UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AGRICOLA

DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA DE EFLUENTE AVICOLA EM REATOR DE LEITO
FIXO DE CALCARIO DOLOMITICO E ENXOFRE ELEMENTAR

ADRIANA NERES DE LIMA MODEL

CASCAVEL - Parana — Brasil
2016



ADRIANA NERES DE LIMA MODEL

DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA DE EFLUENTE AVICOLA EM REATOR DE LEITO
FIXO DE CALCARIO DOLOMITICO E ENXOFRE ELEMENTAR

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Agricola em
cumprimento parcial aos requisitos para obtencéo
do titulo de Doutor em Engenharia Agricola, area
de concentracdo em Recursos Hidricos e

Saneamento Ambiental.

Orientador: Benedito Martins Gomes

CASCAVEL - Parana - Brasil

Fevereiro - 2016



ADRIANA NERES DE LIMAMODEL

"DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA DE EFLUENTE AVICOLA EM REATOR DE LEITO FIXO DE
CALCARIO DOLOMITICO E ENXOFRE ELEMENTAR"

Tese apresentada ao Programa de Pos-Graduagao “Stricto Sensu” em Engenharia
Agricola em cumprimento parcial aos requisitos para obtencao do titulo de doutora em
Engenharia Agricola, area de concentracao Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental,

aprovada pela seguinte banca examinadora:

Orientador: Prof:
Universidade Estadual do Deste do Parana — Campus de Cascavel

Prof cgﬁ;o/berto Yukio Okada

Universid eEstadu%Campmas Unicamp

ety )} _
“Lr. Fer) ndo Hermés Passig
_—Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR/Curitiba

Prof.? Dra. Cristiane Kreutz
Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR/Campo Mourao

sceno Gomes
al do Oeste do Parana — Campus de Cascavel

Prof.2 Dra. Simone
Universidade Est

Cascavel, 16 de fevereiro de 2016.



BIOGRAFIA

Adriana Neres de Lima Model, nascida em 5 de margco de 1989, no municipio de
Coronel Vivida/PR. Graduada em 2009 pelo Curso Superior de Tecnologia em Gestdo
Ambiental pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — campus de Campo Mourao.
Concluiu o mestrado em Engenharia Agricola, em 2012, pela Universidade Estadual do
Oeste do Parani — campus de Cascavel.

Ingressou, no ano de 2012, no Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Agricola
nivel doutorado, area de concentracdo em Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental,
orientada pelos Professores Dr. Benedito Gomes e Dra. Simone Damasceno Gomes e

estuda o tema “Remocéao biologica de nitrogénio em efluentes agroindustriais™.



“S6 sabemos com exatidao quando sabemos pouco;
a medida que vamos adquirindo conhecimentos,

instala-se a duvida”

Johan Wolfgang Von Goethe (1979-1832)



DEDICATORIA

"Com admiracgéo, pela grandeza do que vocé esta construindo sem que ninguém o veja".
(A mulher invisivel - Nicole Jonhson)

As quatro mulheres “invisiveis” da minha vida,
Solange Mohr, Eleni Calza, Maria de Lourdes Neres (in memorian) e, especialmente,
Noeli Neres de Lima.

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Muitas pessoas cruzaram meu percurso nesse periodo; umas de passagem e outras
presentes no dia-a-dia. No entanto, algumas foram fundamentais na conclusdo desse
desafio e ndo poderia deixar de agradecé-las com toda a minha sinceridade;

Ao meu esposo, Jonny Christian Model, pelo amor, pela paciéncia, por encarar os
desafios ao meu lado e pelo incentivo nos momentos de incertezas;

Aos meus pais, Noeli e Altamiro, e a0 meu irmao, Luis Felipe, sempre téo
preocupados e atenciosos, pelo amor incondicional, pelas palavras de otimismo que me
acalmaram e pela compreensao durante as minhas auséncias;

Aos meus avls, Maria de Lourdes (in memorian) e Bernardino Neres (in memorian),
gue iniciaram essa caminhada ao meu lado e continuam me iluminando do céu, pelos
abragos e sorrisos sinceros e pelo exemplo de vida que me deram forga e coragem;

A minha familia, em especial meus padrinhos Solange e Edson Mohr e Eleni e
Antoninho Calza, que apesar da distancia, nunca deixaram de estar ao meu lado;

A Carla Limberger, Joseane Bortolini, Francielly Torres e Denise Palma, pelo fiel
companheirismo no laboratorio, pela vivéncia e aprendizado, pelo incentivo nas dificuldades
e desanimo, pelos valiosos momentos de descontracdo e gargalhadas no final de tarde.
Enfim, pela amizade verdadeira que se fortaleceu em meio a atribulagbes, pressbes e
contratempos;

Ao Edison da Cunha, pelo auxilio na realizacdo das andlises experimentais e pelas
brincadeiras que descontrairam os momentos de cansaco;

Aos meus orientadores, Prof. Dr. Benedito Martins Gomes e Profd. Dra. Simone
Damasceno Gomes, pela oportunidade da realizagdo deste estudo, pela orientagdo e
confianga em mim depositada;

Aos professores da Pdés-graduagdo em Engenharia Agricola e colaboradores, em
especial aos professores Divair Christ, Silvia Renata Coelho Machado, Eloy Lemos de Mello,
Cristiane Kreutz, Karina Querne de Carvalho e Fernando Passig, pelo auxilio na busca por
metodologias, pelas sugestbes, por dividirem experiéncias e pelo estimulo em continuar;

Ao CNPq, pelo auxilio financeiro concedido;

Ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Agricola da Universidade Estadual
do Oeste do Parana, por disponibilizar a estrutura necesséaria ao longo do doutorado,
proporcionar experiéncias e possibilitar meu desenvolvimento pessoal e profissional.

A Deus, pelo privilégio desse conquista!



RESUMO

A nitrificacdo acoplada a desnitrificacdo autotréfica, a partir do enxofre elementar como
doador de elétrons, pode ser uma opcao adequada no pos-tratamento de efluentes
anaerébios, os quais contém nitrogénio amoniacal que deve ser nitrificado, cujas baixas
concentracdes de carbono (C/N<5) dificultam a desnitrificacdo heterotréfica. Devido ao
consumo de alcalinidade nos dois processos, materiais calcarios podem ser utilizados como
alcalinizantes para garantir as eficiéncias de remocdo do nitrogénio. Com base nessa
constatacdo, esta pesquisa prop6s a aplicacdo da nitrificacdo seguida da desnitrificacéo
autotréfica em anico reator contendo enxofre elementar e calcério dolomitico na remocéo de
nitrogénio de efluente anaerébio proveniente de frigorifico avicola. Devido as lacunas
presentes na literatura sobre a aplicacdo da desnitrificacdo autotréfica a partir do enxofre
elementar em efluentes reais, esse estudo foi dividido em trés etapas. Na primeira etapa,
avaliou-se o desempenho da desnitrificacdo autotrofica em quatro reatores andxicos de leito
fixo de enxofre elementar e calcério dolomitico nas propor¢des de 4.0, 3:1, 1:1 e 1:3. Os
reatores foram submetidos a alimentacdo de carga nitrogenada constante de
0,114 kg Nm3™* d*' em cinco condicdes de alcalinidade inicial (1000, 800, 600, 400 e
200 mg CaCO; L™%). Os reatores apresentaram comportamento semelhante nas cinco
condigbes experimentais avaliadas. As maiores eficiéncias de desnitrificagdo (entre 84,8 e
94,9%) foram observadas nas trés primeiras condicdes, com taxa de desnitrificacdo de
0,102+0,002 kg NO, m3 * d* e consumo aparente de alcalinidade superior a
244,8 mg CaCO; L. As eficiéncias de desnitrificacdo tenderam a diminuir em funcdo do
decréscimo da alcalinidade inicial a partir da terceira condicdo experimental
(600 mg CaCO; L") devido ao consumo excessivo e ao incremento insuficiente de
alcalinidade (<180 mg CaCO; L™) a partir do calcario dolomitico. Na segunda etapa, o reator
anoxico com composicao de leito na relagdo de 1:3, em condigdo inicial de alcalinidade de
600 mg CaCO; L, foi operado em TDH de 14, 10 e 6 horas. O reator apresentou eficiéncias
de desnitrificacdo de 94,4+2,0 e 94,9+2 e 71,1+7,8% e taxas de desnitrificacdo de
0,115+0,007, 0,164+0,007 e 0,217+0,025 kg NO, m3 * d* para os TDH de 14, 10 e 6 horas,
respectivamente. No TDH de 6 horas, a sobrecarga aplicada e a limitada transferéncia de
massa, devido ao acumulo de gases no leito, podem ter contribuido para diminuicdo do
desempenho do reator. A terceira etapa abordou estratégias de alimentagdo com mistura de
efluentes amonificado e nitrificado em diferentes proporcdes de 1:3 (E1), 1:1 (E2) e 3:1 (E3)
em reator andxico-aerobio de leito fixo de enxofre elementar: calcario dolomitico de 1:3 em
condicdo inicial de alcalinidade de 1000mg CaCO;L™. O reator apresentou eficiéncias de
remocdo de nitrogénio amoniacal e total de 67,316,4 e 64,2+6,3% para a condicdo E1,
63,4+6,4 e 53,1+7,1% para E2 e 14,2+4 e 33,8+t1,7% para E3. A geracdo de sulfeto de
hidrogénio a partir, principalmente, do efeito de despropor¢éo do enxofre no compartimento
anoéxico, pode ter contribuido para a inibicdo parcial das bactérias nitrificantes. A dificuldade
em manter o processo de nitrificacdo foi caraterizada como fator limitante na remocéo de
nitrogénio. As baixas eficiéncias de remocao de nitrogénio total indicaram que a nitrificacéo
seguida da desnitrificacéo autotrofica, a partir do enxofre elementar em Unico reator, nao foi
adequada para remover compostos nitrogenados de efluente anaerdbio de frigorifico
avicola.

Palavras-chave: biofilme, sulfato, nitrificag&o, alcalinidade, comportamento hidrodinamico.
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ABSTRACT

AUTOTROPHIC DENITRIFICATION OF POULTRY EFFLUENT IN FIXED BED
REACTOR OF DOLOMITIC LIMESTONE AND ELEMENTAL SULFUR

Nitrification associated to autotrophic denitrification, up from an elemental sulfur as an
electron donor, can be an adequate option during the post-treatment of anaerobic effluent,
which contains ammoniacal nitrogen that should be nitrified, and whose low carbon
concentrations (C/N<5) make heterotrophic denitrification difficult. Due to the alkalinity
consumption in both processes, lime materials can be applied as alkalizing to ensure the
nitrogen removal efficiencies. Therefore, based on this finding, this research has proposed
nitrification application followed by autotrophic denitrification in a single reactor containing
elemental sulfur and dolomitic limestone to remove nitrogen from an anaerobic effluent from
a cold storage from poultry industry. Thus, this study was divided into three steps due to
some gaps in literature on the application of autotrophic denitrification up from elemental
sulfur in real effluents. In the first step, the performance of autotrophic denitrification was
evaluated in four anoxic fixed-bed reactors of elemental sulfur and dolomitic lime at 4:0, 3:1,
1:1 and 1:3 ratios. The reactors were submitted to constant nitrogen feed load
(0.114 kg Nmé™* d?) under five initial alkalinity conditions (1,000, 800, 600, 400 and
200 mg CaCO; L™). The reactors showed similar behavior under those five evaluated
experimental conditions. The greatest denitrification efficiencies (from 84.8 to 94.9%) were
observed in the first three conditions, whose denitrification rate was 0.102 + 0.002 kg NO, m3
1 d* and apparent consumption of alkalinity superior to 244.8 mg CaCOj; L™. Denitrification
efficiencies tended to decrease due to the decrease in the initial concentration of alkalinity up
from the third experimental condition (600 mg CaCO; L™) due to an excessive consumption
and inadequate increase of alkalinity (< 180 mg CaCO; L™) from dolomitic limestone. During
the second step, the anoxic reactor with bed composition (1: 3 ratio), whose initial alkalinity
condition was 600 mg CaCO; L™*, operated at 14, 10 and 6 h HRT. The reactor showed
denitrification efficiencies of 94.4 + 2.0; 94.9 + 2; 71.1 + 7.8% as well as denitrification rates
of 0.115 + 0.007; 0.164 + 0.007 and 0.217 + 0.025 kg NO, m3 * d* for HDT of 14, 10 and 6
hours, respectively. At the sixth hour-HRT, the applied overload and limited mass transfer
may have contributed to performance decrease into the reactor due to the accumulation of
gases in the bed. The third step approached about feeding strategies with mixing ammonified
as well as nitrified one in different rates 1:3 (E1), 1:1 (E2) and 3:1 (E3) in anoxic-aerobic
reactor of fixed bed with elemental sulfur: dolomitic limestone 1: 3, under 1,000 mg CaCO; L
! initial condition of alkalinity. The reactor presented some efficiencies of ammoniacal and
total nitrogen removal of 67.3 £ 6.4 and 64.2 £ 6.3% for E1 condition, 63.4 + 6.4 and 53.1 +
7.1% for E2 and 14.2 + 4.4 and 33.8 + 1.7% for E3. The generation of hydrogen sulfide
mainly from sulfur imbalance effect in anoxic compartment may have contributed to a partial
inhibition of nitrifying bacteria. The difficulty in keeping the nitrification process was
characterized as a limiting factor during nitrogen removal. Low total nitrogen removal
efficiencies have implied that nitrification followed by autotrophic denitrification from
elemental sulfur in a single reactor was inadequate to remove nitrogenous compounds of
anaerobic effluent from a cold storage from poultry industry.

Keywords: biofilm, sulfate, nitrification, alkalinity, hydrodynamic behavior.
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APRESENTACAO GERAL DA TESE

A selecdo do tema “desnitrificacao autotréfica” no desenvolvimento desse projeto de
tese foi direcionada pela evolugéo dos trabalhos sobre a remocao biolégica de nitrogénio de
efluentes agroindustriais desenvolvidos pela Linha de Pesquisa Recursos Hidricos e
Saneamento  Ambiental do Programa de Pos-graduacdo em  Engenharia
Agricola/Universidade Estadual do Oeste do Parana. A abordagem da linha de pesquisa é
justificada pela importancia econémica de frigorificos e abatedouros para a regido associada
aos impactos ambientais representados pela atividade agroindustrial.

Inicialmente, a linha de pesquisa abordou a configuragcdo de reator em batelada
sequencial (RBS) no tratamento de efluentes provenientes do processamento de carne
avicola, bovina e pescados. Dessa forma, os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo
foram explorados em reatores separados. Na nitrificacdo, foram analisados os efeitos dos
parametros do tempo de ciclo (TC), concentracao inicial de nitrogénio amoniacal e vazao de
ar (ZENATTI et al., 2009, ANDRADE et al., 2010). Na desnitrificacédo, foram estudados os
efeitos da velocidade de agitacéo e relagdo DQO/N (KUMMER et al., 2011).

Em uma segunda etapa, os processos de nitrificacdo e desnitrificagdo foram
contemplados em um anico reator na configuracéo inicial estudada (RBS) e os parametros
avaliados foram: relagdo C/N, TC, concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal e vazéo de
ar (MEES et al, 2011, 2013, 2014, DALLAGO et al, 2012, LIMAetal, 2014,
LIMBERGER et al., 2015).

A abordagem em contemplar a nitrificacdo e a desnitrificagdo em um Unico reator,
porém em fluxo continuo, com possibilidade de incluir os processos de digestao anaerdbia e
amonificagcéo, foi estendida na configuracdo de reator compartimentado anaerébio-aerébio
de leito fixo. Nessa configuragéo, os fatores tempo de detencéo hidraulica (TDH) e raz&o de
circulagdo foram avaliados no tratamento de efluentes de abatedouro bovino
KREUTZ et al., 2014) e frigorifico avicola (LIMBERGER, 2016).

Vale ressaltar que as configuracbes estudadas abrangeram o0s processos
convencionais de remoc¢ao de nitrogénio: nitrificacdo autotréfica seguida de desnitrificacdo
heterotréfica. A partir disso, surgiu a possibilidade de estudar a desnitrificacdo autotréfica
como alternativa da desnitrificacao heterotrofica.

Dentro desse contexto, decidiu-se avaliar a desnitrificacdo autotréfica de efluente
nitrificado avicola em reator anoéxico de leito fixo de enxofre elementar e calcario dolomitico
e verificar a possibilidade de contemplar os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo
autotroficas em um Unico reator. Para atingir os objetivos tracados, a tese foi desenvolvida

em trés etapas, e apresentada em dois artigos.



11

Na primeira etapa, quatro reatores andxicos de leito fixo de enxofre elementar e
calcario dolomitico, nas propor¢cdes de 4:0, 3:1, 1.1 e 1:3, foram utilizados para a
desnitrificacdo autotréfica de efluente de frigorifico avicola. Os reatores foram submetidos a
alimentacdo de carga nitrogenada constante (0,114 kg NO,m3™* d*') em situacdes de
declinio da alcalinidade inicial (1000, 800, 600, 400 e 200 mg CaCO; L™). O substrato de
alimentacdo foi nitrificado em RBS. Nessa etapa, houve a identificacdo do efeito de
desproporcéo do enxofre causada pela deplecdo de aceptores de elétrons do meio.

Na segunda etapa, o0 reator com composicdo de leito na relacdo de 1:3, em
condigdes iniciais de alcalinidade de 600 mg CaCO; L™, foi operado em diferentes TDH (14,
10, 6 horas). A condicdo de operacdo foi selecionada em fungdo de aspectos como
desempenho, incremento e alcalinidade e efeito de despropor¢céao de enxofre. O substrato de
alimentacéo foi nitrificado em RBS.

A terceira etapa abordou estratégias de alimentagdo com mistura de efluentes
amonificado e nitrificado em diferentes proporcdes (1:3, 1:1, 3:1) em reator andxico-aerébio
de leito fixo de enxofre elementar:calcario dolomitico de 1:3. A mistura dos efluentes teve
como objetivo evitar o efeito de desproporcdo de enxofre, a oxidacdo do sulfeto de
hidrogénio e, consequentemente, a acidificagdo do meio. Dessa forma, foi possivel
contemplar os processos de nitrificacdo e desnitrificagdo autotréfica, por recirculagdo em um
anico reator.

A primeira etapa foi abordada no artigo 1, enquanto a segunda e a terceira etapas
foram abordadas no artigo 2. O fluxograma das etapas realizadas para o desenvolvimento

da tese é apresentado na Figura 1.

Composicdo do leito Concentracdo inicial
ETAPA 1 (S0 calcario de alcalinidade
Reator anoxico de dolomitico) (mg CaCQO, L)
leito fixo de - X 1000
enxofre elementar e 4:0 800
—>[ #RTG01 |5 calcério dolomitico 31 600
(TDH =14 h) 1:1 400
1:3 200
[ TESE
ETAPA 2 TDH {h)
Reator andxico de leito
: fixo de ep;_mfre elerjn_entar E 14
e calcario dolomitico 10
(1:3) 6
—=| ARTIGO 2
ETAPA 3 Estratégias de alimentagao
Reator andxico-aerébio de (efluente amaonificado:efluente nitrificado)
leito fixo de enxofre
elementar e calcario 31
dolomitico (1:3) 1:1
(TOH =16 h) 1:3

Figura 1 Fluxograma das etapas realizadas no desenvolvimento da tese.
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ARTIGO 1: EFEITO DA ALCALINIDADE INICIAL E PROPORCAO DE ENXOFRE
ELEMENTAR:CALCARIO DOLOMITICO NA DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA DE
EFLUENTE AVICOLA EM REATOR DE LEITO FIXO

RESUMO

A desnitrificacdo autotrofica, a partir do enxofre elementar, € uma alternativa a
desnitrificacdo heterotrofica para substratos caracterizados pela baixa relacdo C/N. Nesse
processo, 0s compostos nitrogenados sédo reduzidos a partir do enxofre elementar ao invés
do carbono, como ocorre no processo convencional. No entanto, os relatos na literatura em
relacdo a aplicacdo desse processo em efluentes reais sao limitados. A baixa relagdo C/N
apresentada por efluentes reais nitrificados é fator favoravel a sua aplicabilidade. Porém, o
processo pode ser limitado devido a presenca de baixa alcalinidade nesses efluentes.
Assim, o estudo do uso de fontes suplementares de alcalinidade e do efeito das variacdes
de alcalinidade afluente se fazem necessarios. Dentro desse contexto, este estudo teve por
objetivo avaliar o desempenho da desnitrificagdo autotrofica de efluente nitrificado avicola
em reatores de leito fixo de enxofre elementar:calcario dolomitico (1:0, 3:1, 1:1, 1:3),
operados em condicdes de declinio de alcalinidade inicial (1000, 800, 600, 400 e
200 mg CaCOs; L™). Eficiéncias de desnitrificacdo superiores a 84,8% foram observadas em
condicbes de alcalinidade inicial superiores a 600 mg CaCO; L™, nos quatro reatores,
associadas as producdes méaximas de 445,1 mg SO,2 L. Dissolucdes méximas de calcario
dolomitico de 180 mg CaCO; L™ foram registradas com valores de pH inferiores a 6. A lenta
dissolugdo do calcério dolomitico desfavoreceu as eficiéncias de desnitrificacdo em
condicdes de alcalinidade inicial inferiores a 600 mg CaCO; L. Nas proporcdes de enxofre
elementar:calcario dolomitico de 1:0 e 3:1 foi requerida a alcalinidade teérica em pelos
menos duas vezes mais, a qual é necessaria para manter o desempenho do sistema,
enquanto nas proporc¢des 1:1 e 3:1, essa relagéo foi de 1,5. O processo de desnitrificagédo
autotréfica demonstrou ser viavel quanto ao tratamento de afluente avicola nitrificado, porém
sua eficiéncia foi vinculada as caracteristicas do substrato de alimentacédo e a dissolugéo do
calcario dolomitico.

Palavras-chave: biofilme; bicarbonato de so6dio; sulfato; nitrato; comportamento
hidrodinamico.

1 INTRODUCAO

Convencionalmente, a remocao biol6gica de nitrogénio é realizada pelos processos
de nitrificacdo autotréfica seguida da desnitrificacdo heterotréfica. Nesses processos, o
nitrogénio amoniacal (NH,") é oxidado a nitrato (NO3) em fase aerdbia e, posteriormente,
reduzido a nitrogénio gasoso (N,) em fase andxica.

Em efluentes provenientes de tratamento anaerébio, a matéria orgéanica
remanescente € detectada em baixas concentragbes e caracterizada por baixa
degradabilidade. Portanto, faz-se necessaria a adicdo de fontes exdégenas de carbono, como
doadores de elétrons, para que a desnitrificacdo heterotréfica seja efetiva (relagdo C/N
superior a 5) (METCALF; EDDY, 2003, KUMMER et al., 2011). As fontes de C comumente
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utiizadas sdo metanol, etanol, glicose, sacarose e &cido acético (GUO etal., 2007,
PAREDES et al., 2007, CASTRILLON et al., 2009, BARANA et al., 2013), que contribuem
para 0 aumento dos custos operacionais do sistema.

A desnitrificacdo autotréfica a base de compostos reduzidos de enxofre tem sido
reportada como alternativa a desnitrificacdo heterotréfica no tratamento de substratos
caracterizados por elevadas concentracfes de nitratos/nitritos e baixo teor de matéria
organica (WAN et al.,2009; ZHOU et al., 2011; JAROSZINSKI et al., 2012). Nesse processo,
0s compostos nitrogenados sdo reduzidos principalmente por bactérias das espécies
Thiobacillus denitrificans e Thiomicrospira denitrificans, que utilizam de compostos
inorganicos como o sulfeto (S?), enxofre elementar (S° e tiossulfato (S,05%), como
doadores de elétrons para a desnitrificacdo (BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006,
MANCONI; CARUCCI; LENS, 2007).

Entre os compostos reduzidos de enxofre, evidencia-se o uso do enxofre elementar
devido ao seu baixo custo, em relacdo a doadores de elétrons comerciais organicos
(TANDUKAR et al, 2009; PARK; YOO, 2009) e caracteristicas como atoxicidade
(MOON et al., 2006), insolubilidade em agua e disponibilidade imediata como um mineral ou
subproduto do processamento de combustivel, como usinas de energia de queima de
carvéo.

Na reacédo de reducao do nitrato a nitrogénio gasoso, o enxofre elementar & oxidado
a sulfato (Equacéo 1) (BATCHELOR; LAWRENCE, 1978).

1,1S° + NO* + 0,4CO, + 0,764H,0 - 0,5N,+ 1,1S0,* + 1,28H" + 0,08CsH,O,N Equacéo 1

As principais vantagens da desnitrificagdo autotrofica, em relacdo a desnitrificagéo
heterotréfica, sdo a menor producdo de lodo e o controle menos rigido de dosagem de
doadores de elétrons (KOENIG; LIU, 2001a; KIMURA; NAKAMURA; WATANABE, 2002;
KIM et al., 2004; ROCCA; BELGIORNO; MERIC, 2007). Os rendimentos de biomassa
reportados dos microrganismos desnitrificantes autotréficos sdo de 0,40-0,57 g SSV g NO;™.
Todavia, para desnitrificantes heterotréficas sdo de 0,80-1,20 g SSVg NOs;™* (NOEL;
KUTZNER, 1985; OH et al., 2000).

Embora a desnitrificacdo autotréfica apresente beneficios, a utilizacdo do enxofre
elementar como doador de elétrons pode resultar em elevadas producbes de sulfato e
consumo de alcalinidade (LIU; KOENIG, 2002; MOON et al, 2008;
SAHINKAYA et al., 2011). Estima-se que pelo menos 4,57 g CaCO; e 7,5 g de SO,? s&o
consumidos e produzidos, respectivamente, por grama de nitrato reduzido
(SAHINKAYA et al., 2011; SAHINKAYA,; KILIC, 2014).
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Devido ao consumo de alcalinidade no processo, alguns pesquisadores reportaram a
utilizacdo de material calcario como fonte de alcalinidade e carbono inorganico para os
microrganismos (MOON et al., 2008; SAHINKAYA et al. 2011, ZHOU et al, 2011) e
manutencédo do pH na faixa desejada de 6,8 a 8,2 (KOENIG; LIU, 2001b). Vale ressaltar que
a disponibilizacdo da alcalinidade pela dissolucdo desse material pode estar associada a
sua caracterizagao, aos valores de pH e a alcalinidade inicial do substrato.

Os resultados obtidos na literatura demonstram que a desnitrificacdo autotréfica em
reatores contento enxofre elementar e calcario como leito fixo tém sido aplicados de forma
eficiente no tratamento de substratos sintéticos e de dguas subterraneas contaminados com
nitratos (OH, et al, 2001; MOON, et al.,, 2006; MOON et al., 2008; LIU et al., 2009;
SAHINKAYA et al. 2011; SAHINKAYA; DURSUN, 2012. No entanto, as discussdes sobre o
efeito da alcalinidade inicial presente nos substratos sobre a dissolu¢cdo do calcario e a
aplicacdo em efluentes reais s&o pouco reportadas.

Por isso, a aplicagcdo da desnitrificacdo autotréfica, a partir do enxofre elementar em
efluentes nitrificados, pode ser propicia devido a caracteristica da baixa relacao C/N. Porém,
o desempenho do processo pode ser limitado devido a presenca de baixas alcalinidades
nesses efluentes. Assim, o estudo do uso de fontes suplementares de alcalinidade e do
efeito das variacdes de alcalinidade afluente se faz necesséario.

Dentro desse contexto, esse estudo teve por objetivo avaliar o desempenho da
desnitrificacdo autotréfica de efluente nitrificado avicola em reatores de leito fixo de enxofre
elementar:calcéario dolomitico em proporgdes de 1:0, 3:1, 1:1, 1:3, operados em condi¢des
de declinio alcalinidade: 1000, 800, 600, 400 e 200 mg CaCO; L™.

2 MATERIAL E METODOS

2.1  Configuragao dos reatores e condi¢cdes operacionais

A unidade experimental foi composta por quatro reatores cilindricos de leito fixo
constituidos por policloreto de vinila, operados em fluxo continuo ascendente. O volume (til
de cada reator, com dimensfes de 75 mm de didmetro interno e 750 mm de comprimento,
era de 1,268+0,074 L, assim distribuido: 0,165 L (cAmara de alimentag&o), 0,914+0,074 L
(leito reacional) e 0,188 L (camara de saida) (Figura 1). Quatro pontos de amostragem
foram dispostos ao longo da altura do reator: P1 (alimentac&o), P2 (270 mm), P3 (470 mm)
e P4 (saida).
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Figura 1 Desenho esquematico do reator.

Enxofre elementar (99% e d=2,1 g cm?3) e calcario dolomitico (Ca0O=31,8%,
MgO=22,7% e d=1,8 g cm3) com granulometria entre 9,5 12,5 mm foram utilizados como
leitos fixos. As proporcdes enxofre elementar:calcario dolomitico, em volume, utilizadas nos
reatores foram de 1.0 (R1), 3:1 (R2), 1.1 (R3) e 1:3 (R4) (Tabela 1). Enquanto a porosidade

dos leitos resultou em 47+3%.

Tabela 1 Proporc¢des da composicao dos leitos dos reatores

Reator R1 R2 R3 R4
(Enxofre elementar:calcério dolomitico) (1:0) (3:1) (1:1) (1:3)
Volume de enxofre (%) 100 75 50 25
Enxofre elementar (g) 2361,3 1784,9 1149,1 600,1
Calcario dolomitico (g) 0 723,3 1446,3 2165,6

Bombas peristélticas foram utilizadas no abastecimento dos reatores a partir de
recipiente de alimentagdo mantido em refrigeracéo (4° C). Os reatores foram acondicionados
em camara de controle de temperatura a 29+1,2° C e operados por 150 dias com tempo de
detencdo hidraulica (TDH) de 14 horas e carga nitrogenada aplicada de
0,114 kg NO, m>d™,

Cinco condigbes iniciais de alcalinidade foram avaliadas: 1000, 800, 600, 400 e
200 mg CaCO; L™. O ajuste da alcalinidade foi proporcionado pela adi¢do de bicarbonato de
sédio (NaHCOs).
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2.2 Caracterizacdo do substrato

O efluente nitrificado proveniente de frigorifico avicola foi utilizado como substrato de
alimentacéo. Inicialmente, o efluente, predominantemente amonificado, foi coletado na saida
da primeira lagoa anaerdbia do sistema de tratamento da agroindustria. Posteriormente, foi
nitrificado em reatores em batelada sequencial (RBS), com volume util de 6 L a 28+0,9° C e
tempo de ciclo (TC) 24 horas (inoculacdo com lodo aerébio: 2,9 g SSV L™ 20% (viv)).

O efluente nitrificado, utilizado na alimentacdo dos reatores desnitrificantes,
apresentou a  seguinte  caracterizacao: pH=5,1+0,3; 59,3t4,3 mg NOsL™;
4,1+3,2 mg NH,* L™"; 3,2+1,2 mg NO,L*"; 28,1+4,8 mg SO,”L" e DQ0O=97,848,2mg O, L™.
O ajuste da alcalinidade foi proporcionado pela adicdo de NaHCO; conforme a condicdo a

ser avaliada.

2.3 Inoculacéo e aclimatagéo

O indculo para a desnitrificac&o autotréfica foi obtido a partir de lodo (14 g SSV L™
do compartimento anaerébio de reator combinado anaerébio-aerébio de leito fixo, e
aclimatado em RBS com volume util de 4 L operado a 30+1,2° C e TC de 12 horas.

O substrato nitrificado suplementado com tiossulfato de sédio (Na,S,05) foi utilizado
na alimentagdo do RBS conforme metodologia adaptada de Moon et al. (2004) a fim de
estabelecer uma comunidade autotréfica, a partir de lodo predominantemente heterotréfico.
Ap6s oito semanas de operacéo, o indculo enriquecido (12 g SSV L™) foi transferido para os
guatro reatores de leito fixo na proporgdo de 32% (v/v). A aderéncia dos microrganismos ao
leito foi promovida por repouso (14 h) e recirculagdo (24 h) do substrato.

A partida do reator ocorreu com alimentacéo de substrato nitrificado com alcalinidade
inicial de 1000 mg CaCO; L* (primeira condicdo experimental avaliada). A atividade
biol6gica desnitrificante foi considerada estavel a partir da quinta semana de operagédo com

eficiéncias de remocéo de nitrato superiores a 90%.

2.4  Amostragem e monitoramento analitico

ApOs atingir o estado de equilibrio aparente, seis amostras foram coletadas para

cada ponto de amostragem em cada condi¢do testada. Os perfis temporais foram plotados a

partir das amostras coletadas em P1 e P2, ou seja, amostras afluentes e efluentes. Os perfis
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espaciais, referentes a altura do reator, foram plotados a partir das amostras coletadas em
P1, P2, P3 e P4.

Os parametros fisico-quimicos determinados foram pH (4500 H*), Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) (5220 D), NO, (4500 NO, 1), NO3 (4500 NOs 1) e NH," (4500 C) de
acordo com metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). Concentracées de sulfato (SO,?) (8051) e sulfeto de hidrogénio
em meio aquoso (8131) foram determinadas por kits da marca Hach, preparados de acordo
com as recomendacdes da APHA (2005). A alcalinidade total foi mensurada por metodologia
proposta por Dillalo e Albertson (1961), modificada por Ripley et al. (1986).

A caracterizacao do calcério dolomitico, por espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX) em termos de CaO e MgO, foi realizada no inicio e no final do experimento, quando
da abertura dos reatores.

As variaveis-respostas utilizadas para verificar o desempenho do reator foram:
eficiéncia de desnitrificacdo em termos de NO, (%), taxa de desnitrificacdo (kg NO, m3 d™),
producéo de sulfato (mg SO4? L™) e incremento de alcalinidade (mg CaCO; L™).

2.5 Ensaios hidrodinamicos

Eosina Y (2 mg mL™) foi utilizada como tracador nos ensaios de estimulo-resposta
tipo pulso na ultima condigdo operacional avaliada. As concentra¢des do tragador foram
determinadas por método colorimétrico em espectrofotdbmetro Hach DR2010 (516 nm). O
volume e o tempo de injecdo do tracadores foram de aproximadamente 10 mL e 50 s,
respectivamente. O periodo dos ensaios foi trés vezes o TDH tedrico (14 h) com intervalos
de coleta (P4) de 45 min (Ati=0,75).

A caracterizacdo hidrodindmica foi obtida a partir do ajuste das curvas experimentais
de Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR) em fungédo do tempo adimensional com base
nos modelos tedricos uniparamétricos de dispersdo de pequena (PD) e de grande
intensidade (GD) e de tanques em série (N-CSTR) pela metodologia proposta por
Levenspiel (2000). O volume de zonas mortas (Vd) foi determinado de acordo com Pefia,
Mara e Avella, (2006), a presenca de um curto-circuito (W) com Sarathai, Koottatep e Morel
(2010) e Thackston, Shields e Schroeder (1987) e a eficiéncia hidraulica (A\) com Sarathai,
Koottatep e Morel (2010) e Persson, Somes e Wong (1999).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Eficiéncia da desnitrificagdo

A utilizacdo de lodo enriquecido com substrato a base de NO3;, NO, e NaHCO;
permitiu rapida partida dos reatores. Ao atingir o estado de equilibrio aparente, o efeito do
decréscimo da alcalinidade inicial foi avaliado em alimentacdo de carga nitrogenada
constante. As eficiéncias de desnitrificacdo foram avaliadas a partir da remocgcédo de NO,
(NO3;+NOy), porém as concentracbes de NOjz se mantiveram superiores a 94% do
nitrogénio nitrificado total.

Os reatores apresentaram comportamento semelhante nas cinco condigbes
experimentais avaliadas. As maiores eficiéncias média de desnitrificacdo (entre 84,8 e
94,9%) foram observadas nas trés primeiras condi¢cdes, com taxa de desnitrificacdo de
0,102+0,002 kg NO, m3 d* e consumo aparente de alcalinidade superior a
244,8 mg CaCO; L™?, para os quatro reatores. O termo consumo aparente foi utilizado para
designar a diferenca entre as alcalinidades inicial e final, no entanto, essa diferenca néo
pode ser atribuida como consumo real devido ao possivel incremento de alcalinidade no
sistema. As eficiéncia de desnitrificagdo e o consumo de alcalinidade tenderam a diminuir
em funcdo do decréscimo da alcalinidade inicial a partir da terceira condicdo experimental
(600 mg CaCO; L") em R1, R2 e R3 (Figura 2).
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Figura 2 (a) Eficiéncia da desnitrificagdo NO, (%) e (b) consumo aparente de alcalinidade
(mg CaCO; L™) nas cinco condicdes experimentais avaliadas para R1, R2, R3 e R4.

Na dltima condicdo avaliada (200 mg CaCO; L™), as taxas de desnitrificagéio
diminuiram para 0,034+0,003, 0,047+0,003 e 0,051+0,004 kg NO, m d? para R2, R3 e R4,
respectivamente. A queda na eficiéncia da desnitrificagéo foi mais evidente em R1, devido a
auséncia de calcario dolomitico da composi¢cdo do leito, com taxa de desnitrificacdo de
0,044+0,006 e 0,034+0,003 kg NO, m? d™* nas condicdes de 400 e 200 mg CaCO; L™,
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respectivamente. Nessas condi¢des, valores de pH de 5,0+0,3 foram reportados. Dessa
forma, foi possivel observar o indicio de incremento de alcalinidade a partir do material
calcério.

As eficiéncias de desnitrificacdo tenderam a aumentar em condicdes de elevacdo da
alcalinidade inicial associadas a maiores propor¢cdes de calcario dolomitico, devido
provavelmente a manutencdo do pH e ao incremento da alcalinidade. Uma andlise mais
precisa sobre esse comportamento sera discutida no item 3.2.

Moon et al., (2006) avaliaram a desnitrificacdo de 4gua subterrdnea contaminada,
com concentracéo inicial de 30 mg NO3 L™ e 820 mg CaCO; L, em reatores em bateladas
sequenciais com proporc¢des de enxofre elementar:calcario (2-5 mm) de 1:1, 2:1, 3:1, e 4:1.
Eficiéncias de remocdo superiores a 95% foram obtidas ap0s trés dias de operacao. No
entanto, as constantes obtidas de 5,490 (1:1), 3,903 (2:1), 4,072 (3:1), e 2,984 mg N L * d*
(4:1) revelaram a tendéncia de maiores velocidades de reagdo nos reatores com maior
propor¢cdo enxofre elementar:calcario, atribuidas a maior area superficial no enxofre
elementar. Os autores reportaram que os resultados sugeriram que o nivel de alcalinidade
fornecido pelo calcario poderia ser um fator limitante no processo. Porém, vale ressaltar o
excesso de alcalinidade proporcionado no sistema, pois para a obtencéo da desnitrificacao
completa, de acordo com a estequiometria (4,57 mg CaCO; mg NO;™?), apenas
137,1 mg CaCO; L™ seriam necessarios.

A baixa solubilidade aquosa do enxofre elementar pode limitar a transferéncia de
massa (DARBI; VIRARAGHAVAN, 2003; SIERRA-ALVAREZ et al., 2007; CHRISTIANSON
et al., 2015), cuja limitagdo é acentuada conforme ocorre o desgaste dos granulos. No
entanto, a transferéncia de massa nao foi considerada como fator limitante do processo,
devido a disponibilidade de areas de contato suficiente, proporcionadas pelo excesso de
enxofre elementar na composi¢éo dos leitos.

Além de doadores de elétrons, os granulos de enxofre elementar serviram como
material suporte para a biomassa. Na abertura dos reatores, ao final do experimento, a
porcentagem de massa perdida de enxofre elementar foi de 1,6+0,6% para R1, R2 e R3.
Todavia, para R4, o qual foi operado por mais tempo em diferentes cargas nitrogenadas
aplicadas, a perda de massa foi de 4,5%.

Além de disponibilizar areas de contato adequadas para manter a eficiéncia do
reator, a granulometria do enxofre elementar selecionada (9,5 e 12,5 mm) associada a baixa
producédo de lodo na desnitrificacdo autotrofica, ndo favoreceu a colmatagéo do leito nem ao
arraste biomassa do sistema (MOON et al, 2004, 2006, 2008;
SIERRA-ALVAREZ et al, 2007).

Sob aspectos construtivos e operacionais, a durabilidade do leito, necessidade de

controle menos rigido de dosagem de doadores de elétrons e a baixa producéo de biomassa
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facilitam a manutencdo do reator. No entanto, a reducdo da granulometria do enxofre
elementar, em funcdo do tempo de operacdo, pode favorecer a obstru¢cdo dos leitos e a

transferéncia de massa, devido a reducéo da area superficial disponivel.

3.2 Incremento da alcalinidade

A partir dos resultados obtidos, foi possivel verificar que a eficiéncia de
desnitrificacdo foi influenciada principalmente pela disponibilidade de alcalinidade no
sistema, porém, de acordo com a estequiometria tedrica de 4,57 mg CaCO; mg NO; ™, cerca
de 300 mg CaCO; L™ seriam necessarios para remover 66,0 mg NO, L™.

As taxas de desnitrificacdo e, consequentemente, as eficiéncias de remocao
relacionaram diretamente com os valores de pH. Em valores de pH inferiores 6,5, foram
verificadas eficiéncias desnitrificacdo abaixo de 75%, com acumulo maximo de nitrito de
18 mg NO, L. De acordo com Oh et al. (2000), a faixa 6tima de pH para a ocorréncia da
desnitrificacdo autotréfica varia entre 7 e 8, com deteccao de produtos intermediarios em
valores de pH inferiores. Ressalta-se que 0os menores valores de pH foram reportados nas
menores condi¢bes de alcalinidade inicial (400 e 200 mg CaCO; L™) para os quatro reatores
avaliados (Figura 3a). Isso pode ser um indicativo de que o incremento de alcalinidade
proporcionada pela presenca do calcario dolomitico pode nédo ter sido suficiente para
tamponar o meio.

Apesar das menores eficiéncias de desnitrificacdo terem sido reportadas em valores
menores de pH, o incremento de alcalinidade observado foi maior nessas condigbes. O
incremento da alcalinidade foi verificado a partir da relacdo entre a alcalinidade aparente
consumida e o nitrogénio reduzido. No R1, em que ndo havia calcario dolomitico na
composicdo do leito, para as cinco condicdbes avaliadas, a relagcdo
alcalinidadeaparente consumida:NOx reduzido (4,8+£0,1 mg CaCO; mg NOy "y foi superior a relacéo
estequiométrica de 4,57 mg CaCO; mg NO;™. Esse fato pode ser atribuido a utilizacdo dos
jons HCOj3; (NaHCOj;) como fonte de carbono inorgénico no metabolismo dos
microrganismos autotréficos (GHAFARI; HASAN; AROUA, 2010).

Nos demais reatores, a diferenca entre a relacdo tedrica e a relacdo obtida
experimentalmente evidenciou correlacdo inversa com os valores de pH (Figura 3), ou seja,
0S menores valores de pH proporcionaram 0s maiores incrementos de alcalinidade,
indicadores pelas menores relagdes alcalinidadeaparente consumida:NOx reduzido-

Os maiores incrementos foram verificados em R3 e R4, nas condicbes de
alcalinidade inicial de 400 mg CaCO; L* (3,4+0,7 e 3,2 +0,3 mg CaCO; mg NO,%) e
200 mg CaCO; L™ (3,5+0,4 e 2,9+0,1 mg CaCO; mg NO, ™).
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Figura 3 (a) pH final e (b) relacédo alcalinidade parente consumida:NOx reduzido NAS cinco condigbes
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A elevacgéo das proporgdes de calcario dolomitico na composic¢éo dos leitos permitiu
maiores incrementos de alcalinidade devido as maiores areas superficiais disponiveis. No
entanto, é possivel observar a similaridade de incremento entre R3 e R4 (Figura 3b e 4a), a
qual sugere diferencas nédo relevantes em propor¢des de calcario dolomitico superiores a
50%. O fornecimento de alcalinidade ndo é afetado apenas pela quantidade de calcério
presente no sistema, mas pela sua dissolucdo e pelas interagdes biologicas e quimicas de
desnitrificacao autotrofica (KOENIG; LIU, 2002; SAHINKAYA; DURSUN, 2012). De acordo
com Sahinkaya, Kilic e Duygulu (2014), a dissolugdo do material calcario poderia ser
limitada em funcéo de baixos TDH. No entanto, para esse experimento, 0 aumento do TDH
de 14 horas poderia impulsionar a formacéo do sulfeto de hidrogénio.

Logo, a maior dissolucao do calcério dolomitico no sistema foi atribuida a reducao do
pH, proporcionada pelo consumo de alcalinidade, cujos valores maximos foram proximos a
180 mg CaCO; L™ (Figura 4b). Como observado nesse experimento, o pH tem sido indicado
como um dos principais parametros na dissolugdo de materiais a base de célcio (KOENG;
LIU, 2002; LIU; KOENIG, 2002). No entanto, o incremento de alcalinidade a partir do
decréscimo do pH néo foi suficiente para tamponar o sistema e para a manutengdo da

atividade dos microrganismos, os quais foram parcialmente inibidos.

250

N
a
o

(a)]

200 200+

-
[$))
o
[N ]

- -

150

-
o
o
1
- -
m

100 - =

a
o
1
[ ]
[
[ ]
[ ]
[ ]

[$))
o
. . ——
- —— -

3:1) R3 (1:1) R4 (1:3)
Reator

Figura 4 Incrementos de alcalinidade em funcg&o (a) da composicdo do leito dos reatores e
(b) pH.

o
o

R2

Incremento de alcalinidade (mg CaCO, ()
[6)]
(o]
~
o]

| ]
Incremento de alcalinidade (mg CaCO, L‘w)
| ]
| ]
| ]

pH



22

Moon, Nam e Kim (2006) avaliaram um reator de leito fixo de enxofre elementar
(2-5 mm) alimentado com agua residuéria sintética (60 mg NOz L™) em alcalinidade inicial
de 300, 600, 1200 e 1800 mg CaCO; L™. As constantes cinéticas de 0,269, 0,976, 2,631 e
3,110 mg NO; * L d* evidenciaram maior velocidade de desnitrificacio de acordo com o
aumento da alcalinidade inicial. Remoc¢des completas foram verificadas em relagdes de
alcalinidade;ncia:alcalinidadeesrica requerisa SUPETiores a 2. No entanto, indicios de saturagéo de
alcalinidade foram reportados em relagdes superiores a 4.

Koenig e Liu (2002) operaram reatores de leito fixo de enxofre elementar:calcéario nas
proporcdes de 1:0, 4:1, 2:1 e 1:1 alimentados com substrato sintético (62-250 mg NO3 L™) e
diferentes alcalinidades iniciais (622, 476, 231, 168 e 74 mg CaCO; L™). A compilacdo dos
resultados pelos autores sugeriu que, em aguas residuarias com concentragdo maxima de
100 mg NO3 L™, as relagdes alcalinidade;yy:alcalinidadeesrica requerida P@ra as proporcoes de
enxofre elementar:calcario de 1:0, 4:1, 3:1, 2:1, e 1:1 seriam de aproximadamente >1,7,
1,7-1,2, 1,2-1,0, 1,0-0,5, e <0,5, respectivamente, para manter eficiéncias de desnitrificacdo
satisfatoria. Além disso, incrementos maximos de alcalinidade em aproximadamente
400 mg CaCO; L™ foram reportados.

Devido a baixa taxa de dissolugdo em valores de pH entre 6 e 8, apresentados nesse
experimento, o calcario dolomitico ndo foi considerado agente alcalinizante satisfatério em
tratamento de efluentes com baixa alcalinidade, como é o caso da maioria dos efluentes
nitrificados.

Vale ressaltar que elevadas eficiéncias de desnitrificacdo obtidas a partir da
utilizacdo do calcario tém sido reportadas por diversos autores em reatores de leito fixo
alimentados com agua subterranea ou efluentes sintéticos, porém a maioria desses relatos
nao especifica o tipo de calcario utilizado. Moon, Nam e Kim (2006) compararam o uso de
diferentes agentes alcalinizantes no processo de desnitrificacdo autotrofica e obtiveram
taxas de dissolucéo iniciais de alcalinidade de 88, 38 e 14 mg CaCO; L™* d* a partir de
concha de ostra (Ca0=52,2% e MgO=0,7%), calcario calcitico (51,0 e 3,2%) e dolomitico,
respectivamente (28,6 e 20,8%). O pH influenciou diretamente nas taxas de dissolucdo e a
utilizacdo da concha de ostra e do calcario calcitico proporcionou maiores eficiéncias de
desnitrificacao.

A presenca do magnésio na composi¢cdo do calcario dolomitico tem sido indicada
como redutora da capacidade de reatividade da rocha (HOSTEN; GULSUN, 2004; MOON;
SIAGI; MBARAWA, 2009). Na abertura dos reatores ao final do experimento, R2 e R3
apresentaram perda de massa de 0,7+0,1% e concentracdes de CaO e MgO de 30,510,4 e
21,0+0,2%, respectivamente. O R4, operado por maior periodo em sob diferentes cargas
nitrogenadas aplicadas, apresentou perdas de massa de 5,5%, 27,3% de CaO e 19,2% de
MgO.
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Como material suporte para biomassa, a aderéncia da biomassa no calcéario
dolomitico foi melhor em relacédo a aderéncia no enxofre elementar devido, provavelmente, a

superficie aspera dos granulos.

3.3 Producéo de sulfato

A producdo de SO, indicou o estabelecimento da desnitrificacdo da desnitrificacdo
autotréfica. Assim como na eficiéncia de remocéo de nitrogénio, as quantidades de SO,
produzidas tenderam a aumentar & medida que a propor¢ao de calcario dolomitico nos leitos
e a alcalinidade inicial aumentaram (Figura 5a).
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Figura 5 (a) produgéo de SO, e (b) relagio SO4 %y oduzido:NOxreauzido Para R1, R2, R3 e R4

A producéio de SO,* tendeu a estabilizacio (entre 407,5 e 445,1 mg SO,2L™) a partir
da alcalinidade inicial de 600 mg CaCO; L*, em que as eficiéncias de desnitrificacédo
mantiveram-se constantes. Nao houve evidéncia de reducdo de desempenho do processo
devido & concentracdo de SO,”. De acordo com Campos et al. (2008), tanto a inibicdo
parcial como a total podem ser verificadas em concentragdes superiores a 500 e 6400
mg SO,? L™, respectivamente.

As relacdes SOZl'Z,Jr()dL,ZidO:NOX reduzide Médias variaram entre 6,3 e 8,0 mg SO,%:mg NOy
(Figura 5b) e apresentaram tendéncia de reducdo em condigcbes de elevagdo de pH
evidenciando o consumo de SO,>. Concentragfes elevadas de SO,? (SAHINKAYA, 2009)
associadas a valores de pH superiores a 6,5 podem ter favorecido o estabelecimento de
bactérias redutoras de sulfato (RBS), provenientes da inoculacdo por lodo misto, cujos
resultados foram coeficientes inferiores a relacéo estequiométrica de 7,5 mg SO, %:mg N.

Apesar de a fracdo de DQO remanescente (97,8 + 8,2 mg O, L™) proveniente do
substrato nitrificado ndo ser prontamente biodegradavel (remog@es inferiores a 10%), as
RBS podem utilizar o carbono orgénico fornecido pela respiracdo endégena (ZHAN; SHAN,

1999) ou decomposicao da biomassa autotréfica (SAHINKAYA, 2009), para a obtencéo de
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sulfeto de hidrogénio (H,S) como produto final. Além disso, concentracdes de sulfeto de
hidrogénio podem ser detectadas em situacdes de desproporcdo de enxofre em casos de
deplecao dos receptores de elétrons de acordo com a equacdo 2 (SIERRA-ALVAREZ et al.,
2007). Consequentemente, baixas cargas nitrogenadas aplicadas podem favorecer a
desproporcéo de enxofre (MOON et al., 2008; LUNA-VELASCO et. al., 2010; CAPUA et al.,

2015) em leitos fixos constituidos de enxofre elementar.

4S° + 4H,0 > 3H,S + SO, 2 +2H" Equac&o 2

As concentracdes do sulfeto de hidrogénio dissolvido no meio foram inferiores a
3mgL" em todas as condi¢des testadas. No entanto, sulfeto de hidrogénio produzido no
interior dos reatores poderia estar presente em diferentes formas (H,S, HS e S%) com
predominio de H,S em valores de pH inferiores a 7,0. Por isso, os valores reportados podem
nédo explicar a concentracéo total de sulfeto produzido.

3.4 Distribuic&o espacial

As concentracdes NO e sulfato ao longo da altura do reator sdo apresentadas na
Figura 6. As curvas referentes as alcalinidades iniciais de 800 e 1000 mg CaCO; L™ néo
foram demonstradas devido a sua similaridade quanto & condicdo de alcalinidade de
600 mg CaCO; L™.

Os perfis espaciais demonstraram que as remocdes de N e as producdes de SO,
foram mais evidentes nos primeiros 270 mm percorridos, nos quatro reatores, e tenderam a
aumentar de acordo com as condi¢cdes de alcalinidade inicial (600>400>200 mg CaCO; L™Y)
(Figura 6), devido, possivelmente, a solubilidade e a disponibilidade do NaHCO; (SUN,
NEMATI, 2012).
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Figura 6 Perfil espacial das concentracdes de SO,% e N (NO;+NO,) nas condicdes de
alcalinidade inicial de 200, 400 e 600 mg de CaCO; L™ para (a) R1, (b) R2, (c) R3 e (d) R4.

No R1, as concentracdes tenderam a estabilizar a partir do segundo ponto de coleta
(P2). Nos demais reatores, a partir desse ponto, as remocdes de N e a producdes de SO,2
tenderam a aumentar de acordo com a propor¢ao de calcério dolomitico na composigéo dos
leitos, em virtude, provavelmente, do incremento de alcalinidade. As concentragbes de

sulfeto de hidrogénio foram detectadas a partir do P3 (470 mm).

35 Comportamento hidrodinamico

A realizacdo dos ensaios hidrodindmicos permitiu tanto o estabelecimento do padréo
de escoamento como a presenga de anomalias na configuragdo utilizada. O lento
decaimento da concentracdo do tracador no efluente em fungcdo do tempo caracterizou o
fendbmeno de cauda nos quatro reatores (Figura 7) e indicou a presenc¢a de zonas mortas ou
a liberacdo gradativa da eosina Y adsorvida pela biomassa. O pico duplo observado pode

ter sido proveniente de escoamento em caminho paralelo (Figura 7c).
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Figura 7 Curvas de variagdo da concentracdo de eosina Y nas amostras do efluente em
funcdo do tempo para (a) R1, (b) R2, (c) R3 e (d) R4.

As curvas do tempo de residéncia (DTR) normalizadas a partir dos dados

experimentais indicaram comportamento dos reatores entre tanques em série e disperséo
de pequena intensidade (Figura 8). Os coeficientes de correlagdo obtidos para PD e
N-CSTR foram de 98, 97, 95, 94% e 98, 93, 97, 94% para R1l, R2, R3 e R4,

respectivamente.
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Figura 8 Curvas de DTR em funcéo do tempo adimensional para (a) R1, (b) R2, (c) R3 e (d)
R4.

Valores de D/uL entre 0,071 e 0,089 foram verificados para PD (Tabela 2). Apesar de
ndo atender as suposicdes para o ajuste do modelo (D/uL<0,1), os valores entre 0,02 e 0,2
podem ser definidos como grau de dispersdo intermediario (SARATHAI; KOOTTATEP;
MOREL, 2010) e a utlizagdo dos modelos de dispersdo axial geralmente se torna
guestionavel em casos de alto desvio do fluxo pistonado (D/uL>1) (LEVENSPIEL, 2000).
Além disso, o direcionamento a dispersao pode ser verificada nos valores de N (6 e 7), onde
N=1 define o comportamento do reator como mistura perfeita, e qualquer valor superior a 1
indica desvio de idealidade, com propensdo ao escoamento tubular ideal quando N tender
ao infinito. A partir da compilacdo entre esses resultados, o comportamento dos reatores foi

caracterizado como tendéncia ao fluxo pistonado.

Tabela 2 Caracteristicas hidrodinamicas de R1, R2, R3 e R4 operados com TDH tedrico de
14 horas

Reator THDreal () N-CSTR(N) PD (D/uL) GD (D/uL) B Y A

R1 16,7 7 0,075 0,066 1,26 1,019 0,85
R2 15,4 6 0,079 0,067 1,39 1,235 0,83
R3 15,6 6 0,089 0,072 1,11 1,153 0,84
R4 17,1 7 0,071 0,066 1,36 1,490 0,85

Legenda: PD=pequena dispersao; GD=grande dispersdo; P=TDH real/TDH tedrico;
A=eficiéncia hidraulica; W=presenca de curtos circuitos.
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Os modelos de dispersao axial podem ser adequadamente empregados em reatores
contendo recheio. No entanto, vale ressaltar que, nesse experimento, o comportamento do
escoamento pode ser alterado devido a dissolu¢ao dos constituintes dos leitos em fungéo do
tempo. Perdas de massa inferiores a 2,2 e 0,8%, entre o inicio do experimento e a
realizacdo dos ensaios hidrodindmicos apds 150 dias de operacéao, foram observadas para o
enxofre elementar e o calcario dolomitico, respectivamente. A recuperacdo de massa de
eosina Y injetada variou entre 80 e 99%. Os percentuais de recuperacdo tenderam a
aumentar em funcdo das maiores propor¢des de calcario dolomitico na composicao do leito
e indicaram que o tragador pode ter sido adsorvido no enxofre elementar devido a sua
porosidade.

Assim como o efeito de cauda, o valor do TDH real superior ao TDH tedrico indicou a
presenca de anomalias com o atraso nas respostas do tracador de aproximadamente 19,
10, 11 e 22%, para R1, R2, R3 e R4, respectivamente. Tal fato foi, possivelmente, atribuido
as zonas mortas, aos caminhos preferenciais ou a adsor¢ao da eosina Y pela biomassa. No
entanto, valores positivos de B (Tabela 2) indicaram a auséncia de zonas estagnadas
associadas a curtos circuitos (TDH real<TDH teorico) (PENA; MARA; AVELLA, 2006). Além
disso, valores de W superiores a 0,3 sugeriram a inexisténcia de curtos circuitos
pronunciados (THACKSTON; SHIELDS; SCHROEDER,1987, SARATHAI; KOOTTATEP;
MOREL, 2010). Nesse contexto, 0 atraso nas respostas do tragador pode ser atribuido a
caminhos preferenciais, zonas estagnhadas ndo associadas a curtos circuitos ou a difusao do
tracador em zonas estagnadas com lenta liberagéo.

Apesar da presenca de anomalias, as eficiéncias hidraulicas superiores a 83%, para
0S quatro reatores, foram consideradas boas (A>0,75) (PERSSON; SOMES; WONG, 1999) e
podem ter contribuido para as elevadas taxas de desnitrificagdo obtidas em condicdes

6timas, associadas as baixas perdas de massa dos leitos.

4 CONCLUSOES

A utilizacdo do enxofre elementar como doador de elétrons foi considerada efetiva na
desnitrificac@o autotrofica e resultou em elevadas eficiéncias de remocao de nitrogénio. Em
virtude da baixa solubilidade, as quantidades de enxofre elementar na composicéo dos leitos
favoreceram a transferéncia de massa no processo.

A dissolucédo do calcario dolomitico foi maior em condi¢cdes de pH inferiores a 6.
Devido a sua lenta dissolucdo, a utilizacdo apenas do calcario dolomitico como fonte de
alcalinidade néo é suficiente para tamponar o meio e manter eficiéncias de desnitrificagdo

satisfatorias.
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O experimento indicou que nas propor¢cdes de enxofre elementar:calcario dolomitico
de 1:0 e 3:1, pelos menos por duas vezes, a alcalinidade tedrica requerida foi necesséria
para manter o desempenho do sistema. E nas propor¢fes de 1:1 e 3:1, essa relacao foi de
1,5.

Apesar de o processo de desnitrificacdo autotrofica por enxofre elementar ter se
mostrado eficiente no tratamento de efluente avicola nitrificado, suas eficiéncias foram
vinculadas a alcalinidade inicial do substrato e a dissolu¢ao do calcéario dolomitico. Por isso,
a aplicacdo do mesmo em efluentes caracterizados por baixa alcalinidade nao é
aconselhavel.

A configuracdo do reator apresentou elevadas eficiéncias hidraulicas e nao foi
considerada limitante nas eficiéncias de desnitrificacdo. Porém, o desgaste dos granulos
pode alterar o padrdo de escoamento, intensificar a presen¢ca de anomalias e reduzir as
eficiéncias. Por isso, a manutencdo do leito deve ser realizada para evitar comportamentos

indesejaveis.
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ARTIGO 2: NITRIFICACAO E DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA DE EFLUENTE
AVICOLA EM REATOR ANOXICO-AEROBIO DE LEITO FIXO DE ENXOFRE
ELEMENTAR E CALCARIO DOLOMITICO

RESUMO

O objetivo dessa pesquisa foi promover a desnitrificagcdo autotréfica de efluente avicola
nitrificado, em reator anoxico de leito fixo de enxofre elementar e calcario dolomitico e,
posteriormente, acoplar a nitrificagdo a esse sistema em um reator compartimentado
anoéxico-aerobio. O reator andxico foi operado sobre concentragcdo nitrogenada constante de
71,1+4,2 mg NO, L em TDH de 14, 10 e 6 horas. Nesse reator, as eficiéncias e taxas de
desnitrificacdo obtidas foram de 94,4+2,0, 94,9123 e 71,1+7,8% e 0,115+0,007,
0,164+0,007 e 0,217+0,025kg NO,m® * d'para os TDH de 14, 10 e 6 horas,
respectivamente. O decréscimo nas eficiéncias de desnitrificacdo foi atribuido a operacéo
em condicéo de sobrecarga que resultou no acimulo de nitrito de 12,3+3,6 mg NO, L™ no
TDH de 6 horas. O reator an6xico-aerébio foi operado em TDH de 16 horas e alimentado em
propor¢gbes de efluentes amonificado:nitrificado de 3:1 (E1), 1:1 (E2) e 1:3 (E3). Nesse
reator, as eficiéncias de remocdo de nitrogénio amoniacal e total foram de 67,3+6,4,
63,416,7 e 14,2+4,4% e 64,2+6,3, 53,1+7,1 e 33,8+1,7%, para as condi¢cdes E1, E2 e ES3,
respectivamente. A limitacdo na remocdo dos compostos nitrogenados foi vinculada a
inibicAo parcial/total da nitrificacdo a partir do sulfeto de hidrogénio, proveniente do
compartimento anoxico do reator, nas concentracdes de 0,01, 0,14 e 6,4 mg L*emE1, E2e
E3, respectivamente.

Palavras-chave: biofilme; sulfato; nitrificagéo, alcalinidade, sulfeto de hidrogénio.

1 INTRODUCAO

O processo convencional de remocao biolégica de nitrogénio em efluentes abrange
as etapas de nitrificagédo autotrofica seguida de desnitrificag@o heterotréfica. Na nitrificagdo,
o fon aménio (NH,") é oxidado a nitrito (NO,) e consecutivamente a nitrato (NO3) por
bactérias, principalmente, dos géneros Nitrossomonas e Nitrobacter em ambiente aerébio
(GRADY; DAIGGER; LIM, 1999; ECKENFERDER JR, 2000; METCALF; EDDY, 2003).
Nesse processo, aproximadamente 7,14 mg de alcalinidade sdo necessarios para cada
1 mg de nitrogénio amoniacal oxidado (LI, IRVIN, 2007).

No processo de desnitrificagdo, o NO;z™ € reduzido a nitrogénio molecular (N;) por
uma gama de bactérias heterotréficas, especialmente do género Pseudomonas, em
condigbes andxicas (CAMPOS et al., 2002; SOUZA; ARAUJO; COELHO, 2008). Nessa
etapa, aproximadamente 50% da alcalinidade consumida no processo de nitrificacdo é
recuperada (HOFFMANN et al., 2007). Apesar de haver recuperacdo de alcalinidade para a
efetivacdo desse processo € necessdria a presenca de matéria organica como fonte

doadora de elétrons (C/N=5). Como o efluente nitrificado normalmente apresenta baixas
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relacées C/N, torna-se necessario o fornecimento de fonte exdgena de carbono. No entanto,
essa fonte suplementar, tais como etanol, metanol e acetato podem encarecer 0 processo e
inviabiliza-lo (LEE et al., 1997; CHENG; LIU, 2001; CASTRILLON et al., 2009).

Nesse contexto, fontes doadoras de elétrons economicamente mais acessiveis, tais
como compostos reduzidos de enxofre, tém sido apresentadas como alternativa para a
reducdo de custos. Nesse processo, denominado desnitrificacdo autotréfica, o NOs é
reduzido na presenca de compostos inorganicos como sulfeto (S), enxofre elemenar (S°) e
tiossulfato (S,0s%) em condicdes andxicas, principalmente por bactérias das espécies
Thiobacillus denitrificans e Thiomicrospira denitrificans (BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006,
MANCONI; CARUCCI; LENS, 2007).

Entre os compostos citados, a utilizacdo do enxofre elementar na composi¢édo de
leito fixo de reatores continuos tem resultado em elevadas eficiéncias de desnitrificacdo em
substratos sintéticos (KOENIG; LIU, 2001; KOENIG, LIU 2002, SAHINKAYA et al. 2011,
SAHINKAYA; DURSUN, 2012). Além disso, o elemento apresenta menor rigidez na
dosagem de doadores de elétrons (ROCCA; BELGIORNO; MERIC, 2007).

Na desnitrificagdo autotréfica por oxidacéo do enxofre elementar via nitrato ou nitrito
ha producdo de sulfato (SO, e consumo de alcalinidade (Equacdes 1, 2 e 3) (NEMATI,
COLINA, 2006). O consumo e a producao de alcalinidade sdo estimados em 4,57 g CaCO;
e 7,5 qgde S0,72, respectivamente, por grama de NO;s reduzido (SAHINKAYA et al., 2011;
SAHINKAYA; KILIC, 2014). No intuito de disponibilizar alcalinidade e a manuteng&o do pH

no processo, materiais calcarios tém sido acrescentados aos leitos contendo enxofre

elementar.

S° +1,2NO; +0,4H,0 +1,24H" - SO,? + 0,6N, + 2H" Equagéo 1
S%+ 3NO; + H,0 +3H" & SO,? + 3NO, + 5H* Equacio 2
S%+ 2NO, + 2H" > SO42 + N, + 2H" Equac&o 3

Nos reatores de leito fixo contendo enxofre elementar, comportamentos de queda de
pH e producdo de SO,? podem ser potencializados e a geracdo de sulfeto de hidrogénio
pode ser observada em casos de desproporcéo de enxofre. De acordo com Sierra-Alvarez el
al. (2007), o efeito de desproporcédo do enxofre € a deplecao dos receptores de elétrons
(Equacéo 4). Por isso, a aplicacdo de baixas cargas nitrogenadas nesses reatores pode
favorecer esse efeito (MOON et al., 2008; LUNA-VELASCO et. al., 2010; CAPUA et al.,
2015).
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4S° + 4H,0 > 3H,S + SO, 2 +2H" Equaco 4

Apesar da aplicacdo do processo de desnitrificacdo autotréfica em reatores de leito
fixo de enxofre elementar e calcario, no tratamento de substratos sintéticos e agua
subterranea contaminada com NOj, ser relativamente explorada, poucos trabalhos foram
reportados sobre sua utilizacdo em efluentes nitrificados reais.

Sahinkayala, Kilic e Duygulu (2014) reportaram o tratamento de efluente doméstico
nitrificado, em sistema de lodos ativados, em quatro reatores de leito fixo de enxofre
elementar:calcéario (1:1, 2:1 e 3:1). Os autores observaram que as eficiéncias tenderam a
reduzir em funcao da diminuicdo das quantidades de calcario na composi¢ao dos leitos em
cargas aplicadas acima de 0,20 kg NO; m3 d™.

Além da caréncia de trabalhos em relacdo a utilizacdo de efluentes reais, ha a
auséncia de relatos do acoplamento da desnitrificacdo autotrofica a nitrificacdo em um anico
reator. Dentro desse contexto, o presente estudo apresentou como objetivos: (i) avaliar o
desempenho de um reator de leito fixo de enxofre elementar:calcario dolomitico (1:3)
operado em diferentes cargas nitrogenadas aplicadas na desnitrificacdo autotréfica de
efluente nitrificado avicola e (ii) verificar a possibilidade de contemplar a nitrificacdo a

desnitrificacdo autotrofica em um reator compartimentado andxico-aerobio.

2 MATERIAL E METODOS

Na etapa experimental, dois reatores de leito fixo, sob fluxo continuo ascendente,
foram operados simultaneamente: um reator andxico (R1) operado em condi¢cdes de
desnitrificacdo autotréfica e um reator anodxico-aerobio (R2) operado com o intuito de
estabelecer os processos de nitrificagdo seguido de desnitrificacdo autotrofica por
recirculacgao.

Os reatores foram acondicionados em camara de controle de temperatura a 29+1,5°.

A alimentacéo e a recirculagdo foram efetuadas por bomba peristéltica.

2.1  Configuragao do reator andxico

O reator anoxico (R1) foi constituido com policloreto de vinila e dimensdes de 75 mm
de diametro interno e 750 mm de comprimento. O volume dutil era de 1,350 L, dividido em:
0,165 L (camara de alimentagéo), 0,997 L (leito reacional) e 0,188 L (camara de saida).
Quatro pontos de amostragem foram dispostos ao longo da altura do reator: P1
(alimentacao), P2 (270 mm), P3 (470 mm) e P4 (saida) (Figura 1).
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Figura 1 Desenho esquematico do R1.
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Enxofre elementar (99% e d=2,1 g cm?® ) e calcario dolomitico (CaO=31,8%,
MgO=22,7% e d=1,8 g cm?3) com granulometria entre 9,5 e12,5 mm foram utilizados na
composicdo do leito reacional na propor¢cdo, em volume, de 1:3. A porosidade do leito
resultou em 49%.

O reator, inoculado com lodo enriquecido a parir de substrato nitrificado
suplementado com tiossulfato de sédio (Na,S,03) (S/N 3), conforme metodologia adaptada
de Moon et al. (2004) e utilizado na desnitrificacdo autotrofica de efluente avicola, foi

aclimatado por 28 dias sob a primeira condi¢édo (C1) a ser avaliada.

2.1.1 Caracterizacdo do substrato e condi¢cdes operacionais

Efluente predominantemente amonificado foi coletado na saida da primeira lagoa
anaerdbia do sistema de tratamento do frigorifico avicola e posteriormente nitrificado em
laboratorio.

O efluente amonificado apresentou a seguinte caracterizagdo: pH=6,7+1,1; 79,6 + 7,1
mg NH,” L%22+1,7mgNO, L% 45+03mgNOs;L?" 422+11,7 mg SO~ L%
DQO=164,5 +22,5 mg O, L™ e 326,2+32,2 mg CaCO3 L™.

A nitrificacao foi realizada em reator em batelada sequencial (RBS) com volume util
de 6 litros a 28+0,9 °C e tempo de ciclo (TC) 24 horas (inoculacdo com lodo aerébio: 2,9 g
SSV L™ 20% (viv)).

O substrato de alimentacdo, composto pelo efluente nitrificado, apresentou a
seguinte caracterizacdo: pH=7,9+0,6; 67,4+43mg NO; L% 3,7+22mgNO, L™
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6,1+4,1 mg NH," L™; 35,9 + 6,7 mg SO, L™ e DQ0O=128,0 + 12,5 mg O, L™. A alcalinidade
foi ajustada para 600 mg CaCO3 L™ com a adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) devido
a baixa concentragéo apresentada apds o processo de nitrificacao.

O reator foi operado por periodo de 102 dias (desconsiderando os periodos de
aclimatacdo nas mudancas entre as condicfes experimentais) em trés condicbes de TDH
sob alimentacdo de nitrogénio constante, em termos de NOz+ NO,, em concentracdes de
71,1+4,2 mg NO, L™ (Tabela 1).

Tabela 1 Condicbes experimentais avaliadas no R1
Condi¢cbes experimentais TDH (h) Carga nitrogenada aplicada (kg NO, m3 d™)*

Condicao | (C1) 14 0,123
Condicéo Il (C2) 10 0,173
Condicéo Il (C3) 6 0,288

*NO4= NOz+ NO;.

As variaveis-resposta utilizadas para verificar o desempenho do reator andxico
foram: eficiéncia de desnitrificacdo em termos de NOy, (%), taxa de desnitrificacdo
(kg NO, m3 * d?), producdo de sulfato (mg SO,? L) e incremento de alcalinidade
(mg CaCO; L™).

2.2  Configuracao do reator anoxico-aerdbio

O reator andxico-aerobio foi constituido de acrilico com dimensfes de 93 mm de
didmetro interno e 800 mm de comprimento. O volume total de 4,150 era dividido em:
camara de alimentacdo (0,5 L), zona andxica (1,7 L), zona de aeracdo (0,450 L), zona
aerdbia (0,850 L) e camara de saida (0,650 L). O volume dtil foi de 3,0 L e a porosidade do
reator resultou em 73%. Quatro pontos de amostragem foram dispostos ao longo da altura
do reator: P1 (alimentagdo), P2 (80mm - inicio da zona anoOxica/zona de mistura da
recirculacao), P3 (460 mm - final da zona andxica/inicio da zona aerébia) e P4 (760 mm -
saida/final da zona aerdbia) (Figura 2).
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O sistema de aeracgéo foi constituido de um aerador de aquério da marca Big Air©
modelo A420, acoplado a um fluxdmetro marca RWR® para controle da vazao de entrada
de ar injetado através de pedra porosa. A concentragdo de oxigénio dissolvido na zona
aerdbia foi mantida em aproximadamente 2 mg O, L™

A zona aerdbia foi inoculada com lodo (4,0 g SSV L™) proveniente do RBS descrito
no item 2.2.1. O in6culo foi imobilizado em matrizes clbicas de espuma de poliuretano
(porosidade ~95% e d=0,023 g cm™?) com 10 mm de aresta, encaixadas em cilindros de
polipropileno.

O leito fixo da zona andxica foi composto de enxofre elementar e calcario dolomitico
(9,5-12,5 mm) na propor¢do, em volume, de 1:3. O in6culo (15,8 g SSV L™) foi proveniente
do R1 e aclimatado por 36 dias na primeira condicdo (E3) a ser avaliada. E a razdo de

recirculacao (R) da zona aer@bia para a zona andxica foi de 1.

2.2.1 Caracterizacdo do substrato e condi¢cbes operacionais

O substrato de alimentagdo do reator andxico-aerdbio foi composto por uma mistura
de efluente avicola amonificado e nitrificado (descritos no item 2.2.1). A alcalinidade no
substrato de alimentacéo foi ajustada para 1000 mg CaCO3 L™*, pela adicdo de NaHCOs,

para contemplar as exigéncias dos processos de nitrificacéo e desnitrificagdo autotréfica.
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O reator foi monitorado por 89 dias (desconsiderando os periodos de aclimatacdo
nas mudancas entre as condicBes experimentais) em TDH de 16 horas. As condicdes
experimentais avaliadas constituiram-se em trés diferentes propor¢cbes de efluentes
amonificado:nitrificado denominadas E1 (1:3), E2 (1:1) e E3 (3:1) (Tabela 2).

Tabela 2 Condi¢cdes experimentais avaliadas no R2

Condicbes pH N amoniacal  Nitrato+Nitrito Sulfato DQO
experimentais (mgNH, LY  (mgNO,L"  (mgSO,2L"Y) (mgO,L™
Condigéo | (E1) 8,0+0,4 21,5423 56,8+4,0 36,6+5,6 137,2+4,3
Condicéo Il (E2) 7,9+0,4 34,943,0 38,1+2,3 40,3+3,9 147,1+4,5
Condicgédo Ill (E3)  7,947,3 53,1+3,8 25,443,5 42,3+3,4 155,7+7,8

A mistura dos efluentes como substrato constituiu-se em estratégias de alimentacao
com o intuito de evitar o efeito de desproporcdo de enxofre na zona andxica devido a
auséncia de receptores de elétrons em meio liquido. Ao mesmo tempo, o percentual de
efluente amonificado seria nitrificado na zona aerdbia e recirculado para a zona andxica
para posterior redugéo de nitratos e nitritos formados.

As varidveis-resposta utilizadas para verificar o desempenho do reator anéxico-
aerdbio foram: eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal e total (%) e producédo de
sulfato (mg SO,2L™).

2.3  Amostragem e monitoramento analitico

Apés atingir o estado de equilibrio aparente, seis amostras foram coletadas para
cada ponto de amostragem em cada condicao testada. Os perfis temporais foram plotados a
partir das amostras coletadas em P1 e P2, ou seja, amostras afluentes e efluentes. Os perfis
espaciais, referentes a altura do reator, foram plotados a partir das amostras coletadas em
P1, P2, P3 e P4.

Os parametros fisico-quimicos determinados foram pH (4500 H*), Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) (5220 D), NO, (4500 NO, 1), NOs (4500 NO3 1) e NH," (4500 C) de
acordo com metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). Concentracdes de sulfato (SO,?) (8051) e sulfeto de hidrogénio
em meio aquoso (8131) foram determinadas por kits da marca Hach, preparados de acordo
com recomendacdes da APHA (2005). A alcalinidade total foi mensurada por metodologia
proposta por Dillalo e Albertson (1961) modificada por Ripley et al. (1986).

A caracterizacdo do calcério dolomitico por espectrometria de fluorescéncia de raios-

X (FRX) em termos de CaO e MgO foi realizada no inicio e no final do experimento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Desempenho do reator anéxico

3.1.1 Eficiéncia da desnitrificacdo e producéo de sulfato

Apos atingir o estado de equilibrio aparente, o efeito do decréscimo do TDH foi
avaliado em alimentacéo constante de 71,1+4,2 mg NO, L™. As eficiéncias de desnitrificacéo
foram monitoradas a partir da remocdo de NO,, porém as concentracbes de NO; se
mantiveram superiores a 90% em relacdo ao nitrogénio nitrificado total no substrato de
alimentacéo.

O estabelecimento da desnitrificagdo autotréfica foi atribuido ao consumo de NOy e a
producdo de sulfato simultdnea nos trés TDH avaliados (Figura 3). As eficiéncias de
desnitrificacdo nas condi¢des testadas foram de 94,4+2,0, 94,9+2,3 e 71,1+7,8% para 0s
TDH de 14 (C1), 10 (C2) e 6 (C3) h, respectivamente.
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Figura 3 Eficiéncia de desnitrificacdo, concentracbes de NO, e producdo de SO,? para os
TDH de 14, 10 e 6 horas.

As cargas aplicadas de 0,123, 0,173 e 0,288 kg NO, m3 d™ resultaram em taxas de
desnitrificacdo de 0,115+0,007, 0,164+0,007 e 0,217+0,025 kg NO, m*3 d* para os TDH de
14, 10 e 6 h, respectivamente. A partir dos resultados obtidos, foi possivel verificar que as

taxas de desnitrificacdo aumentaram em funcdo da reducdo de TDH. Isso pode ter ocorrido
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devido & elevacdo da velocidade ascensional de 0,022 (14 h) para 0,031 (10 h) e
posteriormente para 0,051 m h™ (6 h), que pode ter contribuido para a maior dissolucdo do
enxofre elementar.

Apesar de a taxa de desnitrificacao ter aumentado em funcéo da reducdo do TDH de
14 para 10 horas, as eficiéncias de desnitrificacdo se mantiveram constantes entre 92,2 e
98,2%. Ao diminuir o TDH para 6 horas, a taxa de desnitrificacdo continuou a aumentar, no
entanto, a eficiéncia de desnitrificacdo reduziu para valores entre 61,2 e 83,0%. O aumento
da taxa de desnitrificacdo pode ter resultado no acimulo de nitrogénio gasoso (N,) no leito,
devido & maior velocidade de formacgédo desse gas. O acumulo de N, e outros gases, como
H,S, em torno dos granulos de enxofre elementar pode desencadear o aumento da presséo
da coluna com consequente oscilagdo da porosidade (CAPUA et al.,, 2015) e impedir a
transferéncia de massa através do biofilme (FLERE, 1999; KIM; LEE; BAE, 2004; CAPUA et
al. 2015).

As concentracbes de nitrito no efluente foram de 5,6+1,4, 2,610,9 e
12,3+3,6 mg NO, L™ para os TDH de 14, 10 e 6 horas, respectivamente. Além da limitada
transferéncia de massa devido ao possivel acimulo de gases, o acumulo de nitrito no TDH
de 6 horas pode ter indicado a aplicagdo de carga nitrogenada em excesso, cujo resultado
foi a redugéo nas eficiéncias de desnitrificagdo. Portanto, pode-se observar que 0 aumento
da velocidade ascensional para 0,051 mh™ (6 h) pode ter favorecido a dissolucdo do
enxofre elementar e resultado em maiores taxas de desnitrificacdo. No entanto, essa
dissolucdo néo foi considerada suficiente para manter elevadas eficiéncias de desnitrificagéo
na maior carga nitrogenada aplicada (0,288 kg NO, m3d™).

Sierra-Alvarez et al. (2007) operaram um reator de leito fixo de enxofre elementar e
calcario na propor¢cdo (m/m) de 1:1,3 no tratamento de substrato sintético. Os TDH de
30,5+3,7, 15,2+1,4 e 7,8+0,5 horas com cargas aplicadas de 0,083, 0,159 e 0,268 kg NO3
m3 d*, respectivamente, atingiram eficiéncias de desnitrificacdo de 100,0, 86,4 e 67,3%. Na
compilacdo dos resultados obtidos, foi possivel observar que o aumento da carga aplicada
resultou em decréscimo nas eficiéncias de desnitrificacdo. Tal constatacdo associada ao
actumulo de nitrito de 8,5 mg NO, L™ direcionaram os autores a concluirem que, no TDH de
7,8 horas, o reator foi operado em situacéo de carga acima de sua capacidade.

A caracteristica de baixa solubilidade aquosa do enxofre elementar pode limitar a
transferéncia de massa, porém algumas pesquisas relatam que 0 aumento na
disponibilizagdo de éareas superficiais pode contribuir para a elevacéo das eficiéncias de
desnitrificacdo (DARBI; VIRARAGHAVAN, 2003; CHRISTIANSON et al., 2015).
Normalmente, granulos entre 2 e 10 mm tém sido utilizados na constituicdo dos leitos. A
granulometria de 9,5-12,5 utilizada nesse experimento néo foi indicada como fator limitante

nos TDH de 14 e 10 horas devido as altas eficiéncias de desnitrificacdo obtidas nessas
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condicbes. No entanto, ndo se pode afirmar que a disponibilizacdo de maiores areas
superficiais, a partir da reducéo da granulometria, poderiam contribuir para as eficiéncias de
desnitrificacdo no TDH de 6 horas devido a outros fatores estarem envolvidos, como o
acumulo de gases.

A granulometria de 9,5-12,5 foi selecionada com o intuito de impedir a obstrucdo do
leito. De acordo com Oh et al. (2000), o rendimento de biomassa processo de desnitrificacdo
autotrofica é de 0,40-0,57 g SSV g NO;'. Ainda que a producdo de biomassa na
desnitrificacdo autotréfica seja considerada baixa em comparacdo a outros processos
biol6gicos (MOON et al., 2004, 2006, 2008; SIERRA-ALVAREZ et al, 2007), o entupimento
do leito e a necessidade de descarte de lodo foram reportados por Zhou et al. (2011). Nisola
et al. (2011) atribuiram as menores eficiéncias de desnitrificagdo ao desprendimento de
biomassa provocado pela reducdo do TDH de 31 para 18 horas. Porém, esse
comportamento ndo foi associado aos resultados obtidos nessa pesquisa porque o arraste
de biomassa néo foi observado nas condigBes experimentais avaliadas.

Como citado anteriormente, producdes de sulfato de 505,5+52,5, 517,9+34,5 e
390,2+58,4 mg SO,? L™ foram reportadas como produto da desnitrificacéo autotréfica para
os TDH de 14, 10 e 6 horas, respectivamente (Figura 3).

As relagdes médias de SO4'2p,O(MdO:NOX reduzido Obtidas de 7,5+0,4 (14 h), 7,61£0,4
(10 h) e 7,2+0,4 mg SO,%:mg NO, (6 h) foram diferentes do valor estequiométrico tedrico,
proposto por Sarinkaya, Kilic e Duygulu (2014), de 7,5 mg SO,%mg NO3. As variacdes entre
a relacdo estequiométrica tedrica e as relagbes obtidas podem ser atribuidas,
possivelmente, ao desenvolvimento de uma comunidade microbiana diversificada devido a
inoculagdo proveniente de lodo misto. Além disso, a manutengcdo do pH préximo a
neutralidade (discutido no item 3.1.2) pode ter favorecido o estabelecimento de diferentes
grupos microbianos.

O meio andxico associado as baixas relagdes DQO:SO,* e pH (6,6-8,0) podem ter
favorecido o desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato (RBS). Dessa forma, parte
do sulfato produzido na desnitrificacdo autotréfica pode ter sido oxidado em processo de
sulfetogénese utilizando matéria organica como doadora de elétrons. Vale ressaltar que a
DQO remanescente contida no efluente nitrificado utilizado como substrato de alimentacao é
caracterizada pela dificil biodegradabilidade. Isso pode ser confirmado em virtude das
remoc6es de DQO reportadas terem sido inferiores a 22% nos trés TDH avaliados. Além da
sulfetogénese, parte da remocao de DQO pode ser atribuida a desnitrificacdo heterotroéfica.

Apesar da auséncia de matéria organica prontamente disponivel no substrato de
alimentacdo, as RBSs podem utilizar o carbono organico fornecido pela respiracédo
enddgena (ZHAN; SHAN, 1999) ou proveniente da decomposi¢do da biomassa autotréfica

(SAHINKAYA, 2009) como aceptores de elétrons na reducdo do sulfato. De acordo com
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LENS et al. (1998), relacdes DQO:SO,? inferiores a 0,67 favorecem a oxidacdo total do
sulfato, porém, em relacdes de aproximadamente 1,92 podem induzir a oxidacao parcial.

No entanto, independente da oxidacao do sulfato ter sido parcial ou total, obtém-se o
sulfeto de hidrogénio como produto final. Além disso, o efeito de desproporcéo do enxofre,
ocasionado pela deplecdo de receptores de elétrons (Equacdo 4), pode contribuir para o
aumento das concentracbes de sulfeto de hidrogénio no meio (SIERRA-
ALVAREZ et al., 2007). Esse efeito pode ter sido favorecido em TDH de 14 e 10 horas nas
guais foram registradas remoc¢des dos compostos nitrogenados superiores a 92,2%.

Parte do sulfeto de hidrogénio, procedente da oxidacdo do sulfato e do efeito de
desproporcao do enxofre, pode ter sido utilizada como doador de elétrons na desnitrificacdo
autotrofica. De acordo com Reyes-Avila, Flores-Zaro e Gomes (2004), o nitrato pode ser
reduzido a partir do sulfeto de hidrogénio para a obtencdo de produtos finais sulfato e N,
(Equagéo 5). Ainda de acordo com Beristain-Cardoso et al. (2006), nesse processo,
dependendo das condi¢des fisiologicas, o sulfeto de hidrogénio pode ser parcialmente
oxidado a enxofre elementar (Equacao 6). Além disso, Mahmood et al. (2007) descrevem
que a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio pode ocorrer a partir da reducdo do nitrito
(Equacbes 7 e 8.)

1,2552 + 2NO* + 2H" > 1,2550,% + N, + H,O Equacéo 5
S?+ 0,4NO* + 2,4H" > S° + 0,2N, + 1,2H,0 Equacéo 6
3HS + 8NO, +5H* = 3S0,? +4N, +4H,0 Equacéo 7

3HS + 2NO, + 5H" & 3S° + N, + 4H,0 Equagéo 8

Dessa forma, parte do sulfato oxidado a sulfeto de hidrogénio pode ter sido oxidado
novamente a sulfato. Diante disso, é possivel concluir que as concentracdes finais de sulfato
obtidas podem ser resultantes da interacdo de diferentes processos que justificam seu
desvio da relacdo estequiométrica tedrica de 7,5 mg SO, %mg NO3.

Em relacdo as concentracbes de sulfeto de hidrogénio, valores inferiores a
4,5mg L*, em meio aquoso, foram observados no efluente nos trés TDH avaliados. Vale
ressaltar que o sulfeto de hidrogénio produzido no interior do reator poderia estar presente
em diferentes formas (H,S, HS e S?) com predominio de H,S em valores de pH inferiores a
7,0 e HS  em valores superiores a neutralidade. Por isso, as concentracdes obtidas em meio

aquoso podem néo explicar a concentragdo total de sulfeto de hidrogénio efluente.
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3.1.2 Alcalinidade e pH

De acordo com a estequiometria tedrica, 4,57 g CaCO; (SAHINKAYA et al., 2011;
SAHINKAYA; KILIC, 2014) sdo consumidos por grama de nitrato reduzido. Dessa forma, a
alcalinidade inicial foi corrigida para 600 mg CaCO; L* para suprir a demanda de
aproximadamente 324,9 mg CaCO; L™ na remoc&o total dos compostos nitrogenadas.

No entanto, o consumo acentuado de alcalinidade no processo de desnitrificacdo
autotréfica via enxofre elementar resulta em quedas de pH, e consequentemente, pode
desencadear decréscimo nas eficiéncias de desnitrificacdo. A faixa 6tima de pH indicada
para que a desnitrificagdo autotréfica seja favorecida varia entre 7 e 8, com ocorréncia de
produtos intermediérios em valores de pH inferiores (OH et al., 2000).

Dessa forma, o calcario dolomitico foi utilizado na composicao do leito do reator, com
o intuito de incrementar alcalinidade no sistema e auxiliar na manutencdo do pH na faixa
desejada. Além disso, esse material pode disponibilizar carbono inorgénico para a sintese
celular dos microrganismos autotréficos (FLERE; ZHAN, 1998). Em estudos anteriores, o
emprego do calcario dolomitico em reator de leito fixo de enxofre elementar demonstrou-se
favoravel em manter a estabilidade do pH, porém, o incremento de alcalinidade néo foi
suficiente para manter em paralelo o tamponamento do meio e a alcalinidade requerida para
a desnitrificag@o autotrofica devido a sua lenta dissolugédo. Dentro desse contexto, justifica-
se a corregao da alcalinidade inicial no inicio do processo.

Os valores de pH do efluente e os incrementos de alcalinidade reportados foram de
6,9+0,3, 7,020,5 e 7,1+0,9 e 28,2+13,3, 24,2+12,4 e 18,2+13,6 mg CaCO; L™ para os TDH
de 14, 10 e 6 horas, respectivamente (Figura 4). Como os valores de pH foram mantidos
proximo da neutralidade, o acimulo de nitrito de 12,3+3,6 mg NO, L™* no TDH de 6 horas
ndo foi vinculado ao pH, e sim, a elevagéo da carga aplicada no reator (como discorrido no
item 3.1.1). A manutencdo do pH, decorrente da correcdo inicial de alcalinidade e da
dissolucdo do calcéario dolomitico, foi considerada favoravel a desnitrificagdo autotrofica nos

trés TDH avaliados.
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Figura 4 Perfil temporal da alcalinidade inicial e final e pH final para os TDH de 14, 10 e 6

horas.

A relacéo alcalinidade,parente consumida. NO, reduzido foi de
4,2+0,2 mg CaCO3 mg NOy requride - para as trés condi¢cbes de TDH investigadas. O termo
alcalinidade aparente consumida foi utlizado para designar a diferengca entre as
alcalinidades inicial e final. No entanto, essa diferenca ndo pode ser atribuida como
consumo real devido ao possivel incremento de alcalinidade no sistema. As relacdes
observadas ligeiramente inferiores & relacédo tedrica (4,57 g CaCOsg NO3 equrico ) podem
indicar o incremento de alcalinidade proveniente, principalmente, da dissolugcdo do calcario
dolomitico. Além disso, uma pequena parcela da recuperacdo de alcalinidade pode ser
direcionada para a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio e a desnitrificacdo heterotrofica.
Porém, é suposto que a recuperacao de alcalinidade via esses processos nado tenha sido
relevante.

Incrementos de alcalinidade superiores aos valores observados nesse experimento
foram reportados por Koenig e Liu (2002). Os autores operam reatores de leito fixo de
enxofre elementar:calcario nas proporcdes de 1:0, 4:1, 2:1 e 1:1, alimentados com substrato
sintético com aproximadamente 62 mg NO5; L™ em diferentes condicbes de alcalinidade
inicial. Os incrementos de alcalinidade foram de 146,9, 153,6, 200,4, 2305 e
303,9 mg CaCO; L? para as condigbes de alcalinidade inicial de 622, 476, 231, 168 e
74 mg CaCO; L'!. No entanto, os autores ndo especificaram qual tipo de calcario foi
utilizado na composicao dos leitos.

Vale ressaltar que a presenca do magnésio na composicdo do calcério dolomitico
tem sido reportada como redutora da capacidade de reatividade da rocha (HOSTEN,;
GULSUN, 2004; MOON; SIAGI; MBARAWA, 2009). Além disso, a maior dissolucdo de
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material calcério tem sido evidenciada em condictes de elevacdo do TDH e a diminuicdo do
pH (KOENG,; LIU, 2002; LIU; KOENIG, 2002; MOON; NAM; KIM, 2006, SAHINKAYA; KILIC;
DUYGULU, 2014). Portanto, a baixa dissolucdo do calcario dolomitico verificada no
experimento pode estar vinculada a composicdo da rocha, aos valores de pH mantidos

préximos a neutralidade e a diminuicdo do TDH.

3.1.3 Distribuicédo espacial

Assim como na anadlise temporal do reator, os perfis espaciais indicaram maiores
eficiéncias de desnitrificacdo nos TDH de 14 e 10 horas. Os perfis espaciais demonstraram
comportamento semelhante entre os trés TDH avaliados. No entanto, os perfis dos TDH de
14 e 10 horas demonstraram maior similaridade entre si (Figura 6).
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Figura 5 Perfil espacial das concentracdes de (a) NO,, (b) SO,? e (c) alcalinidade para os
TDH de 14, 10 e 6 horas.

Os decréscimos dos compostos nitrogenados e as producdes de sulfato e
alcalinidade foram mais evidentes nos primeiros 270 mm (P2) percorridos para os trés TDH
avaliados. Isso pode ser justificado devido, principalmente, a solubilidade e a disponibilidade
do NaHCO; (SUN, NEMATI, 2012). A partir dessa distancia, o decréscimo de alcalinidade e
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a baixa dissolucdo do calcario dolomitico podem ter desacelerado o0 processo de
desnitrificacao.

Além dos perfis espaciais demostrados, a partir do P2, foi possivel observar
recuperacao e tendéncia a estabilidade do pH bem como as evidéncias de acumulo de

nitrito e deteccao de sulfeto de hidrogénio.

3.2 Desempenho do reator anéxico-aerébio

A configuracao do reator vertical compartimentado anaerdbio-aerébio foi utilizada no
intuito de contemplar a nitrificacdo e a desnitrificacdo autotréfica em um Unico reator. Dessa
forma, o substrato seria nitrificado no compartimento superior (zona aerébia) e recirculado
para o compartimento inferior (zona anéxica) onde seria desnitrificado. Essa configuracao
pode ser considerada interessante por compor um sistema de tratamento compacto.

Trés estratégias de alimentacdo foram avaliadas com o objetivo de estabelecer os
dois processos, e paralelamente, evitar o efeito de despropor¢do de enxofre na zona
anodxica do reator. As estratégias de alimentacdo constituiram-se na mistura de substrato
amonificado e nitrificado nas propor¢des de 1:3 (E1), 1:1 (E2) e 3:1 (E3).

As eficiéncias de remocgdo de nitrogénio amoniacal obtidas foram de 67,316,4,
63,416,7 e 14,2+4,4% para as condi¢gdes E1, E2 e E3, respectivamente (Figura 6a). No perfil
espacial, € possivel perceber que o0s decréscimos nas concentracbes de nitrogénio
amoniacal ocorreram principalmente na zona aerbbia e foram mais expressivos nas
condigbes E1 e E2. Essa observacdo foi abordada como indicio do estabelecimento do
processo de nitrificacdo. A queda nas eficiéncias de remocao de nitrogénio amoniacal, para
14,2+4,4%, na condi¢do E3 pode indicar desfavorecimento ou inibigdo parcial das bactérias
nitrificantes. Na zona andxica, as variagdes da concentragdo de nitrogénio amoniacal nao
foram consideradas relevantes.
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Figura 6 (a) Perfil temporal das concentracbes de NH," afluente e efluente e (b) perfil
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As remocdes de nitrogénio amoniacal podem ser atribuidas principalmente ao
processo nitrificacdo, apesar de uma pequena fracdo poder ter sido destinada a assimilacédo
para a manutencdo do metabolismo celular. No entanto, partindo-se do pressuposto que a
comunidade microbiana no reator seria predominantemente autotréfica, tanto na zona
aerébia quanto na zona anOxica, a parcela de remocdo de nitrogénio amoniacal por
assimilacdo néo foi considerada expressiva. De acordo com Gray (1992), as bactérias
autotréficas sdo consideradas habeis em utilizar o nitrogénio em via ndo assimilativa, como
fonte de energia. Por isso, o rendimento de biomassa é baixo, como discutido anteriormente.
Batchelor e Lawrence (1978) afirmaram que, no processo de desnitrificacdo autotrdéfica,
seriam necessarios 8% de nitrogénio amoniacal, em relacdo a massa total a ser
desnitrificada, para sintese celular. No entanto, Koenig e Liu (2001) sugerem que o
nitrogénio amoniacal ndo € uma exigéncia metabdlica das bactérias Thiobacillus
desnitrificans, principais responsaveis pela desnitrificagdo autotroéfica.

As concentragcbes de NO, e nitrato efluentes resultaram em 20,9+2,9, 22,3+3,8 e
4,7+1,5mg NO, L™ e 17,2+3,5, 18,7+3,2 e 3,2+1,8 mg NO; L™ para as condicbes E1, E2 e
E3, respectivamente (Figura 7a). Os resultados demonstraram que ndo houve acumulo de
nitrito no efluente.

Além da remocdo de nitrogénio amoniacal, o processo de nitrificacdo pode ser
evidenciado pela formagéo de nitratos na zona aerébia (Figura 7a). Vale ressaltar que os
niveis de oxigénio dissolvido foram mantidos em aproximadamente 2,0 mg O, L™ no intuito
de favorecer o processo de nitrificacdo e evitar que concentracdes significativas de oxigénio
fossem recirculadas com o efluente para a zona andxica. Ademais, 0os poros da superficie
inferior da pedra porosa, utilizada para difundir o ar na zona aerébia, foram obstruidos com o
objetivo de impedir a formacéo de uma regido de interferéncia de oxigénio dissolvido entre a

zona anoxica e a zona de aeracéo.
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Figura 7 (a) Perfil temporal das concentracdes de NO, afluente e efluente e NO;3™ efluente e
(b) perfil espacial das concentracfes de NO, para as condi¢bes E1, E2 e E3.
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De acordo com Pokorna e Zabranska (2015), as bactérias Thiobacillus desnitrificans
sdo capazes de oxidar compostos reduzidos de enxofre, como sulfeto de hidrogénio,
tiossulfato e enxofre elementar, utilizando o nitrato/nitrito ou o oxigénio como aceptor de
elétrons. Dessa forma, o controle do oxigénio dissolvido foi realizado devido a oxidacao dos
compostos de enxofre via oxigénio ser termodinamicamente favorecida em relagcdo a
oxidacdo via NO,. Assim, seria possivel evitar que o enxofre elementar utilizado na
composicao do leito fosse oxidado via oxigénio (Equacédo 9) (TANG; BASKARAN; NEMATI,

2009) e ocasionar a reducéao nas eficiéncias de desnitrificacado.

So +1,50, + H,0 & SO, 2 + 2H* Equacéo 9

O perfil espacial demostrou o decréscimo das concentracdes de NO, na zona
anoxica, sugerindo o estabelecimento do processo de desnitrificacdo autotréfica a partir do
enxofre elementar (Figura 7b). As concentragbes de NO, mensuradas no P3 foram de
10,4+7,8, 6,3+3,0 e 3,5+2,4 mg NO, L, para as condi¢cdes E1, E2 e E3, respectivamente.
Apesar da concentracdo de NO, remanescente no P3 ter apresentado o menor valor em E3,
ndo quer dizer que essa condicdo tenha apresentado o melhor desempenho no processo de
desnitrificacao.

Nas condicbes E1 e E2, na zona anodxica, havia maior disponibilidade de NOy
proveniente do substrato de alimentacdo, com maiores proporc¢des de efluente nitrificado, e
da recirculagdo dos compostos nitrificados na zona aerdbia. Porém, na condigdo E3, a
concentracéo de NO disponivel foi menor, pois o0 substrato de alimentag&o € composto pela
menor proporcdo de efluente nitrificado e o desempenho da nitrificagdo foi considerado
baixo. Dessa forma, o desempenho da desnitrificacdo autotrofica foi considerado melhor nas
condi¢bes E1 e E2 e a disponibilidade de NO, pode ter sido indicada como fator limitante
nesse processo.

As eficiéncias de remocédo de nitrogénio total reportadas foram de 64,2+6,3, 53,1+7,1
e 33,8%11,7% para as condi¢cdes E1, E2 e E3, respectivamente. As baixas eficiéncias de
remocao de nitrogénio total poderiam estar vinculadas ao baixo desempenho no processo
de nitrificagéo.

Os valores de pH do efluente apresentaram variacdo entre 6,2 e 7,2 nas trés
condi¢cBes avaliadas (Figura 8a) e foram considerados satisfatrios para o metabolismo dos
microrganismos nitrificantes e desnitrificantes. A manutencéo do pH na faixa desejada pode
ser atribuida a correcdo da alcalinidade no substrato de alimentacdo para
1000 mg CaCO; L™ por adicdo de NaHCO;. Como nos processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo autotrofica ocorre o consumo de 7,14 g CaCO; ¢ NO3 tormado - €

4,57 g CaCO3 g NO3 requrido respectivamente, o consumo expressivo de alcalinidade e
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decréscimo de pH eram esperados na remocao completa dos compostos nitrogenados.
Dessa forma, a disponibilizacdo de alcalinidade em excesso teve como objetivo eliminar o
efeito de reducdo de remocéo de nitrogénio total devido a insuficiéncia de alcalinidade no
sistema. Além disso, o calcario dolomitico foi utilizado na composicéo do leito com o intuito

de auxiliar na manutencéo do pH em casos de consumo excessivo de alcalinidade.
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Figura 8 (a) Perfil temporal do pH e alcalinidade efluente e (b) perfil espacial de alcalinidade
para as condi¢gbes E1, E2 e E3.

O perfil espacial revelou o consumo de alcalinidade nas zonas andéxica e aerObia
(Figura 8b). No entanto, o consumo excessivo esperado ndo foi obtido devido as baixas
eficiéncias de remocg&do de nitrogénio total reportadas. Dessa forma, as alcalinidades
remanescentes registradas foram aproximadamente 430, 530 e 745 mg CaCO; L™ para as

condi¢cbes E1, E2 e E3, respectivamente.

3.2.1 Producéao de sulfato

As concentracbes de sulfato efluente obtidas foram 360,7+10,1, 287,3t8,3 e
257,2+10,8 mg SO, L™ para as condicdes E1, E2 e E3, respectivamente (Figura 9a). A
elevacdo das concentracdes de sulfato na zona andxica, demostrada no perfil espacial, foi
utilizada como indicativo do estabelecimento da desnitrificacdo autotréfica (Figura 9b). Na
zona anoxica, as producdes de sulfato mais evidentes foram observadas nas condigbes E1
e E2, corroborando com os melhores desempenhos de desnitrificacdo verificados pelo

decréscimo de NO, na Figura 7b.
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Figura 9 (a) (a) Perfil temporal das concentracées de DQO afluente e efluente e SO,
efluente e (b) perfil espacial das concentracées de SO, para as condicdes E1, E2 e E3.

Na zona aerbbia, o perfil espacial revelou que as concentracbes de sulfato
mantiveram-se constantes nas condi¢cdes E1 e E2 e tenderam a elevagdo na condicdo E3.
Esse comportamento foi inverso ao observado no perfil do nitrogénio amoniacal (Figura 6b),
cujas concentracdes tenderam ao decréscimo nas condicdes E1 e E2 e mantiveram-se
praticamente constantes na condi¢cdo E3. Essa constata¢do indicou que a maior produgdo
de sulfato na zona aerdbia poderia estar vinculada a reducéo das eficiéncias de remocao de
nitrogénio amoniacal e, consequentemente, a inibigcdo parcial das bactérias nitrificantes.

A investigacdo realizada para entender o possivel vinculo relevou que a baixa
disponibilidade de NO,, para a desnitrificagcdo autotrofica, pode ter acentuado o efeito de
desproporgédo do enxofre e resultado em maiores concentragfes de sulfeto de hidrogénio no
meio. Inevitavelmente, o sulfeto de hidrogénio foi deslocado da zona anéxica para a aerobia.
De acordo com Sears et al. (2004), as concentracdes de sulfeto de hidrogénio dissolvido
total na ordem de 0,05 mg SDT L™ podem causar a inibicdo de bactérias responséaveis pela
oxidacdo do nitrogénio amoniacal. Diante disso, as concentragfes de sulfeto de hidrogénio
dissolvido, obtidas de aproximadamente 0,01, 0,14 e 6,4 mg L™, no P3, para as condicdes
El, E2 e E3, respectivamente, podem ter contribuido para as baixas eficiéncias de remocao
de nitrogénio amoniacal.

Além disso, a presencga de sulfeto de hidrogénio na zona aerdbia pode ter sido
indicada pelas altas concentracfes de sulfato geradas nesse compartimento. De acordo
com Tang, Baskaran e Nemati (2009), o sulfeto de hidrogénio pode ser biologicamente
oxidado na presenca de oxigénio obtendo-se sulfato como produto final (Equacdo 10). Vale
ressaltar que os valores de pH proximos a neutralidade favorecem a forma H,S do sulfeto de
hidrogénio. Concentragfes de sulfeto de hidrogénio dissolvido no efluente foram inferiores a

0,05 mg L? nas trés condicdes avaliadas.

H,S + 20, > SO,% + 2H" Equacéo 10
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Além do sulfeto de hidrogénio proveniente provavelmente da desproporcdo de
enxofre, uma pequena parcela pode ser atribuida ao possivel estabelecimento de bactérias
RBS de acordo com a discussédo anterior (item 3.1.1). As eficiéncias de remocdo de DQO
reportadas foram de 13,8+0,8, 15,843,9 e 9,8+1,7% para as condicbes E1, E2 e E3,
respectivamente. As baixas eficiéncias de DQO podem ser atribuidas a sua dificil
degradabilidade, devido ao fato de ser proveniente de efluente de tratamento anaerdbio. Os
consumos de DQO podem ter ocorrido devido ao estabelecimento de processos de

sulfetogénese e desnitrificacdo heterotréfica.

4 CONCLUSOES

O reator andxico de leito fixo de enxofre elementar e calcario dolomitico promoveu
remocdes satisfatorias de nitrogénio no efluente avicola nitrificado. Por isso, a aplicagdo da
desnitrificacdo autotrofica a partir do enxofre elementar pode ser considerada tecnologia
vidvel no tratamento de efluentes nitrificados.

A carga aplicada pode influenciar no desempenho do reator andxico. Condi¢fes de
sobrecarga propiciam o acumulo de produtos intermediarios como o nitrito. Baixas cargas
aplicadas intensificam o efeito de enxofre elementar e o aparecimento de sulfeto de
hidrogénio no meio.

Apesar de a desnitrificacdo autotréfica ter se mostrado promissora, o acoplamento
dessa com a nitrificacdo em um reator andxico-aerobio de leito fixo de enxofre elementar e
calcéario dolomitico apresentou limitadas remocdes de nitrogénio de efluente avicola.

A estratégia de alimentacdo foi considerada como fator importante no
estabelecimento dos dois processos em um Unico reator. A limitagdo do desempenho da
unidade foi atribuida a dificuldade em manter a nitrificacdo devido a sua inibicdo por
produtos formados na zona anoxica. Por isso, a utilizagdo do reator anoxico-aerobio para a
presente proposta nao é aconselhavel.

A coexisténcia de diferentes comunidades microbianas pode ser favorecida devido a
interagd@o entre os diferentes processos de remoc¢ao de nitrogénio e enxofre, tanto no reator

anoxico quanto no reator anéxico-aerdbio, que podem dificultar o controle operacional.
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