que as
emissdes de N,O aumentaram com o decréscimo da temperatura, devido
ao fato de que baixas temperaturas diminuem as atividades enzimaticas
envolvidas na desnitrificagdo, como as enzimas redutoras de NO e N,O.

Por outro lado, estudos mostram que maiores emissdes de N,O
também sdo esperadas em altas temperaturas devido a menor
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solubilidade deste gas no meio liquido (WEISS; PRICE, 1980), o que
pode facilitar o stripping do N,O produzido durante a desnitrificacdo
para atmosfera (REINO et al., 2017). Igualmente, Brotto et al. (2015)
verificaram os fatores que controlam as emissdes de N,O em um sistema
de lodo ativado em escala real, localizado no Rio de Janeiro (regido
tropical). Os autores concluiram que além da concentragcdo de OD e da
idade do lodo, a temperatura apresentou uma relacdo positiva com as
emissbes de N,O. Os autores relataram ainda, que ocorreu um
decréscimo de aproximadamente 3,2 g N,O m™ dia™ para 0,3 g N,O m?
dia™* quando a temperatura diminuiu de 31°C para 25°C.

Segundo a literatura, a solubilidade do N,O diminui com o
aumento da temperatura, porém, ela ainda € relativamente alta dado o
alto valor do coeficiente de Henry (0,024M/atm), comparativamente ao
coeficiente do oxigénio (0,0013M/atm), a mesma temperatura (25°C) e
concentracdo de salinidade (0%) (WEISS; PRICE, 1980; WANG et al.,
2016). Desta forma, na presente pesquisa, foi verificado o maior efeito
da baixa temperatura (20°C) nas atividades dos microrganismos
nitrificantes do que a influéncia de temperaturas mais elevadas (25°C)
nas propriedades fisicas de solubilidade do N,O. Com a diminuicdo da
temperatura, as atividades enzimaticas desaceleram, favorecendo a
desnitrificagdo incompleta, e posteriormente, no inicio da aeragao ocorre
o deslocamento do N,O que ndo foi reduzido até N, para fase gasosa.
(MASSARA et al., 2017).

Nos Ultimos anos, estudos foram realizados sobre as emissdes de
N,O em ETE e também mostraram uma alta variagdo nas emissdes deste
gas (KAMPSCHREUR et al. 2009; MASSARA et al. 2017). Os autores
relacionaram as variages de emissdo de N,O a fatores vinculados as
condi¢cdes operacionais como: concentragdo de OD; temperatura; pH;
razdo C:N; idade do lodo; e acimulo de nitrito. No entanto, sabe-se que
estes fatores afetam a ecologia microbiana presente nos sistemas de
tratamento, provocando desequilibrio em suas atividades e, consequente,
variacdo no potencial de producdo e emissdo de N,O(BOLLON et al.,
2016; RODRIGUEZ-CABALLERO et al., 2014).

Em uma pesquisa recente, realizada por Vasilaki et al. (2019),
gue avaliaram uma década de monitoramento de emissdes de N,O em
sistemas de tratamento de esgoto, os autores relatam que as emissdes
diretas em RBS estdo entre as maiores emissdes de N,O quando
comparadas a outras tecnologias de tratamento de esgoto sanitario. As
altas emissdes derivadas desta tecnologia sdo atribuidas as mudancas
repentinas nas concentragdes de N-NH," e N-NO, ™ no reator, e acumulo
de N,O dissolvido durante as fases anodxicas (fases de repouso e
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sedimentacdo) e subsequentes fases aeradas (PIJUAN et al., 2014).
Desta forma, torna-se essencial o conhecimento das rotas metabolicas
envolvidas na producdo e emissdo de N,O em LGA, para entender 0s
fatores que influenciam as emissdes deste gas e permitir o
desenvolvimento de estratégias mitigadoras adequadas para esta
tecnologia de tratamento.

4.2.3 Experimentos em bateladas - identificacdo das rotas
metabolicas envolvidas nas emissdes de N,O no LGA

Experimentos em bateladas foram realizados com adi¢do de
inibidores especificos, a fim de identificar as principais rotas
metabdlicas envolvidas na producdo e emissdo de N,O no LGA. Os
experimentos foram realizados em escala de bancada (Figura 11) com
biomassa oriunda do reator em escala piloto (Figura 9). Primeiramente
foram quantificadas as emissdes de N,O no reator piloto, e ap6s o final
do ciclo coletava-se biomassa para realizacdo dos experimentos em
bateladas.

O perfil das emissdes de N,O, concentracdes de N,O dissolvido
no meio liquido, bem como as concentragdes de N-NH,*, N-NO,e N-
NO3 podem ser observados na Figura 28. Verifica-se que o N,O foi
produzido principalmente durante a fase de repouso, atingindo valores
méximos de 4,0 e 10,0 mg N-N,O L™, para os periodos de inverno e
verdo, respectivamente (Figura 28A e C). Apo6s o final da fase de
enchimento (60 min de tempo de ciclo), observa-se uma variacdo na
concentracdo de N,O dissolvido em ambos os periodos, que podem estar
relacionadas com os pulsos de O, aplicados ap6s o final da fase de
enchimento, e em intervalos de 15 min durante a fase de repouso. Por
ser um reator com alta relacdo altura didmetro (H/D= 9,0), a
concentracdo de N,O dissolvido pode estar estratificada ao longo da
coluna de liquido, e com os pulsos de ar, ocorre a mistura do licor misto
gue contém estas diferentes concentragdes, resultando em concentracoes
maiores de N,O registradas.

Outro fator que pode influenciar a variacdo da concentracdo de
N,O, apbs a aplicacdo de pulsos de ar, é a presenca de O, na fase de
repouso. Os microrganismos que contém a enzima O6xido nitroso
redutase (nosZ), responsaveis pela Ultima etapa da desnitrificacdo,
apresentam maior sensibilidade a presenca de O, do que aqueles
responsaveis pelas etapas anteriores da desnitrificacdo. Desta forma, a
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reducdo de N,O pode ser prejudicada, e este se acumula no meio liquido
(BONIN; TAMBURINI; MICHOTEY, 2002; TALLEC et al., 2008).
Apo6s o inicio da aeragdo, aos 90 min de operagdo do ciclo, as
concentracGes de N,O dissolvido reduziram-se a valores inferiores a 0,2
mg LY, em um intervalo de 10 min. Uma vez gue 0 N,O é um
produto intermediéario da desnitrificagdo, a maior producdo de N,O
dissolvido ocorreu na fase andxica do ciclo. Nesta fase, porém, emissdes
de N,O nédo foram observadas, indicando que o mesmo foi consumido
pela rota de desnitrificacdo, ou ficou sollvel na fase liquida. Esta
situacdo foi também observada por Dobbeleerset al. (2017), os quais
destacaram que o N,O foi principalmente emitido na fase de aeracéo,
enquanto que, nos periodos sem aeracdo as emissbes poderiam ser
desprezadas devido a alta solubilidade do gas no meio liquido.

Figura 28- Perfil das emissdes de N,O, concentragdes de N,O dissolvido na
fracdo liquida (A, C) e concentragdes de N-NH,", N-NO,e N-NO; (B, D) ao
longo de um ciclo operacional do RBS para os periodos de inverno e verao.
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Apo6s o inicio da aeragdo foram verificados perfis diferentes nas
emissbes de N,O (Figura 28A e C). As emissdes de N,O no ciclo
operacional realizado no inverno apresentaram valor maximo de 13,5
mg min™e demoraram aproximadamente 2h para atingir valores abaixo
de 0,7 mg min™. Por outro lado, o valor maximo registrado no perfodo
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do ver&o foi de 21 mg min™, reduzindo-se para valores abaixo de 0,7 mg
min™ em 20 minutos. O maior tempo demandado para atingir baixos
valores de emissdo de N,O foi observado principalmente nos periodos
de temperaturas amenas (13 a 21 °C, (Figura 27), que correspondem ao
periodo do inverno. Este fato esta associado as maiores conversdes de
NT afluente a N,O e maiores FE, entre os dias 175 e 294 (Figura 27).

Analisando o perfil dos compostos nitrogenados (Figura 28B),
observa-se que o N-NOj foi desnitrificado na fase de enchimento,
decaindo de 4,8 a 0,3 mg L. A oxidagdo do N-NH," ocorreu a partir da
fase aerdbia, concomitante com a emissdo de N,O (Figura 28A). Ambos
atingiram valores prdximos as concentracdes finais em 210 min de ciclo.
A concentracdo de N-NO, atingiu valor méximo (6 mg L™) em 150
min, e a oxidagdo do N-NH," ocorreu principalmente até N-NOscom
uma concentragdo final de 13,4 mg L™. No ciclo realizado no verao,
também foi observado o processo de desnitrificagdo a partir do N-N,O,
o qual decaiu de 6,2 a 1,4 mg L™ ao fim da fase repouso, e do N-NO3/,
gue também passou pelo processo de desnitrificacdo, decaindo de 2,3 a
0,9 mg L™ (Figura 28D). A oxidacéo do N-NH," ocorreu de forma mais
rapida, e aos 210 min a concentragdo resultante foi 5,1 mg L™, isto &,
84% de eficiéncia de remocdo. As eficiéncias de remocédo de NT para 0s
ciclos do inverno e do verdo foram de 15% e 50%, respectivamente.

Huet al. (2013) avaliaram o efeito da fonte de carbono nas
emissdes de N,O e verificaram as maiores emissdes em reator
alimentado com acetato de sodio, quando comparadas aqueles com
glicose e farinha de amido (starch). Os autores relataram o mesmo
comportamento visto no ciclo de inverno nesta pesquisa, onde a
oxidagdo do N-NH," acompanhou as emissdes de N,O. O estudo
concluiu que as altas concentragdes de N-NO, (7 mg L™) inibiram a
nitrificacdo e provocaram maior producdo e emissdo de N,O via
desnitrificacdo heterotrofica e autotréfica.

Na presente pesquisa, ndo foi observado acimulo de N-NO," ao
longo dos ciclos, uma vez que foi alcancada a nitrificacdo completa até
N-NOjz". No entanto, o comportamento da emissdo de N,O até 210 min
de operacdo (aeragdo), no ciclo realizado no inverno, sugere que, além
da emissdo provocada pelo deslocamento do N,O remanescente,
produzido na desnitrificacdo heterotrofica (fase de repouso), ocorreu a
producdo deste gas por AOB (desnitrificacdo autotrofica) na fase de
aeracdo.

Como citado anteriormente, durante a fase andxica ndo ocorreu
emissdo de N,O devido a auséncia de fluxo de ar e a alta solubilidade
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deste composto em agua. Desta forma, os experimentos andxicos foram
avaliados somente quanto a produgdo de N,O dissolvido (Figura 29).
Como mencionado na se¢do 3.1.2.1, duas diferentes rotas podem estar
relacionadas com a formagéo de N,O na fase andxica: a desnitrificacdo
heterotréfica (DH) e a amonificacdo do N-NOj3'. Pela Figura 290bserva-
se que, para os dois periodos observados, a DH foi a principal rota de
producéo de N,O (119 e 900 mg N-N,O ¢SSV no inverno e no vero,
respectivamente). No entanto, mesmo que em menor proporcdo, a
amonificacdo do N-NO3" também contribuiu para producéo de N,O em
ambos os periodos (58 mg e 178 mg N-N,O g*SSV,no inverno e no
verdo, respectivamente).

Figura 29-Rotas metabdlicas na producédo de N,O durante os experimentos

anoxicos.
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A maior contribuicdo para formacdo de N,O pela DH era
esperada, visto que a amonificacdo do N-NO3 ocorre principalmente por
microrganismos heterotroficos por meio da reducéo anaerébia do nitrato
a amdnia, via nitrito (STROHM et al., 2007). Em um estudo realizado
por Huet al. (2011b), para identificacdo das rotas metabdlicas na
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producdo e emissdo de N,O em RBS, em diferentes concentra¢des de
OD durante o periodo da nitrificacéo, os autores observaram que durante
0s experimentos andxicos, a principal fonte de producdo de N,O foi a
amonificacdo do nitrato, e que esta contribuicdo aumentou com o
decréscimo da concentracdo de OD. A DH foi uma rota de consumo de
N,O, sustentada pelas condi¢cdes operacionais instaladas (2h de fase
anoxica).

No presente estudo, embora as configuracbes operacionais
também sustentassem a DH, rota de consumo de N,O, fatores como os
pulsos de ar, relacdo C:N e temperatura podem ter causado desequilibrio
nesse processo, tornando-a a principal rota de produgdo de N,O
dissolvido na fase andxica, em ambos os periodos.

Na Figuras 30 e Figura 31 visualizam-se a producdo e a emissao
de N,O durante os experimentos aerdbios, para os ciclos realizados no
inverno e no verdo, respectivamente. Foi observado que, para o periodo
de inverno, a desnitrificacdo autotréfica (DA) foi a maior fonte de
producéo (14,2 mg N-N,O g™'SSV, Figura 29A) e emisséo (5,8 mg N-
N,O ¢SSV, Figura 29B) de N,O, enquanto que a DH foi a rota de
consumo. Porém, mesmo que em menor quantidade do que a
desnitrificacdo autotréfica, a DH também contribuiu para as emissdes no
periodo do inverno (1,0 mg N-N,O g*SSv).

As emissdes de N,O via DA, no inverno, podem estar
relacionadas com a maior porcentagem de granulos neste periodo (75 +
22%, Figura 26). Com a biomassa granular predominante, a
transferéncia de oxigénio para o interior do granulo pode ter diminuido,
0 que pode ter possibilitado o desenvolvimento da DA. Além disso, o0s
resultados obtidos para DA no periodo do inverno corroboram o perfil
de emissdo no ciclo operacional para 0 mesmo periodo (Figura 28A). Os
AOB, responsaveis pela DA, apresentam em sua expressdo génica
enzimas como a nitrito redutase (nir) e 6xido nitrico redutase (nor), que
sdo capazes de catalisar a reacdo de reducdo de N,O a NO, e finalmente
a N,O, como produto final (MASSARA et al., 2017). Assim, dada a
falta da enzima nosZ e de uma rota de consumo de N,O bem
estabelecida (exemplo, a DH), a emissdo do N,O produzido na DA foi
prevalente.

Nos experimentos aerdbios realizados no verdo (Figura 31) foi
observado que a DH foi a maior fonte de producdo e emissdo de N,O
(83 e 3,3 mg N-N,O g ™SSV, respectivamente). Porém mesmo em menor
quantidade (1,4 mg N-N,O g'SSV), a rota metabdlica da DA foi
presente no LGA, e também contribuiu para as emissdes neste periodo.
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Figura 30 - Producéo e emissdo de N,O nos experimentos aerébios em bateladas
para o periodo do inverno.
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Figura 31 - Producdo e emissdo de N,O nos experimentos aerébios em bateladas
para o periodo do verdo.
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Huet al., 2011b) reportaram que a maior fonte de emisséo de N,O
durante experimentos aerdbios foi a DH, para reator de lodo ativado
com OD acima de 2 mg L™;e inferiram que a DH pode ter ocorrido na
interface aerdébica-andxica dos flocos de lodo ativado.

Na presente pesquisa, durante o periodo de temperaturas elevadas
foi observada uma menor fragdo da biomassa granular (Figura 26), o que
dificulta a formacdo de gradiente de concentragdes de oxigénio no
interior do granulo. Desta forma, a mudanca nas rotas metabolicas
predominantes nas emissdes de N,O no LGA, para os periodos distintos
avaliados, podem estar relacionadas a outros fatores. Por se tratar de
esgoto sanitério real, a composicdo desse esgoto pode sofrer variagdes
sazonais, provocadas por precipitacdes que, consequentemente,
promovem sua dilui¢do e reducdo da carga organica volumétrica (COV).
Além disso, Florianopolis esta localizada em uma regido subtropical, a
qual apresenta ampla flutuacdo nas temperaturas ao longo do ano
(ALVARES et al., 2013). Estes fatores podem influenciar no
desenvolvimento da comunidade microbiana em cada periodo.

4.2.4 Comunidade microbiana

As comunidades bacterianas foram verificadas utilizando-se um
método avancado de sequenciamento de amplicon de nova geracdo e
alta resolugdo. Amostras da biomassa foram coletadas do RBS piloto e
foram caracterizadas nos dias coincidentes aos ciclos realizados para 0s
periodos de inverno e verdo (Tabela 9). Foi verificado que ambos os
periodos apresentaram microrganismos da familia Alcaligenaceae e
Saprospiraceae, com abundancia relativa acima de 12%. Estas familias
sdo encontradas com frequéncia em sistemas de tratamento de esgoto
sanitario (WEISSBRODT; SHANI; HOLLIGER, 2014). Em menor
abundancia relativa, membros do género Acidovorax também estiveram
presentes no inverno (4,6%) e no verdo (4,1%). Este género tem sido
reportado como microrganismos desnitrificantes em lodos ativados
(MCILROY et al., 2015).

Microrganismos afiliados ao género Thermomonas estiveram
presentes em ambos 0s periodos, com abundéncia relativa maior no
inverno (7,5%) do que no verdo (3,7%). Membros deste género foram
associados as atividades desnitrificantes em ETE que aplicam RBN.
Estes microrganismos pertencem ao grupo de heterotréficos aerdbios
facultativos e sdo capazes de assimilar substratos de forma anaerébia
(MCILRQY et al., 2016), indicando possivel participacdo na rota de
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producdo de N,O através da amonificacdo do nitrato e DH. O género
Rhizomicrobium foi encontrando em abundancia relativa de 2,3%
somente no periodo do inverno. Estes microrganismos sdo associados
aos metabolismos desnitrificantes e foram encontraram em sistemas de
remogdo de nitrato de aguas subterraneas (XIE et al., 2017).

Microrganismos associados ao género Pseudoxanthomonas foram
encontrados com abundancia relativa de 4,0% somente no periodo do
verdo. Estes microrganismos pertencem a comunidade desnitrificante
heterotrofica e sdo produtores de EPS, essenciais a estrutura e a
estabilidade do granulo (ADAV; LEE; LAI, 2010a). Membros do
género Thauera e Flavobacterium estiveram presentes no periodo do
verdo, com abundancia relativa acima de 2%. Microrganismos
pertencentes ao género Thauera possuem metabolismos desnitrificantes
heterotrdficos e, sob condi¢bes andxicas, a reducdo de N,O a N, pode
ser inibida na presenca de altas concentracdes de N-NO,(>10 mg L™)
(REN et al. 2019). A presenca deste género no verdo corrobora 0s
resultados obtidos nos experimentos em batelada, que indicaram a DH
como principal fonte de emissao.

Tabela 9-Abundancia relativa dos microrganismos observados a nivel de género
durante o periodo de inverno e verdo(acima de 2%).

Género Inverno Verao
Alcaligenaceae unclassified genus 14,8% 21,7%
Saprospiraceae unclassified genus 17,7% 12,0%

Ferruginibacter 0,0% 3,5%
Bacteria unclassified genus 0,0% 4,0%
Acidovorax 4,6% 4,1%
Sphingobacteriales unclassified genus 0,0% 5,8%
Ottowia 2,7% 0,0%

Thauera 0,0% 2,1%
Thermomonas 7,5% 3,7%
Pseudoxanthomonas 0,0% 4,0%
Chryseobacterium 3,5% 2,8%
Flavobacterium 0,0% 2,7%
Rhizomicrobium 2,3% 0,0%
Filimonas 2,0% 0,0%
Defluviicoccus 2,3% 0,0%
Outros 42,6% 33,7%

Fonte: O Autor.
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Embora ndo tenham sidos identificados microrganismos
autotroficos pela técnica de sequenciamento de nova geracao, as analises
de FISH 16S rRNA indicaram a presenca de Nitrosomonas sp. com a
sonda NEU (CCC CTC TGC TGC ACT CTA) no periodo de inverno
(Figura 32). As Nitrosomonas séo as principais AOB encontradas em
ETE, sdo capazes de nitrificar e desnitrificar simultaneamente e estdo
associadas com altas concentracdes de nitrogénio amoniacal afluente (>
50 mg L™) (REN et al., 2019; McILROY et al., 2015).

Figura 32- Células bacterianas hibridizadas com a sonda NEU (a
esquerda) e DAPI (a direita) no ciclo operacional realizado no inverno.

Fonte: O Autor.

Estes organismos podem tanto realizar a oxidacdo da aménia,
como a desnitrificacdo autotrofica. Hu et al. (2013) relataram o
metabolismo de desnitrificagdo por AOB (Nitrosomonas) como a
principal fonte de emissdo de N,O no tratamento de esgoto sanitario em
RBS. Os resultados obtidos nos experimentos em bateladas indicaram a
DA como a principal rota de emissdo de N,O, o que corrobora a
presenca de AOB detectada por FISH durante este periodo experimental.
Estes resultados demonstram a vantagem e necessidade de acoplar o uso
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das técnicas de biologia molecular. Muitos estudos tém relatado que
estas diferencas observadas entre as estimativas da comunidade
microbiana pela analise de FISH e no sequenciamento de amplicons do
gene 16S rRNA podem estar relacionadas com métodos de extracdo do
DNA, subestimando bactérias poucos abundantes pelo método de
sequenciamento de amplicons e sele¢do do primer universal (DIWAN et
al., 2018; RUBIO-RINCON et al., 2019; VALVERDE-PEREZ et al.,
2016). Desta forma, para obter uma melhor visdo da diversidade
microbiana, e auxiliar nas interpretagdes das principais rotas envolvidas
nas emissdes de N,O, é recomendada a utilizacdo de diferentes técnicas
gue combinem, preferencialmente, métodos baseados na extracdo de
DNA (sequenciamento de nova geracdo e qPCR) com outras técnicas
que ndo necessitam desta etapa (FISH) (VALVERDE-PEREZ et al
2016).

4.2.5 Conclusdes

e As maiores emissdes de N,O do reator com LGA foram
observadas durante o periodo de menores temperaturas (13 a
21°C), que desaceleram as atividades enzimaticas e
favorecem a desnitrificagdo incompleta, com consequente
emissdo de N,O.

e As rotas metabdlicas prevalecentes na producdo (fase
anoxica) e emissao (fase aerébia) de N,O durante o periodo
de temperaturas mais baixas (13 a 21°C) foram a
desnitrificacdo heterotréfica (fase andxica) e autotrofica
(fase aerdbia). No periodo com temperaturas mais elevadas
(25°C), a desnitrificacdo heterotrofica foi a principal rota
metabdlica envolvida na producdo e na emissdo de N,O.
Além da temperatura, fatores como variagBes sazonais na
composicdo do esgoto sanitario podem estar associadas as
mudancas de rotas metabdlicas envolvidas na producdo e
emissao de N,O.

e Organismos  desnitrificantes  heterotréficos,  como
Acidovorax e Thermomonas intermediaram as emissdes de
N,O nos dois periodos avaliados. No periodo com
temperaturas mais baixas, a ocorréncia de Nitrosomonas sp.
indicou a viabilidade da oxidacdo da amdnia, resultando na
desnitrificacdo autotréfica como principal rota de emissdo de
6xido nitroso.
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43EFEITO DA RAZ/E:O CARBONO NITROGENIO NA
PRODUCAO E EMISSAO DE OXIDO NITROSO EM REATOR
COM LODO GRANULAR AEROBIO

Resumo: No presente

RBSpiob  Experimenios embaigladas N,O
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DoONH, | ——> 85% avaliados os efeitos da
— - S5 relacéo carbono
F— = 1 nitrogénio
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: remocéo de nitrogénio
—> por lodo granular
' — aerdbio. Para tal, foi

utilizado um reator
em bateladas sequenciais (RBS) piloto, com volume Gtil de 110 L e 65%
de troca volumétrica, conduzido sob regime de nitrificacdo e
desnitrificacdo alternadas com enchimento Unico (NDAy), em ciclos de
6h e relacdo DQO:NH,=3,0. Devido ao longo tempo de fase andxica
(enchimento + repouso= 1,5 hora), a DQOs apresentou pouca variagdo
durante a fase aerdbia, indicando que a matéria organica prontamente
disponivel havia sido consumida na fase andxica (repouso). As
concentragdes de nitrato diminuiram durante a fase anoxica (9,6 a 1 mg
L™), indicando a presenca do processo de desnitrificacdo heterotréfica.
Dado o pequeno didmetro dos agregados microbianos (0,2 a 0,6 mm), a
nitrificaco e desnitrificagdo simultaneas (NDS) ndo foram observadas
neste estudo. O N,O foi principalmente produzido na fase andxica,
como resultado do processo de desnitrificacdo, e emitido na fase de
aeracdo. Em paralelo, o mesmo ciclo do reator piloto foi simulado em
experimentos em bateladas, utilizando um RBS de bancada, com
volume 0til de 1 L, para avaliagdo do desempenho do processo em
diferentes relagbes DQO:NH, (3, 5, 1 e 0, expressas na forma de
DQOs:NH,). Foi observada a oxidagio de N-NH," durante a fase de
aeracdo nos experimentos com DQO:NH, de 3, 5 e 1, respectivamente.
Os maiores picos de emissdes de N,O ocorreram nos experimentos com
razbes 3 e 5 (0,48 mg min™ e 0,37 mg min™, respectivamente), no
entanto, as maiores conversGes da fracdo de nitrogénio desnitrificado
emitido como N,O e dos fatores de emissdo baseados na vazdo de
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esgoto tratado (FEBV) foram observados nos ensaios com razao
DQO:NH,4 =1 e 0. Foi verificado o déficit de doadores de elétrons para
a desnitrificagdo heterotréfica no experimento DQO:NH,=1. Os demais
experimentos realizados em bateladas apresentaram valores de DQO
removida maiores que a DQO requerida para a desnitrificacdo
heterotréfica (2,65 x 10°molL™), sugerindo que os experimentos com as
maiores  relagbes DQO:NH; ndo apresentaram  limitagdes
estequiométricas para o desenvolvimento da desnitrificacdo biologica do
nitrogénio presente em esgoto.

4.3.1Desempenho do reator e produgdo/emissédo de N,O

O monitoramento de N,O no RBS piloto e 0s ensaios em
bateladas tiveram inicio ap0s trés meses da partida do sistema piloto.
Este periodo compreende os primeiros 180 dias da configuracdo NDA,.
Os resultados das caracteristicas do esgoto sanitario e do desempenho
do reator, na degradacdo de matéria organica e nutrientes, podem ser
observados na Tabela 10. Durante o periodo monitorado, as eficiéncias
de remocdo de DQOt e DQOs foram superiores a 70%, apresentando
valores médios efluentes de 108+47 e 50+15 mg L™, respectivamente.

As eficiéncias de remocdo de DBOs do esgoto afluente foram
superiores a 80%, com média efluente de 32+7 mg L™. Este valor atende
aos limites de langamentos presentes na lei estadual de Santa Catarina (<
60 mg L™ ou 80% de eficiéncia para DBOs - Lei n. ° 14.675/2009). As
concentracBes finais de fosforo no efluente tratado ndo atenderam os
limites exigidos pela mesma lei estadual (< 4 mg L™ de fésforo total)
(Tabela 10). Os valores observados para 0 nitrogénio amoniacal
evidenciam a ocorréncia do processo de nitrificagdo, com remogéo
média de 81%.

Tabela 10-Caracteristicas do esgoto sanitario, concentragdes efluentes e
eficiéncias de remocao para os principais pardmetros no RBS piloto.

Variaveis Afluerge Eflueqtle Remocgdo
mg L mg L %
DQO+ 481+329 93+22 7619
DQOs 186438 4613 73110
DBOs 217460 3247 8348
Pr 6,5+1,4 4,340,6 34+11
N-NH," 48 £11 815 81+10
SST 155 103 43+15 65+21

Fonte: O Autor.
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Uma vez que o reator alcangou estabilidade na atividade
microbiana e na concentracdo de biomassa (1,5 g SSV L™), foi realizado
0 monitoramento do seu desempenho ao longo de ciclos operacionais,
concomitante a determinacdo das emissdes de N,O. Durante cada ciclo
monitorado, o reator foi alimentado com uma relacdo C:N (DQO:NHy)
média de 4,0+1,0, com cargas organicas, nitrogenada e de fosfato de
0,96+0,25 kg DQOr m™ d™ e 0,48 + 0,14 kg DQOs m™ d*; 0,12 + 0,04
kg N-NH," m™d™; e 0,008+0,004 kg P-PO,> m>d™, respectivamente.

Na Figura 33 visualiza-se um perfil tipico do desempenho do
reator na remog¢do de matéria organica, compostos nitrogenados, bem
como na produgdo (N,O dissolvido) e emissdo de N,O. Observa-se que
a DQOs foi consumida durante a fase anoxica do ciclo: enchimento (60°)
e repouso (30%), onde as concentracdes diminuiram de 130 mg L™ para
57 mg L™ (Figura 33A). Ressalta-se que, para a concentragdo de DQOs
inicial apresentada na Figura 33, considerou-se a concentragdo
resultante da mistura do esgoto afluente com o licor misto do ciclo
anterior.

A partir do inicio da fase aerébia, a DQOs apresentou pouca
variacdo, indicando que a matéria organica prontamente disponivel foi
consumida na fase anoxica. Isto se relaciona com o longo periodo de
contato da biomassa, em condi¢des andxicas, o qual favorece a hidrdlise
da matéria organica total em matéria organica prontamente disponivel
(DE KREUK et al., 2010b; GUIMARAES et al., 2018; WAGNER et
al., 2015a). Em um estudo conduzido neste mesmo reator, onde foram
testadas trés estratégias operacionais com diferentes tempos de reacgéo
anoxica/aerdbia (El: 13 min/200 min; EIl: 30 min/188 min; Elll: 90
min/248 min), foi observado que a matéria organica prontamente
disponivel foi consumida principalmente na estratégia com maior
periodo andxico (EIll) (XAVIER et al. 2019).

O oxigénio dissolvido apresentou concentracdo de 2,6 mg L™
apos o periodo do enchimento (Figura 33 A). Este valor esta relacionado
aos pulsos de ar de 10 s a cada 15 min introduzidos no reator para
promover o contato biomassa-substrato. Nos primeiros 30 minutos da
aeracdo, verificou-se que a concentragdo de OD aumentou de 2,0 para
7,4 mgL™, e manteve-se estavel na saturacio até o fim desta fase. Ao
final da sedimentag&o, o valor de OD alcangou 5 mg L™

Assim como a DQOs, as concentragdes de nitrato diminuiram
durante a fase andxica (9,6 a 1 mg L™), indicando a presenca do
processo de desnitrificacdo heterotrofica. A oxidacdo do nitrogénio
amoniacal ocorreu a partir do inicio da fase de aeracdo, diminuindo de
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41 para 9 mgL™. A principal espécie nitrogenada produzida foi o nitrato
(26 mgL™).

Figura 33-Perfil do ciclo operacional no RBS piloto com LGA: DQOs e OD
(A); N-NH,*, N-NO, e N-NO; (B); e produgéo e emissdo de N,O (C).
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A nitrificagdo e a desnitrificacdo podem ocorrer de maneira
simultanea (NDS) em lodo granular aerébio, durante a fase de aeracdo,
devido ao tamanho dos granulos, da difusdo da concentracdo de OD e da
atividade microbiana (SHI et al., 2011; WEI et al., 2014). No entanto, a
NDS ndo foi observada neste estudo, visto que os didmetros dos
granulos obtidos (0,2 a 0,6 mm) sdo considerados insuficientes para a
formac&o de zonas andxicas dentro dos bioagregados (BIN et al., 2011,
MATSUMOTO et al., 2010). Assim, a concentragcdo de oxigénio
dissolvido mantida em nivel de saturacdo na fase de aeracdo promoveu a
nitrificacdo, porém prejudicou a desnitrificagdo simultanea, desse modo,
a remocdo de nitrogénio neste estudo foi realizada por nitrificacdo e
desnitrificacdo devido a alternancia de condigcdes andxicas e aerdbias
dentro do reator.

Em relacdo ao monitoramento de N,O no ciclo, observa-se que
embora a emissdo deste gas tenha ocorrido durante a fase de aeracédo
(Figura 33 C), o N,O foi principalmente produzido na fase andxica,
como resultado do processo de desnitrificacdo (KAMPSCHREUR et al.
2009). Para verificagdo deste processo, 0 N,O dissolvido foi medido na
fase liquida, mostrando que a maior produgdo ocorreu nos primeiros 15
min, com pico maximo de 16 mg L™. A producdo e actimulo de N,O
dissolvido mantiveram-se até o fim da fase andxica (90 min), devido a
presenca de fonte de carbono oriunda da fase de enchimento que ocorreu
até 60 min. Apds o inicio da aeragdo, observou-se a transferéncia do
N,O dissolvido no meio liquido para a fase gasosa (stripping),
principalmente nos primeiros 25 min desta fase, com um pico de
concentrago de 8,1 mg min™.

O fator de emisséo (FE) de N,O foi de 38,20 g N-N,O pessoa™
anol. A fracdo de nitrogénio afluente convertida em N,Ofoi 1,0% e a
proporgdo de N,O emitido em relagdo ao nitrogénio total desnitrificado
foi 3,0%. Segundo Kampschreur et al. (2009), a fracdo de nitrogénio
afluente convertida em N,O pode variar de 0 a 14,6% entre os estudos
realizados em estacdes de tratamento em escala real. Embora tenha
ocorrido produgdo de N,O no sistema, a fragcdo de nitrogénio amoniacal
afluente convertido em N,O foi consideravelmente baixa quando
comparada a outros sistemas de tratamento de &guas residuarias
(KAMPSCHREUR et al., 2009; LAW et al., 2012).

De acordo com Konget al. (2013) e Castro-Barroset al. (2016), as
emissbes de N,O a partir dos processos de remocdo bioldgica de
nutrientes variam substancialmente, devido a diferentes condigdes
operacionais, caracteristicas e composicdo das aguas residuarias, tipo de
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reatores e métodos de medicdo utilizados para estimar a emissdo de
N,O. Quanet al., 2012) utilizando um RBS com LGA, tratando esgoto
sintético simulando dejetos suinos, verificaram que 0 aumento da
relacdo C:N e a taxa de aeragdo podem reduzir as emissdes de N,O.

Diversos fatores ja foram associados ao acimulo de N,O durante
a desnitrificacdo, tais como: baixa relagdo C:N (<3,5), pH baixo (6,5),
acumulo de nitrito nas fases de nitrificacdo e desnitrificacdo, e curto
tempo de retencdo de sélidos (<1 dia) (KAMPSCHREUR et al., 2009;
KISHIDA et al., 2004; QUAN et al., 2012).

Uma vez que as caracteristicas do esgoto podem variar bastante,
deficiéncias em carbono organico podem limitar o processo de remogéo
de nitrogénio, especialmente em climas subtropicais com alta incidéncia
de precipitacdo. Assim, torna-se importante a avaliagdo da influéncia
das relagBes C:N na producdo de N,O a partir da remocéo bioldgica de
nitrogénio de esgotos sanitarios.

4.3.2 Experimentos em bateladas — avaliacdo do efeito de diferentes
razdes DQO:NH, na produgéo e emissdo de N,O

A fim de verificar o efeito de diferentes razdes C:N na producéo e
emissdo de N,O em reator com LGA, experimentos em bateladas foram
realizados. Na Tabela 11 sdo observados os valores afluentes de DQOs e
N-NH," dos substratos utilizados no RBS, em escala de bancada. O
experimento com razdo DQO:NH, =3, foi realizado utilizando esgoto
sanitario como substrato. Nos experimentos com as razbes DQO:NH, =
5 e 0, foram utilizados esgoto sintético; no experimento onde a
DQO:NH,4 = 0, ndo foi adicionada fonte de carbono; e no experimento
com DQO:NH,= 1’ foi utilizado esgoto sanitario coletado ao fim do
periodo andxico (esgoto desnitrificado) como substrato para o ensaio.

Tabela 11-Raz6es DQO:NH, utilizadas nos experimentos em batelada.

. DQOs N-NH,"

Razdes mg L_l mg L_]_
DQO:NH,=3 179 60
DQO:NH,=5 0 46
DQO:NH,=1 60 52
DQO:NH,=0 244 47

Fonte: O Autor.
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Na Figura 34(A-H) tém-se o comportamento das concentracdes
de N-NH,", N-NO,, N-NOs, e a producdo e emissdo de N,Onos
experimentos em bateladas simulando um ciclo de RBS.

Figura 34-Comportamento das concentragdes de N-NH,", N-NO,, N-NOg, e
producéo e emissdo de N,O nos experimentos em bateladas simulando um ciclo
de RBS sob as diferentes razes DQO:NH,. A e B DQO:NH, = 3 (A, B);
DQO:NH, =5 (C, D); DQO:NH, = 1 (E, F); DQO:NH,= 0 (G, H).
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A concentracdo de N-NH," permaneceu invariavel durante a fase
anoxica nos quatro experimentos em bateladas (Figura 34 A, C, E, G).
Observa-se que ocorreu um decréscimo nas concentracdes de N-NO;™ na
fase an6xica para os experimentos DQO:NH,= 3 e 5 (9,6-7,8 mg L™;
6,1-1,0 mg L™, respectivamente). Aqueles que foram realizados com
razdo DQO:NH,= 1 e 0 ndo apresentaram mudancas significativas nas
concentragdes de N-NO, .

Foi observada a oxidacdo de N-NH," na fase de aeracio em todos
os ensaios (17,0; 13,5 € 9,3 mg L™ para os experimentos DQO:NH, de
3, 5 e 1, respectivamente), excetuando-se aquele com relacdo DQO:NH,4
=0 (42,0 mg L™). As concentracdes efluentes de N-NOx foram 4,6 mg
N-NO, L?, 14,5 mg N-NO; L™ (DQO:NH, = 3); 8,23 mg N-NO, L™
12,3 mg N-NO5 L™ (DQO:NH, = 5); 2,5 mg N-NO, L™, 4,5 mg N-
NO; L™ (DQO:NH4: 1,0); 0,01 mg N-NO, L™ 44 mg N-NO5 L*
(DQO:NH,4 =0).

Assim como no reator piloto, a nitrificacdo completa até N-NO3’
realizou-se nos experimentos alimentados com as razées DQO:NH, = 3,
5e 1 (Figura 34 A, C e E, respectivamente). A presenca de N-NO3z™ no
ensaio com razdo DQO:NH, = 0, ndo era esperada, uma vez que nao
ocorreu a oxidacdo da N-NH,". Desta forma, a presenca de N-NO5™ pode
ser justifica pela parcela de esgoto com N-NOx, proveniente da aliquota
da biomassa usada no teste. Em relagdo ao comportamento da producéo
e emissdo de N,O nos experimentos em bateladas foram observados
comportamentos diferentes na producdo de N,O dissolvido (Figura 34B,
D, Fe H).

O N0 dissolvido foi produzido e acumulado no meio reacional,
principalmente na fase anoxica, nos experimentos com DQO:NH, =3, 1
e 0, (Figura 34B, F e H), entretanto, no ensaio com razdo DQO:NH, =5,
0 N,O dissolvido foi produzido e consumido durante a fase andxica.

Os maiores picos de emissdo de N,O ocorreram nos experimentos
com razdes DQO:NH, =3 e 5 (0,48 mg min™; 0,37 mg min™
respectivamente), no entanto, as maiores conversées de NTarLuenTE @
N,O, fracdes de nitrogénio desnitrificado emitido como N,O e fatores de
emissdo baseados na vazédo de esgoto tratado (FEBV) foram observados
no nos ensaios com razdo DQO:NH, = 1 e 0 (Tabela 12).

Como as eficiéncias de remocdo de nitrogénio amoniacal foram
diferentes entre os ensaios em bateladas, os resultados de N,O foram
estimados com base na remocdo de NT para quantificar e analisar a
conversao de nitrogénio para N,O.
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Tabela 12-Valores dos pardmetros de emissdo de Oxido nitroso nos
experimentos em bateladas com diferentes raz6es DQO:NH,.

. NT arLUENTE Desnitrificacdo

EXperimentos  ,nyertido a N,O N-N,O N, FEBV

em bateladas 1
% % % mg N-N,OL"

DQO:NH,=3 10 25 75 10

DQO:NH,=5 6 15 85 5

DQO:NH,=1 18 35 65 14

DQO:NH,=0 19 58 42 14

Fonte: O Autor.

Como as eficiéncias de remocdo de nitrogénio amoniacal foram
diferentes entre os ensaios em bateladas, os resultados de N,O foram
estimados com base na remocdo de NT para quantificar e analisar a
conversao de nitrogénio para N,O.

Um estudo realizado por Yanet al. (2017) avaliaram as produgdes
e emissbes de N,O no tratamento de esgoto sanitario em reatores em
escala laboratorial (50 L), alimentados com trés diferentes raz6es C:N
(3,4;5,4; e 7,5). Os autores relataram que, com o0 aumento da razdo C:N,
as emissfes de N,O diminuiram de 2,23 a 0,05% (baseadas no
NTarLuenTe convertido a N,O). O mesmo comportamento foi verificado
por Heet al. (2017), que avaliaram as producdes e emissdes de N,O em
reatores bioldgicos com filtro aerados, sob diferentes razbes C:N (2; 5; e
8), e verificaram FEBV de 0,24, 0,12 e 0,21 mg L™, respectivamente.

Segundo Lawet al. (2012b), sob condicGes de limitada
disponibilidade de substrato organico, enzimas de desnitrificacdo (NO3’
redutase, N,O redutase, NO redutase e N,O redutase) competem por
elétrons e desencadeiam a desnitrificacdo incompleta. Em teoria, espera-
se que N,O e NO se acumulem no meio durante a desnitrificacdo com
DQO limitada, pois as enzimas NO3 redutase e NO, redutase tém maior
afinidade com os elétrons do que com as enzimas NO e N,O redutase.
Além disso, outro fator que esta associado as maiores emissdes de N,O
nos reatores que foram alimentados com baixas razGes DQO:NH, é o
acumulo de N-NO, (resultante da nitrificacdo e desnitrificacdo
incompleta), o qual pode inativar a enzima N,O redutase, aumentando
assim a produgdo de N,O e as suas emissfes (KAMPSCHREUR et al.,
2009).
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4.3.3 Estimativa da DQO consumida pela desnitrificacdo
heterotroéfica

A quantidade minima de doador de elétrons requerida para
viabilizar a “nitrato-redugdo completa” foi calculada a partir da
estequiometria da reacdo, considerando o esgoto e 0 nitrato como
doador e aceptor de elétron, respectivamente. Célculos estequiométricos
permitem a realizacdo de balangos de massas e a estimativa das
necessidades de doadores de elétrons, nutrientes e de oxigénio (ou outro
aceptor de elétron) em reatores biologicos (BENETTI; AQUINO, 2010).

De acordo com Arceivala (1981), a desnitrificagdo via nitrato,
com o carbono organico do esgoto como fonte de elétrons, ocorre
conforme a Equacdo 26. Verifica-se que reacdo de desnitrificacdo
completa demanda aproximadamente 3 mg CsH;NO, / mg N-NOy/, isto
é, cerca de 2,65 x 10° moles de carbono organico em 1,0 L de esgoto
(PHILIPS et al., 2002).

CsH,NO, + 4NO3; — 5C0, + 2N, + NH; + 40H™
Equacéo 26

Na Tabela 13tem-se o valor da DQOg removida em cada uma das
relacdes DQO:NH, testadas, necessarias para comparar com a DQO
requerida para desnitrificacdo heterotréfica (2,65 x 10° mol L™).
Ressalta-se que a concentragdo da DQOs inicial considerou a
concentracdo resultante da mistura do substrato afluente com o meio
reacional do ciclo anterior. Ademais, a DQO removida considerou a
concentracao obtida ao final da fase andxica.

Tabela 13- Célculos estequiométricos de demanda por elétrons para
desnitrificacdo heterotrdfica utilizando o carbono organico do esgoto.

x . DQOs disponivel DQOs removida
Relagao DQO:NH, mgL* mol L-! mgL! mol L-!
DQO:NH,=3 (Piloto) ~ 130,72 1,15x10° 93,78 8,29x10*
DQO:NH,=3 135,11 1,19x10% 73,93 6,54x 10"
DQO:NH,=5 171,20 151x10°% 40,24 3,55x10*
DQO:NH,=1 61,76  539x10* 7,552 6,63 x 10°
DQO:NH,=0 5,66 5,00 x 107 - -

Fonte: O Autor.

Observando os resultados dos calculos estequiométricos, nota-se
gue a concentracdo de DQOs afluente seria teoricamente suficiente para
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garantir a demanda por elétrons para desnitrificacdo de toda a amonia
oxidada na maioria dos experimentos. A pequena concentracdo de
DQOs no inicio do experimento DQO:NH,=0 foi relativa ao residual de
material organico proveniente da biomassa e, portanto, inviabilizou a
determinacdo da DQOs removida neste experimento. Além disso, a
discusséo sobre a demanda por elétrons é mais acurada considerando-se
a DQOs removida na fase na andxica, visto que ela se relaciona a
atividade de desnitrificacdo heterotréfica, principal rota de consumo de
N,O (KAMPSCHREUREet al., 2009; VASILAKI et al., 2019).

Verifica-se o0 déficit de doadores de elétrons para a
desnitrificagdo heterotréfica no experimento DQO:NH,=1. Esta
observacdo corrobora os elevados fatores de emissdo de N,O observados
neste experimento (Tabela 12). Os demais experimentos realizados em
bateladas (DQO:NH,=3 e 5) e o realizado no reator piloto (DQO:NH,=3)
apresentaram valores de DQO removida maiores que a DQO requerida
para a desnitrificacdo heterotréfica (Equacéo 26).

Do ponto de vista estequiométrico, a viabilidade da atividade
desnitrificante no reator piloto (DQO:NH,=3) é similar aquela do reator
em bateladas (DQO:NH,=5), porém a dindmica da nitrato-reducdo pode
variar dada a diferenca entre disponibilidade de doadores e receptores de
elétrons. De acordo com André et al. (2011), na presenga de doadores de
elétrons como o carbono organico do esgoto, a desnitrificacdo €
influenciada principalmente por fatores cinéticos. Os autores destacam
que a energia livre de Gibbs das reagdes envolvidas na completa
reducdo do nitrato a N, é muito grande (AG°=-1202 kmol™ de NO; a
25°C) e que a nitrato-reducdo pode ser desenvolvida sem restricGes
termodindmicas, caso haja um excesso de doadores de elétrons.

No entanto, vale ressaltar que estas demandas tedricas levam em
consideracdo apenas o consumo de elétrons pela desnitrificacdo
heterotréfica via N-NOj',assim, a desnitrificacdo completa nestas
condigcdes sO seria garantida na auséncia de competi¢do por elétrons
entre 0s microrganismos desnitrificantes heterotroficos e aerébios
heterotréficos (Benetti et al., 2010). Porém, as condi¢des ndo eram
estritamente anaerdbias na fase de enchimento e repouso, devido as altas
concentragdes de OD remanescentes do ciclo anterior (OD préximo ao
nivel de saturacdo), e a pulsos de ar para mistura da biomassa com licor
misto na fase de repouso, favorecendo a competicdo por elétrons entre
estes microrganismos.
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4.3.4 Conclusdes

Em relacdo as emisses de N,O no reator piloto, cerca de 3%
do NT desnitrificado foi emitido como N,O. O reator
apresentou uma FE de 38,2 g N-N,O pessoa™ ano™ e um FEBV
de 0,65 mg N-N,O pessoa™ ano™. Embora tenha ocorrido a
producdo de N,O no sistema, a fracdo de nitrogénio amoniacal
afluente convertida em N,O foi consideravelmente baixa. A
emissdo de N,O ocorreu principalmente na fase aerada, mas sua
producdo ocorreu principalmente durante a desnitrificacdo
heterotrdfica na fase de enchimento-repouso.

Em relacdo aos ensaios realizados com diferentes relagdes
DQO:NH,4 com o LGA oriundo do RBSG piloto, cerca de 10%;
6%; 18% e 19% do NT afluente foram convertidos a N,O, nos
experimentos em bateladas alimentados com DQO:NH4=3; 5; 1
e 0, respectivamente. O aumento das emissfes de N,O para as
menores relagbes DQO:NH; pode ser atribuido a uma
desnitrificagdo incompleta, induzida pela escassez de substrato
organico.

A estimativa da DQO consumida pela desnitrificacdo
heterotrdfica foi realizada, e foi verificado o déficit de doadores
de elétrons para a desnitrificacdo heterotrofica no experimento
DQO:NH4=1,0. Para os outros experimentos, foram observados
valores de DQO removida maiores que a DQO requerida para a
desnitrificacdo heterotréfica (2,65 x 10 molL™), sugerindo que
os experimentos com altas relagdes DQO:NH," ndo
apresentaram limitagbes  estequiométricas para O
desenvolvimento da desnitrificagdo biolégica do nitrogénio
presente em esgoto.



5 - Discusséo Integrada 135

5 DISCUSSAO INTEGRADA

No presente estudo foi comparado o desempenho de tratamento
de esgoto sanitario de baixa carga e as emissdes de N,O em duas
condicdes operacionais NDAy e NDAg, aplicadas ao RBS com LGA,
localizado em regido de clima subtropical (capitulo 1). Além disso,
foram identificadas as rotas metabdlicas (capitulo 2) e os efeitos de
relacbes DQO:NH, (capitulo 3) nos processos de producdo e emissao de
N,O. Considerando-se o0s resultados obtidos nas configuragdes
experimentais estudadas, bem como aqueles obtidos nos experimentos
em bateladas realizados em NDAy, é importante realizar uma analise
gue compreenda os resultados obtidos nestas etapas, a fim de apontar as
convergéncias e divergéncias entre os resultados obtidos (Tabela 14).

Quanto a biomassa presente no reator, foi observado que as
condi¢cdes de operacdo do sistema e as configuragBes das fases dos
ciclos permitiram o desenvolvimento de LGA, com uma concentracdo
em torno de 2058 e 1851 mg SSV LY em NDAy e NDAE,
respectivamente. Estes valores sdo menores do que encontrado em LGA
aplicado em escala real (8 g SSV L) (Pronk et al. 2015), mas
considerados maiores quando comparados com estudos anteriores
realizados no grupo de pesquisa (< 1,5 g SSV L™) (GUIMARAES et al.,
2018; XAVIER et al., 2019). Em relacdo ao desenvolvimento de
granulos, a partida do reator sem inoculagdo conseguiu uma rapida
formag&o de granulos (16 dias) com didmetros superiores a 212 um. Nas
duas configuracdes, o LGA apresentou uma fracéo relevante de flocos
(40%) durante todo o periodo operacional. Entretanto, essa variacdo nédo
afetou a capacidade de sedimentacdo (IVLs: 51 e 33 mL g™, para
NDAy e NDAE, respectivamente) e a descarga de sélidos no efluente
(SST: 37 e 29 mg L™, para NDAy e NDAg, respectivamente). Portanto,
0 presente estudo confirmou que quando o LGA ¢é aplicado ao
tratamento de esgoto sanitério, sofre uma enorme variagdo em tamanho
e formato dos granulos, influéncia das condi¢bes operacionais, da
composicdo do esgoto sanitario e do clima local.

A remocdo de DQO+t foi similar em ambas as configuracfes
(79%), enquanto que a remogao da DQOs foi maior na NDA 77% que
na NDAg: 69%, embora o efluente tenha apresentado concentragdes
semelhantes (NDAy e NDAg: 46 e 49 mg L™, respectivamente). As
eficiéncias de remogdo de P foram semelhantes nas duas configuracfes
(NDAy e NDAE: 34 e 38%, respectivamente); a NDAy mostrou maior
atividade dos organismos PAO.
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Tabela 14 - Sintese dos principais resultados obtidos durante: as configuragfes
NDAy e NDA: (capitulo 1); os experimentos em escala de bancada para
identificacdo das rotas metabdlicas (capitulo 2) e avaliacdo do efeito das
diferentes razdes C:N (capitulo 3) na producdo e emissdo de N,O.

Capitulo 1
Variaveis NDAy NDAg
SSV/ eator (Mg L 1) 2058 1851
IVLg (ML g™h) 51 33
IVL3o/IVLyg 0,80 0,80
IVL3/IVLs 0,61 0,62
D>0,2 mm (%) 59 62
SSTequente (mg L-l) 37 29
DQOr efluente (mg L %) 90 77
Remocédo de DQO+ (%) 79 79
DQO;s efluente (mg L 1) 46 49
Remocdao de DQOs (%) 77 69
I:’Tefluente (mg L-l) 4:9 318
Remocéo de PT (%) 34 38
N'NH4+ efluente (mg L -1) 10 3
Remocdo de N-NH," (%) 77 95
N'Noz_efluente (mg L-l) 2 12
N'NO3_equente (mg L-l) 18 7
NTequente (mg L-l) 41 28
Remocéo de NT (%) 31 54
NT afiente CONVertido a N,O (%) 5 9
FE (g N-N,O pessoa™ ano™) 162 288
FEBV (mg N-N,O L% 2,8 4,9

Capitulo 2
Variaveis Inverno Verdo
Remocéo de DQO+ (%) 81 84
Remocéo de PT (%) 39 31
Remogdo de N-NH," (%) 71 77
D>0,2 mm (%) 75 56
Remocéo de NT (%) 23 35
NTafiente cONVertido a N,O (%) 59 2,5
FE (g N-N,O pessoa™* ano™) 228 85
FEBV (mg N-N,O L) 1,2 37
Rotas metabdlicas de produgéo de N,O — experimentos anoxicos
DH # (mg N-N,0 gsSSv) 119 900
AN °('mg N-N,O g'SsV) 58 178
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Capitulo 2
Variaveis Inverno Verdo
Rotas metabdlicas de produgéo de N,O — experimentos aerdbios
DA ¢(mg N-N,0 g'ssv) 14,2 7.9
DH ? (mg N-N,O g!SSV) -11,8 83
Rotas metabdlicas de emissao de N,O — experimentos aerébios
DA ¢(mg N-N,O g'ssv) 58 1,4
DH ? (mg N-N,O g'SSV) 1,0 3,3
Capitulo 3
Variaveis C:N=5 C:N=3 C:N=1 C:N=0
DQOSaﬂuente (mg L-l) 244 179 60 0
N-NH, afiuente (Mg L) 47 60 52 46
NTafiuente cONvertido a N,O (%) 6 10 18 19
Desnitrificagdo — N-N,O (%) 15 25 35 58
Desnitrificagdo — N, (%) 85 75 65 42
Demanda por elétrons para desnitrificacdo heterotrofica completa
DQOgrequerida (mol L) 2,65x10° 2,65x10° 2,65x10° 2,65x10°
DQOgafluente (mol L) 1,51x10° 1,19x10° 5,39x10* 5,00x10°
DQOsremovida %(mol L) 3,55x10* 6,54x10™* 6,63x10° -

a: desnitrificagdo heterotrofica, b: amonificacdo do nitrato, c: desnitrificagdo
autotrofica

O tempo de contato anaerébio fornecido pelo enchimento Unico
na NDAy apresentou maior influéncia positiva nas remogdes de bDQOs
(NDAy e NDAE: 90% e 78%, respectivamente) por microrganismos de
crescimento lento, do que o tempo de contato no enchimento escalonado
na NDAE, quando a bDQOs também foi consumida por vias aerobias.
Portanto, a configuracdo NDAg ndo forneceu condicdo anaerdbia restrita
para 0 consumo de DQO necessario para o metabolismo dos PAO.
Como consequéncia, a liberagdo de fosfato foi menor e o luxury-uptake
de fosforo nédo foi notado na NDAg tal como visto na NDAy,.

Quanto as transformacdes dos compostos nitrogenados, foi
verificado em NDA a oxidagio completa de N-NH," até N-NOs’, com
valores médios efluentes de 18 mg L. Enquanto que NDAE apresentou
menores concentragdes efluentes de N-NOx (12 mg N-NO, L™ e 7 mg
N-NO;z L™). Além disso, foi nesta configuracdo que ocorreu a maior
remocao de N-NH, (95%). A maior eficiéncia alcancada na NDAg esta
relacionada a alimentacdo escalonada, seguida de fases de repouso e
aeracdo intermitentes, que promoveram a separa¢do temporal da
nitrificacdo e desnitrificagéo.



138 Efeito da configuracdo de ciclo e rotas metabolicas na producdo e emissdo de
Oxido nitroso em reator em bateladas sequenciais com lodo granular

Em relacdo as emissdes de N,O, o maior tempo de
monitoramento na NDAy (470) viabilizou a observacdo de
comportamentos distintos nas emissdes de N,O ao longo do periodo.
Maiores emissdes de N,O no reator com LGA foram observadas durante
0 periodo de menores temperaturas (13 a 21°C) (FE e NT convertido a
N,O: 228 g N-N,O pessoa™ ano™ e 5,9% para o inverno e 85 g N-N,O
pessoa’ ano® e 2,5%, para o verdo, respectivamente). Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato que temperaturas mais
amenas desaceleram as atividades enziméaticas, favorecendo a
desnitrificagdo incompleta e a consequente emissdo de N,O.

Embora a configuracdo NDAg tenha apresentado maior eficiéncia
de remocdo de NT (NDAy: 31%; NDAg: 54%), a nitrato-redugdo a N,O
foi maior quando comparada com NDA| (NDA:5%; NDAg: 9%). Esse
resultado pode ser atribuido, de fato, a presenga de oxigénio na fase de
alimentacdo escalonada proporcionada pela fase de aeracdo localizada
entre os blocos de enchimento, o que pode prejudicar o Gltimo passo da
desnitrificagdo (reducdo de N,O para N;). Na NDAg, baixas
concentracBes de oxigénio e altas concentracBes de nitrito favoreceram
0 processo de nitrificacdo e desnitrificacdo por organismos AOB, que é
uma rota importante de producao e emissdo de N,O. Além disso, as altas
concentracbes de nitrito elevaram a producdo de N,O por
desnitrificantes heterotréficas como a Thauera.

Portanto, a fim de reduzir as emissdes de N,O e obter as maiores
eficiéncias de tratamento, a combinacéo das fases de ciclo de ambas as
configuragdes, com um enchimento Unico e continuo e aeragdo
intermitente, pode ser a melhor alternativa para tecnologia LGA, no
tratamento de esgoto sanitdrio de baixa carga orgénica, em clima
subtropical. Estas configuracbes de ciclo podem reduzir as
concentracbes de N-NOx no efluente, o que evita a inibicdo das
atividades de PAO e favorece a remocdo de fosforo.

Desta forma, foi realizada a pesquisa mais aprofundada sobre as
rotas metabdlicas que estdo envolvidas na producdo e emissdo de N,O
em LGA, aplicando condicdes que favorecem a nitrificacdo e
desnitrificagdo alternadas.

Quanto aos experimentos em bateladas realizados com o LGA na
NDAy, foram observados que as rotas metabdlicas envolvidas na
producdo e emissdo de N,O em LGA podem sofrer mudangas de acordo
com fatores como temperatura e variagdes sazonais na composi¢do do
esgoto sanitario. As rotas prevalecentes de producdo e emissdo de N,O
durante o periodo de temperaturas mais baixas foram a desnitrificacéo
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heterotréfica (119 mg N-N2O gissolvido g'1 SSV, fase andxica) e
autotrofica (14,2 mg N-N,O emitigo 9~ SSV, fase aerobia).

No periodo com temperaturas elevadas (25°C), a desnitrificacao
heterotrdfica foi a principal rota metabdlica envolvida na producéo (83
mg N-N0 gissolvido g'lssv, fase andxica) e na emissao (3,3 mg N-N,O
emitido g'l SSV, fase aerdbia) de 6xido nitroso.

Por meio de andlise de sequenciamento de nova geracdo, foi
observado que organismos membros do género Acidovorax e
Thermomonas estavam presentes nos dois periodos avaliados e foram
relacionados com a rota da desnitrificacdo heterotrofica. JA no periodo
com temperatura mais baixas, através da andlise de FISH, foram
detectados organismos como as Nitrosomonas sp., que foram
relacionados a oxidacdo da amobnia e a emissdo de N,O através da
desnitrificagdo autotrofica.

Portanto, foi observado ao longo de toda configuragdo NDA e
nos experimentos em bateladas para identificacdo das rotas metabdlicas,
gue a producdo e emissdo de N,O em LGA pode sofrer variagdes no que
diz respeito as rotas metabodlicas envolvidas, bem como, & quantidade de
N,O emitido, de acordo com fatores externos como a temperatura. No
entanto, fatores como a variacdo da composicdo do esgoto sanitario
também podem influenciar nas emiss@es de N,O em LGA.

Neste sentido, foram realizados ensaios, para conhecimento mais
aprofundado, sobre os efeitos da variacdo da relagdo C:N no esgoto
bruto nas emissbes de N,O em LGA. Nos experimentos em bateladas
em escala de bancada alimentados com diferentes razGes DQO:NHy, foi
verificado que as maiores emissdes de N,O (10, 6, 18 e 19% NT
afluente convertido a N,O) foram obtidas nas menores relacGes
DQO:NH,4 (3, 5, 1 e 0, respectivamente). O aumento das emissdes nas
menores relagdes DQO:NH,4 pode ser justificado pela desnitrificagcdo
incompleta, devido a falta ou a competicdo por substrato organico entre
0s microrganismos presente no LGA.

Calculos estequiométricos para estimativa da DQO requerida
(2,65 x 10° molL™) na desnitrificacdo heterotréfica indicaram o déficit
de doadores de elétrons (6,63 x 10°) no experimento C:N=1. Para as
maiores relagbes DQO:NH,;, ndo foram observadas limitagdes
estequiométricas para o desenvolvimento da desnitrificacdo bioldgica do
nitrogénio presente em esgoto.
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6 CONCLUSOES

Com base nas hipoteses e nas questdes levantadas nesta pesquisa,
tém-se as seguintes conclusdes:

e Entre as configuracGes estudadas, pode-se concluir que o
enchimento lento de forma continua em NDA, promoveu a
melhor remogdo de matéria orgénica soluvel e maiores
atividade de organismos envolvidos na remocdo de fosforo.
Com enchimento escalonado e aeragdo intermitente em
NDAg, altas remocdes de N-NH," foram alcancadas. No
entanto, As maiores remogbes de nitrogénio do esgoto
sanitario em NDAg ndo foram traduzidas em menores
emissdes de N,O.

e Durante o periodo de temperaturas amenas (13 a 21°C), a
principal rota de producdo de N,O foi a desnitrificacdo
heterotrofica (fase andxica) enquanto a rota predominante na
emissdo de N,O (fase aerdbia) foi a desnitrificacdo
autotrdfica. Durante o periodo de temperaturas altas (25°C), a
rota de desnitrificacdo heterotrofica foi a principal via de
produgdo e emissdo. Por meio de analises de biologia
molecular,  foi  possivel  detectar  microrganismos
desnitrificantes heterotroficos como os do género Acidovorax
e Thermomonas em ambos os periodos. No periodo do
inverno, microrganismos do género Rhizomicrobium,
associados ao metabolismo desnitrificante e Nitrosomonas sp.,
associados a nitrificacdo e desnitrificacdo autotrofica, foram
encontrados. No periodo do verdo, membros do género
Pseudoxanthomonas e Thauera, estiveram presentes e
corroboraram 0s resultados obtidos nos experimentos em
batelada, que indicaram a desnitrificacdo heterotréfica como
principal fonte de emissao.

o As relagdes DQO:NH, influenciaram nas producdes e
emissfes de N,O no LGA nos experimentos em bateladas. As
emissbes de N,O foram maiores nos experimentos em
bateladas alimentados com menores relagées DQO:NH, . Do
ponto de vista estequiométrico, a relacdo DQO:NH; que
alimenta 0 RBS piloto ndo apresenta déficit de elétrons para
realizacdo da desnitrificacdo heterotrdfica via N-NOg'.
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7 RECOMENDAGOES

Com base nos resultados obtidos com a presente pesquisa,
sugerem-se as seguintes recomendacdes para futuros trabalhos
envolvendo emissdes de N,O em RBS com LGA:

e Avaliar o tratamento de esgoto sanitario, bem como as
emissfes de N,O em RBS com configuragdes de ciclo com
enchimento lento continuo seguido de fase de repouso e
aeracdo intermitente, a fim de promover condicdes restritas
anaerdbias, para auxiliar na remocéo de fosforo e na completa
reducdo do N-NOj™ a No.

o Avaliar o efeito de enchimento e fase de repouso com mistura
lenta, para promover a mistura da biomassa com o esgoto
sanitario, evitando a presenca de O, na fase andxica devido
aos pulsos de ar.

e Utilizar mais de uma técnica de biologia molecular para
identificar com maior precisdo 0s microrganismos presentes
no LGA, envolvidos nas rotas metabdlicas de producdo e
emissao de N,O.
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