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O digestato muitas vezes é pobre em matéria organica biodegrada-
vel, mas acaba por ser um efluente rico em nitrogénio e fosforo, uma vez
que a maior parte da matéria organica biodegradavel ja foi consumida
no processo de digestdo anaerdbia. Com isso, quando o uso agricola for
limitado ou inadequado, esse efluente rico em nutrientes apresenta gran-
de potencial de impacto negativo ao meio ambiente.

Os problemas associados ao excesso de nutrientes no meio aqua-
tico sao preocupantes. Elevadas concentracoes de nitrogénio amoniacal
podem ter graves implicacdes ecoldgicas como, por exemplo, influen-
ciar fortemente a dinimica do oxigénio dissolvido no meio, uma vez que
para oxidar 1 mg de NH, sao necessdrios 4,6 mg de O,.

Além disso, quando em ambientes aquéticos, o nitrogénio e o fos-
foro podem causar a eutrofizacio, tanto de ambientes lénticos como 16-
ticos, bem como o acimulo de nutrientes no solo que se nao estagnados
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no lancamento, entram em um circulo vicioso de dificil recuperacio am-
biental (Hauck et al., 2016).

Sob o ponto de vista de satde publica, os compostos de nitrogénio
nos seus diferentes estados de oxidacio podem constituir graves riscos
para a satide humana. O nitrato pode causar metahemoglobinemia (“sin-
drome do bebé azul”), fruto da reducio do NO,- aNO,- por bactérias do
trato intestinal e consequente oxidacio do Fe** a Fe** da hemoglobina,
formando metahemoglobina que é incapaz de se ligar ao O, impedindo
assim as trocas gasosas no organismo humano (Knobeloch et al., 2000).

O nitrito ainda pode se combinar com aminas secundarias, pro-
venientes da dieta alimentar, formando nitrosaminas, que apresentam
conhecido poder carcinogénico e mutagénico (Hu et al., 2012; Sadeq et
al., 2008). A Tabela 1 apresenta resumidamente os principais impactos
que os nutrientes do digestato podem causar quando lancados inadequa-
damente no ambiente.

Tabela 1. Impactos causados pelas formas mais comuns do nitrogénio em efluentes

liquidos.

- A oxidacao da amonia que é descarregada no
Aumento do requisito

B ambiente aquitico diminui a concentracio
de oxigénio

do O, no meio liquido

Formas reduzidas
como amonia e
amonio

A amonia na forma nio i6nica é toxica para

Toxicidade aquatica

muitos organismos aqudticos

Efeitos na satde

Nitrito pode causar metahemoglobinemia,

humana conhecida por “sindrome do bebé azul”
Formas oxidadas Os nutrientes causam excessivo crescimento
como nitrito e nitrato _ de algas que reduzem o O, durante a noite e
Eutrofizacio

produzem compostos organicos que causam
odor e sabor a dgua

Diante desse cendrio e frente aos riscos ambientais, os digestatos
necessitam atender a rigorosos padrdes de concentracio de nitrogénio
e fésforo para serem descartados ao final do tratamento. Atualmente,
poucos s3ao os sistemas de tratamento que contemplam a remocio de
nutrientes e, quando contemplam, sio associados a sistemas de lodos ati-
vados onde, no melhor cendrio, o nitrogénio é somente convertido a
nitrato, sem se preocupar com o impacto ambiental que este pode causar.
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As exigéncias quanto aos critérios de manejo de efluentes de biodi-
gestores sdo crescentes, tornando-os significativamente mais restritivos
e acarretando a necessidade da evolu¢io nos processos de tratamentos de
efluentes que conduzam a uma reducio satisfatéria na concentracio de
nutrientes (Brasil, 2011; Fatma, 2014).

O nitrogénio no digestato e suas principais trans-
formacoes quimicas

O nitrogénio é um nutriente que estd presente no digestato sob
duas principais formas e estados de oxidacio, sendo o nitrogénio organi-
co dissolvido e particulado e o nitrogénio amoniacal (NH,/NH +).

O ciclo do nitrogénio é realizado por uma complexa combinacio
entre varios microrganismos e reacdes quimicas. Na Figura 1, estdo re-
presentadas as transformacoes dos compostos nitrogenados no ciclo do
nitrogénio, resultantes do metabolismo microbiano nos processos de fi-
xacao, nitrificacdo, reducio desassimilatéria do nitrito, desnitrificacio e
Anammox (do inglés anaerobic ammonium oxidizing bacteéria).
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Fonte: Adaptado de Ye; Thomas (2001).

Figura 1. Representacio esquemaitica das reacdes envolvidas no ciclo do nitrogénio.
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Durante o ciclo descrito na Figura 1, o nitrogénio atravessa di-
versas transformacdes, alterando seu estado de oxidac¢io, da forma mais
reduzida a forma mais oxidada. Podemos observar na Tabela 2 as di-
ferentes espécies quimicas do nitrogénio que aparecem no digestato e
outros efluentes.

Tabela 2. Impactos causados pelas formas mais comuns do nitrogénio em efluentes

liquidos.
Espécie quimica Descricao WG B ORI Observacio
P q ¢ do nitrogénio (Nox) ¢
Nitrogénio amoniacal 3 Independe do pH do
NH, + NH4+ total (NAT) meio
Amonia ou amonia Varia conforme o pH
NH . -3 .
3 livre do meio
fon amoénio 3 Varia conforme o pH
NH4+ do meio
Nitrogénio
NH +NH + Nitrogénio total . amoniacal total somado
+3 N 4 kjeldahl (NTK) Indefinido a0 nitrogénio presente
oresme na matéria organica
Nitrito w3 Gerado através da
N 02' oxidacio do NAT
Gerado através da oxida-
NO.- Nitrato +5
2 ¢do do NOZ—

A principal fonte de nitrogénio amoniacal é proveniente de rea-
cdes metabdlicas de bactérias que degradam substancias orgénicas, prin-
cipalmente a ureia, gerando NHS/ NH,+ enquanto que o nitrogénio ga-
soso (N,) pode ser convertido em outra forma, principalmente NH,, por
bactérias fixadoras de nitrogénio (Hocking, 1985).

A amonia formada pode ser oxidada anaerobiamente (junto com
o nitrito) pelas bactérias com atividade Anammox ou oxidada a nitrito
por processos aerobios, o que ocorre com certa frequéncia em efluentes
na presenca de oxigénio. O nitrito ainda pode ser oxidado a nitrato ou
diretamente convertido a nitrogénio gasoso via 6xido nitrico e nitroso.
O nitrato é a forma mais oxidada do nitrogénio na natureza e é frequen-
temente encontrado em rios e lagos onde ha incorporacio do oxigénio
oriundo da movimentacio das dguas (Galloway et al., 2008; Ye; Thomas,
2001).
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O nitrogénio na forma amoniacal ainda pode ser assimilado pelas
bactérias ou oxidada a nitrito, o que ocorre com certa frequéncia em
efluentes na presenca de oxigénio. Outras reacoes do ciclo microbiolé-
gico do nitrogénio, que é apresentado na Figura 1, e que ocorrem co-
mumente em efluentes com concentracdes elevadas de nitrogénio amo-
niacal sao a oxidacao do nitrito a nitrato e reducdo desassimilatdria do
nitrato a nitrito (Bailey et al., 2002; Gerardi, 2003; Ye; Thomas, 2001).

O pH e a temperatura influenciam a forma em que encontramos o
nitrogénio no digestato. A rela¢do entre a concentracao das duas formas
de nitrogénio amoniacal, amoénia e amonio e a relacdo entre a concen-
tracdo de nitrito e acido nitroso variam com o pH e a temperatura do
meio. Os equilibrios de dissocia¢do entre as formas mencionadas seguem
descritos nas Equacdes 1 e 2.

NH} = NH;+ H* Equacio 1

+
NOy+ HY = HNO; s

Esse equilibrio entre as concentracdes das formas de nitrogénio
amoniacal em meio aquoso a 25°C ocorre em pH de 9,25, onde se ob-
serva 50% de ambas as formas. Em pH abaixo do ponto de equilibrio, ha
a predominancia do ion aménio. Ja em valores de pH acima de 9,25, o
equilibrio é deslocado para formacio de amonia, como pode ser obser-
vado na Figura 2.
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Figura 2. Influéncia da temperatura e do valor do pH no equilibrio das espécies NH,
eNH, +.
4

Para calcular as concentra¢des de amonia e amonio a qualquer pH
e temperatura, pode-se utilizar a Equacao 3.

NA
N-NE3] = (1+K[ ﬂzopﬂ)
4 Ntz - Equacao 3
Sendo:
6344
= @273+
Ky s e273+D Equacdo 4
Onde:

T = Temperatura do meio em °C
[N-NH,] = concentracio de amonia
[NAT] = nitrogénio amonical total

PH = potencial hidrogenidnico do meio
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Da mesma forma, a formacdo do 4cido nitroso é func¢io da tempe-
ratura e pH do meio. Na Figura 3, observa-se as concentracées de NO -
e HNO, variando com o pH e a temperatura.
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Figura 3. Influéncia da temperatura e do valor do pH no equilibrio das espécies
NO,- e HNO,.

Para calcular as concentracdes de NO,- e HNO, a qualquer pH e
temperatura, pode-se utilizar as Equacdes 5 e 6.

[N-NO,|
[N-HNO;| = .
(21+Kq o, - 10°%)  Eovacio s
Sendo:
-2300

K4 uvo,= e273+D Equacao 6
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Onde:

T = Temperatura do meio em °C

[N—HNOZ] = concentracio de nitrogénio na forma de icido nitroso
[N-NOZ_ ] = concentracio de nitrogénio na forma de nitrito

PH = potencial hidrogenioénico do meio

Saber as concentracdoes reais de NH3 e HN O2 sio de extrema im-
portancia para o controle dos processos bioldgicos. Primeiramente,
acredita-se que tanto amoénia como 4cido nitrico s3o os reais doadores
de elétrons, ou seja, sdo efetivamente os substratos envolvidos nos pro-
cessos de oxidac¢do do nitrogénio por microrganismos em meio aquoso,
pois demandam menos energia para serem transportados para dentro da
célula quando comparadas com as formas ionizadas (Wiesmann et al.,
2007).

Além de substrato, a importincia de conhecer as concentracoes de
NH, e HNO, ¢ relacionada com o potencial téxico dessas duas espécies
de nitrogénio aos microrganismos oxidadores de amonia e nitrito (De
Pré et al., 2016).

Dados demonstraram que mesmo em pH préximo da neutralida-
de, dependendo da concentracio de nitrogénio amoniacal e nitrito do
meio, pode existir inibicio de microrganismos pela presenca de amonia
ou 4cido nitroso em excesso (Anthonisen et al., 1976).

Estudo de caso 1 - Fracoes de nitrogénio amoniacal
em efluentes

Um biodigestor operando em fluxo continuo é alimentado com
250 m*.dia! de dejetos de suinos. O digestato desse biodigestor apresenta
a concentracdo de NAT de 1.450 mg.L"' e estd a temperatura de 26°C e
pH 8,4. Considerando o equilibrio entre amonia e amonio, determine a
distribui¢ao das fracdes de nitrogénio amoniacal, conforme o equilibrio
quimico entre as espécies.
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o [NAT]= 1450 mg.L"!
((T — 26OC”
. KKPH = 8,4”

Utilizando as Equacdes 3 e 4 e substituindo a Equacio 4 na Equa-
¢do 3 temos a Equacio 7, onde podemos calcular a concentracdo de ni-
trogénio na forma de amonia presente na amostra.

[N-NH3] = —szir i
< 1+ &273+D) 10;;11) Equacao 7
1450
[N-NH;] =

6344
<1+ e(273+26) 10-8,4>

1450
N-NH;] = (1+ 16,39.108.1084)
(N-NH,] = 1450
3T (14 6,525)
O
N-NH;] = 7,525

[N-NHs] = 192,7 mg.L-1

[N-NH;3] = 1927 100 = 13,29%
BT g0 0 T T TR

L. 1450-192,7
[N-NH} ]= ————— . 100 =86,71%

1450
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Estudo de caso 2 — Concentracao de acido nitroso
livre

Um reator de lodos ativados, tratando digestato de um biodigestor,
encontra-se a temperatura de 33,4°C e pH 6,42. Ao coletar uma amostra
do meio liquido do reator, observou-se a concentra¢do de 572,3 mg.L™!
de N-NO,. Com base nesses dados, calcule a concentracio de HNO, pre-
sente no meio no momento da coleta.

+ [NO,.]1=572,3mg.L-1
o T =33,4°C
. pH=642

Utilizando as Equacoes 5 e 6 podemos calcular a concentracio de
HNO, na amostra coletada. Substituindo a Equacio 6 na Equacao 5, te-
mos a Equacio 8.

__ [wnog
[N-HNOZ] - -2300 Equagdo 8
<1+e<273+7) . 1w”>
[N-NO,]
[N-HNO,] = 300
<1+e<273+T> . 10pH>
572,3
[N-HNO,]| =

—2300
<1 + ¢(273+334) _106,42>

572,3
N-HNO,] =
[ 02l (1 +5,495.10-%.10642)
[N-HNO,] = °723
VT (1 + 1445)
[N-HNO,] = >723
T T 446

[N-HNO,] = 0,3958 mg.L-1
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Atualmente existem inumeras alternativas na remocao de com-
postos nitrogenados tanto bioldgicas como fisico-quimicas. Sabe-se que
os processos biolégicos normalmente sio de baixo custo e demandam
menos mao de obra do que os demais, motivo pelo qual tém sido ampla-
mente utilizados para o tratamento de digestatos.

Dentre os principais processos biotecnolégicos para remocao de
nitrogénio, cita-se: a nitrificacio-desnitrificacio, conhecido como pro-
cesso convencional, do qual os primeiros estudos datam de 1890 (Khin;
Annachhatre, 2004); processo de nitrificacdo parcial, uma das alternati-
vas da nitrificacdo propostas mais recentemente (Hellinga et al., 1998);
processo Anammox, oxidacio anaerébia do ion amonio (Mulder et al.,
1995); e processos combinados de desamonificacdo, que visam combinar
os dois tltimos processos em um tnico reator (Third et al., 2001).

Processo de nitrificacao

A nitrificacdo convencional é uma reacdo microbioldgica de oxi-
dacio do nitrogénio com o oxigénio como aceptor final de elétrons.
Essa reacio acontece em duas etapas. A primeira etapa é onde bactérias
oxidadoras de aménia (BOAs) oxidam N-NH, (-III) a N-NO,- (III) com
hidroxilamina como um produto intermediario (Equacio 9). O género
nitrossomonas ¢é referenciado muitas vezes na literatura como sendo o
género de BOAs mais comum encontrado no meio ambiente. Na segun-
da etapa, bactérias oxidadoras de nitrito (BONs) oxidam N-NO,- (III) a
N-NO,- (V) (Equacio 10). Nessa etapa, o género de BONs mais comu-
mente encontrado no meio ambiente é o nitrobacter (Grady et al., 2011).

3 bactérias oxidadoras de aménia

NHZ+} 0, NO, + H,0 + ZH* + AG = - 287 kjmol

Equacdo 9
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bactérias oxidadoras de nitrito

NOy+0; NO; + 4G = - 76 kjmol!

Equacdo 10

O crescimento das BOAs é mais favorecido frente as BONSs. Isso
comprova que o crescimento celular é proporcional a energia liberada
na reacio e em funcio de que a reacio de oxidacio da amonia pode ser,
aproximadamente, 3,8 vezes termodinamicamente mais favorecida do
que a oxidacio do nitrito (Wiesmann et al., 2007).

Segundo Henze (2010), a equacio que determina a reacdo da oxi-
dacdo da amonia a nitrato, como sendo uma unica etapa, é apresentada
na Equacdo 11.

NH} +1,860,+1,98HCO3;— 0,02C5H,NO»+0,98N0;+1,88H,C03+1,04H,0
Equagao 11

Bioquimica da nitrificacdo

Nas diferentes etapas da oxidacao da N-NH, (Nox -3) a N-NO,
- (Nox +5), as reacdes sdo catalisadas por enzimas especificas. As rea-
¢des mais complexas ocorrem na primeira etapa, a nitritacdo ou oxida-
cao da N-NH, a N-NO,-, onde aparecem intermedidrios como NH OH
(hidroxilamina). Duas enzimas que participam dessas reacdes s3o as mais
importantes: a amonia mono-oxigenase, que age na conversao de NH,

para NH OH, e a hidroxilamina oxidoredutase, que age na conversao de
NH,OH para HNO,.

Existem outras enzimas catalisando reacdes na regiao da parede
celular das bactérias oxidadoras de amonia, conforme representado na
Figura 4, como a nitrito redutase, que age na reducao do HNO, a NO,
a 6xido nitrico redutase, que catalisa a reducio do NO a N O, e por fim
a 6xido nitroso redutase, que catalisa a reacao de reducdo do NJO a N,
(Hooper et al., 1997); (Klotz; Stein, 2008); (Bock; Wagner, 2013).
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H,0,+2H 2H0

PERIPLASMA

HNO, + 4H"

1/20, H,0 NADH NAD’ 2H"

+2H CITOPLASMA

Fonte: Adaptado de HOOPER et al., 1997(HOOPER et al., 1997).

Figura 4. Componentes do sistema de oxida¢do de nitrogénio e transporte de elétrons
em Nitrosomonas. AMO - amoénia mono-oxigenase; HAO - hidroxilamina oxidore-
dutase; P460 - citocromo P460; Q — ubequinona-8; CycB - tetrahemo citocromo c da
membrana; c552 — citocromo ¢552; ccp — dihemo ¢553 peroxidase; NiR - nitrito re-
dutase; NOR 6xido nitrico redutase; N2OR - 6xido nitroso redutase. As linhas sélidas
representam mecanismos conhecidos e as linhas pontilhadas representam mecanismos
nio completamente conhecidos, portanto, hipotéticos.

Em uma segunda etapa, apresentada na Figura 5, ocorre a oxida-
cao do nitrito-N (III) a nitrato-N (V), ou seja, nitratacio. Nesta etapa,
participam as bactérias do género Nitrobacter. A reacao é catalisada pela
enzima nitrito oxidoredutase (NXR). Essa enzima se encontra ligada na
parte interna da parede celular da célula e age tanto na oxidacio do ni-
trito a nitrato como na reducio do nitrato a nitrito. Portanto, a reacao é
reversivel.

Outra enzima de papel importante nessa reacio é a HCO (hemo-
cobre oxidase) do citocromo a3, grupo de proteinas, contendo um dtomo
de cobre no grupo hemo, que fazem parte do sistema transportador de
elétrons das mitocondrias e agem como coenzimas intermedidrias da ca-
deia respiratoria celular (Hooper, et al. 1997 (Hooper et al., 1997); Klotz
e Stein 2007(Klotz; Stein, 2008); Garcia-Horsman et al., 1994 (Garcia
-Horsman et al., 1994)).
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1/202

ATP Y ADP

10, H,0

Figura 5. Componentes do sistema da reacdo de nitratacio e suas enzimas correspon-
dentes. NXR - nitrito oxidoredutase; ¢550 — citocromo ¢550; HCO - hemo-cobre oxi-
dase; PMF - forca motriz de prétons; ATP - adenosina tri-fosfato; ADP - adenosina
di-fosfato.

De fato, sabe-se que as bactérias nitrificantes sdo autotréficas,
portanto elas nio tém a capacidade de incorporar compostos orginicos
exdgenos por obterem energia da oxidacao de compostos inorgéanicos.
Muitas das equacdes que definem a cinética de crescimento das bactérias
nitrificantes ndo levam em consideracio que o diéxido de carbono é a
Unica fonte de carbono necessaria. Ainda, a taxa maxima de crescimento
das nitrificantes é muito menor quando comparado a taxa de crescimen-
to das heterotréficas (Grady et al., 2011).

Apesar de o processo de nitrificacio ser autotréfico, também pode
ocorrer pela acao de bactérias heterotroéficas, que utilizam o carbono or-
ganico e oxidam a amonia a nitrato, como Arlhrobacer e Thiosfera panto-
tropha (Bitton, 2005).
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Oxigénio dissolvido, pH e o crescimento da biomassa nitrifi-
cante

A taxa de crescimento da biomassa nitrificante é baixa e vai de-
pender das condicdes de crescimento. Virios sao os parametros que
influenciam na performance de nitrificacio de populacdes de bactérias
nitrificantes, tais como oxigénio dissolvido (OD), pH, temperatura (T),
tempo de retencio hidraulico (TRH) e tempo de retencio celular (TRC).
Destes, OD e pH sdo os mais importantes (Wiesmann et al., 2007).

O OD deve ser monitorado em um reator onde se objetiva a ni-
trificacio completa, principalmente por poder apresentar uma forma de
selecdo das diferentes populacdes. Isso ocorre naturalmente, indepen-
dente do objetivo.

Sabe-se que as popula¢des de bactérias oxidadoras de nitrito sao
facilmente inibidas pela limitacao do oxigénio dissolvido, tal aconteci-
mento é evidenciado na Tabela 3, onde se percebe que a razao da con-
centracio celular da populacio de bactérias oxidadoras de amoénia em
relacao as bactérias oxidadoras de nitrito (XNS/ XNB) aumenta conside-
ravelmente quando é restringido o OD do meio (Canziani et al., 2006).

Tabela 3. Parametros calculados e medidos das populacdes de bactérias oxidadoras de
amonia e bactérias oxidadoras de nitrito. p - velocidade especifica de crescimento da
populacdo de oxidadoras de amoénia; p, - velocidade especifica de crescimento da po-
pulacio de oxidadoras de nitrito; OD - oxigénio dissolvido no meio.

@) | ald)

0,625 0,555 2,96 OD > 2,0 mg.L"!
0,450 0,129 16,54
0,468 0,192 25,02 OD entre 0-0,5 mg.L"!
0,474 0,256 42,43
0,632 0,395 31,66

OD entre 0,5-1,5 mg.L"!
0,582 0,275 18,97

Fonte: Adaptado de (Canziani et al., 2006).

Quanto ao requisito de oxigénio no processo de oxidacio aerébia
daamonia a NO,-, observando a Equacio 11, nota-se que sao necessarios
1,86 mols de oxigénio para a completa oxidacio a nitrato de 1 mol de
amonio. Convertendo os valores em mols para massa em gramas, ob-
tém-se que a nitrificacdo completa requer 4,25 g de oxigénio por grama
de N-NH,+.
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Para o célculo de requisito de oxigénio em projetos de reatores
aerdbios objetivando a nitrificacdo a nitrato, é necessario se conhecer a
concentracio e a carga de nitrogénio na forma de amoénio na entrada do
reator aerdbio.

Estudo de caso 3 - Requisito didrio de oxigénio (Rdoz)

Um biodigestor gera 178 m3.d"!' de digestato, e o digestato é enca-
minhado para um reator aerébio nitrificante. Conhecendo a concentra-
¢io de nitrogénio amoniacal total, que é 1.385 mg.L"! e DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) 3.630 mg.L", calcule o requisito dirio de oxige-
nio necessario no reator para que ocorra a oxidaciao de todo nitrogénio
na forma de amonio para nitrato.

Inicialmente, precisa-se saber a carga de nitrogénio na entrada do
reator aerébio, portanto:

c = [NAT].Q Equacgao 12

Onde:
¢ = carga de nitrogénio (kg.d™")
[NAT] = nitrogénio amoniacal total (kg.m)

Q =vazio (m*.d")

Utilizando a Equacio 12 podemos calcular a carga didria de nitro-
génio na entrada do reator aerébio.

c = [NAT].Q
1385 M8 8 jpg M
L 1000 mg d
Considerando:
g K
L md

c=246,5kg.d™?
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A partir do valor de carga de nitrogénio, podemos calcular o requi-
sito didrio de oxigénio (Rdoz) no reator aerébio, em funcio da Equacio
11.

Rd _ 197, XeNAT | 5 02
0;—NAT ™ d %7 NAT

kgO
Rdg, . = 8381 ~2—

NAT d

Analogamente, o cilculo do requisito de oxigénio para oxidacao da
matéria organica pode ser realizado. O célculo do requisito de oxigénio é
igual a carga didria de DBO.

-3630 2, 8 178"
€= L 1000mg '°d
kg
= 646,1 —
c d
kgO
Rdg, 0 = 6461 gd Z

Além do requisito de oxigénio necessario para a completa oxida-
¢ao do nitrogénio no processo de nitrificacio, o pH tem significativa im-
portancia quanto ao crescimento celular e estabilidade do processo de
nitrificacdo, conforme se observa na Figura 6.

Na operacdo de reatores nitrificantes, além de reger o equilibrio
das formas de amonia (NH,) e amonio (NH,+), e nitrito (NO,-) e 4cido
nitroso (HNOZ), como ja foi visto anteriormente, o pH contribui com a
disponibiliza¢io dos reais substratos do processo.

Somente amonia e 4cido nitrico sdo efetivamente os substratos.
Isso porque a célula gasta menos energia para transportar essas formas
pela parede celular do que as formas ionizadas amoénio e nitrito (Wies-
mann et al., 2007).
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Fonte: Adaptado de (Wiesmann et al., 2007).

Figura 6. Velocidade de crescimento especifica das bactérias do género Nitrosomonas
() e Nitrobacter (p,) em funcao do pH, da Temperatura e Concentracao do meio
de alimentacio.

O efeito inibitério do pH pode ser observado mesmo em valores
préximos da neutralidade, dependendo da concentraciao de amonia total
e nitrito do meio. O efeito inibitério da amonia e do acido nitroso nas
populacdes de Nitrosomonas (principal populacio oxidadoras de amonia)
e Nitrobacters (principal populacio oxidadoras de nitrito), em funcio da
varia¢io do pH, pode ser observada na Figura 7.
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Fonte: Adaptado de Anthonisen et al. (1976).

Figura 7. Comportamento das bactérias do género Nitrosomonas e Nitrobacter em
diferentes faixas de concentracio de amonia livre e dcido nitroso em funcdo do pH.

Importante destacar na Figura 7 que a drea identificada [A], entre
0,2 a 2,8 mg.L", indica o inicio da inibicao por HNO,, tanto para bacté-
rias oxidadoras de amonia como oxidadoras de nitrito, sendo que acima
de 2,8 mg.L' de HNO, a inibicdo é completa. Na drea [B],0,12 1,0 mg.L"*
de NH,, identifica o inicio de inibicao das bactérias oxidadoras de nitrito
e na drea [C], 10 a 150 mg.L"' de NH,, identifica o inicio da inibicao das
bactérias oxidadoras de amonia (Anthonisen et al., 1976).

Sabendo-se que o pH tem grande importincia na manutencao do
processo de nitrificacdo, seu controle é imprescindivel. Para minimizar
as oscilacdes no pH se faz necessdria uma quantidade minima de alcalini-
dade, que agird aumentando o poder de tamponamento do meio.
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A necessidade de alcalinidade pode ser determinada através da es-
tequiometria da reacao de oxidacao do NAT. A necessidade estequiomé-
trica de bicarbonato (HCOS—) é 2 mols para oxidacao e 1 mol de NH_*,
que corresponde a 4,36 gramas de HCO, por grama de NAT (Gali et al,,
2007).

Uma vez que a metodologia analitica para alcalinidade total
em aguas e efluentes determina a alcalinidade em carbonato de calcio
(CaCO,)(Rice et al., 2012), é necessario convertermos o valor da alcali-
nidade necessiria em HCO,- para Ca,CO,. Sendo assim, a necessidade de

alcalinidade para oxidacao completa de um grama de NAT é 7,14 gramas
de CaCoO..

Estudo de caso 4 - Calculo do requisito de
alcalinidade

Um reator nitrificante é alimentado com digestato contendo 2.190
mg.L"' de N-NH_+ a uma vazao de 135 m3.d"". Apés a quantificacdo da
alcalinidade total presente no digestato, encontrou-se a concentracao de
6.450 mgCaCO,.L"". Com base nos dados, calcule a necessidade didria de
complementacdo de alcalinidade em CaCO, para a completa oxidacio do
NH,* aNO,-.

Inicialmente, faz-se necessério calcular a carga didria (C) de ni-
trogénio e de alcalinidade presentes no digestato que alimenta o reator
nitrificante para, posteriormente, determinar a necessidade didria utili-
zando a Equacao 12.

C (%) — [NAT].Q

C=2190% _5 135
L 1000 mg "’ d
C—219g 135 m’
UL d

kgNAT
C= 295,65
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Analogamente ao cilculo da carga de nitrogénio, podemos calcu-
lar a carga de alcalinidade em CaCO, que alimenta o reator nitrificante
diariamente.

C (g) — [CaC0s].Q

d
C = 645028 8 135 m’
- L 1000 mg " d
C—6458 135 ™
ST d
keCaCO
C = 870,75 223

d

Assumindo que s3o necessérios 7,14 gramas de CaCO, por grama
de N-NH,_+, podemos calcular a carga didria necessiria de alcalinidade
através do produto da carga de nitrogénio e necessidade de alcalinidade.

_ o kg NAT kgCaCO3

Necessidade de alcalinidade = 295,65 ——— . 7,14 ——
d kgNAT

kgCaCO3

Necessidade de alcalinidade = 2110,9 7

Subtraindo a carga didria de alcalinidade presente no digestato da
necessidade de alcalinidade baseada na carga de NAT que alimenta o rea-
tor nitrificante, obtemos o déficit de alcalinidade diario para nitrificacio.

Déficit de alcalinidade = Carga diaria de alcalinidade - Necessidade didria de alcalinidade

KgCaCO KgCaCo
gd 2.2110,9 gd 3

KgCaCO,
d

Déficit de alcalinidade = 870,75

Déficit de alcalinidade = -1240,15
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Conclui-se que a alcalinidade presente no digestato nio é suficien-
te para que ocorra a nitrificacao desse efluente, fazendo-se necessaria a
complementacio da alcalinidade para que o pH do sistema nao diminua
a niveis inibitérios.

Em processos com desnitrificacdo, parte da alcalinidade retorna
para o sistema e, quando os processos sao acoplados, a alcalinidade gera-
da na desnitrificacao compensa parte do requisito da nitrificacdo, como
serd abordado na sequéncia.

Processo de desnitrificacao

A desnitrificacio faz parte do ciclo do nitrogénio. E a transfor-
macio do NO, a N, em condicdes de auséncia de O,. Este é um processo
redutivo e, desta maneira, é uma forma de respiracio. Ocorre em quatro
estagios, segundo a Equacio 13. Os microrganismos oxidam um substra-
to organico como fonte de energia produzindo inimeros equivalentes
de reducio.

NO; > NO; > NO> N0~ Nz poyacio 13

Cada etapa dessa reacdo é catalisada por enzimas especificas. As
etapas de reducdo do nitrogénio vém sendo amplamente estudadas. Ja
foram visualizadas as estruturas dessas enzimas em alta resolucio, com
excecdo da 6xido nitrico redutase. Além disso, ja se sabe que podem ser
mais de um tipo de redutase por etapa.

Em geral, as enzimas necessarias para a desnitrificacdo somente
sao produzidas sob ou préximo as condicdes anaerdbias e, se as célu-
las em crescimento anaerébio forem expostas ao O,, essas enzimas sao
prontamente inibidas. Ainda, as reacdes sdo catabdlicas, ou seja, regi-
das por microrganismos heterétrofos, necessitando de matéria organica
como fonte de carbono para sua sintese celular (Richardson et al., 2007);
(Mendonga, 2002); (Tchobanoglous et al., 2013).

Os microrganismos mais frequentemente encontrados na nature-
za capazes de realizar a reducio do nitrogénio oxidado siao dos géneros
Pseudomonas e Alcaligenes. Porém, existem outros descritos na literatura
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como, Achromobacter, Acinetobacter, Agrobacterium, Arthrobacter, Bacillus,
Brevibacterium, Chromobacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Hypo-
microbium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus, Propionibacterium, Rhizobium,
Rhodopseudomonas, Spirilun, e Vibrio entre outros géneros dessas bacté-
rias (Tchobanoglous et al., 2013).

Bioquimica da desnitrificacao

Na maioria das bactérias, as enzimas responsaveis pela desnitrifi-
cacdo recebem elétrons provenientes das correntes dos sistemas respira-
térios da membrana citoplasmatica. Em outras palavras, a desnitrificacao
é uma forma de respiracao e parte componente da respiracio com o sis-
tema de transporte de elétrons.

A desnitrificacio ocorre com a participacdo de componentes es-
pecificos. Entre eles o ubequinol/ubequinona. A rea¢io de reducio do
ubequinona para ubequinol ocorre utilizando elétrons provenientes de
redutores como, NADH, 4cidos organicos voliteis, succinato, etc. Na
desnitrificacdo, o ubequinol é oxidado diretamente na parede citoplas-
madtica pela nitrato redutase. Ha uma estrutura cristalina correspondente
para tal enzima, normalmente conhecida como “Nar”, assim, sabe-se em
detalhes como a enzima funciona.

Em resumo, o ubequinol é oxidado em direcido a superficie peri-
plasmatica da membrana, com a liberacdo de H* para o periplasma, mas a
transferéncia de elétrons ocorre através da membrana para o sitio ativo,
que esta localizado em um dominio globular que se projeta para dentro
do citoplasma. O ponto fundamental a observar aqui é que a transferén-
cia de elétrons por Nar, juntamente com a liberaciao de H* e absorcao nos
dois lados da membrana, gera uma forca motriz de prétons através da
membrana.

A localizacio do sitio de reducao de NO,- no lado citoplasméti-
co da membrana requer um sistema de transporte de NO,- conforme
na Figura 8. Tal tarefa acredita-se ser a fun¢io da proteina NarK que é
um transportador tanto de fora para dentro da célula como o inverso.
Normalmente, a proteina NarK é a fusdo de duas proteinas. Evidéncias
apontam para que uma dessas proteinas catalise a entrada do NO,- para
a célula com um ou mais H*. Isso permitiria a entrada do NO,- na célula
para iniciar a respiracao.
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No estado estaciondrio, a importacio do NO,- seria em troca da
exportacio do NO,- para o periplasma, um processo que seria o inter-
cambio neutro de elétrons e assim ndo afetando, nem dissipando, a forca
motriz de prétons. A exportacao do NO,- para o periplasma é necesséria
em funcio de que é onde se localiza a nitrito redutase (NIR em Figura 8)
nos sistemas desnitrificantes (Moir; Wood, 2001; Spanning, et al. 2007).

Fonte: Adaptado de Spanning et al., (2007).

Figura 8. Esquema do processo de desnitrificacio completa em Paracoccus denitrificans.
Linhas tracejadas: transportes dos 6xidos de nitrogénio; linhas sélidas: transporte de
elétrons. SDH, succinato dehidrogenase; NDH, NADH dehidrogenase; Q, quinona; bc,,

complexo citocromo be;; ¢, , citocromo ¢; paz, pseudoazurina; NAR, nitrato redutase

da membrana; NIR, nitrito redtase tipo cd,; NOR, éxido nitrico redutase tipo BC; NOS,

6xido nitroso redutase; NarK, transportador N 03- / NOZ- .

Os elétrons sio entregues para o citocromo cd, por um monohemo
citocromo tipo ¢, o citocromo c,, , ou pela proteina cupredoxina conhe-
cida como pseudoazurina. Estas duas proteinas periplasmaticas e hidro-
soluveis sdo reduzidas pelo complexo integral da membrana, chamado
de complexo citocromo bc,, que por sua vez é reduzido a ubequinol. Este
complexo nio é especifico da desnitrificacio, ele ocorre em diversos sis-
temas respiratérios em todas as bactérias e na transferéncia mitocondrial
de elétrons.
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O ¢6xido nitrico é gerado pela nitrito redutase, mas em baixas con-
centracdes devido a sua toxicidade. Todavia, este nao deixa de ser um in-
termedidrio livre da desnitrificacdao. A 6xido nitrico redutase é uma en-
zima presente na membrana celular, que participa da reducio do 6xido
nitrico a 6xido nitroso. Acredita-se, ainda nao comprovado em laboraté-
rio, ser fornecida pela pseudoazurina ou pelo citocromo ¢, em comum
com a nitrito redutase. A etapa final da desnitrificacdo é catalisada pela
6xido nitroso redutase, outra enzima periplasmatica e age na reducio do
6xido nitroso a nitrogénio gasoso.

Segundo Wrage et al. (2001), os microrganismos responséaveis
pela desnitrificacao sao anaerdbios facultativos, ou seja, sao capazes de
utilizar tanto o oxigénio como o NO,- e NO,-. Portanto, o processo de
desnitrificacdo é inibido mesmo em baixas concentracdes de oxigénio
dissolvido.

Quanto aos intermedidrios do processo de desnitrificacao, o NO e
N, O sio gasosos e se acumulam no meio quando suas enzimas sao inibi-
das principalmente em pH 4cido.

Carbono organico e alcalinidade na desnitrificaciao

Por ser um processo heterotréfico, a desnitrificacao necessita de
fonte de carbono organico para que seja possivel ser realizada. Existem
duas formas principais em que os microrganismos desnitrificantes ob-
tém o carbono organico necessario para as reacdes. Quando a fonte é
proveniente do préprio material celular é chamada de endégena. A outra
forma é através de uma fonte exdgena, ou seja, um substrato organico,
efluente organico, acetato, metanol, entre outros.

Nos efluentes in natura em que é encontrado carbono organico
na sua composicao, esse é oriundo basicamente de proteinas, carboidra-
tos e gorduras (Gerardi, 2002). Em geral, em efluentes p6s tratamen-
to anaerdbio, observa-se a prevaléncia de acidos carboxilicos de cadeia
curta, como é4cido acético, propionico e butirico (Miller; Varel, 2003),
(Ziemer et al., 2009).

Quando n3o existe quantidade suficiente de carbono organico pre-
sente no efluente, necessita-se a adicio de uma fonte extra de carbono.
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Nos processos industriais de tratamento de efluentes, comumente utili-
za-se metanol nessa funcido (Tchobanoglous et al., 2013). Abaixo, podem
ser observadas as reacdes de desnitrificacio a partir do acetato (Equacio
14) e do metanol (Equacio 15).

5CH3;COOH + 8NO3z = 4N, + 10C0, + 6H,0 + 80H
Equacao 14

5CH3;0H + 6NO3 — 3N, + 5C0, + 7H,0 + 60H
Equacao 15

A disponibilidade de carbono organico em determinado efluente
¢ medida pela relacio entre a massa de carbono orgénico disponivel e
a massa de nitrogénio a ser reduzido na desnitrificacdo. Essa relacao é
usualmente chamada de relacio C/N (carbono/nitrogénio).

A relagio C/N tem grande influéncia na competicdo entre a re-
ducio dissimilatdria do nitrato a produtos gasosos (desnitrificacio) e a
amonificacio (Yoon et al., 2015). Em ensaios de laboratério com biomas-
sa adaptada, a eficiéncia de desnitrificacio nao é comprometida quando
arelacio C/N esti acima de 1 utilizando metanol e acima de 2 utilizando
dcido acético como fonte de carbono (Her; Huang, 1995).

E importante ressaltar que a grandeza carbono organico muitas ve-
zes na literatura é expressa como demanda quimica de oxigénio (DQO),
que expressa a quantidade de matéria organica presente na amostra de
forma indireta, contabilizando a necessidade de oxigénio para oxidacio
do carbono organico presente. Ainda, a relacao entre as grandezas COT
e DQO ¢ funcio de fatores como a composi¢io da matéria organica e a
presenca de compostos inorganicos, que consomem oxigénio, na oxida-
¢ao da matéria organica pelo método de DQO, o que pode nao ocorrer
em métodos de determinacao de COT.

As diferencas observadas quanto a eficiéncia de desnitrificacio,
quando comparados diferentes substratos, deve-se a biodisponibilidade
do carbono presente em cada substrato. Estudos apontam a preferéncia
dos microrganismos desnitrificantes pela utilizacao dos acidos carboxili-
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cos de cadeia curta como fonte de carbono na desnitrificacio (Elefsinio-
tis; Wareham, 2007), (Adouani et al., 2010), (Ahn et al., 2010)).

Além da preferéncia pelos acidos carboxilicos de cadeia curta, e
a grande afinidade dos microrganismos desnitrificantes principalmente
pelo 4acido acético, observa-se que a velocidade de desnitrificacdo utili-
zando esse dcido como principal fonte de carbono é mais de duas vezes
acima da velocidade de desnitrificacio utilizando 4cido propionico (Ele-
fsiniotis; Wareham, 2007). Isso sugere que a utilizacao de dcidos carbo-
xilicos de cadeias maiores por parte dos microrganismos desnitrificantes
é complexa e dificil.

Portanto, em se tratando da disponibilidade do carbono organico,
independente da forma que se encontrar no digestato, € importante que
seja observada a relagio C/N, levando em consideragio somente o car-
bono organico soldvel, descartando o material particulado, ao se utilizar
o processo MLE objetivando remocao de nitrogénio.

Baseando-se na estequiometria da reacdo de desnitrificacio (Equa-
¢io 7) a necessidade de carbono organico é aproximadamente de 1,1 g
por grama de nitrogénio na forma de nitrato. No entanto, no processo
de desnitrificacio, o carbono organico também é consumido para sintese
celular e respiracio endégena (Henze, 2010). Sendo assim, de maneira
bastante segura, se no digestato se observar relacio C/N acima de 2 ou
relacio DQO/N acima de 5, a reacdo de desnitrificacio ocorrerd sem li-
mitacdes (Velho et al., 2017; Kishida et al., 2004; Chung et al., 2004).

Estudo de caso 5 — Calculo da relacio C/N

Em um digestato de um biodigestor foi observada a concentracio
de COT de 3.350 mg L' e de nitrogénio amoniacal total (NAT) de 1.200
mg.L". Suponha que a vazio de alimentacdo do biodigestor é 10 m>.h' e
sdo descartados 8 m>.d"! de lodo do biodigestor. Calcule a relacio C/N e
diga se o processo de desnitrificacao pode ser aplicado a esse caso.

Para diminuir a possibilidade de erros quando se calcula a relacao
C/N, idealmente, calcula-se a carga de carbono e a carga de nitrogénio e,
posteriormente, verifica-se a relacao entre as cargas.
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Sendo assim:

kg m?3 kg
Coor () =Q - [0 5

Nesse caso, especificamente, a vazao de alimentacdo do biodiges-
tor nao é a mesma vazao na saida, pois existe um descarte de lodo. Por-

tanto, a vazao de saida é a vazdao de alimentacdo diminuida a vazao de
descarte de lodo.

m3 3

m
CCOT = Qalimentagéo T - Qdescarte de lodo T] . [COT]

Ceor= 10m3 24h 8m3 3350286
COT=1"""ha “d|° L 1000 mg
m3

Ccor = 1240
coT [ d

8m3 3,35 kg

d| 7 Tmd
C —232m3 3,35 ke
coT = q 333

3

Ceor =232 335 %
COoT — d e m3
kg
CCOT :777,ZF

Analogamente, calcula-se a carga didria de nitrogénio.

m3 m3 kg
CNAT = Qalimentagﬁo T - Qdescarte de lodo T . [NAT] E

m3 m?3 mg
CNAT = Qalimenta;ﬁo ? - Qdescarte de lodo T : [NAT] T

Conr = |10 22 om] o ome__¢8
NATZIhd T d | L 1000 mg
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m?3 kg

CNAT :232T . 1,2@
kg
CNAT :278,4E

A partir das cargas, podemos calcular a relacio C/N.

cC C
Relacdo—= cot
N Cyar

¢ 7772%8

Relacdo—= —1({1
278,4-F

c 777.2%8

Relacdo—= 1(2
27&47§

C
Relacdo—= 2,79
elagdo

Sendo a relagio C/N 2,79, espera-se que o processo de desnitrifi-
cacdo, posteriormente, nio tenha sua eficiéncia prejudicada em funcio
da necessidade de carbono em face da quantidade de nitrogénio ser ade-
quada.

O equilibrio de alcalinidade no processo de remocao de nitrogé-
nio é uma etapa sensivel. No ciclo completo da desnitrificacdo é possivel
observar a geracio de equivalentes de alcalinidade (Equacdes 7 e 8). Para
cada 5 mols de acetato, sdo gerados 8 ions hidroxila, ou seja, na reducio
de 1 gde N-NO, sio gerados 3,57 g de alcalinidade (como CaCO3) (Tcho-
banoglous et al., 2013; (Van Rijn et al., 2006). No entanto, em escala real,
observa-se que os valores sio menores que o estequiométrico, estando
entre 2,95 (Jeris; Owens, 1975) e 2,89 mg (Horstkotte et al., 1974) de
CaCO, por mg de nitrogénio reduzido.
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Sendo assim, considera-se que dentre o valor estequiométrico e os
valores observados em reatores em escala real, para projeto de reatores
desnitrificantes, é usual atribuir que cada grama de nitrogénio reduzido
gere 3 gramas de alcalinidade na forma de CaCO, (Scheible et al., 1993).

Uma grande vantagem desse excedente de alcalinidade gerado
na desnitrificacdo é observado quando se pensa no processo global de
remocio de nitrogénio via nitrificacio e desnitrificacio. Uma vez que
alcalinidade é consumida na nitrificacao e alcalinidade é gerada na desni-
trificacdo, quando os processos sao acoplados ocorre uma compensacio
da necessidade total de alcalinidade.

Processo combinado de nitrificacao e desnitrificaciao

A primeira configuracio objetivando a remocio de nitrogénio foi
o processo proposto por Ludzak e Ettinger (1962), que posteriormente
recebeu modificacoes e convencionou-se chamar de Ludzak e Ettinger
Modificado, MLE (do inglés Modified Ludzak and Ettinger) apresentado
na Figura 9. E um dos processos mais utilizados para remocio de nitro-
génio no tratamento de efluentes, sendo que o processo consiste de um
tanque andxico anterior ao tanque aerébio onde ocorre a nitrificacao. O
nitrato produzido no tanque aerébio retorna ao tanque anéxico.

Retorno do nitrato

v

Entrada Saida
'y > Andxico Aerdbico

desnitrificante nitrificante

v

Retorno do lodo

Descarte do lodo

Figura 9. Esquema ilustrativo de um sistema de reatores de mistura completa utilizan-
do o processo Ludzak-Edinger Modificado.
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No tanque andxico, estdo os microrganismos heterotréficos e a
maior quantidade de carbono organico que servird de doadores de elé-
trons na reducdo do nitrato. Em funcio do tanque anéxico preceder o
tanque de aeracdo, o processo também é conhecido como “pré-desnitri-
ficacao anodxica” (Tchobanoglous et al., 2013; Wiesmann et al., 2007).

A taxa de recirculacido do meio liquido do reator nitrificante para
o desnitrificante deve ser controlada. Sabe-se que quanto maior a taxa de
recirculacio, maior serd a remocao de nitrogénio, sendo que a eficiéncia
global do sistema pode ser calculada pela Equacao 16.

[NT]S

E=1-
[N7/e Equacdo 16

Onde:

[N ], = concentracio de nitrogénio total na entrada do sistema MLE (mg L")

[NT]s = concentracdo de nitrogénio total na saida do sistema MLE (mg L)

No sistema MLE, ambos os reatores sio de mistura completa e
fluxo continuo, e a eficiéncia de remocio de nitrogénio é dependente da
razao entre a vazao total de recircula¢io do reator nitrificante para o re-
ator desnitrificante pela vazao de alimentacdo do sistema (Equacio 17).
A vazao total de recirculacao é a soma da vazao de recirculacao entre o
reator nitrificante e desnitrificante e a vazao de recirculacio do lodo do
decantador de lodo para o desnitrificante (Equacio 18).

Qrr

R T= "~
QA]imenta;a"o

Equacdo 17

Onde:
R =razio de recirculacio total

Q,; = vazio de recirculacio (m’.d")

Q, =vazio de alimentacio do sistema MLE (m?.d™")

limenta¢io
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Qrr = Qrnp * CQrL Equacdo 18

Onde:

Q,_p = Vazao de recirculagio entre o reator nitrificante e desnitrificante (m.d™)

Q. = vazio de recirculacio de lodo (m?.d")

Portanto, a eficiéncia tedrica maxima na remocio de nitrogénio
para a configuracio do sistema de reatores MLE é depende diretamente
da razao de recirculacio total (QRT) entre os reatores, como apresentado
na Equacdo 19.

[Nrls 1
[NT]e_ 1+RT

Equacao 19

A razdo de recirculacio total, por ser base do processo de remocdo
de nitrogénio, influencia a eficiéncia do sistema. Pode ser utilizada como
parametro de controle do processo. No entanto, o valor de Q,, ideal estd
entre 3 e 6 vezes a vazio de alimentacdo (Tchobanoglous et al., 2013;
Chung et al., 2004), ficando, usualmente, estabelecido em 4,5 vezes a
vazido de alimentacio (QA
de lodo (Q, ,), tem como tnico objetivo evitar a perda excessiva de bio-
massa do sistema, a razao de recirculacido de lodo é fixada em 1.

). Uma vez que a vazio de recirculacio

limentacido

O processo MLE é bastante versitil e resultados demonstram efi-
ciéncia acima de 90% de remocio de nitrogénio em efluentes da suino-
cultura. No entanto, esses efluentes possuem alta concentracao de soli-
dos suspensos totais, o que pode ocasionar transtornos na operacao dos
reatores, evidenciando o cuidado com relacdo a esse fator a fim de evitar
acumulo de sélidos fixos nos tanques reacionais.

Por se basear no processo de remocio de nitrogénio via nitrifica-
cdo e desnitrificacdo, existe a necessidade de equilibrio entre a quantida-
de de carbono organico e nitrogénio, como ja foi visto anteriormente,
sendo a relacio C/N fundamental nesse processo.
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Na maioria dos dejetos animais existe carbono suficiente para a
desnitrificacao por haver grande quantidade de carbono organico dis-
ponivel, ou seja, relacio C/N elevada. No entanto, no digestato, a quan-
tidade de carbono organico disponivel é menor que nos dejetos brutos.
Ap6s efluentes e/ou dejetos animais passarem por um processo de diges-
tdo anaerdbia, a relacio C/N pode diminuir 20 vezes (Rico et al., 2011),
podendo inviabilizar a remocio de nitrogénio do digesto pelo processo
MLE. Na situacao em que ocorre a falta de carbono organico disponivel
para desnitrificacio, faz-se necessaria a suplementacio de carbono ou o
by pass (desvio) do biodigestor diretamente para o reator desnitrificante.

Em se tratando de dimensionamento, além dos pontos ji abor-
dados, o sistema MLE necessita de atenciao em relaciao a dois pontos; o
primeiro é a carga volumétrica de nitrogénio (CvN) e o segundo o tempo

de retencdo hidraulica (TRH).

A carga organica volumétrica de nitrogénio expressa a massa de
nitrogénio que alimenta o sistema MLE por dia em func¢io do volume
do reator nitrificante, conforme a Equacio 9. A carga volumétrica de
nitrogénio influencia na eficiéncia de remocao de nitrogénio do siste-
ma. Observa-se que o sistema MLE opera com eficiéncia de remocao de
nitrogénio acima de 95% com C__ entre 0,26 kg.m”.d"" e 0,41 kg.m.d"".
Sendo assim, orienta-se que, para o dimensionamento de sistemas MLE,
seja utilizada a C_ de 0,35 kg.m™.d" (Bortoli, 2014; Vanotti et al., 2009;
Park et al., 2004; Chung et al., 2004).

kg n°’

(van-%,. 0%

CVN = V
‘reator nitrificante (m?) Equacao 20

Para o dimensionamento do reator desnitrificante, usualmente se
utiliza o mesmo volume do reator nitrificante, podendo esse ser dimen-
sionado com volume até 20% menor que o reator nitrificante, sem ocor-
rer perda de eficiéncia (Park et al., 2004; Chung et al., 2004).

Por fim, o cilculo do decantador de lodo é realizado através da
taxa de escoamento superficial (TES) (Equacio 13), que é baseada na va-
zao aplicada pela 4rea do decantador (Equacio 10). Convencionalmente,
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adotam-se valores entre 1,5 e 4,33 m®.m™h"'. Recomenda-se que, como
parametro de seguranca, ap6és o dimensionamento do decantador de
lodo o volume do mesmo esteja entre 5 e 10% do volume do reator ni-
trificante.

Levando em consideracio que o lodo do sistema é em grande parte
biomassa, e sua sedimenta¢ao é rapida, pode-se estabelecer que o de-
cantador de lodo nao exceda 3 horas de TRH, quando possivel, a fim de
evitar flotacdo de lodo e perda de biomassa (Wiesmann et al., 2007).

S _ Qalimentapéo
decantador TES Equag&o 21

Estudo de caso 6 - Dimensionamento de reatores ni-
trificantes/desnitrificantes

Uma unidade produtora de leitoes com 4.800 matrizes possui um
biodigestor para geraciao de biogis e utiliza o biofertilizante em 4reas
agricultaveis de parceiros préximos a propriedade. Na nova etapa de li-
cenciamento ambiental, foi destacada a necessidade de tratamento do di-
gestato para fins de lancamento em corpo hidrico receptor. Consideran-
do que cada matriz produz em média 32 L de dejetos por dia, e com base
nos dados das caracteristicas do digestato apresentados abaixo, determi-
ne o volume do reator nitrificante, o volume do reator desnitrificante
e as dimensoes do decantador de lodo. Expresse também as vazoes de
alimentacdo, de recirculacio do reator nitrificante para o desnitrificante
e de recirculacio de lodo do decantador para o nitrificante. Por fim, de-
termine o TRH de cada reator e do decantador de lodo.

Caracteristica do digestato
Nitrogénio amoniacal total (NAT) (mg.L™") 2.200
Carbono organico total (COT) mg.L" 6.000

Para o célculo dos volumes, existe a necessidade se estabelecer al-
guns pressupostos baseados na literatura.
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1. A razio total de recirculacio (RT) serd 5,0;
2. A carga de nitrogénio nio devera ultrapassar 0,35 kg.m™.d"/;

3. O reator desnitrificante devera ser 20% menor que o reator

nitrificante;

4. Adotar a taxa de escoamento superficial (TES) de 4 m*m2.d",

com maximo de TRH de 1 hora.

Primeiramente, calcula-se a vazio de dejetos.

Q = N2 de animais . Produgdo de dejetos por animal

L
Q=4800 . 32 -

d
L 3
Q=153.600 = oo
m3
Q=1536 —
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Também ¢é importante verificar a relacio C/N no digestato para

avaliar a viabilidade da utilizacao do processo de nitrificacdo e desnitri-

ficacao.
Relaca ¢ >2
elagdo <>
Ccor
Relacdo— =
N Cyar
el & Q1COT]
S0y T Q[NAT]
pelacso & [€OT]
elagdo < = INAT]
Celacsg & 6000 mg/L
CAAON T 2200 mg/L

C
Relacdo—= 2,72
elagdo
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Como a relagio C/N é maior que 2, existe a potencialidade de uti-
lizacdo do processo de nitrificacio/desnitrificacio acoplado (MLE).
Posteriormente, utiliza-se a Equacao 12 para o célculo do volume

do reator nitrificante.

kg _m3
_ Inar) o
N Vreator nitrificante (m3)

C

Rearranjando a Equacéo 12, temos:

3
e o'y
v, itrificante =
reator nltrlﬁcante C
vN
m’

220078 . 153,673
Vreator nitrificante = 0'35 Kg/m3.d

3
mg __8& m-
2200 L - T000mg’ 153,6 il
Vreator nitrificante = 035 Kg /m3 d
2200M8 & q535m
L " 1000 mg- " d
Vreator nitrificante = 035 Kg /ms d
2200M8 & q536M
L " 1000 mg’ d
Vreator nitrificante = 035 Kg/m3 d

— 3
Vreator nitrificante = 965'5 m

A partir do célculo do volume do reator nitrificante, atendendo ao
pressuposto estabelecido, o volume do reator desnitrificante serda 20%

menor.
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Portanto:

Vreator desnitrificante — Vreator nitrificante — (Vreator nitrificante* 0120)
Vreator desnitrificante = 965,5 m? — (965'5 m?, 0'20)
Vreator desnitrificante — 965'5 m3 - 193,1 m3
Vieator desnitrificante = 965,5 m? — 193,1 m3
Vreator desnitrificante = /72,4 m®
Por fim, calcula-se o volume do decantador de lodo do sistema.

Para o calculo do volume do decantador, inicialmente, necessita-se do
valor da drea superficial, utilizando a Equacao 13.

_ Qalimentagéo
Sdecantador - T

153,5 m3/d
Sdecantador = 4m3—/m2d

— 2
Sdecantador = 38,4 m

Estabelecendo o volume através do TRH maximo de trés horas, o
volume maximo sera:

Vdecantador = Qalimenta(;ﬁo . TRH

m3
Vdecantador = 153,5 T 3h

m3 d
Vdecantador = 153,5 T 3h. m

m3 d
Vdecantador = 153,5 T 3h. m

m3 d
Vdecantador = 153,5 T 3h. m

Vdecantador = 19,18 m3



166 Fundamentos da digestao anaerdbia, purificacio do biogds, uso e tratamento do digestato

Em funcio do valor do volume calculado do decantador ser menor
que 5% do volume do reator nitrificante, adota-se, por motivo de segu-
ranca, o maior valor. Portanto, o decantador de lodo tera o volume de:

Vdec = Vreator nitrificante+ 5%
Viec = 965,5 m*.5%

Voo = 48,3 m®

Dividindo o volume pela drea de superficie, temos a altura do leito

de decantacio.

h = Vdec
Sdec

_ 483 m3
"~ 384m?

h=126m - h=13m

Por fim, calcula-se o didmetro do decantador, através da area de
superficie, considerando um decantador circular.

Sdec:‘r[-r2
_ Sdec
r=

T
_ [383
TT 314

r=35->D=70m

Portanto, a partir dos volumes, o dimensionamento do sistema fi-
nalizado é apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Dimensionamento de reatores nitrificantes/desnitrificantes e decantador de

lodo.

Volume (m3) TRH (d)

Reator nitrificante 965,5 6,3
Reator desnitrificante 772,4 5
Decantador de lodo 48,3 0,3

Nitrificacdo e desnitrificacio via nitrito

Diferente do processo convencional de nitrificacio/desnitrifica-
¢do via nitrato, no processo de nitrificacio/desnitrificacio via nitrito, a
nitrificacio e a desnitrificacdo sio mediadas pela presenca de NO,-. Esse
processo é baseado no fato de que o nitrito é o produto intermediario,
tanto do processo de nitrificacdo quanto do processo de desnitrificacio,
por isso, pode ser produzido durante a nitrificacio e, subsequentemente,
reduzido a N, na desnitrificacio seguinte (Ciudad et al., 2005; Ruiz et al.,
2006).

Através da Figura 10, é possivel visualizar os caminhos da nitri-
ficacio/desnitrificacio via nitrato e desnitrificacio via nitrito. Pode-se
observar que, na desnitrificacdo via nitrito, tem-se uma reducio no ca-
minho de oxidacio da amonia, nao se fazendo necessiria a oxidacio do
NO,- para NO,-. Como vantagem, tem-se 25% de reducao no consumo
de oxigénio na fase aerdbia, o que implica em 60% de economia de ener-
gia em todo o processo.

Além disso, a demanda de doadores de elétrons, ou seja, de carbo-
no organico para a desnitrificacdo, é 40% menor e a velocidade de desni-
trificacio via nitrito é de 1,5 a 2 vezes maior do que a velocidade de des-
nitrificacdo via nitrato, o que é tecnicamente viavel e economicamente
favoravel, especialmente quando se trata de efluentes com alta concen-
tracio de amonia ou baixa relacio C/N (Yang; Yang, 2011). Portanto,
a relacdo C/N ideal passa de 2, para desnitrificacdo convencional, para
relagio C/N de 1,2 para desnitrificagdo via nitrito.
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20 V'\a n.ltf.\to

i A
Oesd‘“‘{“’ﬁ, N,0 — N,
NH, NO
W /
/17} . NOy
'76‘03 T
a0 NO,, — NO,, — NO — N,0 — N,

DeSnitriﬁcag:ﬁo via nitrato

Tlustracdo: Marcelo Bortoli

Figura 10. Esquema representativo do caminho da nitrificacdo, desnitrificacdo via ni-

trito e desnitrificacio via nitrato.

Estudo de caso 7 - Calculo de requisito diario de oxi-
génio nitritacio (Rdo,no, ) e relacdo C/N para nitrita-
ciao/desnitritacio

Um biodigestor gera 26 m*.h™" de digestato, sendo que opera por
oito horas didrias. O digestato é encaminhado para um reator aerébio
com o processo de nitritacio e desnitrificacdo via nitrito. Conhecendo
a concentracdo de nitrogénio amoniacal total, que é de 1.640 mg.L ", ea
concentracdo de carbono organico total (COT) de 2.000 mg.L!, calcule
o requisito didrio de oxigénio necessirio no reator para que ocorra a
oxidacdo de todo nitrogénio na forma de amoénio para nitrito e calcule a
relacio C/N, destacando se atenderia ao processo de desnitrificacio via
nitrito.

Inicialmente, precisa-se saber a carga de nitrogénio na entrada do
reator aerdbio, portanto:

c=[NAT]. Q
Sendo:

k
¢ = carga de nitrogénio (Eg)

kg

[NAT] = concentragdo de nitrogénio amoniacal total (—)
m

m3
Q =vazao (T)
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Utilizando a Equacio 12, podemos calcular a carga diaria de nitro-
génio na entrada do reator aerébio.

c=[NAT].Q
3
_ mg g m h
c = 1640 7 '1000mg'26 n .8d

3

=1,64 g 208 o
c=1, L 3
Considerando:
8 _ks
L m3
KgN-NH;
c=341,1 %

A partir do valor de carga de nitrogénio, podemos calcular o re-
quisito didrio de oxigénio (Rdg,.No, ) no reator aerébio, em fungao da
Equacao 11.

kgNAT
d

g0,

RdOZ-NOZ_ = 34‘1,2 gNAT

. [3,43

kg0,
RdOZ-NOZ_ = 1170,3 T

Para o célculo da relacio C/N:

C_ Ceor
Relacao—=
N Cnar

Relacio & = UCOT]
elagdo = Q[NAT]

3

m? mg
26h.

L
mg
L

(00}
als [ed=

.2000

3
m
26T.

Relaca ¢_
elagdo =

[oe]

.1640

C
Relacdo—=1,22
elagdo
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Sendo a relagio C/N 1,22, espera-se que o processo de desnitrifi-
cacdo via nitrito nao tenha sua eficiéncia prejudicada.

Fundamentos e mecanismos

Digestatos oriundos de sistemas eficientes de digestao anaerébia
estdo cada vez mais apresentando baixas concentra¢des de carbono, re-
sultando em um efluente com baixa relacio carbono/nitrogénio (C/N).
A tendéncia na auséncia de carbono dificulta a remocio do nitrogénio
soltvel pelo processo convencional de nitrificacio/desnitrificacio deta-
lhado nos tépicos anteriores. Isso porque efluentes que apresentam uma
baixa relacio C/N podem nio ter carbono organico biodisponivel sufi-
ciente (e necessdrio) para realizar a desnitrificacio. Nesses casos, muitas
vezes é necessaria a adicao de uma fonte externa de carbono organico, o
que implica em aumento do custo operacional do processo convencional
de nitrificacio/desnitrificacio.

Quando se tem efluentes muito concentrados em nitrogénio e
pouco concentrados em carbono, hi dificuldades no dimensionamento
e operacdo do sistema convencional, conforme visto nos tépicos ante-
riores. Por este motivo, novas propostas tém surgido para realizar essa
tarefa. As pesquisas recentes em remocao de nitrogénio estao voltadas
para melhorar a eficiéncia e reduzir custos, otimizando as estratégias de
tratamento disponiveis ou buscando implementar novos processos e,
possivelmente, novos microrganismos capazes de converter nitrogénio
amoniacal em nitrogénio gasoso, sua forma inerte.

Todos esses novos processos buscam realizar a eliminacio do ni-
trogénio utilizando nitrito como aceptor de elétrons e nio o nitrato, pois
ha economia clara de oxigénio para oxidac¢io do amonio. Calculando o
coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (kLa) para distintos
valores de tempo de retencao hidraulica, é possivel observar que o valor
do kLa é aproximadamente 25% menor para a oxida¢ao a nitrito do que
para nitrato, o que resulta em economia de energia para esse processo
(De Praetal., 2013).
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Para garantir a disponibilidade de nitrito, é necessario realizar a
nitritacdo (ou nitrificacdo parcial), em que a subsequente oxida¢io do
nitrito para nitrato seja impedida. Segundo Wiesmann et al. (2007), a
reacio de oxidacio da amonia é de 3 a 3,8 vezes mais termodinamica-
mente favoravel (240 a 350 KJ.mol!) do que a oxida¢do do nitrito (65
a 90 KJ.mol"'). Assumindo que o crescimento celular das bactérias en-
volvidas nesse processo é proporcional a energia liberada na reacio das
mesmas, pode-se afirmar que o crescimento das bactérias oxidadoras de
amonia (BOA) é mais favorecido do que o das bactérias oxidadoras de ni-
trito (BON), o que acaba sendo vantajoso quando o objetivo é acumular
nitrito no reator.

Devido ao controle requerido, algumas dificuldades quanto ao es-
tabelecimento desses processos sio encontradas, principalmente em se
tratando de longos periodos de operacio. Também, a fase estaciondria
normalmente ¢é dificil de ser atingida. Por isso, alguns cuidados devem
ser tomados com a maioria desses processos quanto a possivel elimina-
¢ao de nitrito remanescente para o meio ambiente, em virtude da consi-
deravel toxicidade do mesmo.

As novas propostas de processos para remocao de nitrogénio via
nitrito presentes na literatura serao mencionados com maiores detalhes
na sequéncia.

Processo de nitritaciao parcial

O processo de nitritaciao parcial é uma tecnologia baseada na se-
lecio e favorecimento de bactérias oxidadoras de amonia (BOA) que
funciona como um pré-tratamento capaz de produzir um efluente com
caracteristicas ideais para alimentacio de reatores com atividade Anam-
mox (que veremos na sequéncia).

A estratégia para eficicia desse processo consiste em interromper
a oxidacdo da amonia em nitrito (impedindo a oxidacio a nitrato) e, em
paralelo, em controlar a proporcio de amonia oxidada, de forma que se
mantenha uma parcela de amonia residual. Em termos microbioldgicos,
isso significa desfavorecer a atividade das BON, da qual se destacam as
do género Nitrobacter, permitindo apenas a atividade das BOA, da qual se
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destacam as bactérias do género Nitrosomonas (De Pra et al., 2013; Yama-
moto et al., 2006).

Em sintese, a nitritacdo parcial deve, além de evitar a conversio de
NO,- em NO,- pela inibicao das BON, limitar a quantidade de amonia
oxidada pela atividade das BOA. A fim de tornar a estequiometria de
acordo com a rea¢io Anammox, é desejavel que apenas 50% do nitrogé-
nio amoniacal seja oxidado a nitrito, conforme descrito na Equacao 22.

NHs# + 07502 = 05NOz + 05 NHs+ +2 H + H20
Equacdo 22

Neste contexto, nao havendo a completa oxidacio do NH + em
NO,-, estimando uma conversao de apenas 50%, o efluente deste reator,
contendo NH_+ e NO,-, estaria apto para alimentacio de um reator pos-
terior com atividade Anammox, a fim de completar a degradacao preten-
dida (Yamamoto et al., 2011).

No entanto, devido a seletividade, algumas dificuldades quanto ao
estabelecimento desse processo sio encontradas, principalmente em se
tratando de longos periodos de operacio. Devido a essa condicio, as di-
ferencas fisioldgicas entre as BOA e BON se tornam extremamente im-
portantes na estabilidade do processo. Isso porque, devido a maior sensi-
bilidade das BON a determinadas condi¢des do meio, algumas estratégias
operacionais podem ser utilizadas para influenciar a geracdo de nitrito
pelo favorecimento das BOA (De Pré et al., 2013; Volcke et al., 2005).

Dentre as alternativas para favorecer o acimulo de nitrito nos sis-
temas bioldgicos, as principais se baseiam na regula¢io apropriada de pa-
rametros de controle como oxigénio dissolvido (OD), tempo de aeracio,
temperatura, tempo de retencdo hidraulica (TRH), tempo de retencio de
sélidos (TRS), pH, amonia livre (AL), 4cido nitroso livre (ANL) e inibi-
dores quimicos (Cui, 2012; De Pr4, 2013). Contudo, é necessério avaliar,
além das vantagens e limitacoes, a viabilidade econémica do processo
quando da utilizacao destas estratégias.

Neste sentido, para a conversao de nitrogénio utilizando digesta-
tos ndo é possivel generalizar uma Unica estratégia para a seletividade das
BOA. Isso porque as caracteristicas fisico-quimicas do efluente variam
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de acordo com o processo produtivo e sio dependentes de sua origem.
Por isso, dependendo do tipo de producio, o processo pode se apresentar
mais ou menos eficiente.

Processo Anammox

Com base nas metodologias de identificacio de microrganismos
e no tipo de metabolismo desenvolvido por populacdes especificas, foi
descoberta, na década de 1990, a existéncia de um novo segmento do
ciclo do nitrogénio, conhecido como oxidacao anaerdbia do ion aménio
(Anammox) (Mulder et al., 1995). Durante os anos seguintes, 0 processo
Anammox evoluiu de uma parte bastante inexplorada do ciclo biolégico
do nitrogénio, tornando-se uma peca chave no ciclo global do mesmo.
Atualmente, é vista como uma tecnologia revoluciondria para o trata-
mento de dguas residuais (Scheeren et al., 2011).

Este processo envolve uma rota alternativa que consiste na oxi-
dacdo anaerébia do ion amonio, via microrganismos especificos, di-
retamente a N, utilizando nitrito como aceptor de elétrons, com uma
pequena producio de nitrato. A energia livre para esta reacio estd na
mesma ordem de grandeza que a energia livre do processo de nitrificacao
aerdébia, demonstrando que o processo de oxida¢ao anaerébia do aménio
é tao favoravel quanto o processo de nitrificacio aerdbia. A estequiome-
tria da oxidacdo anaerdbia do ion amoénio estd apresentada na Equacio
23 (Jetten et al., 2009).

NH,+ + 1,31 NO,- + 0,066 HCO3- + 0,13 H*

1,02 N, + 0,26 NO3- + 0,066 CH,0¢ 5Ny 15 + 2,03 H,0
Equacdo 23

Os microrganismos responsdveis por essas reacdes sao quimio-
litoautotréficos, anaerdbios e aderem facilmente a qualquer superficie
s6lida, nio existindo de forma uniforme dentro dos biorreatores (Isaka
et al., 2006). Também, a cultura de microrganismos Anammox possui
excelentes propriedades de granulacdo, o que permite o uso das tecnolo-
gias dos reatores de fluxo ascendente, a fim de trabalhar com intenso re-
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ciclo de células proporcionando menores tempos de partida de reatores
(KARTAL etal., 2011; Lotti et al., 2015).

Combinando a méxima atividade das bactérias e o fator de con-
versio de substrato em biomassa, Strous et al. (1998) estimaram o tempo
de duplicacio das bactérias com atividade Anammox entre 9 e 11 dias.
Devido a essa baixa velocidade de crescimento, o processo produz pouco
volume de lodo, além de preservar aproximadamente 60% do oxigénio
utilizado no processo, reduzindo os custos com tratamento, em compa-
racdo ao método convencional de nitrificacio/desnitrificacio (Ali et al.,
2015; Jetten et al., 2001; Wang et al., 2016).

Desde a descoberta da oxida¢ao anaerdbia de amonia, varios pro-
cessos utilizando bactérias com atividade Anammox tém sido implemen-
tados para otimizar a remocao autotréfica de nitrogénio em dguas resi-
dudrias. Casagrande et al. (2013) atingiram elevadas cargas de remocio
de nitrogénio (até 20 kgN.m>d"') trabalhando com reatores com ativida-
de Anammox, chegando a valores 66 vezes maiores quando comparado
ao processo convencional. Esses resultados demonstram a potencial efi-
ciéncia que esses processos sio capazes de atingir e justifica a tendéncia
mundial de utiliza¢ao desses microrganismos no tratamento de efluentes
concentrados em nitrogénio.

Como qualquer processo bioldgico, bactérias com atividade Anam-
mox podem ser inibidas em determinadas condi¢cdes operacionais ou sob
a presenca/auséncia de algum composto especifico. Além do oxigénio, o
processo pode ser afetado pelos efeitos do pH, temperatura, tensao de ci-
salhamento e concentrac¢io de substratos e produtos. Por isso, o controle
e otimizacdo do processo quando aplicado é extremamente importante
para eficiéncia global do sistema de remocio de nutrientes.

Processos combinados de desamonificacao

As discussoes apresentadas nos itens anteriores permitem a re-
flexao a respeito da combina¢iao dos processos de nitritacdo parcial e
Anammox, em termos de uma nova proposta de tecnologia para remo-
¢ao de nitrogénio. Da-se o nome de desamonificacio a toda tecnologia
que opere simultaneamente com ambos os processos: nitrificacao parcial
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e Anammox (De Pri et al., 2012; Dosta et al., 2015; Gilbert et al., 2015;
Magri et al., 2012).

Essa tecnologia surge como uma alternativa promissora para a eli-
minacao de altas cargas de nitrogénio em digestatos e pode ser realizada
utilizando dois ou até mesmo um tnico reator. Como ja mencionado an-
teriormente, as bactérias responsaveis pelo processo de nitritagao parcial
sao aerdbias e, portanto, necessitam de oxigénio durante sua atividade
metabdlica.

Por outro lado, as bactérias responséaveis pelo processo Anammox
sao anaerébias, tendo sua atividade estagnada quando submetidas a de-
terminadas concentra¢des de oxigénio dissolvido. Devido a essa condi-
¢do, esses dois processos costumam ser operados separadamente, objeti-
vando maior controle operacional e eficiéncia na remocao de nitrogénio.

No entanto, com a evolucio e desenvolvimento de novas tecno-
logias, os ultimos estudos tém proposto que ambas as bactérias possam
coexistir em um unico reator, desde que o sistema seja mantido em con-
di¢des limitadas de oxigénio dissolvido (Wett et al., 2007).

Um esquema dos processos combinados de desamonificacdo esta
reproduzido na Figura 11.

A
Alimentacao (NH,)
itritaca 50% NH,"
Nltnta.lclao —Pp N,
Aeracio parcial 50% NO,
|—> NO,
B

Alimentagio (NH,)

-

Deamonificaciao —> N,

I—» NO,

Figura 11. Esquema do processo de nitritacdo parcial + Anammox utilizando dois (A) e

Aeracao

um tnico (B) reator para operacio da tecnologia de desamonificacio.
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De fato, é ficil imaginar uma situacio conforme a Figura 11A,
onde existe um primeiro reator operando em condi¢cdes de aerobiose,
com apenas atividade das BOA, e um segundo operando em anaerobiose,
com apenas atividade de bactérias Anammox. No entanto, essa relacao
de oxidacio da amonia no primeiro reator de nitritagiao parcial pode ser
dificil de manter, ocasionando problemas posteriores no reator Anam-
mox (Cho et al., 2011). Dessa forma, a eficiéncia global de eliminacio do
nitrogénio nesses sistemas é totalmente limitada pelo processo de nitri-
taciao do primeiro reator. Isso porque, além da oxidaciao da amonia, exis-
te uma exigéncia grande de controle operacional do oxigénio, de modo
que o processo de NP consuma todo o oxigénio dissolvido do liquido
antes de entrar no reator Anammox subsequente.

Caso algum desequilibrio ocorra e uma concentracao maior de
oxigénio entre no reator Anammox, a eficiéncia global de remocio de
nitrogénio sera comprometida. Isso demonstra a importincia no con-
trole operacional do processo, de modo a manter a estabilidade da ativi-
dade das bactérias oxidadoras de amonia para nao diminuir a eficiéncia
de remocio de nitrogénio no processo Anammox.

Apesar de parecer contraditério, a demanda pelo controle ope-
racional e exigéncia técnica diminui quando operamos em vez de dois,
em um Unico reator, conforme o esquema representativo da Figura 11B.
Nesta tecnologia, as bactérias aerébias oxidadoras de amonia encontram-
se em situacio de simbiose com as bactérias anaerdbias Anammox, de
forma a perfazerem um consoércio tnico para eliminac¢do do nitrogénio.

Em termos de reacio, esse processo consiste na oxidacio parcial
da amonia a nitrito (pela atividade das BOA) sob condi¢io de oxigénio
limitado e, subsequentemente, na conversao do nitrito produzido junto
com parte do amonio remanescente a nitrogénio gasoso (pela atividade
de bactérias Anammox), formando uma pequena quantidade de nitrato.
A combinacio reacional de ambos os processos resulta na reacio global
de remoc@o de nitrogénio descrita na Equacio 24.

NH,+ + 0,85 0,

0,44 N, + 0,11 NO;- + 1,43 H,0 + 1,14 H* Equacao 24
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O processo Canon (do inglés Completely Autotrophic Nitrogen-remo-
val Over Nitrite) ¢ um conhecido processo de desamonificacio em etapa
unica, e foi inicialmente proposto para operar reatores do tipo SBR a
35°C (Figueroa et al., 2012; Third et al., 2001). No entanto, nos tltimos
anos, novas configuracdes tém sido propostas para realizar a remocao de
nitrogénio sob temperaturas menores de operacio (Chang et al., 2013;
Gonzélez-Martinez; Gonzalez-Lopez, 2016; Laureni et al., 2016; Veys et
al., 2010), todas objetivando a reducio dos custos produtivos e simplici-
dade de operacio para o aumento de escala do processo.

Configuracao de reatores

O processo de desamonificacio foi originalmente proposto em re-
atores do tipo batelada sequencial (SBR, do inglés sequence batch reactor),
mas atualmente as tecnologias evoluiram e a proposta também é valida
para sistemas continuos, com biofilme e reatores airlift (Egli et al., 2003;
Leix et al., 2017; Reino et al., 2016).

Nos sistemas com biofilme, os reatores eliminam o nitrogénio pela
formaciao de uma pelicula, onde na parte externa estao concentradas as
BOA e no interior do biofilme as bactérias com atividade Anammox.
Assim, teoricamente, na parte superficial do biofilme ird ocorrer a con-
versdo parcial do nitrogénio amoniacal para nitrito e subsequentemente
na zona anoéxica do biofilme, o nitrito e o restante da amoénia residual
serao convertidos a N, pela atividade das Anammox, conforme ilustra a
Figura 12.

Biofilme NH,” NCO; o, NO, CO, NO, N,

/\/’_ /\/

BOA aerdbias NH," + 2HCO, + 1,50, — NO, + 2CO, # 3H,0 aerébio
050, + NO, —» NO;

Anammox NH, + NO, —»2 HO + N, andxico

Fonte: Adaptado de Zhu et al. 2008
Figura 12. Esquema representativo das transformacdes bioquimicas do nitrogénio no
processo de desamonificacio em biofilmes.
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No mesmo contexto dos sistemas com biofilme, os reatores que
trabalham com biomassa em suspensao também possuem um gradiente
de concentrac¢io de substrato e OD, ou seja, enquanto a parte externa
do granulo permanece em condicdes aerébias para realizar a nitritacao
parcial, a parte interna mantém condi¢io de anaerobiose para que ocorra
atividade das Anammox (Figura 13).

Essa configuracio de reator, devido a maior drea superficial para
transferéncia de massa, vem tomando destaque e preferéncia de utiliza-
cdo pela capacidade em alcancar cargas maiores de remocao de N. Essa
condicio abre possibilidade para aplicacio da desamonificacio a baixas
temperaturas, sem perder significativamente a eficiéncia na remocao de
nitrogénio quando comparado aos sistemas com biofilme a 30 - 35°C.

Aerdbio Perfil do O,

Figura 13. Esquema do perfil de concentracao de oxigénio em um floco microbiano.

E importante salientar que reatores que trabalham com biomassa
em suspensido podem ser limitados pela resisténcia na transferéncia de
massa. Como o nitrito produzido na camada externa do granulo é con-
sumido pelas bactérias que se encontram na parte interna, o oxigénio
acaba sendo o principal fator para controle da taxa global, o que pode ser
atribuido a difusao no granulo ou a transferéncia de gés-liquido no meio.
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Parametros de controle

O controle do processo de desamonificacio obedece quase que to-
talmente aos parametros referentes ao processo de nitritacio parcial e
ao processo Anammox. A diferenca ird residir na escolha do parametro
utilizado para inibicao seletiva das BON e nos efeitos que este pode cau-
sar para as bactérias Anammox. Apesar disso, usualmente, a eficiéncia do
processo de desamonificacdo estd ligada diretamente a trés fatores prin-
cipais: a concentracido de oxigénio dissolvido, a concentracio de amonia
e ao controle da populacio de BOA.

Quanto ao oxigénio dissolvido, por ser o aceptor de elétrons no
processo de nitritacdo parcial, acaba sendo o principal fator para contro-
le da estequiometria global do processo, além de estar diretamente rela-
cionado a transferéncia de massa e a conversio da amonia para nitrito.
Elevadas concentracoes de oxigénio dissolvido podem causar a inibicao
do processo de desamonifica¢io tanto para as bactérias Anammox (que
sd0 anaerdbias), como por suprimir as BOA, com a producio excessiva
de nitrito, que por sua vez, dependendo da concentra¢iao, também apre-
senta-se toxico para a atividade Anammox (De Pr4 et al., 2016).

A concentracio de amonia estd diretamente relacionada com a dis-
ponibilidade de oxigénio, mas pode ser critica para o processo, pois serve
como substrato tanto para as BOA como para as Anammox. Assim, caso
haja acimulo de amonia no reator, ou toda amonia seja oxidada a nitrito,
0 processo tera sua eficiéncia reduzida substancialmente devido ao de-
sequilibrio no sistema. Existe um grande numero de estudos do proces-
so de desamonificacio em escala laboratorial onde, devido as condicoes
operacionais, a carga volumétrica aplicada é mais baixa do que a aplicada
ao Anammox. Contudo, como somente um reator é requerido, ha eco-
nomia significativa que pode ser vantajosa dependendo do efluente a ser
tratado.

Quanto as populacdes microbianas, a interacao entre as bactérias
aerdbias e anaerdbias presentes no sistema desempenham papel funda-
mental para o desenvolvimento da desamonificacao. Enquanto as BOA
demandam amonia e oxigénio como fonte de substrato e elétrons, as
Anammox exigem amonia e nitrito. Sabendo que as BON exigem ni-
trito e oxigénio, caso estejam presentes no meio, podem interromper o
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processo de desamonificacio devido 4 competicdo por oxigénio com as
BOA e por nitrito com as Anammox. Por isso, manter a seletividade e
inter-relacdo das populacdes microbianas é fundamental no processo de
desamonificacao.

Usualmente, as pesquisas tém sido conduzidas principalmente a
elevadas temperaturas. Isso porque temperaturas superiores a 25°C fa-
vorecem a atividade Anammox, bem como agem expandindo as dife-
rencas entre a velocidade de crescimento das BOA em relacio as BON.
Segundo Veys et al. (2010), a temperatura ideal para operacio do pro-
cesso de desamonificacido é 30 - 35°C, no entanto, devido a dificuldade e
custos energéticos, estudos recentes vém mostrando maiores vantagens
em operar reatores com menores cargas aplicadas, mas a temperatura
ambiente (20-25°C) (Chang et al., 2013; Cui, 2012; Wett et al., 2015).

Esse processo tém se mostrado uma tecnologia revolucionaria
para a remocao de nitrogénio. No entanto, ainda é necessaria a realizacao
de maiores investigacdes e trabalhos de pesquisa que possam contribuir
para que esse processo ganhe ampla difusao e se consolide totalmente.

Tendéncias e outros processos em desenvolvimento

Conforme ja mencionado, o processo de desamonificacio tém se
mostrado uma das mais inovadoras alternativas para o tratamento bio-
légico de dguas residudrias nos dltimos anos. Com a sua descoberta na
década de 2000, uma forma completamente nova de remocao de nitrogé-
nio se tornou disponivel. Ao longo dos dltimos anos, muitas tecnologias
foram desenvolvidas e estudadas para a sua aplicabilidade em efluentes
reais e varias ji conseguiram transferir essa tecnologia para a escala real
de operacio.

Desde o primeiro reator Anammox implantado em escala real
(para o tratamento de dguas residudrias em Dokhaven, Rotterdam, Ho-
landa) e estabilizado em 2002, existem 114 (incluindo dez em construcio
e oito na fase de projeto) relatadas unidades de desamonifica¢do ao redor
do mundo (Lackner et al., 2014) e esse nimero estd aumentando rapida-
mente. A maioria das plantas (88 de 114) foram construidas na Europa,
seguido da China e da América do Norte, dados de 2014.
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Embora o primeiro reator Anammox implantado tenha apenas 70
m® de volume (Lackner et al., 2014; Van Der Star et al., 2007), a capa-
cidade para reatores de desamonifica¢io tem aumentado rapidamente.
Plantas em escala real com mais de 142.000 m® de capacidade de volume
estdo atualmente em operacio, que pode tratar 134 toneladas por dia de
carga de nitrogénio. A maioria destas estacdes de tratamento em escala
real foi implantada para tratar dguas residudrias municipais. Até agora,
ainda n3o foram aplicadas em escala real para o tratamento de efluentes
agroindustriais ou agropecudrios.

Inicialmente, visando melhor controle operacional, as plantas uti-
lizaram o processo de desamonificacio em duas etapas e em dois reato-
res, fazendo uso de sistemas ji consolidados de nitritacdo parcial. Com a
experiéncia de implantacio, o foco mudou principalmente para a desa-
monificacdo em etapa unica e, desde entdo, a tendéncia de implantacio
de um unico reator vem aumentando ano apés ano. Segundo Lackner et
al. (2014), aproximadamente 88% das plantas operando em escala real
atualmente sao operadas em uma configuracio e etapa Unica de desamo-
nificacdo.

Virias plantas tém implementado suas préprias estratégias de de-
samonificacio e as diferencas residem principalmente no ciclo de ali-
mentacdo (intermitente vs. continuo), na disposicio da biomassa (sus-
pensa vs. fixa) e no controle da aeracdo (intermitente vs. continua).
Outro fato a ser salientado é que tecnologias tradicionais também tém
sido modificadas e utilizadas eficientemente para aplicacao do processo
de desamonificacio em etapa Unica.

Devido as reducoes de custos que foram alcancadas, a estabilidade
das instalacoes, bem como a facilidade de seu controle, em combinacio
com requisitos de remocao mais rigorosas de nitrogénio a ser imple-
mentado, o processo de desamonificacio é susceptivel de ser implemen-
tado em maior escala nos préximos anos. Além da aplicacio em dguas
residudrias municipais, efluentes industriais tém uma forca potencial de
utilizacdo.

Dentro de um pacote tecnoldgico e visando cumprir com a legisla-
¢dao ambiental vigente, tecnologias de desamonifica¢do serdo certamente
enquadradas para digestatos. Sua aplicacao e demanda de operagdes uni-
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tarias estdo diretamente relacionadas com o tipo de efluente e sdo cami-
nhos a serem explorados cientificamente para em um futuro préximo
transformar essa tecnologia em realidade e grande escala de operacdo no
Brasil.
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