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SIMBOLOGIA

ANAMMOX = (Anaerobic Ammonia Oxidation) ou oxidagdo anaerdbia da amoénia
C:N = relag&o carbono nitrogénio | B
CASAN = Companhia de Saneamento de Agua e Esgoto de Santa Catarina
DBO = Demanda Biolégica de Oxigénio

DQO = Demanda Quimica de Oxigénio

EQA = Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos
LTE = Laboratério de tratamento de efluentes '

K, = constante de saturag&o do oxigénio (mg.L™)

Ks=  constante de saturagdo (mg.L™") |

us= velocidade especifica para o consumo de substrato (mg N-NH,.(g SSV.h)”
up = velocidade especifica para a forrnagéo“de produto (mg N-NOa.(g SSV.h)"
'velocidade especifica de crescimento das bactérias nitrificantes (d™');

umax=  velocidade especifica méxima de crescimento (d)

= mde nitrificantes -

NH3 = amdnia livre _ _

N-NH,* = Nitrogénio na forma de ion aménio

[N-NH,"] = concentragéo de aménio expressa em termos de nitrogénio (mgL™)
N = Nitrogénio gasoso

N-NOz = Nitrogénio na forma de nitrito -

N-NOj3= Nitrogénio na forma de nitrato _

NTK = Nitrogénio total Kjejldah!. | | o

~ OD = Oxigénio dissolvido |

pHopt = pH 6timo

- viii



gn = velocidade de conversdo da oxidagdo do amdnio, g N-NH," oxidados / g de

Nitrosomonas, dia™. |

RBA - Reator em Batelada Alimentada

So - Concentragao inicial de substrato "

SSV = solidos suspensosvvo_léteis

T= tefnperatura'(°C)

TRH = Tempo de reten¢do hidraulica

TRS = Tempo de retengéo de sélidos

v = velocidade de consumo de substrato ou formagdo de produtos (mg N.L™".h"")

VUO = velocidade de utilizagdo do oxigénio

Xo = concentrago inicial de microvrganismos _

'Yy = fator de convers3o de substrato em células, g de Nitrosomonas produzidos /
g N-NH4" removidos.



RESUMO

A presenga, em altas concentragdes, de nitrogénio, em suas diversas formas,
causada pela descarga de efluentes em corpos receptores, pode causar diversos,
e sérios, problemas ambientais. O tratamento biolégico oferece. uma alternativa
para a eliminagdo deste contaminante, onde, uma das etapas consiste na
nitrificagdo do efluente através de bactérias nitrificantes conhecidas como
Nitrosomonas e Nitrobacter. Testes de nitrificagdo em batelada foram realizados
afim de estabelecer-se parametros a serem adotados em testes de atividade
especifica de bactérias nitrificantes. Os testes de nitrificagdo foram realizados,
utilizando-se, como substrato, efluentes sintético e de uma unidade frigorifica da
Sadia, e como inéculo, um lodo coletado de uma estagdo de tratamento de
esgotos da CASAN em Florian6polis,SC. Os testes foram conduzidos em reatores
em batelada confeccionados em vidro e posteriormente em garrafas de PET de
2L, onde foram controlados os seguintes fatores: tem?eratura (30 °C), pH (7.5) e
concentragdo. de oxigénio dissolvido (4.5 mg.L” OD), e em intervalos
estabelecidos foram retiradas amostras para analises do teor de am6énia, nitratos e -
nitritos. Os seguintes testes foram realizados: 1) Testes de nitrificagdo com
diferentes relagdes So/Xo, mantendo-se o So constante e variando-se o Xo, afim
de verificar-se, entre as relagBes testadas; para qual delas havia uma melhor
resposta na atividade dos microrganismos, onde os resultados obtidos mostraram .
que a veloc:dade especifica foi maior na faixa do Xo entre 1500 e 3000 mg de
SSV.L', com melhor valor para Xo = 2000 mg SSV.L", correspondente a um
So/Xo = 0,0150. 2) Teste de mtnﬁcagao para determinagdo da quantidade de
amoénia perdlda por “stripping", assim como, avaliagdo da atividade dos
mlcrorgamsmos variando-se a relagdo So/Xo, mantendo-se Xo constante (2000
mg SSV.L") e variando-se So. 3) Teste de nitrificagdo para avaliagdo da atividade
- do lodo CASAN com efluente. Sadla variando-se a relagdo So/Xo e mantendo-se
Xo constante (2000 mg SSV.L"). 4) Teste de nitrificagdo com lodo CASAN e
efluente sintético, mantendo-se constante a relagdo So/Xo em 0,0150. Em todos
os testes de nitrificagdo realizados com lodo CASAN, os melhores valores obtidos
para a velocidade especifica (us e ) foi para a relagdo So/Xo = 0,0150, pelo fato -
do lodo CASAN estar adaptado a concentragbes de mtro$emo préximas ao valor
adotado para montagem desta relag:ao (23 3 mg N-NH4".L



'ABSTRACT

The presence, in high concentrations, of nitrogen, at your several forms, caused by the
effluent discharge in water bodies, can cause many and serious environmental problems.
The biological treatment offer an alternative to remove this contaminat, where, one of the -
steps is the effluent nitrification through the nitrificant bacterias, known as Nifrosomonas
and Nitrobacter. Batch nitrification tests were runned in order to stablish parameters which
will be used in specific activity tests of nitrificant bacterias. The nitrification tests were
accomplished, using Sadia and sinthethic effluent. The sludge was obtained from the
aeration tank of activated sludge of a municipal sewage treatment plant (CASAN). The
tests were runned in batch reactors made in glass, and after in 2L bottles, where the
following factors were controlled temperature (30 °C), pH (7.5) and dissolved oxygen
concentration (4.5 mg. L™ OD), and in stablished intervals, samples were withdrown and
the concentrations of ammonium, nitrate and nitrite were analyzed. The following tests
were runned: 1) Nitrification tests with different relations So/Xo, keeping constant So and
varying Xo, in order to verify the best answers of microrganism activity among the tested
relations. The resuhs showed that specific velocity was higher for the range between 1500
and 3000 mg VSS. L, which the best value was Xo = 2000 mg VSS.L'. 2) Nitrification
tests for measurements of the ammonium stripping by aeration and measuring too, the
mlcrorgamsms activity, changing the relation So/Xo, keeping constant Xo (2000 mg VSS.L™ .
) and varying So. 3) Nitrification tests using Sadia effluent to evaluate the CASAN sludge -
activity, changing the relation So/Xo and keeping constant Xo (2000 mg VSS. L. 4)
Nitrification test using CASAN sludge and Synthethic effluent, keeping constant the
relation So/Xo (0,0150) and changing So and Xo. At all the nitrification tests runned with
CASAN Siludge, the best obtained values for the specific velocity (1) were to So/Xo =

~ 0,0150, because the fact of the CASAN sludge to be adapted to mtrogen concentrations
near to the value adopted to set up thls relation (23,3 mg N-NH,*.L )

Xi



1. INTRODUGAO

O nitrogénio, por ser parte integrante- da molécula de proteina, e
consequentemente do protoplasma, é um elemento de fundamental importancia a
vida dos seres vivos. Uma das etapas do seu ciclo, consiste na sua eliminagio
através das fezes e urina (uréia), ou por morte em animais.

As atividades humanas, juntamente com processos industriais, podem gerar
éﬂuentes contendo altas concentragdes de nitrogénio e fésforo, os quais podem
causar danos ecol6gicos aos sistemas aquaticos, estimulando a formagéo de uma
grande massa celular de algas, causando, assim, a eutrofizagdo em corpos
receptores (lagoas). A deposicdo de residuos sélidos de .origem urbana ou
industrial, geralmente residuos = sanitarios, ou adheles produzidos'
principalmente pela  atividade agropecuéria, podem gerar liquidos, os quais
podem ser percolados athavés de solos permeaveis, causando assim, a
contaminagdo dos lengdis freaticos por nitrato (VAZOLLER, 1988). |

E de conhecimento cientifico que o nitrato ndo oferece perigos a satde

- humana, porém, o mesmo pode ser convertid'Q a nitrito na boca e no trato_.»
- ga_strointestinal, podendo causar problemas cancerigenos e em bebés levar a
problemas de metahemoglobinemia, ou sindrome do bebé azul, matando por
sufocagdo. Um outro composto de nitrogénio que também é causa de problemas
ambientais & a aménia, que é altamente téxica para os peixes, podendo causar
morte nas espécies mais sensiveis em concentragbes acima de 0,2 mg.L?,
levando assim, ao desequilibrio dos ecossistemas aquéticos. ‘A aménia pode
causar a eutrofizagdo dos corpos d'agua, levando a transtornos como a morte de
peixes por diminuigdo do oxigénio dissovido na agua, produgdo :de mau cheiro e
substancias téxicas por alguns tipos de algas e ainda impedindo a pratica de



atividades recreativas, da navegagio e esportes nauticos devido ao crescimento
desordenado de algas (EPA, 1975; ABREU, 1994).

A legislagdo ambiental brasileira limita apenas o padrao de langcamento de
nitrogénio amoniacal em 5,0 mg.L™! (von SPERLING, 1997), sem se preocupar em
limitar o nitrogénio total. Ao contrario do que acontece na legislagéo ambiental do
Estado de Santa Catarina, ohde ha a limitagdo do padrdo de Iang:amenfo do
nitrogénio total em 10 mg.L“, ndo havendo a preocupa¢ido em se padronizar B
também o langamento da amonia, que, como anteriormente comentado, mesmo
em baixas concentragdes pode ser altamente danosa ao meio ambiente.

O crescimento da indﬂstria‘ fﬁgoriﬁca e o desenvolvimento da suinocultura
na Regido Oeste de Estado de Santa Catarina, tém gerado um grande volume de
efluentes e dejetos suinos, causando, sérios problemas de poluicdo dos
manancias por compostos nitrogenados e eutrofizagdo dos rios e lagos.

A Sadia S.A.,' é uma importante inddstria alimenticia de processamento de
camnes em geral, localizada na regido oeste do Estado de Santa Catarina, sendo
responsévél pela geragdo de milhares de empregos e em cujo sistema de
produgdo estdo integrados um grande nidmero de pequenas propriedades
'~ familiares para as quais a su‘ino-cultura € a principal fonte\tde renda (OLIVEIRA,

1983).. - | | |

A empresa, conseguiu solucionar os seus problemas com relagdo a
remogdo de matéria carbonécea e patégenos em seus efluentes, através do
sistema de tratamento de &guas residudrias adotado, que envolve processos
fisicos, quimicos e biolégicos, utilizando lagoas anaerdbia facultativa e aerébia e
uma etapa de desinfecgdo final. Contudo, a concentragio de nutrientes em seu
efluente final é alta, impedindo éssim,. sua adeduac;éo a legislagdo ambiental,
assim como a reutilizagdo do efluente no processo de produ¢éo (REGINATTO e
" SOARES, 2000). | - '

O tratamento biolégico,vatravés do processo de nitﬁﬁqag;éo e desnitrificagdo,
é uma alternativa para a remogao de nitrogénio em efluentes. A nitrificagdo € um
processo aerébio, e 0 mesrho é realizado em duas efapa's._ Na primeira, ocorre a
oxidagdo da aménia a- nitrito, através  das bactérias Nitrosomohas, e



posteriormente, na segunda etapa, o nitrito & convertido a nitrato através das
Nitrobacter. Na desnitrificagdo, o nitrato é convertido a N, através de bactérias
heterotroficas em ambiente anéxico, removendo, assim, efetivamente, o nitrogénio
da fase liquida (TARTAKOVSKY, 1996). |

O objeto de estudo do presente trabalho consiste da primeira etapa do
tratamento biolGgico anteriormente citado - a nitrificagdo, que serd estudada
-utilizando-se testes em batelada,> que permitirdo a avaliagdo da atividade
nitrificante de lodos em processos bioldgicos de eliminagdo de nitrogénio. Este
trabalho é parte integrante do projeto “Eliminag@o de nutrientes de efluentes agro-
Industriais para fins de reutilizagdo”, cuja proposta é: “Desenvolvimento de uma
estratégia especifica para a reutilizagéo do efluente da Sadia Concérdia S/A”
-ﬁrmédo-.entre a Sadia S/A Ind. e Com. e o Dept. de Engenharia Quimica e
EngenhariaA de Alimentos da UFSC; o Inst. de Engenharia Sanitaria e de
Tratamento de Residuos da Universidade de Hannover - ISAH (Alemanha), e o
CES - Consulting Engineers Saltzgitter GmbH.



2 . OBJETIVOS

2.1 . OBJETIVO GERAL -

Estabelecer parémetros a serem adotados em testes de étividade especifica
de bactérias nitrificantes, péra d'ue posteriormente, os mesmos venham a ser
utilizados na avaliagdo de indculos e no desenvolvimento da flora bacteriana
nitrificante, em processos de remog&o bioldgica de nitrogénio.

2.2 . OBJETIVOS ESPECIFICOS

i - Determinacdo dos valores das velocidades de consumo do substrato e
formagado de produtos, variando-se So, Xo e a relagéo So/Xo.

i - Avaliagdo do possivel efeito de ihibit;éo do processo de .nitﬁﬁca'géo causado
pela toxicidade do substrato.



3 . REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 . O NITROGENIO

O nitrogénio (N) é um nutriente vital a todos os organismos, estando
presénte na forma de .pfoten’nas, acidos nmuclle'icos, adenosina fosfatbs,
nucleotideos, piridina e pigmentos (HAGOPIAN & RILEY, 19'98)-; O fato dele
existir em muitos compostos € devido ao grande numero de estados de oxidagdo
que o mesmo pode assumir, variando de -3 (na forma de aménia e corhpostbs
orgénicos) a +5 (na forma de nitratos) (EPA, 1975), como apresentado na Tabela
3.1. '

. Tabela 3.1 . Diferentes estados de oxidagdo assumidos pelo nitrogénio - o

o ESTADO DE
FORMA - ' N FORMULA OXIDAC[_\O
Ambnia NHs ' -3
fon aménio ‘ NH,* -3
Nitrogénio gasoso . o N2 _ 0
fon nitrito - NO, +3
fonnitrato .. - . NOg . . o 45

Fonte: von SPERLING (1997).



Na natureza, as transformagdes no estado de oxidagdo do nitrogénio sdo
mediadas por microrganismos (EPA, 1975). As mesmas ocorrem através de
 reagbes no ciclo biolégico do nitrogénio. As principais transformagdes incluem
processos de: fixagdo, amonificagéo, nitrificagio e desnitrificagdo, esquematizados
na Figura 3.1. |

3.1.1. 0O Ciclo do Nitrogénio

Na Figura 3.1 ehco'ntrém-se representadas as interconversées biol6gicas
do nitrogénio na atmosfera e hidrosfera. _' A atmosféra é composta de |
aproﬂmédémenfe 80% de N na sua forma elementar (N2). O ciclo biolégico do
Nitrogénio é definido pela sua fixagdo (1) onde o mesmo & incorporado na
biomassa. A fixagdo do hitrogénio atmosférico (Nz), é realizada por algumas
espécies de bactérias e algas que possuem a cép'acidade de transforma-lo em
~ aménia (NHa/NH,"). A aménia pode ser assimilada (2) para formar proteinas em
plantas, as quais s&o ingeridas pelos animais. Através de suas excregbes, morte,
e também por morte das plantas, este nitrogénio organico é entdo convertido, por
decomposi¢do bioldgica, a amdnia, processo este, conhecido por émoniﬁcagéo
"~ (3). Em presenca de oxigénio ocorre a nitrificacdo (4), onde a aménia, por
intermédio das bactérias nitrificantes, & convertida a nitrato. ~ Numa etapa
subseqiente, o nitrato é reduzido a N, em ambiente andxico pela desnitrificagéo
bacteriana (5) (EPA, 1975). Ha ainda um processo bioldgico de transformagdo do
nitrogénio que ndo encontra-se apreSentado na Figura 3.1, conhecido como
prdcesso VANAMMOX, ou simplesmente denominado de desamonificacdo. Tal
processo consiste na conversdo da aménia em nitrogénio gasoso, como produto |
final, em um Gnico estagio (HELMER et al.,, 19_ _ ). Segundo JETTEN et al,,
(1999), a ambdnia (NH3) reage com o nitrito ‘(NOZ'), produzindo hidroxilamina
(NH20H), a qual atua como receptora de elétrons na oxidag:éo da amoénia, sendo
convertida em hidrazina (N2H,), e esta, oxidada a nitrogénio gésoso.
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Figura 3.1 - Ciclo do Nitrogénio (adaptada de PELISSER, 2001)

3.1.2. Fontes de Nitrogénio

_As\substéncias nitrogenadas podem ser inseridas no ambiente aquatico
tanto por fontes naturéisvcomor por fontes humanas. As fontes naturais incluem:
fixagao biolégica, correntes subterrdneas ndo urbanas e chuvas. Entre as fontes
»huménas, atividades como fertilizagdo de solos e queima de combustiveis fdsseis
~contribuem para o aumento da concentragdo de nitrogénio das fontes naturais
acima citadas; outras fontes humanas s&o as correntes subterrdneas de areas
_urbanas, sistemas confinados de produgdo de animais (avicultura, suinocultura,



etc.), esgotos domésticos municipais, drenagem de sub-superficie de terras
agricolas e de fossas sépticas, e efluentes industriais (EPA, 1975).

Segundo “von SPERLING (1997), nos esgotos domésticos brutos, as
principais formas de nitrogénio sdo o nitrogénio orgénicq e a amdbnia e em
concentragbes minimas também se apresentam nitritos e nitratos.  As
concentragdes de nitrogénio tipicas para esgotos domeésticos s&o apresentadas na
Tabela 3.2: |

Tabela 3.2 - Contribu'ig:éés e concentragdes de nitrogénio no esgoto bruto

V .. Contribuig@o per capita -Conééntra@o
Parémetro Faixa '~~~ Tipico - Unidade - Faixa Tipico
Nitrogénio total 6,0-12,0 8,0 mg N.L" 35-70 50
Nitrogénio organico - 2,5- 5,0 35 mgNL' - 15-30 20
Aménia  35-70 45 - mgNHSNL!  20-40 30
Nitrito - ~0 - ~0 mg NO,~N.L™! ~0 ~0
~ Nitato. 0,0-0,5 ~0  mgNOs-NL'  0-2 -0

Fonte: von SPERLING (1997).

Dentre os efluentes industriais com alta concentragédo de nitrogénio pode-se
citar aqueles provenientes da producéo 'de fertilizantes, do processamento de
produtos proteicos em geral, de refinarias de petréleo, fébricas“de ﬁbra sintética,
industrias quimicas (WATER. POLLUTION CONTROL FEDERATION, ‘1991).
Seguﬁdo dadés citados por JONES (1974) a carga de nitrogénio gerada por uma
industria dé leite e dériva&os éde325¢ para’_c':ada um Kg de Iéite, e grande parte
disto é tratada na rede urbana de esgotos' e misturada ao esgoto municipal. No
caso da industria. frigorifica, mais especificamente da Industria Sadia S.A., a
‘concentragéo de An'itfogﬂéhio amoniacal no seu efluente é em _tomd de 170 mg.L?,



uma concentragcdo bastante alta, considerando-se os padrées de langamento
adotados no Pais. Este assunto sera melhor abordado posteriormente.

3.1.3 . Problemas Ambientais Relacionados ao Nitrogénio

Os problemas ambientais associados aos compostos de nitrogénio sdo
variados e abundantes. = A descarga de &guas residudrias contendo altas
concentragcbes de nitrogénio seja ele na forma de oxidos, de amom’aco ou
organica, causara a contaminag&o dos corpos receptores 0s principais compostos
sdo: a amodnia, 0 mtrato o nitrito, e o éxido nitroso (ABREU, 1994), os quais serdo
discutidos a seguir.

a) Aménia
_ A ambnia existe em solugédo aquosa tanto na forma de ion (NH4") como na
forma livre, nao ionizada (NH3) segundo a Equacéo 3.1 (von SPERLING 1997): .

NHs + H' <= NH,' S < X

aménialivie . = améniaionizada

»A.frag:éo- da ambnia total que existe cbmo aménia livre e altamente
dependente do pH. (BENEFIELD e RANDALL ' apud SHIKOWSKI & MAVINIC,
1998) Este fenomeno esta |Iustrado na Figura 3.2.

! BENEFIELD, L. & RANDALL, C.W. (1980) Bzologrcal Process Desrgn for Wastewater Tfeatment Prentice-
Ha, inc., Englewood Cliffs, N.J.
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Figura 3.2 - Distribdigéo da amérﬁa e do ion aménio em fungdo do pH e da iemperatura
(WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION, 1991)

Na Figura 3.2, nota-se que para valores de pH em-tomo de 7 apenas ions
aménio estdo presentes em solugio; para pH em torno de 12 apenas aménia na -
forma livre esta presente como gas dissolvido em solugdo; para valores de pH
entre 7 e 12 estdo presentes tanto ions aménio (NHs") quanto aménia gasosa
(NH). E possivel_ observar-se também que, com o aurhento da temperatura, ha
'um aumento do percentual da aménia livre (NH;) para um mesmo valor de pH
(WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION, 1991).

A amobnia na forma gasosa (NHs) é aItamente'téXica para os peixes,
podendo, em concentragées acima de 0,2 mg.L"! causar a morte de algumas
espécies. O problema se agrava com a elevagdo da temperatﬁra, com a desi:argé :
de efluentes alcalinos, fatores esteé, que contribuem para a elevagdo do pH
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(WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION,1991; HAGOPIAN & RILEY,

1998), | ' "

Um outro problema ambiental causado pela entrada da aménia em corpos
receptores, € que durante a oxidagdo biolégica da aménia a nitratos (nitrificacéo),
ha um cohsumo de 4,6 mg de oxigénio para cada miligrama de NH4" oxidado;
dim'inUindo assim, a concentragdo de oxigénio dissolvido, o que normalmente, tem
um significado negativo para a vida aquética (EPA, 1975; BITTON, 1994).

- Além dos efeitos de toxicidade da aménia e do consumo de oxigénio, o

~ nitrogénio, juntamente com o fésforo, podem causar a eutrofizacdo quando

langado em corpos receptores. _

A eutrofizagdo é um processo que ocorre naturalmente, tlplco de lagos. No
entanto quando efluentes contendo altas concentrac;oes de nutrientes, como
nitrogénio e fésforo, sdo despejados em corpos receptores, ocorre uma
estimulagdo do crescimento rapido de'algas, -tal estimulo tem conseqﬂénciés
indesejavels, entre elas (MUIR, 2001):

e A penetragdo de luz na agua é diminuida. Isto ocorre devido ao emaranhado

- formado pelas algas que s&o produzidas mais rapido do que consumidas. Esta
diminuigdo da luminosidade causa um decréscimo na-velocidgde de produgio
de plantas tipicas de éguas mais profundas, diminuin_d;j assim, a sua produg&o

| ‘de oxigénio; |

e O oxigénio dissolvido (OQ) é esgotado, pois quando estas algas morrem, elas
séo. utilizadas como fon{e de carbono por bactérias heterotroficas que
consomem 0O oxigénio dissolvido na éguaﬁ '

. A falta de oxigénio resulta na morte de péixes c'que'.riecessitam de um alto nivel
de OD, Ar’estando apenas as espécies que resistem as novas condigdes,
‘ocorrendo, assnm uma modlﬁcagao do ecosnstema aquatlco com redugao da
blodlverSIdade
A eutroﬁzac;éo pode, também, causar efeitos adversos a grande vanedade de

usos da agua inviabilizando-a para abastecnmento, irmigacao, pescaria, navegac;ao,.

esportes aquaticos, etc. Além disso, ha o é'specto indesejavel do impacto estético
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com a formag&o de turbidez, descoloragdo, maus odores e formagdo de espuma
(HTTP:/MWW.FWR.ORG/EUTRFACT.HTM, 2001). -

b) Nitrato |

O nitrato & um contaminante pnméno em bebidas (GLASS &
SILVERSTEIN 1997) e, segundo BITTON (1994), pode causar problema de
metahemoglobinemia, ou sindrome do bebé azul, que ocorre devido a converséo
do nitrato a nitrito no trato gastrointestinal, por bactérias redutoras de nitrato. O
nitrito converte a hemoglobina em metahemoglobina, que € incapaz de se ligar ao |
~ oxigénio molecular, resultando assim, em sufocagdo e o desenvolvimento de uma
cor azulada na pele. Os bebés sdo mais suscetiveis a este fato devido ao alto pH
em seus estémégos o qUe permite uma maior redugao de nitrato a nitrito. O
nitrito  também pode se combinar com aminas secundarias para formar
nitrosaminas, que sdo substanmas mutagénicas e canoengenas

Recentemente MUIR (2001) comenta que relatou- -se que niveis de nitrato
que ndo oferecem pengo para humanos, parecem ser perigosos para algumas
vespecue de anfibios, os quais s&o uma espécie em declinio devido a doengas
inexplicadas, morte, falhas reprodutivas e deformidades.

3.14. Legi'slagéo_‘AmbientaI

No Brasil, a Resolugio CONAMA N°. 20, de 1986, estabelece padrdo de
langamento (em relagdo a compostos de nitrogénio)' épenas para amoénia total,
cujo limite maximo déVe ser inferior .a 5 mg.L! ndo havendo, até entdo, a

preoCupagéo ‘em se limitar a descarga de nitrogénio total. ‘
| A legisiég:éo ambiental do Estado de Santa Catarina, porém, através do
Decreto N°. 14.250 de 5 de junho de 1981, Art. 19°, fixa o limite maximo para '
'nitrogénio total em 10 mg.L™ para langcamentos em trechos de cdrpbs de agua -
contr{buintes de lagoas, lagunas e estuarios. No entanto, apesar da rigidez da
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legislagdo, poucos sé&o os sistemas de tratamento de esgotos, tanto doméstico
como industrial, né Pais, que contemplam uma. etapa destinada a remogéo de
nitrogénio. ' _

Nos paises da Comunidade Européia, os padrées de langamento em
corpos d'agua, relativos ao tratamento de esgotos urbanos, estabelecem uma
obncentrac;éo de nitrogénio total inferior a 15 mg.L™ para populagdes entre 10.000
e 100.000 habitantes e inferior a 10 mg.L™! para populagdes acima de 100.000
habitantes (von SPERLING, 1997; JONSSON et al., 1999).

3.2 . PROCESSOS PARA A REMOGAO DO NITROGENIO .

- O nitrogénio contido no afluente em plantas de tratamenfo de esgoto pode
ser removido do efluente tanto por tratamentos fisico-quimicos como -por via
biolégica. o - .

3.2.1. Processos Fisico-Quimicos
Os processos fisico-quimicos incluem:
‘a) Stripping da Aménia, feito em torres de stripping, onde o pH do meio eleva-

se, geralmente, a uma faixa entre 10 e 11, e a aménia é liberada por aeragéo,
como mostra a Equagdo 3.2:

NH,* + OH—> NH,OH . NH; + H,O. = (3.2)
' 7 »stn'pping por aeragdo. = K

esta aménia liberada causara poluigio do ar, caso ndo seja recuperada e
utilizada para outros fins (como fertilizante, por ex.) (BITTON, 1994).
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b) Supercloragédo: através da adigdo de grandes qUantidade_s de cloro ao meio, o
. .amoénio é oxidado a nitrogénio gasoso, sendo entéo liberado do meio liquido,
como mostra a Equag&o 3.3:

3Cl, + 2NH," ___5 N, + 6HCI + 2H" (3.3)

A acidez produzida pela reagdo pode ser neutralizada pela adigdo de soda
~ caustica. Este método é capaz de remover entre 90% - 100% do amoénio
(EPA, 1975; METCALF & EDDY, 1991).

c) Outros métodos para a remogédo fisico-quimica do nitrogénio: filtragéo,
dialise, troca idnica seletiva e osmose reversa (BITTON, 1994).

3.2.2 . Processos Biolégicos

A eliminagdo do nitrogénio via biologica requer a sua transformagéo em
nitrogénio gaéoso (N2), o qual é expeiido para a atmosfera sem danos ao meio
-~ ambiente. A via metabdlica classica da eliminag&o bioldgica do nitrogénio envolve
duas etapas: a oxidagdo do aménio até o ion nitrato, conhecidé por nitrificagdo, -
| seguida da redugdo do nitrato a nitrogénio gasoso, etapa esta denominada de
desnitrificagdo (EPA, 1975). - -

‘ Nos ultimos ands, entretanto, alguns autores tém descrito a eliminagdo
biolégica do nitrogénio erh uma etapa tnica. EsSa via metabdlica, na qual o nitrito
em vez do nitrato € o aceptor de elétrons, € realizada por alguns microrganismos
sob determinadas condigbes, denominada de desamoniﬁcagéo e comumente_v
conhecida como processo ANAMMOX. A seguir serdo descritos os possiveis
processoiév b_iovlégicos para eliminagéo de nitrogénio: .
'Segundo DURAN (1999), ao selecionar-se uma alternativa de tratamento, é
necessario le_var em conta os seguintes fatores: caracteristicas do liquido a tratar,
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nivel de remog¢ao requerido, fipo de instalagdo existente, nivel de complexidade da
tecnologia a implementar adequado ao local de instalag&o.

a) Processo de Nitrificagdo / Desnitrificagdo

O processo de nitrificagdo/desnitrificagdo é um processo convencional para
remogdo de compostos nitrogenados da agua e incorpora dois estagios: no
primeiro estagio, o da nitrificagdo, 0 aménio é oxidado a nitrito e em seguida a
nitrato por intermédio das bactérias nitrificantes. Num segundo estagio o nitrato &
reduzido a nitrito, e posteriormente a nitrogénio gasoso através das bactérias
heterotréficas  desnitrificantes (TARTAKOVSKY, 1996). A Eq&agéo 3.4
| '(GRUND|TZ et al. 1998) mostra a reagdo global de forma simplificada: -

"NH¢ PNO; » NO; PNO; PN, | (3.4)

B As duas etapas, relativas a eliminag&o bioldgica do nitrogénio, a nitrificagdo
ea desﬁitriﬁcag:éo, serao 'abordadés separ_édamente, sendo a nitrificagdo mais -
amplarﬁe‘nte discutida num item posterior, pof fazer parte do tema central deste

~ trabalho. | S | o

b) Desnitrificagdo
GIANOTTI (1994) em pesquisa bibliog_réﬁcar cita que o primeiro estudo
sistematico da desnitrificagdo foi realizado por SMITH, em 1867, observando o
desaparecimento'do nitrato em aguas ricas em matéria organica.
" TIEDJE (1986), define a desnitrificagdo como sendo a  produgdo de' ‘
‘n_itrogéhio gasoso por redugao miCrobiéna do nitrato (adeptor de elétréns), onde os ,
principais produtos séo.o nitrogénio gasoso e o 6xido nitroso, embora o 6x1'do
- nitrico tenha ocasionalmente sido detectado. A Figura 3.3 mostra 0 esquema da
desnitriﬁcac;éb e as enzimas envolvidas no processo :
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NOs Nitrato redutase’ NO; Nitrito redutase NO

Oxido nitrico > N0 Oxido nitroso > N
' redutase redutase

Figura 3.3 - Esquvema da desnitrificagio (BITTON, 1994)

Em revisdo bibliografica realizada, TARTAKOVSKY (1996) apresenta as
reagoes que ocorrem no processo (tendo o acetato como agente redutor) (egs. 3.5
e 3.6):

4NOy + CHsCOOH —p 2CO, + 2H,0 + 4NO; @35
8NO, + 3CHCOOH —p 6CO, + 4N, + 2H,0 + 80H  (3.6)

Os microrganiSmos ‘envolvidos na desnitrifi icagdo sd30 as bactérias
heterotroﬁcas (necessrtam de uma fonte de carbono organica) facultativas, pOIS
como explica TIEDJE (1986), a bactena desnitrificante é basicamente aerdbia e
prefere utilizar 0 07} como seu aceptor de elétrons, porém, elas possuem a
capécidade de utilizar o NO; " na auséncia do oxigénio. A Sintese das enzimas
desnitriﬁcantes é reprimida na presenga de O,. '

Os principais fatores que influenciam a desnitrificagéo s&o: concentragéo de
nitratos, condi¢des anodxicas, presenca de matéria orgénica, pH, temperatura,
efeito de metais. | | o | |

Como o nitrato serve como um. aceptor de elétrons para a bactéria
desnitrificante, a taxa de crescimento de desnitrificantes depende da concentragéo |
deste ion (BITTON, 1994); |
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A desnitrificacdo deve ser conduzida na auséncia de oxigénio, porém, a
mesma pode ocorrer dentro de flocos de lodos ativados e biofilmes apesar de -
" niveis de oxigénio relativamente altos no contelddo do liquido. Assim, a presencga
de oxigénio pode ndo impedir a desnitrificagdo em nivel microambiental
(BITTON,1994). |

“ A presenga de matéria organica para a desnitrificagéo é necesséria,-tanto
para o crescimento das bactérias heterotréficas quanto como doadora de elétrons
~para reduzir 0 NOa. As fontes doadoras de elétrons incluem compostos puros
- (acido acético, acido citrico, metan_ol), égu'as residuarias domésticas brutas,
efluentes de industrias de alimentos (efluentes de cervejarias, melago) e lodos. O |
biogas contendo aproximadamente 60 % de metano, pode também servir como
unica fonte de carbono na desnitriﬂdagéo (BITTON,1994).

Outro fator importante para a desnitrificagdo € o pH do meio. Segundo
: METCALF & EDDY (1991), a desnitrificagdo é mais efetiva em pH entre 7.0 e 8.5
e o 6timo é em torno de 7.0. A alcalinidade e o pH aumentam com o decorrer da
~ desnitrificagdo. ECKENFELDER & MUSTERMANN (1995), relatam que para
cada um mg de NO3™ que é reduzido a N produz-se 3,57 mg de alcalinidade como

- Ca003_ ‘

A faixa de temperatura na qual a desnitriﬁcag:éb pode ocorrer esta entre 35

e 50 °C, e pode ocorrer também a uma taxa mais lenta em temperaturas mais
baixas (5 e 10 °C) (BITTON, 1994). o |
A desnitrificagdo biolégica tem sido usada frequentemente para remover
concentragdes relativamente baixas de nitratos (10 - 200 mg.L") em &guas
- residudrias domésficas e pro_veniehtes de atividades agricolas, porém a
eliminégéo de altas concentragbes de nitratos e ‘nitritos pode  ser obtida via
: desriitriﬁcagéo. Nesse sentido, GLASS & SILVERSTEIN (1997), conseguiram
~ remover 1350 mg.L’1 de NOs-N em um periodo de 4h utilizando um reator SBR - -
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c) Processo de Desamonificagdo

O processo de desamonificagdo conhecido como processo ANAMMOX foi
observado pela primeira vez em um reator desnitrificante de leito fluidizado
- (STROUS, 1997). Durante experimentos, notou-se que o aménio desaparecia do
efluente-do reator sem haver formagéo de nitrato, com um aumento da produgdo
de N2. Nestes experimentos observou-se uma taxa méaxima de remog¢ao de
amoénia de 1.2 mmol/L.h. Em fluxo continuo os balangos redox e de nitrogénio -
mostraram que o amodnio realmente desapareceu sob condigdes ‘a'naerébicas,
resultando na produc;ao de nitrogénio gasoso.”  Este novo processo foi
denommado de ANAMMOX, que significa anaerobic ammonium oxidation ou
oxidag@o anaerdbia do amonlo, e acontece segundo a equagdo 3.7 (JETTEN et al.
.2001); | | ‘

NH," + NOz —» N2 + 2H;0 | | - (3.7)

- onde o0 aménio é convertldo a mtrogenlo gasoso com o nitrito como aceptor de
elétrons (van de GRAAF et al., 1996). Nesse processo‘estao envolvidas bactérias -
autotréficas, ndo havendo, entdo, a necessidade da adigdo de DQO para ocorrer a
desnitrif icagdo. Segundo JETTEN (2001), a oxidagdo anaerdbia do aménio
(equacgéo 3.7) é energeticamente mais favoravel do que a nitrifi icacdo em amblente
aerdbio conforme os dados apresentados na Tabela 3.3:

Tabela 3.3 - Parametros para oxidagdo aerébia e anaerdbia da aménia

Parametro ) Nit‘riﬂcaf;éo .. Anammox. Unidade
| | NHS +02_pNO;  NH +NO; N,
energia livre v =275 .- =357 _ kJ/mol
rendim. bomassa 0,08 0,07  molimolC
taxa aerdbia - 200 -600. o o 'nmonin/mg proteina
| taxa anaerébia | » 2 7 ‘ 60 nmol/min/mg proteina
taxade cressim. - 004 0,0030 th

Fonte: adaptado de JE_TTEN (2001). -

18



Os - microrganismos envolvidos neste processo foram identificados
-recentemente em pesquisa feita por JETTEN et. al. (2001), que relata sel; um
grupo de planctomycetes, incluindo Candidatus B. anammoxidans e Candidatus K.
stuttgartiensis. | | |

3.3 . A NITRIFICAGAO

A nitrificac8o bioldgica, apresentada na Figura 3.4, € conhecida por ser um
processo efetivo na remogdo do aménio de aguas residuérias. Este ‘processo é
| freqiientemente utilizado para tratamento de &aguas residuarias de origem -
| municipal e industrial (SHEINTUCH et al. 1995). Nos esgotos domésticos, as
formas de nitrogénio -predomihantes sao a'aménia e o nitrogénio organico (von
SPERLING, 1997). Esses ultimos, segundo FIGUEROA & SILVERSTEIN (1992),
séo degradados por-agdo extracelular, por enzirhas hidroliticas p‘rod'Uzidvas por
bactérias putrefatérias . (Bacillus, Proteus, = Bacillus subtilis, e  alguns
microrganismos anaerdbios). A degradagdo dos aminoédcidos resultantes da
hidrolise das proteinas parecem ser um mecanismo intracelular, no qual a bactéria
separa 0 aménio dos aminOéci»dos) : -

19.



Nitrogénio

Oraénico
Hidrélise l
. o
NH," Assimilagao »| Nitrogénio Organico
o e (células bacterianas)
2 —» T Rompimento Celular

Alcalinidade >

‘NO2”

O —
" Alcalinidade —»

'NOy’

Figufa 34 - Transformagbes do nitrogénio durante a nitrificacdo (édaptado' de
ECKENFELDER & MUSTERMANN, 1995).

O processo de 'nitriﬁcagéo ocorre por meio dé microrganismos
quimioautotréficos, em duas etapas, que-simplificadamente s&o mos_tradas nas
Equagbes 3.8 e 3.9 abaixo (SHEINTUCH et al. 1995):

NH4+ + 15 Qz —» NOy + 2H + HO (38)

NO; + 050, —3pNO;y | | (3.9)
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GUILLEN-JIMENEZ et al. (2000), em revisao de literatura apresenta mais
detalhadamente estas reacgOes, onde, a primeira (equagdo 3.8), que ocorre por
intermédio das Nitrosomonas, a nitritagdo, consome uma consideravel quantidade
de oxigénio e diminui o pH, pela liberagdo de ions H*, conforme Equac&o 3.8. Ao
mesmo tempo, um processo de assimilagéo se instala, no qual, o carbono
inorganico & consumido para a sintese da biomassa. A reag@o global apresentada
na Equagdo 3.10 seria: | ’

55NH," + 760, + 109HCO3 —p CsH;NO, + 54NO;" + 57H,0 + 104H,CO; (3.10)

Num‘af etapa subseqiiente, bactérias do género Nitrobacter oxidam o nitrito a
nitrato de acordo com a Equagao 3.11, e simultaneamente, um outro processo de
assimilagdo é produzido, de acordo com a Equagéo 3.10:

400NO5 + NH," + 195 O, + HCO5 + 4 H,CO3 — 4 CsH;NO, + 400 NO5™ + 3H,0 C(3.11)

O aménio & considerado necessario para a biossintese da Nitrobacter
(BOCK? et al. (1991) apud GUILLEN-JIMENEZ et al. 2000). |

Segundo (GIBBS & SCHIFF® (1960) apud HAGOPIAN & RILEY, 1-998) a
Equacdo 3.8 libera 84 Kcal mol",‘enquantd que a Equagéo 3.9 libera 17.8 Kcal
mol™, ou seja, a primeira libera quatro vezes mais energia do que a segunda.
‘ A energia liberada nestas reag:ées € usada pelos microrganismos
nitrificantes na sintese de compostos orgamcos a partlr de fontes de carbono
inorganico, como diéxido de carbono bicarbonato e carbonato Portanto, a

2BOCK, E. et al. (1991). The biochemistry of nitrifying organism. In: Variations in Autrofrophic Life, eds J.M. Shiveley and
" - L.L. Barton, Academic Press, New York.
 GIBBS; M., SCHIFF, J.A. 1960. Chemosynthesis: The energy relations of chemoautotrophic organisms. In: Steward, F.C.
(Ed.), Plant Physiology: A Treatise, Vol. 1B: pbotosynmesas and chemosynthesis, Academic Press, New York pp. 279-
319.
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nitrificacdo esta intimamente associada ao crescimento das bactérias nitrificantes
(BARNES & BLISS* (1983) apud von SPERLING, 1997).

Através de célculos estequiométricos das reagbes que ocorrem na
nitriﬁcag:éo, pode-se observar que para cada 1 g de N-NHs; oxidado a NOs-N, séo
consumidos: 4.33 g de O; 7.15 g de alcalinidade (como CaCO;), 0.15 g de novas
células sdo formadas e 0,08 g de carbono inorgédnico sao consumidos
(ECKENFELDER & MUSTERMAN, 1995).

3.3.1. Caracterizagdo da Biomassa Nitrificante

. De acordo com von SPERLING (1997), em relagdo a fonte de carbono, a
biomassa pode ser dividida em heterotréfica e autotréfica.. As bactérias
heterotréficas utilizam o nitrogénio na forma de aménia para sintese e o nitrogénio
" na forma de nitrato como aceptor de eletrons (em condigdes anoxicas). A
biomassa autotréfica uti-liza a .am-énia como fonte de energia, o que, segundo
VAZOLLER (1988), sdo organismos quimioautotréficos, pois utilizam uma fonte de
energla quimica e o CO, como principais fontes de carbono. A energla é obtida
pela oxidagdo de compostos inorgénicos redUZldOS “tais como NH3, NOz, Hs,
formas reduzidas do enxofre (H2S, S, S20;) e compostos ferrosos. Devido &
capacidade destas bactérias crescerem em meios minerais simples, na auséncia
de luz, esses organismos sao també_rri.conhecidos como quimiolitotréficos. Ainda,
segundo a mesma autora, as bactérias quimioautotréﬁcasiutilizam a energia de
ligagdo de compostos inorgénicos para éintetizar os compostos - orgénicos
celulares, processo conhemdo como qwmlossmtese

A nitrificagdo é um processo estritamente blolognco devido a alguns géneros
de bactérias quumloautotroﬁcas (BITTON 1994).

Originalmente, todas as bactenas litoautotréficas nitrificantes eram
compreendidas em uma Unica familia chamada nitrobacteraceae. Entretanto,

4 BARNES, D., BLISS, P.J,, (1983) Blologtcal control of mtrogen in wastewater treatmem. E & EN. Spon,
London, 146 p. : :
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investigagdes filogenéticas deixaram cl'aro ‘que existem varios grupos distintos de - . .
organismos os quais ndo estéo in‘timamente ligados uns aos outros (KOOPS e
POMERENNING-ROSER, 2001). - |

a) Bactérias litotréficas oxidantes da aménia

Existem dois grupos de bactérias filogeneticamente distintos responsaveis
coletivamente pela nitrificagdo . (SUZUKI et al. 1974). Consta na revisdo
bibliografica de KOOPS e POMERENNING-ROSER (2001), que, um grupo esta
,'Iocal_izadov dentro da subclasse y da Proteobactevria. O Unico género,
Nitrosococcus, é representado pelas duas espécies descritas: Nitrosococcus
oceani e NitroSococcUs halophilus. O segundo grupo pertence a subclasse § da
Proteobacteria. D'uas castas existem dentro deste conjunto, a casta Nitrosospira e
a casta Nifrosomonas. Todos os membros destes trés géneros da casta
Nitrosospira estéo intimamente relacionados, enquanto que a casta Nitrosomonas
. revela pelo menos cinco linhagens distintas. Um total de 14 eépécies ééo
- descritas: Nitrosospira briensis, Nitrbsovibr_io tenuis, Nitrosolobus multiformis. As
espécies Nitrosomonas: Nitrosomonas europaea,' Nitrosomonas  eutropha,
Nitrosomonas halophila, - Nitrosomonas ureae, ’Nitrvosomonas oligotropha,
NitmsO_monas marina, Nitrosomonas aestuarii, Nitrosomonas  communis,
Nitrosomonas nitrosa, Nitrosomonas cryolerans e Nitrosococcus mobilis.  As
~ ultimas espécies pertencem ﬁlogeneticamehte a0 'género Nitrosomonas e

deveriam assim ser reclassificadas como Nitrosomonas mobilis.

b) Bactérias litotr6ficas oxidantes do nitrito

Foram desc_rito_s quatro grupos filogeneticamente distintos de bactérias |
nitrito oxidantes. O maior grupo, o qual pertence a subclasse a da Proteobacteria,
- é representado por um (inico género, a Nitrobacter. Quatro espécies foram
descritas: Nitrobacter winogradskyi, Nitrobacter hamburgensis, Nitrobacter vulgaris
e Nitrobacter alkalicus. duas espécies marinhas, Nitrococcus mobilis e Nitrospina

gracilis foram designadas serem das subclasses y e 8, respectivamente. E duas
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espécies do género Nitrospira, Nitrospira marina e Nitrospira moscoviensis, s&o

membros de um filo diferente, proximo a subclasse 5 da Proteobactéria.

¢) Propriedades das Bactérias Nitrificantes

HAGOPIAN & RILEY (1998), informam em revis&o bibliogréafica, que todos
os membros da familia das Nitrobacteraceae s&o gram-negativas
quimioautotréficas. Entre as bactériés' nitrificantes, a Nitrosomonas europaea é a
mais abundante e extensivamente citada e foi identificada como o género
dominante em ambientes onde existe variagdes no ‘contelido de oxigénio.
ConcentragSes da ‘mesma podem ser encontradas em interfaces
aerébias/anaerbbias da maioria das zonas sedimentares,:"onde 'se origina uma
fonte de energia apartir da decomposigio de materia orgénica sedimentada. Sua
membrana celular é extensivamente invaginada e comumente pobre em
citocromo, dando assim uma coloragéo ferfuginosa em culturas densas. Outras
espécies de Nitrosomonas habitam aguas doces e sedimentos marinhos.

Foi observado, -especialmente em ambientes aquaticos, .que _,algumasﬂ
espécies de bactérias amonia oxidantes ocorrem quase que exclusivamente
anexadas a flocos ou biofilmes. Estas espécies parecem ser auto-floculantes em
culturas puras. Outras espécies ocorrem predominantemente como células
plancténicas individuais, mas s@o capazes de formar colbnias,. ja existindo flocos
ou biofilmes. A Figura 3.5, exibe um agregado de células de bactérias oxidantes
de aménia em um floco de lodo ativado (KOOPS et al., 2001).
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Figura 3.5 - Micrografia de transmisséo eletrénica de uma seg¢éo ultra-fina de um
agregado de células de bactérias oxidadantes de amoénia
Nitrosococcus mobilis agregadas em um floco de lodo ativado.
(KOOPS et al., 2001)

von SPERLING (1997), relata que a velocidade de crescimento dos
microrganismos nitrificantes, principalmente Nitrosomonas, & baixa e bastante
inferior @ dos microrganismos responsaveis pela estabilizagdo da matéria
carbonacea. Assim, em um sistema de tratamento biolégico em que se objetiva a
nitrificagdo, o tempo de residéncia celular, ou a idade do lodo, deve ser tal, que
propicie o desenvolvimento das batérias nitrificantes, antes que elas sejam
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arrastadas do sistema. NOTO et al. (1998), informa que, devido & esta baixa
velocidade de crescimento e ao pequeno rendimento do crescimento das
'r.\itriﬁcantes autétrofas, as populagdes nitrificantes deveriam ser retidas no sistema
em uma alta densidade para obter-se uma alta velocidade de nitrificagdo. O
sistema é controlado, portanto, pelo microrganismo de crescimento mais lento, no
caso, Nitrosomonas (von SPERLING, 1997).

As bactérias do género Nitrobacter tém uma velocidade de crescimento
maior, razéo pela qual normalmente ndo ha acimulo de nitritos no sistema (von
SPERLING, 1997).

d) Competigdo entre Nitrificantes e Heterotréficas

OKABE et al. (1996), relata que a presenga de matéria orgénica nas aguas |
residudrias, resulta em competicdo pelo oxigénio dissolvido entre as bactérias
nitrificantes e as heterotroficas. Nesta competigéd, 0 grupo tréfico mais critico é
constituido pelas oxidantes de aménio e nitrito devido a sua velocidade de
crescimento e coeficiente de rendimento serem muito baixos em relagio a outros

. grupos. Logo, mesmo quando a nitrificagio é desejada em um processo, as

bactérias nitrificantes s&o usualmente eliminadas por competicéo pelas bactérias
heterotréficas. A inibigdo ou eliminar;éo das bactérias nitrificantes por competicdo
com estas espécies intermediarias, usualmente leva a uma queda na eficiéncia da
nitrificagao, ou_até mesmo a uma falha do processo.

3.3.2 - Influéncia da Relagdo Carbono/Nitrogénio .

Segundo o manual da WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION -
(1991), a relagdo DBO/NTK é um dos fatores cf_itiCos para os processos de
* nitrificagao. Em experiéncias utilizando-se sistemas do tipo lodos ativados,
_combinando-se rerriof;é@ de carbono e nitriﬁcag:éo, a populagéo nitriﬁcante foi
geralmente baixa, e entre 60 e 70% das necessidades do oxigénio Qonsumido foi
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um resultado da demanda de carbono orgénico, devido as altas relagbes de
DBO/NTK no efluente.
OKABE (1996) realizou experimentos, afim de verificar a influéncia da
matéria organica sobre a eficiéncia da nitrificagdo, utilizando biofilmes de lodo
aclimatado, cultivados em reatores biolégicos de rotagido parcialmente submerso.
Variando-'se as relagoes C:N: 0, 0.25, 1.5, 0, 1 (as trés primeiras com efluente
sintético ‘e as duas (ltimas com efluente proveniente de uma estagdo de
tratamento de esgotos). Os reatores foram. alimentados a cada dois dias com
eﬂuenfe contendo vinte mg de N-NH4*, NaHCO; (fonte de alcalinidade e carbono
inorganico para as bactérias nitrificantes) e C;H30,Na (fonte de carbono orgénico)
em quantidades suficientes para se obter as relagbes acima citadas. Os melhores.
resultados para oxidagdo de amdnia a nitrito foram conseguidos para as relages
- DBO/NTK de 0 e 0.25, sendo que para a razdo 0 houve acumulo de nitrito,
enquanto que para 0.25 foi observada a completa conversao de nitrito a nitratd. 0]
crescimento da biomassa nitrificante também foi mais efetivo para estas duas
relagbes, onde o mesmo foi trés vezes mais alto do que para as relages de 1.0 e
1.5, 0 que o autér explic_a, como sendo, provavelmente devido a bactéria
heterotréfica produzir um bisﬁlme. menos denso do que as bactérias nitrificantes,:
- como conseqﬂéncia da produc;éq de mais substratos poliméricos extfacelulares.

3.3.3.. Cinética da Nitrificagdo

- As relagdes cinéticas descrevem esséncialment_e a velocidade na qual as
reagbdes acontecem, isto &, ao consumo ou produgdo de um produto, em relagdo
ao >tempo-. A velocidade de oxidag@o do substrato é diretamente proporcional a

“velocidade "de crescimento dos organismos nitri'ﬁc_;antes (WATER POLLUTION
- CONTROL FEDERATION, 1991). A equagao 3.12, descreve 0 crescimento dos
- microrganismos de acordo com o modelo de Monod (vgn._S‘PERLING,'1997).'
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[NH/]

= oAt (3.12
AT D .12
onde: . ,
w=  velocidade especifica de crescimento das bactérias nitrificantes (d');
umax =  velocidade especifica méxima de crescimento (d™)

[NH;"] = concentragdo de amobnio expressa em termos de nitrogénio (mg.L™)
Ks = constante de saturagdo (mg.L™") |

A velocidade de oxidagdo da aménia esta relacionada a velocidade
especn’ﬂca de crescimento p pela equagéo 3.13 (EPA, 1975): '

an =/ Y (3.13)

~onde:

an = velocidade de conversio da oxidagio do aménio, g N-NH," oxidados / g de
Nitrosomonas, dia™. R

Yy = fator de conversé'o de substrato em célula, g de Nitrosomonas prbduzidos /g
N-NH.* removidos.

Deve-se levar em conta que "N-NH4+ removido" inclui oxidagdo mais assimilagao
para formagdo de biomassa (WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION,
1991). | R
Em plantas de tratamento de efluentes, o oxigénio & um fator limitante de
controle do crescimento das nitrificantes. * Logo, a equagéo 3.12 foi modificada
| para quantificar o efeito da concentragdo de oxigénio:

INH;]  [0oD]
K, + [NH:] K, +[OD]

HB= o (3.14)
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_onde: ‘
~ [OD] = concentragdo de oxigénio dissolvido (mg.L™)
K, = constante de saturagio do oxigénio (mgL™)

A constante de saturagdo K, foi estimada estar entre 0.15-2 mglL’,
dependendo da temperatura (EPA, 1975). Outros auto'res reportaram uma faixa
de K, entre 0.25-1.3 mgL™" (BITTON, 1994). |

Equagdes mais corhplexas expressando a cinética de crescimento levam
erh conta a concentragdo do substrato (NHs"), tdo bém_ quanto os fatores
ambientais como temperatura, pH e oxigénio dissolvido (equa¢do 5.15) (BARNES
& BLISS ° (1983) apud BITTON, 1994):

o =t [NH] - N -~ . OD.e®®9  (183)(pHox - PH) (3.15)
0494 [NHY] 1+ OD

~onde:

o= H de nitrificantes
T= temperatura (°C)
pHopt = pH 6timo = 7.2
Hmex=0.3d7

- Segundo BITTON (1994), comparando-se O Hmax de nitrificantes (0.006 -
0.035 h') observa-se que este parémetro €& muito mais baixo do que 0 pmax de .

culturas mistas de heterotréﬂcas'usando-se glicose como substrato (0.18 - 0.38 b

8 BARNES, D., BLISS, P.J,, (1983). Biological control of nitrogen in wastewater treatment. E.& EN. Spon,
London, 146 p. ’



). O rendimento celular de nitrificantes &, 'també'm, mais baixo do que dos
microrganismos heterotréficos. O maximo rendimento celular para as
Nitrosomonas é cerca de 0.29 enquanto que o rendimento celular das Nitrobacter
é muito mais baixo, em torno de 0.08. Entretanto, valores experimentais de
rendimento celular, sdo muito mais baixos, e variam de 0.04 a 0.13 para
Nitmsomohas e de 0.02 a 0.07 péra Nitrobacter. Consequlentemente, em
ambientes nitrificantes, as Nitrosomonas estdo presentes em maior numero do
que as Nitrobacter. = Estes rendimentos relativamente baixos tém muitas

implicagdes na hitn’ﬁcag:éo em plantas de tratamento de efluentes. A constante de
" saturagdo (Ks) para a energia do substrato estd entre 0.05 - 5.6 mg.L" para
Nitrosomonas e 0.06 - 8.4 mg.L™' para Nitrobacter. B

3.3.ﬂ4 . Fatores Ambientais Influentes na Nitrificagdo

Fatores como: temperatura, pH, oxigénio dissolvido, substancias toxicas ou
inibidoras influenciam a velocidade de crescimento dos organismos nitrificantes e,
como conseqiéncia, a velocidade de oxidagdo da aménia. Esses fatores seféo
discutidos a seguir. . R |

a) Temperatura

Segundo ARCEIVALA® (1981); BARNES & BLISS® (1983) apud von
SPERLING (1997), foi observada a ocorréncia de nitrificagdo numa faixa de 5 a 50
°C, porém a temperatura 6tima encontra-se na faixa de 25 a 36 °C. Em
conformidade com o fato acima, WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION
(1991) afirma qUe o problema em se quantificar o efeito da temperatura nas
velocidades de nitrificagdo é muito dificil, dado a larga variagdo de observagbes
encontradas na literatura. | '

8 ARCEIVALA, S.J. (1981). Wastewater treatment and disposal. Marcel Dekker, New York. 892p.
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A Figura 3.6 mostra a influéncia da temperatura na atividade dos
microrganismos nitrificantes segundo dados de diversos autores.

o 7

ety AL
2 . et ‘o
Crescimento /‘ o _ ' u
 Fixo LA // \
. . X 1 -
7 \ :

Crescimento Suspenso

Taxa de nitrificagc&o a 30 °C, -em percentual

- Temperatura °C

Simbologia: L
— — —  Buswell”,etal, (1954)
Haug & McCarty &, (1971)
— — —  Balakdishnan ‘etal., (1969)
———————  Huang &Hopson 10 (1974)
_ — Downing 11etalv.',-(1966)

Figura 3.6 - Comparacao do efeito da temperatura na nitrificagdo em sistemas de
crescimento suspenso e fixo (EPA, 1975).
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Experimentos realizados por GUTERSTAM et al. (1998) utilizando biofiltros
cujo enchimento era constituido por plastico em diferenfes formatos (cones,
- circulos com didmetro entre 40 e 50 mm), relata queda de mais de 80% na
eficiéncia de nitrificagdo entre os meses de verdo e inverno. O autor atribui as
baixas velocidades de nitrificagdo, provavelmente a queda de temperatura, onde
no inverno, a temperatura média diminuia para menos de 15 °C.

Por outro lado, SHEINTUCH et al. (1995), em experimento utilizando um
sistema de lodos ativados com uma concentragdo de N-NH;" afluente de 100
mg.L‘1 conseguiu uma eficiéncia de nitriﬁcagéd de quase 100% em um tempo de
residéncia entre 2 e 4h, trabathando & uma temperatura de 18 °C.

GRUNDITZ et al. (2001) através de testes utilizando culturas puras,

realizados em tubos de ensaio, observou o efeito da temperatura em relagédo a
- atividade das Nitrosomonas e Nitrobacter separadamente. A faixa de temperatura
testada foi entre 0 e 50 °C, e a melhor atividade obtida pafa as Nitrosomonas foi a
‘temperatura de 35 °C, enquanto que para as Nitrobacter foi de 38 °C.

PELISSER (2001), utilizando reator nitrificante de fluxo ascendente
continuo com aeragdo submersa, comenta que, devido a8 uma queda de
temperatura de 27 para 18 °C (variagéo entre verdo e inverno), houve uma queda -
na eficiéncia de nitrificagéo de 30%.

b) pH
~ A velocidade de nitrificagdo apresenta sua faixa 6tima e aproximadamente

constante em valores de pH entre 7.2 a 8.0. (DOWNING e KNOWLES' (1978)
apud von SPERLING, 1997). S

7 BUSWELL, AH., SHIOTA, T.; LAWRENCE, N.; AND . VAN METER. (1954). Laboratory Studies on the kinetics of the
Growth of Nitrosomonas with relation to the Nitrification Phase of the BOD test. -Applied Microbiology, n. 2, p. 21-25.
8 HAUG, R.T.; and McCARTY, P.L. Nitrification with the submerged filter. Report prepared by the Department of civil
- Engineering, Stnaford University for the Environmental Protection Agency, Reserarch Grant N. 17010 EPM, August,
1971. :
? BALAKRISHNAN, S. & ECKENFELDER, WW. (1968). Nitrogen relationships in biological waste treatment processes - |.
Nitrification in the activated sludge process. Waler Research. n. 3, p. 73-81.
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Segundo EPA (1975), o pH étimo para Nitrosomonas e Nitrobacter varia
entre 7.5 e 8.5. Em revisdo de literatura realizada por BITTON (1994), consta que
a nitrificagéo cessa em pH 6.0 ou abaixo deste.

WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION (1991), comenta que tém
havido muitas tentativas para se quantificar o efeito do pH sobre as ve'locidades de
nitrificagdo. Entretanto, a variabilidade nos resultados experimentais fazem estas
quantificages questionaveis. E conveniente, entdo, levar em consideracdo que a
eficiéncia da nitrificagdo cai rapidamente quando o pH é reduzido. Entretanto, a
nitrificag@o néo parece ser severamente afetada para valores de pH acima de 9.5.
E aconselhavel, manter o pH préximo a faixa basica da neutralidade (7.2).
WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION informa, ainda, que as
consideragdes acima feitas sobre pH s&o impbrtantes devido a0 consumo de
- alcalinidade na nitrificagdo. Se a alcalinidade do bicarbonato apds a oxidagdo da
aménia permanecer menor do 'que 50 mg.L' (como CaCOs), sera necessério
fornecer alcalinidade ao meio, pois sea mesma nao for adequada para tamponar
o sistema, o pH caira e a nitrificagdo sera inibida. A Figura 3.7, apresenta a
atividade dos’ bactérias nltnf cantes em fungao do pH.

- " HUANG C S. (1974). Temperature and pH effect on the biological nitrification process. New York Water Pollution Control

' Association.

"' DOWNING, A.L. and KNOWLES G. (1966). Population Dynamrcs in Blological freatment Plants Presented at the 3 rd
Conference of the lAWPR, Munich. _
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Taxa maxima de nitrificagéo em percentual

AMBIENTE

REFERENCIA

SIMBOLO
A Nitrosomonas - Cultura pura Engle and Alexander
B .Nitrosomonas - Culturapura -~ Myerhof
c Lodo ativado a 20 °C Sawyer
D ~ Lodo ativado a 20 °C. Downing et al.
g

Reator de crescimento fixado a Huéng and Hopson

22°C

Figura 3.7 - Efeito do pH sobre a velocidade de nitrificagdo (EPA, 1975)'
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c) Oxigénio Dissolvido

A maioria dos autores recomenda que a concentracdo de OD ndo deve ser
menor do que dois mg.L™!, pois a demanda de oxigénio na nifriﬂcac;éo é bastante
elevada, haja vista que, para cada um mg de N-NH," oxidados a nitrato, sdo

‘consumidos 4,57 mg de O;. '

u von SPERLING (1997), C|tando dados da literatura comenta que a
concentragdo de OD critica, abaixo da qual a nitrificagdo nido se processa,
- ehcohtra-se em torno de 0,2 mg.L". Portanto, recomenda-se que a concentragdo
de OD no reator ndo se reduza a menos do que 0,5 mg.L’, o £:|ue segundo EPA
(1975), nesses niveis, ha um acumulo de nitrito, pois as nitrobacter séo mais
sensiveis a baixas concentrages de O, enquanto que, com as nitrosomonas, ha |

um aumento em sua velocidade de crescimento.

d) Inibidores

As bactériés nitrificantes estdo sujeitas a inibigdo de produtos e substratos e
sdo também bastante sensiveis a varios compostos téxicos encontrados em
efluentes. Aparentemente alguns desses compostos sd0 mais téxicos para
Nitro'so)nonas do que para Nitrobacter (BITTON, 1994). B |

Segundo AZEVEDO (1993), o metanol &, possivelmente, um agente inibidor -
da nitrificagao, presume-se que o mesmo’promova competicdo com heterotréficas
pelo oxigénio, ou mesmo pela toxicidade db metanol para as nitrosomonas.

GRUNDITZ et al. (1998), realizou testes-de nitrificagdo, onde o zinco
causou inibigdo em torno de vinte e quatro a trinta por cento para os ensaios de
oxidagdo de amdnia e nitrito. Outros metais, como cobre e niquel, também
causaram inibigéo nos ensaios com culturas puras. Porém, a mesma concluiu que
.. para lodos provenienfes de diversas plantas de tratamento de lodos ativados, que
0s mesmos poderiam se adaptar aos compostos toxicos do afluente. Os autores,
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encont_ra_rém ainda, que, os trés tipos de industrias cujos efluentes causaram altos
" niveis de inibicdo para a nitrificagdo foram as de polimento de metais, lavagem de
carros e industrias de impressdo grafica. Consta em EPA (1975), que metais
pesados como cobre, zinco, mercurio, niquel e cromo sdo téxicos e inibem a |
nitrificago sendo tolerados em concentragdes abaixo de vinte mg.L™".

De acordo com HOROWITZ (2001), algunsivtipos de polimeros de |
poliuretano que foram utilizados como meio sélido para suporte em biofiltros
tornaram-se téxicos para as bactérias nitrificantes, inibindo sua atividades.

- . Um fato interessante citado na literatura, & que o acimulo de nitrito durante
o processo de nitrificagdo pode ser devido a inibicdo da oxidagdo do nitrito
_ causada bela ambénia livre, devido a Nitrobacter apresentar uma maior
sensibilidade a tal composto.

KONG et al (1996), encontrou que 3,5-diclorofenol e cianeto séo
substancias téxicas para as bactérias ni{riﬁcantes. EPA (1975), cita ainda como
substancias téxicas, além do cianeto: tiaminas e fenol. HAGOPIAN & RILEY
(1998), também citam‘oompostos como nitrapirina, aliltiouréia, azidé de sédio.
dietil-ditiocarbamato, acetileno, acido nitroso e clorato de sédio. Consta que as
bactérias nitriﬁcé:ntes ‘podem- ter suas atividades inibidas por acdo da

luminosidade.

3.3.5. Relagdo So/Xo

Segundo revisdo bibliogafica realizada por MORENO et al. (1998),
constatou-se que os resultados dos testes de biodegradagio poderiam variar de
acordo com a metodologia seguida.. As varidveis mais importantes, as qUéis
exercem influéncia sobre os resultados sdo: a atividade " inicial dos
microrganismos, a composicdo do meio e a relagdo conoéntragéo inicial do
substrato por concentragdo inicial da biomassa, SofXo. 0 papel desta relagdo, ja
- esta bem entendido para os processos aerébicoé. Alg’uns autores concluiram que
' é rel_ag:éd So/Xo é o fator de maior importancia-em experimentos em batelada.

36



Outros observaram que a cinética de consumo do substrato depende da relagdo
So/Xo inicial. | '

LIU (2000), relata que, recentemente, foi demonstrado, tanto em
experimentos tedricos como em experimentos praticos, que a relagdo So/Xo
determinou o comportamento metabdlico dos microrganismos, e que para altas
relagéeé So/Xo, o catabolismo se dissocia seriamente do anabolismo, indicando
que tal relagdo poderia regular as rotas metabdlicas dos microrganismos sob
condi¢cdes suficientes de substrato, e obviamenite tais rotas poderiam determinar a
distribuig:éo' do carbono orgéanico dissolvido.

3.4 . PROCESSOS UTILIZADOS PARA A NITRIFICAGAO

Segundo DURAN (1999), os prodessos' de nitrificacdo podem ser
classificados de acordo com o grad que existe entre a remocdo de carbono e a
oxidagdo do ion amédnio a nitrato. Neste caso, pode-se diferenciar entre
- tratamentos de etapa unica (processos combinados) e de etapas separadas
(processos diferenciados). Por-outro lado, pode-se distinguir entre processos de
“cultivo suspenso e de pelicula fixa.

3.4.1. Sistemas de Cultiir@ Suspenso

Sao proceésos nos quais 0s microrganismos nitrificantes estdo suspensos .
no liquido por algum mecanismo de agitagdo. Existem diversas variagdes do
" sistema combinando remogao de »carbono e nitrificagdo, sdo elas: Modificagdo de
’ Misfura Completa do Processo de Lodos Ativados. Plantas de Aeragéo Extendida;
Convencional ou Plantas de Fluxo Témpéo,‘PIantas de Estabilizagdo por Contato, .
Plantas de Aera{;é'o Escalonada (step aeration):, Sistema de Aeraé;éo Orbitél
(WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION, 1991).
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a) Reatores de Cultivo Suspenso em Estdgios Separados

A nitrificagdo em reatores de cultivo suspenso pode acontecer em estagios
separados, neste caso é feito um pré-tratamento para remogédo de carbono. Os
métodos de pré-tratamento incluem: tratamento qux’m>ico, lodos ativados, filtros
roughing, filtros trickling ou .contactores rotatérios seguidos de clarificagéo
(WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION, 1991). |

3.4.2 . Sistemas de Cultivo Fixo

Nestes sistemas a biomassa é fixada ao meio suporte sélido contido dentro
de um reator. Uma vantagem destes sistemas & que ndo ha necessidade de
recircular o lodo para manter a biomassa necessaria ao tratamento, devido a que,
a mesma esta aderida ao suporte sélido no reator. Exemplos de sistemas de
cultivo fixo sdo os filtros tﬁck/ing, contactores biolégicos rotatérios, reatores de
I’eito empacotado (p_acked) e leito fluidizado (WATER POLLUTION CONTROL
FEDERATION, 1991). | |

3.5 . NITRIFICAGAO DE EFLUENTES CONTENDO ALTOS TEORES DE AMONIA

Efluentes contendo altas concentragbes de aménia e baixa DBO podem ser
tratados por nitrificagdo biolégica. GUPTA & SHARMA (1996) utilizando um
sistema tipo lodos ativados de mistura completa, aclimataram o lodo a
concentragdes de nitrogénio (organico e amoniacal) de 500 para 1000 mg.L™ em
um periodo de 30 dias. O pH foi mantido entre 7.5 e 8.0, o tempo de rétenc;éo
hidraulica foi de 2d, o tempo. de reten¢do de sélidos (TRS) variou entre 10 2 62.5
dias, a relaggdo C:N entre 1.0-1.5 e o SSV entre 3500 - 4000. A nitrificagio
alcangou, mesmo com diferentes TRS, eficiéncias entre 87 a 99%, sendo que os
valores 6timos de TRS e TRH foram 30 dias e 2 dias respectivamente, para se -
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obter a nitrificacdo de altas concentragdes de efluentes nitrogenados contendo
NTK de 1016 - 1062 mg N.L™.

“NOTO et al. (1998) reahzou testes em um sistema composto de trés
reatofes de igual volume utilizados para oxidar efluente sintético inorganico
contendo 500 mg.L"" de N-NH,4. Este sistema foi inoculado com grénulos de lodo
ativado de polietileno- glicol. O efluente foi adicionado ao primeiro reator e cerca
da métade do NH,-N fornecido foi oxidado no primeiro compartimento e a outra
metade foi oxidada no segundo compartimento. A oxidag,éo.d_o nitrito ndo foi
significativamente detectada nos dois primeiros compartimentos, o que sé
aconteceu no terceiro. Neste caso, a estabilizagéo do sistema e a quase completa
oxidagdo da amédnia a nitrato _foi conseguida pdr volta de 150 dias. Os resultados
sugerem que estes processos de nitﬁﬁcac,éo podem ser incompativeis, resultando
em uma série de reagdes sequenciais r{o sistema 3V. Acredita-se que diferentes
populagbes nitrificantes vieram a predominar em cada compartimento ‘pela
separagao dos vasilhames.

TOKUDA et al. (1999), utlllzou um S|stema tlpo lodos ativados, onde o
tanque de nitrificagdo continha uma concentragdo de microrganismos entre 5000-
6000 mg.L™!, a temperatura mantida em 37 °C, o pH em tomo de 7, e
aeragio de 120 L. m>min'. Apesarda grande flutuagéo na velocidade de carga de
N-NH,*, mais de 95% do N-NH," contido no aﬂuente foi convertldo em. nltrato a
‘uma taxa de 0,3 Kgm™d-". '

3.6 . ENSAIOS EM BATELADA ALIMENTADA

Os ensaios em batelada s&o utilizados freq’dentemente' para determinar os
parametros cinéticos de crescimento microbiano e remogdo de substrato (LIU,
2000), como também para avaliagéo do efeito de bio-inibic;éq. Diversos protocolos

“foram desenvolvidos para este probésito, por ex: O Reat_or em Batelada
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Alimentada de PHILBROOK E GRADY'? (1985) e WATKIN E ECKENFELDER"
(1986) apud ECKENFELDER & MUSTERMANN (1994), o método 209 OECD de
VOLSKAY e GRADY" (1988) apud ECKENFELDER-& MUSTERMANN (1994), e
o Teste de Inibigio de Glicose de LARSON e SCHAEFFER' apud
ECKENFELDER & MUSTERMANN (1994). Dependendo do efluente em
particula'r um ou mais destes protocolos testes serdo aplicados (ECKENFELDER
& MUSTERMANN, 1994).

O Método 209 OECD envolve medlgoes da velocidade de consumo de
- oxigénio em lodos ativados de um substrato sintético adicionado em varias
concentragdes. Tal protocolo é recomendado para efluentes contendo altas
concentragdes de compostos organicos voléteis. O Teste de Inibigdo de Glicose,
consiste em um teste para medi¢éo répida de toxicidade desenvolvido por Larson
e Schaeffer, e baseia-se na inibigdo do consumo de glicose pelo lodo ativado na
presenc¢a de substancias téxicas (ECKENFELDER & MUSTERMANN, 1894).

O Reator em Batelada Alimentada (RBA) tem sido utilizado para determinar
a cinética de nitrificagdo e a cinética de remogéo de substancias poluentes em
lodos ativados. As caracteristicas essenciais do procedimento "RBA sdo: (1)
introducdo continua do substrato em uma concentragdo suficientemente alta e
baixa velocidade de fluxo, de modo que o volume do reator ndo seja modificado
significativamente durante o teste; (2) a velocidade de alimentagdo excede a
velocidade maxima de utilizagéo do substrato; (3) a duragdo do teste é curta,
permitindo, assim, a modelagem simples do crescimento biolégicd; (4) utilizagdo
de lodo ativado aclimatado (ECKENFELDER & MUSTERMANN, 1994).

~ O procedimento:RBA pode ser descrito simpvliﬁcadamente: Dois litros de

'suspensao ' sdo ihfroduzidos no reator, e uma amostra é torﬁada para
determinagéo da velocidade de utilizagdo do oxigénio (VUO) e sélidos suspensos

*2 philbrook, D.M. and C.P. Grady. 1985. “Evaluation of Biodegradation Kinetics for Priority Pollutants”, Proc. 40th Industrial
: waste conference, Purdue University.

SWatkin, A. and W.W. Eckenfelder: 1988. "A Technique to Determine Un-steady State Inhbrt:on in the Activated Studge
Process”, Water Science Technology, 21:593-602.

*“Volskay, V. T and P.L. Grady. 1988. "Toxicity of Selected RCRA Compounds to Activated Sludge Microorganisms®, J.

- Water Pollution Control Federation, 60:10, 1850.

$Larson, R.J. and S.L. Schaeffer, 1982. "A Rapid Method for Determlmng the Toxicity of Chemicals to Activated Studge”.
Water Research, 16: 675. )
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totais e volateis na suspenséo antes de se iniciar a alimentagdo do reator. Tal
alimentagéo & introduzida a uma velocidade de fluxo de 100 mL.h"!, e as aliquotas
séo retiradas do reator a cada 20 min. O teste tem durag@o de 3h. A VUO é
determinada "in situ" a cada 30 min. durante o teste. As deferminagées de sélidos
suspensos sdo realizadas a cada hora (ECKENFELDER & MUSTERMANN,
1994). , o

Uma norma padrdo internacional, especifica para ensaios de_ nitrificagdo, é
a 1SO 9509 "Water quality - Method for assessing the inhibition of nitrification of
activated sludgé micro-organisms by chemicals and waste waters", que especifica
um método para determinar efeitos inibitdrios de determinadas subst.éncias sobre
as bactérias nitrificantes em lodos ativados. Tal norma especifica a temperatura
dos testes entre 20 e 25 °C, o tempo de duragéo de 4h, veloéidade de nitrificag@o
especifica do lodo utilizado no teste entre 2 a 6,5 mg de N/gSSV.h, meio contendo
bicarbonato de sédio e sulfato de aménio, e como inibidor aliltiouréia.
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4 . MATERIAL E METODOS

4.1 . Sistemas

O sistema inicialmente utilizado (Sistemé 1) para realizag@o dos testes de
nitrificacdo, consistia em um reator de vidro transparente, envolvido por mangueiré
de silicone, por onde circulava agua aquecida, impulsionada através de uma
pequena bomba centrifuga (bomba de aquario), com a finalidade de manter o
‘liquido no reator a uma temperatura constante de 30 °C. A Figura 4.1 apresenta
‘um desenho esquemético do sistema utilizado. A agitagdo do liquido era feita
através de um agitador magnético, e a aerago, feita com ar comprimido (Fig. 4.1).
*. Normalmente eram utilizados, de acordo com o sistema 1, trés reatores a cada
teste de atividade nitrificante realizado, onde o controle da quantidade de ar
utilizada em cada reator era feita através de um rotametro conectado & linha de
~ entrada da aerag3o, o ar era entdo difundido igualmente para todos os reatores
através de pequenos tubos dotados de um regulador de vaz&o, conectados em
paralelo. |
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Figura 4.1 - Sistema 1 - com reator em vidro para testes de nitrificagéo

NZo foi, entretanto, realizado teste com bolhémetro para fazer-se a calibragéo
exata da vazdo de ar, em cada duto, expressando-se, entdo, a vazéo de ar entre
uma faixa variando entre 2-3 Lmin'. O Sistema 1 foi utilizado apenas para
realizagdo dos ensaios citados’ no item 4.4 (a); porém, apos estes ensaios,
verificou-se que este sistema poderia ser melhorado. Confeccionou-se, entdo, um
novo sistema (Sistema 2) para testes de atividade, onde o reator consistia de uma
garrafa em PET de volume 2 litros, com duas perfuragGes na tampa; sendo uma
delas para entrada de uma mangueira com pedra difusora (facilmente conseguida
em lojas de aquarios) conectada a extremidade, afim de melhorar a distribuicdo da
~aeragao no liquido, e outra para a saida.do ar; e também, uma perfura¢do na parte
~ inferior, com uma mangueira conectada a uma seringa para retirada de amostras e
adicéo de reagentes a suspenééo, conforme apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Detalhe do reator confeccionado em garrafa em PET de 2L

Os reatores eram, entéo, encaixados em um banho-maria com agitagdo e

temperatura controlados, ea aeragao reallzada com ar comprimido e controlada

por rotametro (Figura 4. 3)
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Figura 4.3 - Sistema 2 - paré testes de nitrificagdo utilizando-se reatores de PET mantidos
a temperatura de trinta °C em banho-maria.

V»A vantagem do ndvo sistema, é que, fatores como controle de t'empe‘ratu.ra,
aeragdo, agitagdo e facilidade e uniformizagcdo na retirada de amostras, foram
sensivelmente melhorados, além do que, utilizandofse este novo sistema,
dispensou-se o0 uso do banho termostatizado, da bomba centrifuga, das
serpentinas de aquecimento, e do agitador magnético, havendo ainda a vantagem
de se poder-realizar uma maior quantidade de testes (até 15 testes) de uma sé
vez.
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4.2 . Microrganismos

4 2. 1 Lodo CASAN

O lodo foi coletado do tanque de aeragdo de lodos ativados da estagdo de
tratamento de esgotos da CASAN (Companhia de Aguas e Saneamento),
localizada no municipio de Florianépolis. O mesmo era deixédo sob fraca aeragao
(feita com ar comprimido) durante uma noite completa, para acondicionamento

“dos microrganismos e completa oxidagdo do aménio residual antes do inicio dos
testes. Vale ressaltar que sempre foi utilizado o lodo fresco, nunca estocado em
refrigerador, para se obter cond.ic;ées mais uniformes dos micforganismos
utilizados efn diferentes testes. -

4.2.2 . Aclimata¢do do Lodo

O lodo aclimatado consistiu em uma amostra inicial de 1,8 L contendo 25g . .
SSv.L', tomada do Iodb CASAN, colocada em um reator, cujo volume tofal'é de
2,4 L, adicionado de nutnentes de acordo com a formulagao inicial apresentada
na Tabela 4.1. O reator apresentado na Figura 4. 4, foi alimentado em sistema de
- batelada, onde, diariamente eram retirados 0,45 L da suspensao contida no
mesmb, e alimentando-o com meio sintético. O esquema de alimentagdo do'
reator é apresentado na Tabela 4.2, onde, a partir do 60° dia, 0 mesmo passou a
ser alimentado com efluente prbveniente do sistema de tratamento de aguas
residuérias da Sadia S/A (Lagoa 2), Unidade Concérdia. Este efluente era diluido
para a mesma concentraggdo do meio sintético (23,3 mg N-NH,"), e aumentando-
‘se progressivamente a carga de N-NH,". O lodo foi recirculado a uma taxa de 100 -
% e 0 processo acompanhado pela determmac;ao perlédlca de concentragdo de
nitratos, nitritos e aménio (NO3-N NO2-N, NH4-N). ‘
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Figura 4.4 - Esquema do reator utilizado para aclimatagdo dos
~ microrganismos.
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Tabela 4.1 - Formulagao inicial do Inéculo

PARAMETRO UNIDADES QUANTIDADE =

Sélidos Suspensos Volateis — mg.L'i | 2500

~ Solugo de macro-nutrientes (para um mi 2,25
volume final de 1,8 L)
Solugdo de micro-nutrientes (para um . - ml 3,6
volume final de 1,8 L) .
Bicarbonato de Sédio (mg de NaHCO3) - mg 203
Cloreto de Aménio (N-NH,CI) mg - 233

Tabela 4.2 - programa de alimentag&o do reator de nitrificagéo

Periodo Substrato Diluicdo do efluente Carga
“(dias) B A (mgNHN.L™)
1-60 efl. sintético _ 23,3
6075 . ~ efl. Sadia 0,15:1 23,3
75-80 " 0,30:1 40,0
80 — 85 . 0,40:1 . 60,0
85— 90 o ‘::‘ 0,50:1 75,0
1 90-95 " _ 0,60:1 90,0
95-100 - " 080:1 120,0
100120 o Sem diluiggo 170,0

4.3 . Substratos Utilizados Durante os Testes . -

Foram realizados testes com efluente sintético e com efluente proveniente
da lagoa da estagdo de tratamento de aguas residuarias da Sadia S/A unidade
Concérdia (Lagoa 2), onde, apds coleta, o efluente natural foi mantido em tomo de
5°C. As Tabelas 4.3 ¢ 4.4 apresentém a composigdo quimica das solugbes de
macro e -micro-nutrientes utilizadas e'a Tabela 4.5 apresenta a formulagdo do
efiente sintético de acordo com SOARES & HIRATA (1999). A Tabela 4.6
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apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do efluente proveniente da Lagoa 2 da
- Sadia S/A.. '

Tabela 4.3 - Composiqédquimica da solugdo de macro-nutrientes

NUTRIENTE CONCENTRACAO (g/l)
KH,PO, | | 37
MgS0..7H,0 ' ' 11,5
CaCh2H0 - - 8

Fonte: SOARES & HIRATA (1999)

Tabela 4.4 - Composig&o quimica da solugéo de micro-nutrientes -

"NUTRIENTE ~ CONCENTRACAO (mg.L™)
FeCh4H0 - 2000
CoCl, 1088
MnCl.4H,0 500
CuS04.5H;0 38
ZnS0.TH0 106
HBOs 50
(NH4)6M002;4H20 90

" Na,Se0s.5H.0 100
NICLEHO 50
EDTA 1000
HCI36% 1
Resazuriné 500

Fonte: SOARES & HIRATA (1998)
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Tabela 4.5 - Composi¢&o do'efluente sintético

 SUBSTANCIA . ~ QUANTIDADE (para o volume.ﬂnal de 1L)
Solugéo de macro-nutrientes 1,25 ml
Solu;éo de micro-nutrientes - - ,' ' 2,0 mi

Carbonato de célcio (mg de CaCOs) estequiometricamente calculado (7,1 mg. mg'N- -
ou Bicarbonato de Sdédio (mg de NH, dependendo da concentragdo N-NH,".

NaHCO;)

Cloreto de Aménio (mg de NH,Cl) em quantidade suficiente para obter-se a

concentragdo desejada

Fonte: SOARES & HIRATA (1999).

Tabela 4.6 - Caracteristicas fisicoquimicas do efluente da Sadia

PARAMETRO | ' VALOR
pH — ;,03
ALCALINIDAbE (mg.L"! de cécoa) 1563,0
DQO (mg.L™) - | . 250
N-NH,* (mg.L™") | | 170,0

“ N-NOy (mgl?) . ‘o,oa |
N-NOsy (mgt) - 7.3
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O carbonato de célcio foi utilizado inicialménte nos testes com efiuente
sintético, servindo como fonte de carbono e alcalinidade para as bactérias
nitrificantes. O fato de ter-se optado por se utilizar o carbonato de célcio foi devido
a este ter um custo menor e poder alcalinizante maior do que o bicarbonato de
sédio, adicionando-0 aos poucos para manter-se o pH em‘7A.5, porém, ao ser
necessario fechar os feafores de acordo com o sistema mostrado na Figura 4.3,
para se medir o "stripping da amdnia”, ndo sendo possivel abrir os mesmos afim -
de se ajustar o pH. Foram entdo realizados testes, com o objetivo de se
acompanhar 0 comportamento do pH, durante 6 horas (tempo de duragdo dos
testes), com ds reagéntes: carbonato e bicarbonato de sédib, utilizando-se as

quantidades estequiometricamente previstas para ambos os casos: 7,1 mg de -

CaCOj; e 8,7 mg de NaHCO; para cada um mg de N-NH,".

4.4 . Testes Realizados

a) Testes de nitrificagdo utilizando-se diferentes relages So/Xo, mantendo-
se So constante e variando-se Xo ‘ | _

- Este teste teve como o'bjetivo verificar, entre as relagdes testadas, para qual
delas havia uma meihor resposta na atividade dos microrganismos. Foi utilizado

o lodo CASAN e efluente sAint.ético.' O So foi mantido constante (30 mg de
NH,* ou 23 mg.L"! de N-NH,") e as relagdes So/Xo e os respectivos Xo (mg.L™"
de SSV) testados sdo apresentadas na Tabela 4.7. ' |
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Tabela 4.7 - Valores de Xo e relagdo So/Xo.

Xo (mg.L™" de SSV) So/Xo

1500 0,0200

2000 »- 0,0150

2500 - 0,0100

3000 © 0,0075
4000 . 0,0060

5000 | | 10,0050

6000 0,0030

Estes testes foram realizados como descrito mais adiante no item 4.5, de
acordo com o sistema mostrado na Figura 4.1, ohde, ne§te caso, como descrito
anteriormente, o pH foi constantemente medido e afustadb em 7.5 atFévés da
adicdo de carbonato de célcio. Ao final dos ensaios, mediu-se a quantidade de
carbonato de calcio utilizada em cada reator. '

- b) Testes para verificagdo do comportamento do pH

Os testes foram realizados utilizando-se carbonato de célcio e bicarbonato de
sbédio. O objetivo deste teste, como mencionado anteriormente no item 4'3’,
era acompanhar a variagdo do pH da suspensdo no teste de nitrificagdo
_durénte as 6h do teste, determinando-se, assim, a quantidade 6tima de
CaCO; ou NaHCO; que deveria ser utilizada, para que; posteriormente, ao se
trabalhar com o reator fechado, afim de se medir a perda de amdhia, nio
podendo-se abri-lo para corréc;ées do pH, e_sfe se manﬁvésse dentro da faixa
6tima da nitrificag@o durante as 6 horas de réég:éo.

Descrigdo dos testes: | -



‘Os testes foram conduzidos como o teste de nitrificagdo descrito mais adiante
no item 4.5, sendo que a relagao So/Xo utilizada foi de 0,0150 e o volume final
completado para 1 L. ‘

Foram medidos, ent&o, os segumtes parametros:

alcalinidade do lodo = 40 mg.L de CaCOs

-vacidez do lodo = 9,68 mg.L ™t de CaCO;

pHdolodo=6,3 .

pH do efluente sintético = 4,0
' pH da suspenséo (meio + lodo) = 5,9

Foram realizados os seguintes p‘rocedimentos: .

Procedimento 1 - ajustou-se o pH da suspensdo para 7.0 com solugdo de

NaOH, e logo depois adicionou-se 0,165 g de CaCOs, este valor (0,165 g) foi ...

calculado teoricamente, e corresponde a alcalinidade necessaria para a
oxidagdo de 23,33 mg de N-NH," aplicados inicialmente. ‘-
- Procedimento 2 - ajustou-se o pH da suspensdo para 7.0 com solugdo de
'NaOH, adicionou-se, posteriormente 0,097 g de CaCO; calculado
. teoricamente, o qual corresponde a alcalinidade necessana para a oxidagao de
13,68 mg de N-NH,*, valor este referente a quantldade de amodnio oxidada
durante 6h, o qual foi obtido no teste de nltrn" cac;ao como descrito no item
4.4(a) para a mesma relagdo (0, 0150)

Procedimento 3 - adicionou-se diretamente 1,16 g de CaCO3 (valor obtido
experimentalmente através do teste descrito anteriormente no item 4.4(a) a
" suspensdo sem prévio ajuste do pH. _ :
_.Procedimento 4 - apenas ajustou-se o pH da 'su_spenséo para 7.5, sendo
necessario para este fim, 0,071 g de CaCOs.

Procedimento 5§ - adicionou-se diretamente 0,097 g de CaCO; (calculado
teoricamente) sem prévio ajuste do pH.

Procedlmento 6 - adlcmnou-se dlretamente 0 165 g de CaCoO, (calculado
teorlcamente) sem prévio ajuste do pH.

Procedimento 7 - ajustou-se o pH em 7,0 com NaOH e postenormente
adicionou-se 0,165 g de CaCO; (calculo tedrico).
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) Procedimento 8 - ajustou-se o pH em 7,0 com NaOH e posteriormente
adicionou-se 0,203 g de NaHCO; (célculo tedrico). '

c) Teéte de riitrifibagéo‘ variando-se a relacdo So/Xo, mantendo-se Xo

_constante " o \ |
Durénte este teste foi realizada também a medi¢do da quéntidade de aménia
perdida por. "stripping", . assim como, medicdo @da atividade dos -
micrbrganismds, ‘variando-se a relagdo So/Xo, mantendo-se Xo constante
(2000 mg SSV/L) e variando-se So, utilizando-se o lodo CASAN e eﬂuenté
sintético. '

As concentragdes de N-NH," inicialmente aplicadas e respectivas relagdes
So/Xo sdo apresentadas na Tabela 4.8. R

Tabela 4.8 - Valores de So e relagdo So/Xo.

So (mg.L”' de N-NH,") So/Xo
23 - 0,0150

0 00257

T80 10,0386

| 80 00514

.100 | 0,0643

150 | | 0,0964

Para realizagdo deste teste, foi necessario fechar-se o reator, afim de que, todo
o ar que entrasse no mesmo, a0 sair, passasse por um tubo cilindrico. Neste
caso, fdi utilizada uma proveta com capécidade para 100 ml, contendo 50 ml.
de solugdo de &acido cloridrico 0,01N (padronizado). ‘A proveta, contendo o
écidQ, estava inserida em uma caixa de isopor contendo _pedras' de gelo, afim
de reduzir a temperatura do liquido e assim aumentar a solubilidade do gésno
mesmo. Uma pedra difusora, cdhectada ao ﬁnafdam’anQueira‘ por onde saia o
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ar, tinha o objetivo de diminuir o tamanho das bolhas, e conseqiientemente,
aumentar-se a area de contato entre estas e o meio liquido. Apds as 6 horas
de téste, transferiu-se quantitativamente o volume contido na proveta para um
erlenmeyer,A_ad_icionou-se 2 gotas de indicador misto e titulou-se com NaOH
' 0,0'1 N (padronizado). A Figura 4.5 ilAustra o sistema acima descrito.

O método analitico para determinagdo da amdnia livre (NHas), foi seguido de
acordo com o método sugerido por VOGEL, (1981), onde a aménia
volatilizada, proveniente do reator, era borbulhada na solugdo de HCIL. A
Equagdo 4.1 representa este fato: |

HCI + NHs — NH.CI @)

O calculo utilizado para converter-se o volume gasto na titulagdo em
concentragéo de amoénia é baseado na seguinte relagdo, segundo VOGEL,
(1981): | |
1 mlHCI0,1M = 1,703 mg NH;
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Figura 4.5 - Esquema utilizado para coleta da amdnia liberada por “stripping".
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d) Teste de nitrificagdo para avaliacdo da atividade do lodo CASAN com
efluente Sédia '
Este teste foi reahzado variando-se a relagdo So/Xo e mantendo—se Xo
constante (2000 mg SSV.L™Y). o
- Ao se iniciar o teste, apenas ajustou-se o pH do meio em 7.5 com solugao "
- de NaOH diluida, ndo sendo adicionado alcalinidade na forma de blcarbonato
pelo fato de ja haver alcalinidade sufmente para as concentragoes de-
nitrogénio testadas, no efluente da Sadia. _
Foram testadas as segumtes relagbes So/Xo (Tabela 4.9)‘:

Tabéla 4.9 - Valores de Soe relégéo So/Xo

So (mg N-NH,'.L") ~ SolXo
23 0,0150

40 ~ 0,0257

80 10,0386

100 . 0,0643

- 170 0,0964

e) Teste de nitrificégéo para avaliagdo da atividade do lodo 'ada-ptado com
efluente sintético e efluente Sadia |
O efluente sintético foi utilizado diluido e o éﬁuente Sadia foi utilizado tanto
diluido como concentrado variando-se a relagdo So/Xo e mantendo-se Xo
_constante (2000 mg.L™ de SSV). Foram testadas as seguintes relagdes So/Xo.
" apresentados na Tabela 4.10: o
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Tabela 4.10 - Valores de So; So/Xo e tipo de eﬂuepte‘utilizados

So (mg N-NH,'IL) : So/lXo ‘ Efluente

23 ~ 00150 . - Sintético
23 ©0,0150 ~ Sadia
170 . 0,0984 - Sadia -

f) Teste de nitrificagdo com lodo CASAN e éfluente sintético, mantendo-se
constante a relagao So/Xo, e variando-se So e Xo '

A relagéo So/Xo foi mantida em 0,01 50 e foram testados os seguintes valores
de So e Xo, apresentados na Tabela 4.11: '

Tabela 4.11 - Valores de So e Xo mantendo-se a relagéo
SofXo igual a 0,015, utilizando-se efluente sintético. ‘

So (mg N-NH,'IL) Xo (mg SSV /L)
23 2000
40 . s
0 143

4.5 . Ensaios de Nitrificagao

Os testes de nitrificagdo ‘consistiam nos seguintes Vprooedimentos: apds a
coleta do lodo, deixava-se 0 mesmo em repouso durante 2 a 3 horas, retirava-se o
sobrenadante afim de se concentrar o lodo. Tomava-se entdo, uma amostra do
lodo concentrado para reaiizag:éo do teste de SSV, deixava-se 0 mesmo sob fraca
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aeragdo (feita com _ar comprimido) . “durante uma noite, como descrito
anteriormente. Sabendo-se a concentragdo do SSV, fazia-se os calculos para se

- obter a relagao SolXo desejada. Preparava-se entdo o meio, de acordo com 0 - -

teste a ser realizado, adicionava-se o lodo, ajustava-se o pH, iQiciava-se, entao, a
agitagéo e aeragao dos recipientes. Retirava-se imediatahente (em t = 0) uma
amostra da suspens&o, onde uma aliquota era imediatamente filtrada para se
fazer os testes do teor de Aaménia, nitratos e nitritc')s,v e outra all’quoté, nao filtrada, |
-para se fazer o teste dev SSvV (quéndo requerido). Posteriormente foram retiradas
' amostras (50 mL); inicialmente, durante as primeiras duas horas, de meia em meia
hora, e lbgo apos, em intervalos de 1h, as quais eram filtradas para se fazer os
testes de ‘concéntragéo de ambnia, nitratos e n'itritos.» O pH, a concentragao de
 OD e temperatura eram controlados. A concentracao de OD era mantida, durante -
os testes, em aproximadamente 4.5 mg O./L, e a temperatura mantida em trinta
graus Celsius. Fazia-se paralelamente um teste em branco, utilizando-se a mesma
quantidade de lodo usada para o teste anteriormente descrito, ém &gua destilada.
Devido as especificidades dos bbjetivos e disponibilidade de equipamentos
e materiais, 0s ensaios em batelada realizados no presente trabalho ndo atendem
& norma 1SO 9509. N o | -

46 . Equipam»entos Utilizados

O controle do pH foi feito com um pHmetro marca QUIMIS, modelo 400A; o

~ OD foi medido em um aparelho com eletrodo de marca COLE PARMER,

‘modelo 5946-55, os agitadores magnéticos da marca MICROQUIMICA modelo
AMA 102, o rotdmetro marca OMEL com escala em NL/min (AR 760 mm Hg, 21
- °C),eo banho-maria tipo Dubnoff, marca NOVA ETICA, modelo 304.‘As medidas
colorimétricas para determinagdo da concentragdo de amodnia nitrato e nitrito
foram realizadas em espectrofo’térhetro marca CELM-E, mbdelo 225D.
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4.7 . Célculos de Parémetros__ _

" 4.7.1-Célculode v

O valor da velocidade de consumo de subsfrato,- assim como da formagé&o
de produtos foi obtida através da maxima inclinagdo da curva formada pelo grafico
concentragéo (mg N.L™") em fungéo do tempo.

 4.7.2 - Calculo de Hs © Hp

O valor dél Hs € pp foram obtjdos étravéé da inclinagdo maxima da curva do
grafico montado com os valores da razio entre a velocidade v (mg N.L'.h"") e da
concentragéo de SSV (g SSV. L™, e do tempo, 'obten‘dO-se. entdo os valores de ps

e u, expressos em mg N. g SSV'h'
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4.8 . Métodos Analiticos

4.8.1. Determinagdo de Aménia (NH,")

Utilizou-se o método de Nessler para determinagdo .da aménia, de acordo
com VOGEL (1981). A andlise é realizada colorimetricamente em
| espectrofotdmetro a 525 nm.

' 4.8.2. Determinagéo de Nitrato (NO3)

A andlise de nitrato foi realizada colorimetricamente em espectrofotémetro a
500 nm, pelo método de redugéo do cadmio, utilizando-se kits Hach, Nitraver 5,
Nitrate HR (0 a 30 mg.L™ NO3-N). |

4.8.3 . Determinagéao de Nitrito (NO2)

-A determinagdo de nitrito foi realizada colorimetricamente em

~ espectrofotémetro a 525 nm, através de kits Merck.

4.8.4 . Medigdes de pH

‘Foram realizadas através de medidas potenciométricas utilizando-se “um
eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata. O pHmetro foi cali‘brado com -
solugdes tampao de pH 7.0 e 4.0, de acordo com metodologia indicada em APHA,
(1995). |

4.8.5 . Demanda Quimica de Oxigénio

Determinou-se a DQO através do métodb colorimétrico de refluxo fechado, )
onde o agente oxidante consistia no dicromato de potassio, a metodologia esta de |
- acordo com APHA, (1995).
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4.8.6 . Determinagao de Sélidos Suspensos Volateis (SSV)

Foram determinados através de metodologivaA_r.‘grav‘i‘métrica, de acordo com
APHA, (1995).
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5 . RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 . Adaptacédo do Lodo

Conforme esquema apresentado anteriormente no item 4.2 (Tabela 4.1),
inicialmente, durante um periodo de 60 dias, o reator foi alimentado com efluente
sintético, cuja concentragéo era de 23 mg.L”" de N-NH,". Apés este periodo o
mesmo passou a ser alimentado com efluente proveniente da segunda lagoa
também com a mesma concentragdo por mais quinze dias e a partir deste periodo
a carga de N-NH4 foi aumentada progressivamente conforme a tabela 4.2. A
figura 5.1 apresenta os resultados do acompanhamento analitico do desempenho
do reator neste periodo.

& N-NH4 Ent
—o—N-NH4 Sai
180 L _4 N-NO3

160
140 |
120 |
100 |

200 —

Concentragéo (mg/L)

. T v ; : : 081 235 21
0 ‘ ————— |
1 14 75 80 85 90 95 100 120
Tempo (d)

Figura 5.1 - Concentracéo de nitrogénio em funcéo do tempo para a aménia na entrada e
saida e de nitrato na saida do reator, durante o periodo de adaptagéo do
lodo.
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Como se pode observar na Figura 5.1, inicialmente, ao se introduzir uma
concentragdo de 23 mg.L‘1 de N-NH,", o reator rapidamente se estabilizou, e
durante os 75 dias em que foi alimentado, tanto com efluente sintético, como com
efluente da segunda Lagoa (L2), a concentragdo de aménia medida 24 h apés a
alimentagéo, oscilava em torno de 2,7 mg.L”' de N-NH;* e mesmo durante os
aumentos de carga, com intervalos de cinco dias entre uma e outra, cujos valores
foram respectivamente: 40; 60; 75; 90; 120; 150 mg N-NH,'/L a estabilizag&o do
reator foi rapida, apresentado concentragbes de aménio no efluente em torno de
0,81 a 2,1 mg N-NH,".L™" (como pode-se observar no gréafico), o que conferiu ao
reator uma eficiéncia em torno de 90 a 98% de remogao de NHy.

As concentragdes de nitrito também foram medidas, e as mesmas se
mantiveram, durante todo o periodo, em um valor baixo, em torno de 0,1 a 0,3 mg
N-NO,.L™". Foi feito também um acompanhamento do pH do meio, o qual oscilou
entre 7.0e 7.6.

Estes resultados demonstram que, embora o periodo de alimentagdo com
uma concentragdo de 23 mg N-NH4+.L" tenha sido longo, ao se aumentar as
concentragdes, entretanto, houve uma boa resposta dos microrganismos, no
sentido de consumirem o substrato rapidamente, o ~que demonstra uma boa
aclimatagéo destes, mesmo para o efluente néo diluido, cuja concentragéo variou
em torno de 150-170 mg.L™" N-NH4*. Este longo periodo para aclimatagdo inicial
de 75 dias de alimentacdo com concentragdo de 23 mg.L™ foi necessario tanto
para multiplicagdo da biomassa como para a aclimatagdo inicial do lodo.
Provavelmente este tempo poderia ter sido reduzido, pois, existem exemplos,
como o ja citado no item 3.5, onde GUPTA & SHARMA (1996), utilizando um
sistema do tipo lodos ativados de mistura completa conseguiram em um periodo
de 30 dias aclimatar lodo nitrificante variando as concentragées de hitrogénio
(orgénico e amoniacal, NTK) de 500 para 1000 mg.L™".



5.2 . Teste de Nitrificagdo Utilizando-se Diferentes Relagcdes So/Xo,
Mantendo-se So constante e Variando-se Xo

O objetivo deste teste, como ja comentado anteriormente no item 4.4 (a), foi

verificar, qual, dentre as relagdes testadas, apresentava melhor coeficiente de

atividade especifica (us, 1p). Os graficos apresentados na Figura 5.2 exibem o

decaimento da aménia, a formagao de nitrato e a presenga de nitrito durante um

periodo de 6 horas.
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Figura 5.2 - As velocidades de consumo do substrato (N-NH,") e de formagéo de produto
(N-NO3 e N-NO;) em fungéo do tempo, aumentam a medida em que diminui

a relagéo So/Xo.
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Observa-se nestes graficos que a velocidade com a qual o substrato é
consumido, assim como a velocidade de formagdo de produtos, aumenta com a
diminuicdo da relagdo So/Xo e conseqiente aumento da concentragdo de
microrganismos (Xo), tal fato € numericamente confirmado através dos valores
das velocidades de consumo do substrato e formagéo do produto (v), calculadas a
partir dos graficos apresentados na Figura 5.2, e exibidas nas Tabelas 5.1 e 5.2
para o consumo de amdnia e para a formagao de nitratos respectivamente.

Tabela 5.1 - Valores cinéticos para o decaimento da aménia. Os valores de v aumentam,
enquanto os valores de s diminuem, a medida em que a relagdo So/Xo

diminui.
So/Xo 0,02 0,015 0,01  0,0075 0,006 0,005 0,003
H 8(mg N-NH4/gSSV.h) 4 35 1,47 1,40 1,15 1,31 1,21 0,76
V {mg AL 2,29 2,94 4,19 4,58 6,57 7,29 7,63

Tabela 5.2 - Valores cinéticos para a formag&o do nitrato. Os valores de v aumentam,
enquanto os valores de p, diminuem, & medida em que a relagdo So/Xo

diminui.
So/Xo 0,02 0,015 0,01 00075 0,006 0,005 0,003
HP (mghNOJBSV) 4 43 1,24 0,82 1,02 0,83 0,74 0,73
v (mg N-NOs/L.h) 0,75 2,47 2,47 4,09 4,14 4,46 2,94

Os valores apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2 foram organizados na forma
grafica afim de facilitar a visualizagdo e analise dos resultados obtidos neste
ensaio, 0s quais estdo apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.
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Figura 5.3 - As velocidades de consumo de amdnia (A) e de formagao de nitrato (B),
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Figura 5.4 - As velocidades especificas (i) de consumo de amoénia (A) e de

formacgé&o de nitrato (p,) (B) diminuem com o aumento da concentracéo
inicial de microrganismos, Xo.

Na Figura 5.3 (A), observa-se a curva crescente do aumento da velocidade
(v) com o aumento de Xo (diminuicdo de So/Xo). Comportamento similar &
observado também para a formagdo de produtos (nitrato) Figura 5.3 (B). O
mesmo n&o ocorre nos graficos de ps € p, em funcdo de Xo, onde se observa
haver uma regido onde a velocidade especifica de consumo de aménia ps (Figura
5.4 - A), ou formagéo de nitratos p, (Figura 5.4 - B) por grama de SSV.h, ou seja, a
velocidade especifica, € maior na faixa de Xo entre 1500 (So/Xo = 0,0200) e 2000
(So/Xo = 0,0100) mg de SSV.L', diminuindo para valores maiores de Xo,
conseqlientemente menores de So/Xo. O valor maximo da velocidade especifica
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(us, Hp). foi obtido para Xo igual a 2000 mg SSV.L", correspondendo a relagédo
So/Xo igual a 0,0150. A explicagdo para tais fatos & Obvia, pois, quando se
mantém uma determinada concentragdo de substrato constante (So) e vai-se
aumentando a concentragdo de microrganismos afim de consumirem igual
quantidade de substrato, logicamente estes o fardo com maior rapidez por
estarem em maior nimero. Isto n&o significa que haja um melhor aproveitamento
do substrato por parte dos microrganismos, em termos de velocidade especifica,
ou seja, a velocidade por grama de SSV, quando aumenta-se a concentragdo dos
mesmos; o que & demonstrado pelo comportamento da velocidade especifica em
relagdo a Xo (Figura 5.4), onde ha uma faixa de concentragéo de microrganismos
com valores maiores de velocidade, havendo, depois, uma queda da mesma com
0 aumento do Xo.

A partir de ento, utilizou-se este valor de Xo (2000 mg.L™") para os testes
posteriores, nos quais a concentragdo de microrganismos foi mantida constante.

Observando-se as Tabelas 5.1 e 5.2, realizou-se aqui uma comparag¢éo dos
valores de v, nelas exibidos, obtidos neste experimento, com alguns exemplos
encontrados na literatura. Como anteriormente comentado no item 3.5, TOKUDA
et al. (1999), utilizando um sistema tipo lodos ativados, cujo tanque de nitrificagdo
continha uma concentracdo de microrganismos entre 5000-6000 mg.L", obteve
uma taxa de conversdo de N-NH," em N-NO;™ de 0,3 Kg.m’3d". Transformando-se
os valores de v obtidos na Tabela 5.1 das concentragbes de 5000 e 6000 mg
SSVIL para as mesmas unidades utilizadas por TOKUDA et al (Kg de N.L™".dia™),
afim de comparagao, encontra-se v = 0,16 e v = 0,17, respectivamente, os quais
apresentam-se na mesma ordem de grandeza do valor obtido pelo autor.
JONSSON et al (2000) realizou testes de nitrificagdo em batelada utilizando
culturas puras de Nitrosomonas e Nitrobacter e obteve para as Nitrosomonas
taxas entre 6.5 - 5.5 mg N/L.h, enquanto que para Nitrobacter as taxas variaram
entre 8.8 - 6.0 mg N.L".h'., as quais, se aproximam dos valores encontrados
neste experimento para as concentragbes de microrganismos ig.uais a 5000, 6000
e 10000 mg SSV.L™'.h, os quais so respectivamente: 6.57; 7.29 e 7.63.
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a) Consumo de Alcalinidade

Segundo von SPERLING (1997), a oxidagdo de 1 mg.L' de N-NH,'
consome 7,1 mg de alcalinidade, expressa como CaCOis. De acordo com este
dado, calculou-se teoricamente o consumo de alcalinidade para as relagdes
testadas: 0,0150; 0,0075 e 0,0060.

Para a relagéo de 0,0150 a concentragdo de N-NH," em t = 0 medida foi de
22,47 mg.L™, e apés as 6h (tempo de duragéo do teste) restavam ainda 8,79 mg.L
' de N-NH4*. Neste caso, houve um consumo de 13,68 mg.L"" de N-NH4*, que
teoricamente deveria consumir a quantidade de 97,13 mgL™' de CaCO;. Na
préatica, porém, obteve-se um valor muito acima deste (1160 mg de CaCOa/L).

Para a rela(;éo de 0,0075 o consumo de N-NH," foi de 13,97 mg.L”, 0 que
corresponde a um consumo tedrico de alcalinidade de 99,18 mg.L™" de CaCO;

Para a relagdo de 0,0060 o consumo de N-NH," foi de 14,98 mg.L™", que
corresponde a um consumo tedrico de alcalinidade de 106,36 mg.L™ de CaCOs.

A Tabela 5.3 abaixo, apresenta tanto os valores tedricos calculados para as
quantidades de substrato consumidas (anteriormente comentados), quanto os

valores obtidos no ensaio pratico.

Tabela 5.3 - Medidas de alcalinidade

Relagdo So/Xo Xo Valor medido Valor tedrico de
(mg.L™" de SSV) mg.L™ de CaCO; CaCO; (mg.L™")

0,0150 2000 1160,0 97,13
0,0075 4000 1190,0 99,18

0,006 5000 1200,0 106,36
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A Tabela 5.3 esta apresentada em forma de grafico (Figura 5.5) e
observando-se ambos, pode-se notar que os valores para a alcalinidade obtidos
na pratica sdo quase 12 vezes maiores do que aquele o qual deveria obter-se
teoricamente. Provavelmente, isto ocorreu pelo fato do meio no inicio do teste ter
uma baixa alcalinidade; o seu pH estava em torno de 5.0, sendo necessario
adicionar-se uma quantidade maior de carbonato ndo s6 para fornecer a
alcalinidade necessaria ao meio, como também afim de se ajustar o pH ao valor
de 7.5 e depois, ao longo do teste, para manté-lo em torno de 7.5 e também
fornecer alcalinidade.

—— valor pratico
1500 —m— valor tedrico
g o —¢
‘§ 1000
3
o 500
£
0 . , -8 ‘
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Xo (mg/L)

Figura 5.5 - Consumo de alcalinidade em fungdo da concentragdo de
microrganismos (Xo).

O procedimento adotado para medir-se 0 consumo da alcalinidade consistiu
em inicialmente pesar-se uma determinada quantidade de carbonato e ao final das
6h do teste pesar-se novamente e calcular por diferenga a quantidade gasta de
carbonato para manter o pH do meio em 7.5. Na literatura, encontram-se também
exemplos, os quais medem a alcalinidade gasta por intermédio de titulagdo da
alcalinidade da suspens&o no inicio e no final, sendo a diferenga, o valor gasto de
alcalinidade.
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5.3 . Testes para verificagdo do comportamento do pH

Observando-se o grafico mostrado na Figura 5.6, que apresenta a variagdo
do pH em fungéo do tempo de ensaio para as varias estratégias de controle do
mesmo (procedimentos 1 a 8) pode-se notar que o melhor resultado, do ponto de
vista da nitrificag@o, foi obtido para o procedimento 8 (P8) (item 4.4(b)), onde,
inicialmente ajustou-se o pH em 7,0 e logo depois, adicionou-se o valor calculado
teoricamente (0,203 g de bicarbonato) para a concentragdo de nitrogénio
adicionada inicialmente ao meio (23,33 mg de N-NH4"). Deste modo, houve, no
inicio, um pequeno aumento no valor do pH, mantendo-se, mesmo assim, em
torno de 7,8, e o baixando lentamente até alcangar, ao final das 6 h do teste, um
valor de 6.5, o qual ndo é o ideal para a nitrificagdo, porém ainda se mantém
dentro da faixa ndo inibitéria para a nitrificagdo, pois segundo BITTON (1994), a
mesma cessa em pH 6.0.

Consequientemente, utilizou-se entédo, este procedimento para ajuste do pH,
ao se trabalhar com o reator fechado, adotando-se, a partir dai, em vez do
carbonato de célcio, o bicarbonato de sddio, que mostrou ter um efeito tampéo
melhor que o carbonato. Além disso, o bicarbonato de sédio dissolvia-se, na
suspenséo, bem melhor que o carbonato de caicio.

Quanto aos outros procedimentos, estes ndo foram satisfatérios, devido a
que, ao adicionar-se 0 CaCO;, o pH aumentava para valores bem além daqueles
considerados ideais para a nitrificagdo, ou, quando nao, ao final do teste o pH do
meio caia bastante.
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Figura 5.6 - Valor de pH em fungéo do tempo de ensaio.

5.4 . Teste de Nitrificacdao Variando-se So/Xo Mantendo-se Xo Constante

Neste teste, como descrito no item 4.4(c), além da medi¢cdo da atividade
dos microrganismos, variando-se So e conseqientemente a relagdo So/Xo, e
mantendo-se Xo constante (2000 mg SSV.L“), foi medida também a perda de
aménia por volatilizagdo. Apenas para relembrar, este teste foi realizado
utilizando-se efluente sintético e lodo CASAN nao adaptado,

Os resultados, exibindo o decaimento da aménia a formagéo de nitrato e
presenga de nitrito estdo apresentados sob forma de graficos na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - As velocidades de consumo do substrato (N-NH,") e de formagéo de produto
(N-NO3;” e N-NO;) em fungdo do tempo, diminuem a medida em que
aumenta-se a concentracdo de amoénia inicialmente aplicada e
consequentemente aumentando-se a relacéo So/Xo.
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Observando-se tais graficos, é possivel perceber uma queda na velocidade
de consumo do substrato e consequente formagédo de produtos 2 medida em que
se aumenta a concentragdo de N-NH,".

A seguir, as Tabelas 5.4 e 5.5 exibem os parametros cinéticos (us pp, € V),
calculados a partir dos graficos de concentragdo em fungdo do tempo. As
mesmas estdo apresentadas sob a forma de graficos nas Figuras 5.8 e 5.9,
respectivamente.

Tabela 5.4 - Valores cinéticos para o decaimento da aménia. Os valores de v e g,
diminuem com o aumento da concentragdo inicial de aménia aplicada (So)
e conseqiente aumento da relagdo So/Xo. Consta também aqui, os
valores numéricos para a perda de aménia por volatilizagéo.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23(0,015) 40(0,0257) 60(0,0386) 80(0,0514) 100(0,0643) 150(0,0964)

H s (mg N-NH4/gSSV.h) 1,15 1,13 0,90 0,73 0,69 0,44
v (mg N-NH4/L.h) 2,30 2,26 1,79 1,37 1,38 0,84
Perda Aménia (mgN-NH/L) () 43 0,91 1,47 0,56 1,38 3,13

Tabela 5.5 - Valores cinéticos para a formag&o do nitrato. Os valores de v e p,, diminuem
com o aumento da concentracdo inicial de amédnia aplicada (So) e
conseqliente aumento da relagéo So/Xo.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23(0,015) 40(0,0257) 60(0,0386) 80(0,0514) 100(0,0643) 150 (0,0964)

K p (mg N-NH4/gSSV.h) 1,14 1,13 1,01 0,97 0,74 0,28

v (mg N-NO3/L.h) 2,28 2,25 2,02 1,94 1,49 0,44

Os graficos exibidos nas Figuras 5.8 e 5.9 demonstram um comportamento
semelhante entre os parametros cinéticos s, pp € v, onde pode-se perceber uma
queda na velocidade de consumo do substrato e conseqliente formagdo de
produtos, & medida em que se aumenta a concentragdo do N-NH,", atingindo-se
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valores muito baixos de us, 1 € V €, quando a concentragdo de N-NH," chegou a
150 mg.L“, indicando assim, haver um aumento da inibigdo dos microrganismos
nitrificantes devido ao efeito da toxicidade do substrato, ou seja, os mesmos néo
estavam adaptados a tais concentragdes de aménia.
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Figura 5.8 - Os valores de v, para o decaimento da aménia (A) e para a formagéo de
nitrato (B), diminuem com o aumento da concentracdo de amdnia aplicado
inicialmente (So), indicando, assim, haver um efeito de inibicdo das
nitrificantes exercido pelo substrato.
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Figura 5.9 - Os valores de p,, para o decaimento da aménia (A) e p, para a formagéo de
nitrato (B), diminuem com o aumento da concentragdo de amdnia aplicado
inicialmente (So), indicando, assim, haver um efeito de inibicdo das
nitrificantes exercido pelo substrato.

O gréfico apresentado na Figura 5.10 exibe o percentual de inibigéo, o qual
aumenta a medida em que eleva-se a concentragéo do substrato (So), onde este
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percentual de inibicédo chega a alcancar 62% para o valor de Soigual a 150
mg.L™" N-NH,".
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Figura 5.10 - O percentual de inibicdo das nitrificantes aumenta com o aumento da
concentracdo de substrato inicialmente aplicada, alcangando um valor
de 62% para o valor de So igual a 150 mg.L‘1 de N-NH,.

a) Medicao da Perda de Amdnia

A Figura 5.11 ilustra os resultados obtidos durante o teste para se medir a
perda de amdnia por volatilizagéo. O percentual de perda, para as concentragées
utilizadas, e sob as condigbes em que se realizou o teste, foi relativamente baixo,
onde 0 mesmo n&o chegou a ultrapassar o valor de 2,5 %, utilizando-se uma taxa
de fluxo de ar comprimido nos reatores entre 2-3 L.min”, e assumindo-se que toda
a aménia livre contida no meio foi expelida completamente por "stripping". Os
valores numéricos das concentragdes de amodnia (N-NH3) perdidas por aeragéo
estdo ilustrados na Tabela 5.4. GUPTA & SHARMA (1996), utilizando um reator
de fluxo continuo agitado (CSTR) e aplicando uma carga inicial em torno de 1050
mg.L™" de NTK, e taxa de aeragéo entre 3-4 L.min™', também encontraram valores
percentuais relativamente baixos, 0s quais nao ultrapassaram o valor de 3% do
NTK inicialmente aplicado.
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Figura 5.11 - Os valores percentuais para a perda de amoénia por volatilizacéo
obtidos para os testes de atividade nitrificante realizados nao
ultrapassaram o valor de 2,5 %.

5.5 . Teste de Nitrificacdo para Avaliacdao da Atividade nitrificante do Lodo
CASAN com Efluente Sadia

Utilizou-se neste teste o lodo proveniente da CASAN e como fonte de
substrato o efluente Sadia. Variou-se, entdo, a concentragdo inicial do substrato
(So) através de diluigdes do efluente concentrado, e manteve-se o Xo constante
(2000 mg SSV.L™).

Os graficos mostrando o consumo de substrato e a formagéo de produtos
estao apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.12 - As velocidades de consumo do substrato (N-NH,") e de formagéo de
produto (N-NO3 e N-NO;) em funcéo do tempo, diminuem a medida em
que aumenta-se a concentracdo de amoénia inicialmente aplicada e
conseqiientemente aumentando-se a relagéo So/Xo.

Observando-se os graficos desta Figura 5.12, e comparando-se com os da
Figura 5.7, nota-se um comportamento semelhante entre as curvas onde se
utilizou a mesma concentragao inicial de aménio (So), ou seja, a velocidade de
consumo de substrato vai diminuindo a medida em que se aumenta o So, sendo

praticamente nula a formagéo de produtos para concentragdes maiores do que 40
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mg.L™" N-NH,4. As Tabelas 5.6 e 5.7 contém os valores de ps Kp € V calculados para

o consumo de substrato e para a formacao de produtos para as concentracdes de
amoénio (So) testadas.

Tabela 5.6 - Valores cinéticos para o decaimento da aménia. Os valores de v e L,
diminuem com o aumento da concentrag&o inicial de aménia aplicada (So)
e conseqlente aumento da relagéo So/Xo.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23(0,0150) 40 (0,0257) 80 (0,0386) 100(0,0643) 170(0,0964)

IL s (mg N-NH4/gSSV.h) 1,45 1,09 0,27 0,25 0,23
v (mg N-NH4/L.h) 2,90 2,17 0,54 0,50 0,99

Tabela 5.7 - Valores cinéticos para a formag&o do nitrato. Os valores de v e py,
diminuem com o aumento da concentragao inicial de amonia aplicada
(So) e conseqliente aumento da relagédo So/Xo.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) ~ 23(0,0150) 40(0,0257)  80(0,0386)  100(0,0843)  170(0,0964)

Hp (mgN-NO3/gSSV.h) 1,36 1,00 0,28 0,20 0,24
v (mg N-NO3/L.h) 2,73 2,01 0,56 0,40 0,48

A seguir sdo apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14 os gréficos referentes as Tabelas 5.6
e 5.7, respectivamente.
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> 0 30 60 90 120 150 180 > 0 30 60 90 120 150 180
So (mg de N-NH4/L) So (mg de N-NH4/L)

Figura 5.13 - Os valores de v, para o decaimento da aménia (A) e para a formagéo de
nitrato (B), diminuem com o aumento da concentracdo de aménia aplicado
inicialmente (So), indicando, assim, haver um efeito de inibicdo das
nitrificantes exercido pelo substrato.
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Figura 5.14 - Os valores de s, para o decaimento da aménia (A) e p, para a formagéo
de nitrato (B), diminuem com o aumento da concentragdo de aménia
aplicado inicialmente (So), indicando, assim, haver um efeito de inibigcdo
das nitrificantes exercido pelo substrato.

Ao se observar tais graficos, nota-se que, os valores, tanto de v quanto de p
diminuem com o aumento de So, chegando a valores préximos de zero, para o
efluente nas concentragbes de 80, 100 e 170 mg N-NHy,, indicando haver inibigcéo
dos microrganismos nitrificantes pelo substrato. O grau de inibicdo aproxima-se
de 85% para o efluente Sadia sem diluigdo, conforme apresentado na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Grau de inibicdo em fung&o da concentragéo inicial de substrato (So)
para teste utilizando-se lodo CASAN com Efluente Sadia. O
percentual de inibicdo aproxima-se de 85% para o efluente Sadia
né&o diluido.
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Isto demonstra que o lodo CASAN apresentou comportamento semelhante, tanto
para efluente sintético como para o efluente Sadia, ou seja, para concentragdes de
ambos os efluentes em torno de 150 - 170 mg.L™! de aménia, houve inibigdo dos
microrganismos nitrificantes reduzindo-se o consumo de amdnia e consequlente

formagdo de nitratos a praticamente zero.

5.6 . Teste de nitrificagdao para avaliagdo da atividade do lodo adaptado com

efluente sintético e efluente Sadia

Este teste foi realizado com efluentes sintético e Sadia com concentragédo
de N-NH, (So) igual a 23,3 mg e Xo = 2000 mg.L™ SSV, e com efluente Sadia ndo
diluido. Apenas para relembrar, o lodo utilizado foi o lodo aclimatado no reator
como descrito no item 4.2; e estes valores de So e Xo, e conseqlente relagdo
So/Xo = 0,0150, foram utilizados neste teste pelo motivo explicado no item 5.2, ou
seja, estes foram os valores para os quais se obteve melhor resposta dos
microrganismos, em relacdo a velocidade especifica (u).

Abaixo, na Figura 5.16 sdo apresentados os graficos concentragdo de

amonia nitrato e nitrito em fungdo do tempo.
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Figura 5.16 - Concentagéo em fungcéo do Tempo. Onde: (A) - Efluente sintético; (B) -
Efluente Sadia diluido; (C) - Efluente Sadia sem diluigéo.

Observando-se os graficos da Figura 5.16, assim como as Tabelas 5.8 e
5.9, contendo os valores dos parametros cinéticos ps, pp € v para o decaimento da
amonia e a formagéo de nitrato, nota-se que, tanto para o efluente sintético como
para o efluente Sadia diluidos, os comportamentos de ps, pp © v foram
semelhantes e bem abaixo dos valores esperados, pois, observando-se os
resultados dos valores cinéticos para todos os outros testes anteriormente
realizados para a relagdo So/Xo = 0,0150, utilizando-se lodo CASAN né&o
aclimatado (Tabelas 5.8 e 5.9) estes encontravam-se na faixa de (1,15 - 1,45 mg
N-NH4.gSSV"'.h™") para os valores de ps e de (2,3 - 2,9) para os valores de v. Os

resultados de s, 1 © v obtidos para o efluente Sadia n&o diluido foram bem mais
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altos do que para o efluente diluido. Além disso, quando comparado com os
resultados dos ensaios anteriores, estes valores sdo bem superiores.

E possivel que tal fato seja devido a que os microrganismos em questo
perderam a sensibilidade para baixas concentragdes de aménia e ja estariam
adaptados ao consumo de amédnia nesta mesma faixa de concentragéo (150-170
mg.L") do efluente ndo diluido, pois, segundo NOTO et al. (1998) em revisdo
bibliogréafica, foi demonstrado haver diferengas entre culturas isoladas de lodos
ativados em relagéo a cinética de oxidagéo da aménia. As bactérias oxidantes de
aménia que predominam na maioria dos sistemas de tratamento de esgotos,
tipicamente apresentam baixos valores de K,. As mesmas, provavelmente
removem o nitrogénio amoniacal de efluentes com baixas concentragbes, e
conseqiientemente uma melhor qualidade de agua tratada seria obtida. Foram
identificados outros tipos de bactérias oxidantes de amdnia apresentando valores
de K, @ Vmax muito mais altos, oxidando, assim, a amdnia mais rapidamente. Isto
indica que o grupo anterior & favoravel ao tratamento de aménia em baixas
concentragdes (o que seria 0 caso dos microrganismos contidos no lodo CASAN),
e os Ultimos para altas concentragdes (caso do lodo aclimatado).

E interessante observar-se o grafico (C) da Figura 5.16, o qual aparenta ter
ocorrido um processo de desnitrificac@o aerdbia, pois a0 mesmo tempo em que a
aménia é consumida, ocorre a diminuigdo da concentragdo de nitrato na
suspensdo, sem que houvesse formagdo de nitrito. E importante ressaltar que
durante tal ensaio, em momento algum, houve interrup¢do do fluxo de ar nos
reatores, afim de descartar-se a possibilidade de ter havido uma desnitrificagdo
anaerdbia através do processo ANAMMOX. GUPTA & SHARMA (1996),
utilizando um reator de fluxo continuo agitado (CSTR) e aerado, observaram
acontecimento semelhante. Os éutores explicam tal fato como sendo causado
através da contaminagdo da suspensdo por Thiosphaera pantotropha, a qual é
uma bactéria capaz de realizar a desnitrificagdo sob condigdes completamente
aerdbias.

Ainda no gréfico (C) da Figura 5.16, observa-se ter havido, durante a
primeira 1 1/2 hora, um pequeno actimulo de nitrito, 0 que pode talvez ter sido
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causado por uma leve inibicdo das Nitrobacter, e segundo SHISKOWSKI &
MAVINIC (1998) também das Nitrosomonas, devido a presenca de amonia livre
(NH3) no meio, e que com a continuagéo da aeragdo do meio essa amodnia foi
sendo liberada, reestabelecendo o processo de nitrificagdo. Outra possibilidade, é
que as bactérias nitrificantes, segundo revisdo bibliografica realizada por GUPTA
& SHARMA (1996), podem também ter-se aclimatado a altas concentragbes de
amonia livre. Nao foi entretanto, feita uma medi¢éo da concentragdo da amdnia
livre no meio durante tal experimento, conseqlientemente, tal fato deve,
futuramente, ser melhor investigado.

E importante ressaltar que em todos os testes de nitrificacdo realizados
nesta pesquisa, nao foi observado o acumulo de nitrito, ou seja, a concentragéo de
nitrito sempre manteve-se em valores proximos de zero, mesmo quando houve
uma forte evidéncia de inibicdo dos microrganismos nitrificantes por toxicidade do
substrato nos testes relatados nos itens 5.4 e 5.5. Apenas neste teste, com lodo
adaptado, € que foi possivel detectar um ligeiro acimulo de nitrito, cuja
concentragéo variou em torno de 2,92 a 1,5.

Tabela 5.8 - Os valores de i e v sdo baixos para o consumo de aménia, para teste
utizando-se lodo adaptado e efluente sintético e Sadia diluidos € mais
altos para o efluente sadia concentrado.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23,3 (0,0150) Sint 23,3 (0,0150) Sadia 170 (0,085) Sadia

K s (mg N-NH4/gSSV.h) 0,32 0,25 3,58
V (mg N-NH4/L.h) 0,64 0,50 7,16

Tabela 5.9 - Os valores de p, e v s&o baixos para a formagéo de nitrato, para teste
utizando-se lodo adaptado e efluente sintético e Sadia diluidos e mais
altos para o efluente sadia concentrado.

mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23,3 (0,0150) 23,3 (0,0150) Sadia 170 (0,085) Sadia
1 p (mg N-NO3/gSSV.h) 0,33 0,27 1,40
V (mg N-NO3/L.h) 0,66 0,54 2,79
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5.7 . Teste de nitrificacdo com lodo CASAN e efluente sintético, mantendo-se
constante a relacao So/Xo em 0,0150, e variando-se So e Xo.

As Tabelas 5.10 e 5.11 apresentam os resultados obtidos para os valores
de v e pu para o consumo de amdnia e a formagdo de nitrato nestes ensaios. E
possivel observar nestas tabelas que os valores mais altos tanto de v quanto de ps
e y, foram obtidos para a concentragdo de N-NH4" igual a 23,3 mg.L”, embora
que a relagéo So/Xo tenha sido mantida constante em 0,0150, relacdo esta para a
qual se obteve em todos os testes realizados anteriormente, os melhores
resultados, porém é preciso ressaltar que em tais testes, a relagéo So/Xo = 0,0150
era sempre realizada com a concentragéo de nitrogénio amoniacal igual a 23,3 mg
N-NH4.L", concentragdo esta, a qual o lodo CASAN ja estava adaptado, por ser
um lodo proveniente de uma estacéo de tratamento de esgotos domésticos, onde
a faixa de concentragdo de NTK ndo difere muito deste valor. Entretanto, no
momento em que se varia tanto So como Xo, porém, mantendo a relagdo So/Xo =
0,0150 poder-se-ia levar a conclusdo de que o fator, o qual influencia na resposta
dos microrganismos para obtengdo dos valores de ps, pp € v ndo é a relagéo
So/Xo e sim a concentragéo de nitrogénio aplicada, porém, é preciso que sejam
realizados mais estudos em relagéo a este assunto.

Tabela 5.10 - Valores de L € v para o consumo de amdnia, para teste utiizando-se
lodo CASAN e efluente sintético, mantendo-se a relagédo So/Xo

constante.
'mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23 (001500 49 (00150  gg (0.0150)
| M s (mg N-NH4/gSSV.h) 1,56 1,53 1,25
'V (mg N-NH4/L.h) 3,12 3,07 2,51
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Tabela 5.11 - Valores de | e v para a formacao de nitrato, para teste utizando-se
lodo CASAN e efluente sintético, mantendo-se a relagdo So/Xo

constante.
mg de N-NH4 (valor So/Xo) 23 40 60
K s (mg N-NO3/gSSV.h) 3,39 1,81 1,21
Vv (mg N-NOBS/L.h) 6,77 3,63 2,42

A seguir, sdo apresentadas as Figuras 5.17 e 5.18 contendo os graficos
obtidos das tabelas acima. Nelas, é possivel verificar-se que tanto v quanto us e
Hp diminuem com o aumento de So, o que denota haver uma inibigdo dos
microrganismos nitrificantes pela toxicidade do substrato.
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Figura 5.17 - Valores de v, para o decaimento da aménia (A) e para a formagéo de

nitrato (B), utiizando-se lodo CASAN e efluente sintético, mantendo-se a
relagédo So/Xo constante.

20 - 40
2 A 2
=) > 3,0
s 1.5 - ._-\ »
L S .o B
g 481 z
o
£ 05 - g10
2 00 . : . ‘ %00 . . S
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
So (mg/L N-NH,") So (mg/L N-NH4+)

Figura 5.18 - Valores de atividade especifica (1) em fungdo da concentragéo inicial de

substrato (So) para o consumo de aménia (A) e p, para a formacgéo de
nitrato (B) utiizando-se lodo CASAN e efluente sintético, mantendo-se a
relacéo So/Xo constante.
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-6 . CONCLUSOES

O lodo CASAN apresentou uma adaptag@o considerada satisfatoria ao
efluente Sadia ndo diluido. N

O consumo de alcalinidade medido foi em torno de dez vezes maior do qué
aquele apresentado na literatura para créscimentq celular, sendo atribuido as
necessidades de ajuste do pH do meio. - |

Os valores de Hs © Mo diminuem, enquanto os valores de v aumentam com a

- diminuigdo da relagao So/Xo em condigées onde se mantém constante a

concentrag,ao inicial de substrato (So) e varia-se a concentragéo inicial de
microrganismos (Xo). -

Os valores de s e pp, @ssim como 0s de v, diminuem com o aumento da
relagio So/Xo, em condigBes onde se mantém constante a concentragdo inicial de
microrganismos (Xo)'e; varia-se a concentragao inicial de substrato (So).

O efluente sintético, assim como o efluente Sadia causaram inibicdo ao lodo

CASAN. O grau de inibigdo causado pelo éﬂuente sintético foi de 62% péra o

valor de So igual a 150 mg N-NH¢'/L, enquanto que para o efluente Sadia na
mesma concentracdo (ndo diluido) a inibigdo foi mais forte e alcangou um valor de
85%. - N

A pérda de amdnia 'pbr volatilizagdo nao foi relevante, apresentando uma
perda méxima de 2,5 %, para a faixa d'e concentrag3o inicial de N- NH4+ testada:
" 23, 40, 60, 80 100 e 150 mg. L'e velocndade de aerac;ao entre 2-3 L.min™

Em todos os testes de nltnﬁcagao realizados com lodo CASAN nao
“aclimatado, os melhores valores obtidos para a velocidade especifica (us e ) foi
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para a relagdo So/Xo = 0,0150, que variaram, nos diferentes ensaios entre 1,15 a
1,56 mg N-NH“.(@SSV.LhY'. | |

) Lodos de diferentes origens pod-em' apresentar atividade diferenciada frente
a concentragdo do substrato. | | | | |

Apesar de ainda faltarem. subsidios para o estabelecimento de parémetros g

a serem adotados em testes de atividade especifica de bactérias nitriﬁcantes,'os
" resultados obtidos no presente trabalho, representam um avango neste sentido,
onde: a melhor relagdo So/Xo para os testes de nitrificagdo utilizando-se lodo
CASAN foi estabelecida; elaborou-se uma estratégia para a manutengéo do pH,
dentro da faixa em que ocorre a nitrificagdo, durante a realizagdo do teste;  foi
possivel verificar a inibigdo causada, tanto pelo efluente sintético, como pelo
efluente Sadia, ao lodo CASAN; verificou-se que a perda de aménia por
volatilizagdo n&o chega a ser relevante nas condigbes em que os ensaios foram
conduzidos:
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7 . SUGESTOES PARA ESTUDOS COMPLEMENTARES

"o -Realizar ensaios de nitrificagdo em batelada utilizando-se lodo CASAN e

efluente sintético, mantendo-se a relagdo So/Xo em 0,015 e variando-se So e

Xo afim de verificar mélhor o efeito da mrelag;éo SofXo sobre os coeficientes
Cihéticos_.

: ) ..Realizar-mais ‘ensaios de nitrificacdo utilizando-se lodo adaptado e agua

“residuvéria' natural com o intuito de se estudar os fatores de inibigéo das

bactérias nitriﬁcantes.

 Dar continuidade aos estudos cinéticos afim de melhor verificar o efeito da
- relagdo So/Xo sobre a nitrificagéo.
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