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RESUMO

A contaminagdo por nitrato de aguas subterraneas esta se tornando uma
realidade cada vez mais freqliente no Brasil. Na década de 80 os paises
europeus comegaram a lidar com o problema, causado em grande parte,
pelo uso indiscriminado de fertilizantes e a falta de saneamento basico.
Devido a sua alta solubilidade, o excesso de nitrato acaba sendo
lixiviado com as aguas da chuva até atingir os aquiferos. A partir dai,
esse contaminante se desloca de acordo com o fluxo subterraneo da
agua, podendo chegar a muitos quilémetros de distancia do local onde
ocorreu a contaminacgdo. Varias doencas tém sido reportadas devido ao
consumo de agua com altos teores de nitrato, dentre as quais, a
metahemoglobinemia ocupa um lugar de destaque. No inicio dos anos
80, estudos realizados na Franga viabilizaram a implantacdo de
processos fisico-quimicos e bioldgicos para a remocdo desse ion de
aguas subterréneas. Plantas baseadas no processo de desnitrificacdo
bioldgica heterotréfica mostraram-se adequadas para tratar altas vazdes
de agua, especialmente quando sdo empregados meios estaticos no
interior dos reatores biolégicos. Neste trabalho, uma planta piloto de
desnitrificagdo bioldgica foi construida para avaliar o desempenho de
diferentes tipos de materiais suporte empregados em reatores andxicos
de leito fixo e fluxo ascendente. O in6culo contendo 0s microrganismos
desnitrificantes foi obtido a partir do bambu verde (bambusa tuldoides).
Além de ser fonte de microrganismos, o bambu devidamente preparado
também serviu como um dos materiais suporte utilizados no estudo. Um
enchimento alternativo (canos de PVC) e outro especializado (Pall
Rings) também fizeram parte da pesquisa. ApOs aproximadamente um
ano de pesquisa, foi demonstrado que ambos 0s suportes sintéticos
avaliados no estudo se mostraram adequados para serem utilizados
como meios estaticos no interior de reatores andxicos. Embora o bambu
seja um material de baixo custo, seu uso como material de enchimento
fica limitado devido a questdes operacionais relacionadas a qualidade da
agua desnitrificada.

Palavras-chave: Desnitrificacdo biol6gica. Bambu. Reatores anoxicos.
Aguas subterraneas. Materiais suporte.






ABSTRACT

Contamination of groundwater is becoming a serious problem in many
regions of Brazil. European countries start to deal with this issue in
eighties, caused mainly by the extensive usage of nitrogenous fertilizers
and the absence of domestic wastewater treatment, mostly in
development countries. Due to its high solubility, excess of nitrate
readily passes through the soil and reaches the aquifer. Thereafter, this
ion moves with the groundwater flow, so it can be found many
kilometers from the area where the pollution occurred. Concern about
nitrate contamination is due to the link discovered between this
contaminant and various human health diseases, such as
metahemoglobinemia and cancer. Throughout the eighties, studies
carried out in France enabled the design and implementation of several
biological and ion-exchange denitrification plants in the country, in
order to remove nitrate from its contaminated groundwaters.
Heterotrophic denitrification facilities shown to be adequate to treat high
flows of water with satisfactory nitrate removal efficiency, especially
when static media supports are employed inside of the biological
reactors. In this study, a biological pilot plant was built in laboratory to
evaluate the operational performance of different types of support
materials, placed inside of two fixed bed upflow anoxic reactors. The
inoculum containing the denitrifying microorganisms was obtained from
bamboo (bambusa tulddides). Besides being a source of
microorganisms, bamboo properly prepared, also served as one of the
support materials used in this research. Furthermore, an alternative
support media (PVC tubes) and another specialized one (Pall rings)
were also tested during the survey. The study was conducted for
approximately one year, and shown that both synthetic support materials
(PVC and Pall rings) were adequate to be used as static media inside of
anoxic reactors. Although bamboo is a low cost material, its use as a
support is limited, due to operational problems related to the quality of
the treated water.

Keywords: Anaerobic reactors. Bamboo. Biological denitrification.
Groundwaters. Support materials.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e os padrdes de vida cada vez mais
elevados vém motivando a busca por novas fontes de agua natural, seja
para fins potaveis, ou entdo para atender a demanda nos processos
industriais. Tal necessidade ndo pode ser suprida pelo ciclo natural
hidrolégico, 0 que obriga necessariamente 0 uso consciente e também o
reuso deste recurso renovavel (HESPANHOL, 2008).

Embora o Brasil possua uma grande variedade de recursos
hidricos, sua distribuicdo nas diferentes regides do pais é desigual. Essa
disparidade esta associada principalmente as condicGes climaticas de
cada regido e, indiretamente, a fatores como a densidade demografica, o
nivel de industrializacdo e o gerenciamento de efluentes domésticos e
industriais (ANA, 2005).

A agua subterranea representa uma das principais fontes hidricas
do Brasil. Apesar de geralmente o uso do manancial subterraneo ser
complementar ao superficial, em muitas regifes do pais esse tipo de
captagdo de &gua é a principal forma de abastecimento publico (ANA,
2005).

Ao longo das Ultimas décadas, a perfuracdo descontrolada de
pocos tubulares e as atividades antropicas vém contaminando seriamente
os aquiferos, comprometendo diretamente a qualidade das &guas
subterraneas e o gerenciamento dos recursos hidricos do pais (ANA,
2005).

Um dos principais contaminantes das fontes subterraneas de agua
em todo o mundo é o nitrato. Basicamente, essa contaminacdo se da
através de dois fatores: o uso excessivo de fertilizantes nitrogenados e a
falta de saneamento basico, sobretudo nos paises em desenvolvimento
(SOARES, 2000). Por ser extremamente sollvel, ao atingir o aquifero,
esse ion se desloca de acordo com o fluxo subterraneo da agua, podendo
atingir varios quilémetros a partir do local onde ocorreu a contaminacao.

Segundo Canter (1996), a contaminacdo por nitrato é a maior
preocupacdo no que diz respeito ao uso da agua subterrdnea para
consumo humano. No ano de 1984, a Organizacdo Mundial da Salde
estabeleceu em 10 mg N-NO37/L o valor méximo admissivel (VMA) em
aguas para abastecimento. Segundo o érgdo internacional, a captacdo e
distribuicdo de aguas possuindo valores acima desse limite, colocam em
risco a sade publica (WHO, 1985).

A principal doenca relacionada a ingestdo freqiente de agua
contendo altos indices de nitrato é a metahemoglobinemia.
Popularmente conhecida como sindrome do bebé azul, esta enfermidade



atinge principalmente os recém-nascidos, podendo levar a morte por
asfixia caso a ingestdio ndo seja interrompida (FERNICOLA e
AZEVEDO, 1981).

Os processos de tratamento convencionais ndo removem o nitrato
da &gua, sendo necessario empregar outras tecnologias de remediacéo.
Dentre elas, podemos citar principalmente a troca-ibnica e a
desnitrificagdo bioldgica. Soares (2000) cita que esses dois tipos de
tratamento podem ser aplicados em larga escala, porém somente a
desnitrificacdo bioldgica elimina efetivamente este ion da agua.

Os sistemas de desnitrificacdo biolégica heterotréfica sdo os mais
estudados e aplicados em campo. Os reatores utilizados se dividem
naqueles que trabalham com a biomassa em suspensdo ou entéo, 0s que
funcionam com o principio de acimulo de células. (SOARES, 2000). A
grande vantagem em se trabalhar com esses Gltimos sistemas, diz
respeito e excelente estabilidade do processo. Os microrganismos
aderidos ao biofilme possuem maior resiliéncia frente as perturbacoes
ocorridas no processo (CANTER, 2006).

Materiais suporte alternativos e sintéticos constantemente séo
alvo de estudo em trabalhos cientificos. Os objetivos dessas pesquisas
sempre sdo associar o melhor desempenho operacional ao menor custo
de obtencdo desses materiais.

Essa dissertacdo de mestrado foi originada a partir de um
problema real de contaminacdo por nitrato, observado em daguas de
diversos aquiferos que abastecem cidades da regido nordestina
brasileira. Esse cenario vem se agravando a cada dia, principalmente em
funcdo de anos de falta de tratamento e disposicdo adequados dos
residuos domésticos dessas localidades. Tal fato, aliado com o elevado
numero de fossas negras ainda existentes, faz com que esse tipo de
contaminacgdo se torne ndo s6 um problema atual, mas também uma
ameaca a longo prazo, comprometendo diretamente a gestdo dos
recursos hidricos do pais.

Todo o suporte financeiro para a realizacdo desta pesquisa foi
prestado pela empresa Symbiosis Solugbes Ambientais, que teve o
intuito de desenvolver um processo bioldgico de desnitrificacdo, capaz
de atender a grandes vazfes de agua de forma econémica e tecnicamente
viavel.



1.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo principal avaliar
operacionalmente trés tipos de materiais suporte utilizados no interior de
reatores andxicos no processo de desnitrificacdo bioldgica de aguas para
fins de potabilidade.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar a existéncia de microrganismos desnitrificantes no
bambu verde e caracteriza-lo quanto a espécie botanica;

e Avaliar a eficiéncia de remocdo de nitrogénio de trés reatores
anoxicos contendo diferentes materiais suporte em seu interior:
anéis de bambu verde, anéis de PVC e anéis de Pall;

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do efluente dos
reatores andxicos;

e Verificar a potencialidade da aplicagdo de um processo de
polimento do efluente desnitrificado para fins de sua
potabilizagao.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AS AGUAS SUBTERRANEAS

Toda a 4gua que existe abaixo da superficie e circula nos espagos
vazios dos sedimentos é denominada agua subterranea. Normalmente,
essas aguas provém da chuva e se infiltram nas areas aflorantes das
formagBes geoldgicas, atingindo os estratos mais profundos. O
armazenamento subterrdneo deste recurso se da nos poros do solo e nas
fraturas das rochas sedimentares (IRITANI e EZAKI, 2008).

Estima-se que de toda a 4gua disponivel no planeta para consumo
humano, 97% se encontra no ambiente subterrdneo (ZIMBRES, 2010).
Apesar de ser um recurso natural invisivel, este tipo de manancial é
intensamente explorado em todo o Brasil, representando uma das
principais formas de abastecimento publico do pais. Segundo Zoby e
Matos (2002), calcula-se que existam pelo menos 400.000 pogos rasos e
profundos espalhados por todas as regides brasileiras. Além do
abastecimento publico, as aguas subterraneas vém sendo usadas para
diversas finalidades, como a irrigacdo, utilizacdo em processos
industriais e também para o lazer (ANA, 2005).

Nas duas ultimas décadas houve um aumento significativo do uso
desse recurso. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (2005), dentre os
fatores que desencadearam esse crescimento, podemos destacar a
crescente oferta de energia elétrica e a polui¢do das &guas superficiais.
Entretanto, ainda estamos muito atras do nivel de gerenciamento
alcancado por paises como os Estados Unidos e também do continente
europeu (ZIMBRES, 2010). O Brasil ainda desconhece o potencial de
exploracdo de seus aquiferos e a qualidade dessas aguas. Os poucos
estudos existentes encontram-se defasados e tem carater regional.

Para se ter uma idéia, no ano de 2002 dados do IBGE apontaram
gue no Brasil 15,6% das residéncias eram abastecidas exclusivamente
por aguas subterraneas. Como exemplo de gestdo de recursos hidricos
podemos citar o estado de S&o Paulo, onde 308 dos 645 municipios sdo
abastecidos totalmente por &guas subterrneas (47,7%). Outras 154
cidades complementam seu fornecimento com este recurso, chegando a
71,6% de presenca em todas as regides. No total, a estimativa é de que
cerca de 5.500.000 pessoas sdo beneficiadas diariamente por esse tipo de
abastecimento no estado de S&o Paulo (SILVA et al, 1998).



Embora o uso manancial subterrdneo seja
complementar ao superficial em muitas regides,
em outras areas do pais, a agua subterranea
representa 0 principal manancial hidrico,
desempenhando um importante  papel no
desenvolvimento socioecondmico do pais (ANA,
2005, p. 1).

2.1.1 O ciclo hidrolégico

Por ser um fator condicionante a presenca de vida, pode-se dizer
gue a agua é a principal substancia do planeta e seu ciclo elementar é o
mais importante de todos. Gracas a ele, esse recurso natural se renova a
todo o momento se acumulando em grandes reservatdrios terrestres
(IRITANI e EZAKI, 2008). As geleiras sdo os principais reservatorios
de 4gua no estado sélido. Na forma gasosa ela se acumula na atmosfera
como vapor. Porém, é no estado liquido que se encontram os maiores
reservatorios de agua na Terra. Além dos mananciais subterraneos e
superficiais existentes, os seres vivos ainda podem armazenar uma boa
guantia de agua em seu interior. A Figura 1 retirada de Fetter (1998)
ilustra bem esse cenario.

Agua salgada nos oceanos: 97,2%
Capas de gelo e geleiras: 2,14%
Agua subterranea: 0,61%
Aguas superficiais: 0,009%
Umidade do solo: 0,005%

)

8

Atmosfera: 0,001%

Figura 1 — Distribuicao das fontes de agua no planeta



O constante intercambio de 4gua entre esses reservatorios é
promovido pela energia solar, a forca motriz do ciclo hidrolégico. O
controle de todas as etapas desse ciclo é efetuado por uma série de
mecanismos naturais, como a precipitacdo da agua das nuvens, 0
escoamento superficial, a evaporacdo e também a infiltragdo no solo
(IRITANI e EZAKI, 2008).

No ambiente subterraneo a agua circula lentamente de acordo
com as caracteristicas geoldgicas do aquifero, atingindo as regides de
descarga. “A descarga da agua subterrdnea nos corpos de agua
superficial é denominada escoamento basico e é responsavel por manter
o0 nivel da &guas dos rios e lagos em épocas sem chuva.” (IRITANI e
EZAKI, 2008, p. 13). Podemos visualizar todas as etapas do ciclo da
agua na Figura 2.
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Figura 2 — O ciclo hidrolégico
2.1.2 Distribuicdo da agua no solo

Ao atingir a superficie terrestre, a dgua precipitada pode ter
varios destinos. Inicialmente ela se infiltra no solo até atingir o ponto de
saturacdo, quando passa a escorrer em direcdo aos vales. Outra parcela
ainda pode retornar a atmosfera como vapor, o que é determinado pelas
condi¢des climaticas. Em paises muito frios, outro fenémeno que pode
ser observado é o acimulo de agua na superficie em forma de neve ou
gelo, podendo permanecer assim por muito tempo (ZIMBRES, 2010).



Zimbres (2010) ainda cita que a taxa de infiltracdo de &gua no
solo depende de muitos fatores, entre os quais podemos destacar: a
porosidade do solo, sua cobertura vegetal, a inclinagdo do terreno e o
tipo de chuva. A agua infiltrada estd submetida a duas forcas
fundamentais: a gravidade e a capilaridade. Esta Gltima é determinada
pela interacdo das moléculas de dgua com a superficie das particulas do
solo.

Durante seu percurso até o aquifero subterraneo, a agua passa por
porcdes terrestres distintas. A primeira delas denomina-se zona nao-
saturada ou zona de aeracgdo, onde 0s poros do solo estdo preenchidos
parcialmente com &gua e ar. Na parte superior dessa camada, as raizes
de vegetais e outros organismos podem absorver uma parte dessa agua.
Além disso, o processo de evaporacdo ainda pode ser observado
(IRITANI e EZAKI, 2008).

Logo em seguida encontra-se a zona saturada, onde 0 excesso
passante de agua atinge as regides mais profundas do solo. Essa zona
armazena a agua subterranea propriamente dita, tendo a totalidade de
seus poros preenchidos por esse recurso natural. “Nas regides aridas e
semi-aridas, 0s processos de evaporacdo e transpiracdo prevalecem,
dificultando a infiltragdo da agua até a zona saturada.” (IRITANI e
EZAKI, 2008, p. 16). Segundo Capucci et al (2001), fatores como a
natureza geoldgica do subsolo, suas propriedades hidrogeoldgicas, a
vegetacdo e a pluviosidade determinam a espessura dessa camada, que
pode variar de alguns centimetros a centenas de metros.

O limite entre a zona saturada e ndo-saturada é comumente
chamado de lencol freatico. Nas proximidades dessa regido existe uma
faixa estreita denominada franja capilar, onde a agua esta presa aos
grdos de rocha pela forga de capilaridade (IRITANI e EZAKI, 2008). O
nivel do lencol freatico de uma regido ndo é constante, variando de
acordo com a quantidade de chuva nos diferentes periodos do ano. A
Figura 3 mostra as camadas do solo percoladas pelo fluxo descendente
de agua.
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Figura 3 — Zonas de ocorréncia da 4gua no solo

Iritani e Ezaki (2008) citam que a quantidade de agua armazenada
na zona saturada e a velocidade do seu fluxo subterrdneo estdo
relacionadas com a porosidade e a permeabilidade do sedimento ou
rocha que comp8em a camada.

Porosidade é a capacidade que o solo ou rocha
tem de armazenar 4gua. E medida pelo percentual
de volume ocupado pelos vazios ou poros no
volume do corpo rochoso. Permeabilidade é a
capacidade que tem a rocha ou solo para
armazenar e transmitir a agua. Ela depende do
tamanho dos poros e da intercomunicacdo entre
eles. (CAPUCCI et al, 2001, p.12).

“A 4gua subterrnea, como um componente do ciclo hidrolégico,
esta em constante circulacdo e flui, de modo geral, lentamente através



dos poros da rocha.” (IRITANI e EZAKI, 2008, p. 18). Os mesmos
autores ainda citam que quanto mais homogéneo forem o tamanho e a
distribuicdo dos grdos, maior é a capacidade do aquifero de transmitir
agua.

2.1.3 Aquiferos subterréneos

Aquifero é um reservatério subterraneo de agua,
caracterizado por camadas ou formagOes
geoldgicas suficientemente permeaveis, capazes
de armazenar e transmitir agua em quantidades
que possam ser aproveitadas como fonte de
abastecimento para diferentes usos. (IRITANI e
EZAKI, 2008, p. 19).

Segundo Capucci et al (2001), os aquiferos podem ser
classificados de acordo com sua formacdo geoldgica e também segundo
suas caracteristicas hidraulicas.

A partir da formag&o rochosa que esta contido, esses reservatorios
subterraneos sdo divididos em 3 grupos:

e Aqguiferos granulares ou porosos: a agua fica armazenada e flui
nos vazios entre os grdos. Também é chamado de aquifero
sedimentar, pois 0s grdos minerais que 0 constituem sao
basicamente rochas sedimentares (arenitos, siltitos, etc) e
sedimentos ndo consolidados (areias, cascalhos, etc);

e Aquiferos fissurais: sdo aqueles em que a agua esta contida no
interior de fraturas e intersticios das rochas cristalinas. Esses
minerais sd0 compactos e maci¢os, ndo apresentando espacos
vazios. A porosidade é devido a presenca de rachaduras
conectadas, que se originam devido a0 movimento sismico da
crosta terrestre. A quantidade de agua esta diretamente ligada
ao numero de fendas existentes nessa camada;

e Aquiferos carsticos: a &gua encontrada nesse tipo de
reservatorio esta contida em galerias subterraneas e cavernas.
Essas cavidades surgem em funcdo do lento processo de
dissolucdo que algumas rochas carbonaticas (calcario) sofrem
em contato com &guas &cidas. O grande responsavel pela acidez
da agua subterranea é o diéxido de carbono proveniente da
atmosfera, ou entdo, da decomposicdo da matéria organica
presente no solo.




A Figura 4 ilustra a classificacdo dos aquiferos de acordo com
sua formacao geoldgica:
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Figura 4 — Tipos de aquifero de acordo com sua formacg&o rochosa

Iritani e Ezaki (2008) descrevem que os aquiferos ainda podem
ser designados como livres ou confinados, dependendo da presséo a que
estdo submetidos.

O aquifero livre (ou freatico) é o que estd mais proximo da
superficie, ficando exposto a pressdo atmosférica. As zonas saturada e
ndo-saturada estdo em contato direto, sendo que seu nivel de agua
coincide com o nivel do lencol fredtico. Toda a &4gua que se infiltra no
solo recarrega diretamente este tipo de reservatorio. Zimbres (2010) cita
gue esse aquifero é o mais comum e mais explorado pela populagéo,
entretanto também é aquele que esta mais sujeito a problemas de
contaminacéo.

No caso dos aquiferos confinados (ou artesianos), a agua esta
limitada por duas camadas de rochas impermeaveis ou semipermeaveis.
Dessa forma, a pressdo interna é maior que a atmosférica, mantendo o
nivel de agua dos pocos perfurados acima do topo do aqlifero
(CAPUCCI et al, 2001). A altura dessa coluna d’agua é denominada
nivel potenciométrico e pode estar acima ou abaixo da superficie do
terreno. O reabastecimento desse aquifero pela &gua das chuvas se da
tdo somente nos locais onde a formacdo rochosa aflora a superficie.
(IRITANI e EZAKI, 2008).



Segundo a ANA (2005), os principais aquiferos do Brasil estdo
situados nos terrenos sedimentares. Com uma &rea aproximada de
4.130.000 km?, essas bacias ocupam cerca de 48% do territ6rio nacional.

2.1.4 Recarga e descarga de aquiferos

O reabastecimento dos aquiferos é feito basicamente pela agua
das chuvas e, em menor proporc¢éo, por fontes de dgua superficiais. Ele
ocorre diretamente nos aqiferos livres ou indiretamente nos confinados.
Nesses Ultimos, a recarga se da nos locais onde ha o afloramento de sua
formag&o geoldgica no terreno. Existem ainda as chamadas recargas néo
naturais, que sdo provenientes, por exemplo, de vazamentos nas
tubulagdes do sistema de abastecimento ou dos excessos utilizados na
irrigagdo agricola (IRITANI e EZAKI, 2008). A Figura 5 ilustra o0s
locais onde ocorre a recarga dos aquiferos e também sua classificacdo de
acordo com a pressao interna.
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Figura 5 — Areas de recarga de aquiferos livres e confinados

O grau de recarga dos aquiferos estd relacionado a diversos
fatores naturais, como o clima, o tipo de vegetagdo, o relevo e a geologia
da regido. Capucci et al (2001) citam que em &reas com essas condicoes
favoraveis, a recarga pode atingir até 25% da precipitacdo pluviométrica
anual.



As areas de descarga sdo locais onde a dgua sai do
aqlifero, podendo, normalmente, voltar a
superficie do terreno, em forma de nascente ou
como escoamento béasico, alimentando os c6rregos
rios e lagos (IRITANI e EZAKI, 2008, p. 23).

2.1.5 Captacédo de aguas subterraneas

A captacdo de Aaguas subterrdneas no Brasil possui varias
finalidades, como abastecimento publico e privado, fins industriais e
irrigacdo. A construcdo de pocos rasos e profundos é a forma mais
comum e utilizada no pais para realizar a extracdo. O projeto e execucao
dessa obra é uma tarefa de engenharia e requer o conhecimento de uma
série de aspectos técnicos. Capucci et al (2001) relatam que as
caracteristicas hidrodindmicas, hidrogeoldgicas e fisico-quimicas da
formagdo geoldgica determinam a qualidade da agua, bem como a
produtividade que se pode esperar do aqiifero.

Segundo Iritani e Ezaki (2008), o custo da obra vai depender do
tipo de pogo e da finalidade para que se destina. Geralmente, a extracdo
de &gua de aqiiferos livres é bem mais barata do que em confinados,
porém, em fungdo de problemas técnicos e ambientais, nem sempre ¢é
viavel captar agua das fontes mais rasas do solo. Basicamente existem
dois tipos de estruturas para captacdo de agua subterranea; o pogo
cacimba e o poco tubular.

e Poco cacimba: este tipo de pogo é utilizado para extrair agua de
aquiferos livre e rasos. Geralmente possui pouca profundidade
(abaixo de 30 m) e um grande didmetro (entre 1 e 1,5 m). Dessa
forma, ele é utilizado predominantemente em pequenas
propriedades, onde ndo existe abastecimento publico de agua.
As normas técnicas exigem que suas paredes sejam de alvenaria
ou concreto, além de possuir no fundo, tijolos ou cascalho para
permitir a entrada de 4gua. Como as cacimbas sdo pocos mais
rasos, estdo mais sujeitos a contaminacao por fossas negras. Em
funcdo disso, deve-se avaliar cuidadosamente a area antes de
proceder a escavacao.

e Poco tubular: o pogo tubular apresenta pequeno didmetro (10 a
50 cm) e profundidade e capacidade de producédo de agua bem
maiores que 0 pogo cacimba. Dependendo do aquifero
explorado, este pogo pode atingir mais de 1.000 metros de
profundidade. Sua construcdo requer equipamentos mais



sofisticados e deve ser executada por um profissional
habilitado. O furo é revestido com tubos de a¢o ou PVC para
impedir o desmoronamento das partes menos consolidadas da
rocha. Em bacias sedimentares sdo instalados filtros ao longo de
sua altura para permitir a entrada de agua das camadas arenosas
superiores. O recalque de agua é feito por meio de bombas
submersas.

Em ambos os tipos de construcgdo, a protecdo sanitaria do local é
imprescindivel para garantir a qualidade da &gua. Para isso, existem
normas especificas para opera¢do e manutencdo de pocgos e, em alguns
estados, é necessario ainda obter autorizagdo do 6rgdo responsével.
(IRITANI e EZAKI, 2008).

2.1.6 Contaminacéo de aguas subterraneas

A principio, a qualidade das aguas subterraneas é dada pela
dissolucdo de minerais presentes nas rochas que comp&em o aquifero.
Porém, nos Ultimos anos o que se observa € um aumento excessivo da
poluicdo causada por atividades antrépicas pontuais e extensivas
(CAPUCCI et al, 2001).

Na éarea urbana a contaminacdo se d& pelo vazamento de fossas
negras, lixdes e vazamentos no subsolo de tanques e redes de esgoto.
Além disso, a poluigdo industrial cada vez mais estd atingindo o
subsolo. Seja através do vazamento de substancias téxicas, ou entdo do
lancamento irregular do efluente das estacdes de tratamento. Ja na area
rural, o uso indiscriminado de fertilizantes agricolas e o manejo
indevido de dejetos animais contribuem significativamente para o
agravamento desse cenario (IRITANI e EZAKI, 2008).

Segundo Capucci et al (2001), a recarga direta dos aquiferos
através dessas zonas contaminadas compromete a qualidade da agua
subterrdnea e inviabiliza seu uso para consumo humano. Dependendo
das condicbes hidrodinamicas e geoldgicas do aqifero, essa poluicdo
ainda pode se estender por muitos quilometros e, até mesmo, se refletir
em corpos hidricos superficiais descarregados por esse reservatorio.

Geralmente, os aquiferos confinados sdo mais protegidos e
possuem agua de melhor qualidade. Porém, em muitas regides
brasileiras o nivel de poluicdo ja atingiu as zonas mais profundas do
subsolo, como resultado de anos de contaminacdo continua desses
mananciais subterraneos.



2.2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA CONTAMINAGAO DE
AGUAS SUBTERRANEAS POR NITRATO

Dentre todos os contaminantes freqiientemente encontrados em
aguas subterraneas, o nitrato é sem duvida o mais problematico. Sua
presenca nos aquiferos é conseqliéncia de anos de poluicdo desenfreada
proveniente de atividade antropicas (CANTER, 1996).

Canter (1996) cita ainda que as principais causas dessa
contaminacdo estdo relacionadas com o despejo de grandes quantidades
de nitrogénio do solo, seja ele organico ou inorganico. O uso
indiscriminado de fertilizantes agricolas e a falta de saneamento basico,
sobretudo em paises subdesenvolvidos, ocupam o topo desta lista.

O consumo de agua com altos teores de nitrato representa uma
grande ameaga & salde publica. Vérias doencas estdo relacionadas a
ingestdo  freqliente de altos teores desse ion, como a
metahemoglobinemia e até mesmo o cancer. Na década de 80, a
Organizacdo Mundial da Salde realizou na Europa um estudo
aprofundado sobre o assunto. Além de abordar os efeitos adversos a
salde, foi feito um panorama da contaminacdo das aguas subterraneas
em diversos paises do continente. Naquela época, a situacdo ja se
mostrava preocupante, indicando que mesmo com as medidas
preventivas adotadas, 0s niveis desse contaminante estavam se elevando
rapidamente (OMS, 1984).

As origens dessa poluigdo estdo diretamente relacionadas com o
desequilibrio do ciclo do nitrogénio. Para compreender de que forma o
nitrato atinge as aguas subterrdneas, primeiramente é necessario
conhecer todas as etapas desse ciclo, bem como as diferentes formas que
esse elemento se encontra na natureza.

2.2.1 Ciclo do nitrogénio

Dentre todos os ciclos biogeoquimicos do planeta, pode-se
afirmar que o do nitrogénio é um dos mais importantes. Este elemento é
um nutriente essencial para a ocorréncia de vida, pois é o principal
componente dos aminodcidos e proteinas existentes na natureza. O
nitrogénio pode existir em diversas formas no ambiente, sendo a
atmosfera seu principal reservatério. Porém, para ser assimilado pelas
plantas superiores, o nitrogénio gasoso deve ser combinado com
hidrogénio ou oxigénio. No ambiente terrestre e aquatico, as principais
formas de interesse do nitrogénio estéo descritas na Tabela 1 (U.S.EPA,
1994).



Tabela 1 — Principais formas nitrogenadas encontradas no meio
ambiente

Composto Formula Quimica Grau de Oxidacéo
Amonia NH; -3
ion Amédnio NH," -3
Nitrogénio Gasoso N, 0
Nitrito NO, +3
Nitrato NO3 +5

Fonte: Canter, 1996

Segundo Canter (1996), na biosfera a maioria das mudangas de
um estado de oxidacgdo para outro sdo biologicamente induzidas. Todas
elas sdo realizadas por microrganismos distintos e envolvem ganhos e
perdas liquidas de energia. Diversos mecanismos fazem parte deste ciclo
e estabelecem as relacdes de equilibrio entre suas etapas. A Figura 6
ilustra essas transformagdes.
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Figura 6 — O ciclo do nitrogénio



A fixacdo envolve a incorporagdo do nitrogénio gasoso para 0s
compostos quimicos que plantas e animais podem utilizar em seus
processos metabdlicos. Compostos organicos de nitrogénio sdo
sintetizados por microrganismos especificos, presentes no solo e
também nas raizes de plantas. A fixacdo atmosférica através dos raios e
0s processos de fixacdo industrial (produgdo de aménia), também
desempenham um papel significante na fixagcdo desse elemento
(CANTER, 1996).

A transformacéo do nitrogénio organico em amdnia é chamada de
amonificacdo e é desempenhada por bactérias aerébias e anaerdbias,
além de alguns fungos. Geralmente, esse processo ocorre durante a
decomposicdo de tecidos animais e vegetais e também da matéria
organica fecal presente no solo.

Proteinas, aminoacidos + Microorganismos — NH;/NH}

A assimilagdo é a sintese biolégica das proteinas ou outros
compostos nitrogenados das plantas. Ela ocorre através da combinagdo
dos ions de nitrogénio ou amdnia com o CO; e a luz solar. Os animais
ndo sdo capazes de transformar o nitrogénio inorganico em organico,
sendo obrigados a obter suas proteinas das plantas ou outros animais.

energia solar

NO3 /NH3;/NHS + CO, + Plantas ——— Proteinas

O processo de nitrificagdo diz respeito a oxidacao biolégica dos
fons amonio a nitrato. Duas etapas compreendem esta transformacao:
primeiramente nitrito é formado para, em seguida, ser conduzido a
nitrato. Dois géneros de bactérias quimioautotréficas estdo envolvidos
nessa etapa, nitrosomonas e nitrobacter. Além disso, carbono inorgéanico
é utilizado para composicao celular.

i Nitrosomonas _ Nitrobacter _
NH} + 0, ——— NO; + 0, ———— NO;

Canter (1996) cita que a desnitrificacdo é um processo bioldgico
em que o nitrato é reduzido a nitrogénio gasoso por certos tipos de
microrganismos. Diversas rotas bioquimicas fazem parte dessa
transformacédo, envolvendo uma série de intermediarios nitrogenados.
Neste caso, 0 nitrato é utilizado como aceptor de elétrons e carbono
organico ou inorganico como fonte de energia externa. De maneira
geral, a rota completa é a seguinte:



NO3 + Carbono (orgéanico/inorganico) - N, + CO, + H,0

Estes séo 0s quatro mecanismos principais que regem todo o ciclo
do nitrogénio na Terra. Os processos de remocdo e controle desse
nutriente em aguas contaminadas envolvem, primariamente, uma ou
mais dessas etapas.

2.2.2 Acumulo de nitrogénio no ambiente subterraneo

O desequilibrio entre as fases do ciclo do nitrogénio acaba
transferindo esse elemento da atmosfera para outros reservatérios, como
por exemplo, os aquiferos. Nas Ultimas décadas as atividades antropicas
vém lancando cada vez mais compostos nitrogenados no solo, sendo que
a maior parte deles néo retorna ao estado gasoso e acaba se acumulando
no ambiente subterraneo (U.S.EPA, 1994).

De maneira comum, aproximadamente 90% do nitrogénio
contido no solo é organico. Ele esta presente em plantas e animais vivos,
bem como na matéria organica em decomposi¢do. Os residuais de
amonia e nitrato estdo diretamente disponiveis para as plantas, porém,
como a amoénia possui maior potencial de adsor¢do na matriz rochosa, o
nitrato se perde mais facilmente (CANTER, 1996).

O processo de nitrificagdo da amdnia ocorre basicamente na zona
ndo-saturada do solo, onde ha oxigénio disponivel para sua oxidacao.
S&o necessarios 4,6 mg/L de oxigénio para oxidar 1 mg/L de nitrogénio
amoniacal. Parte desse nitrato formado é consumido na etapa de sintese,
porém, o excesso acaba sendo rapidamente lixiviado pelas aguas da
chuva. O transporte no solo é facilitado ainda mais, em funcdo da alta
solubilidade desse ion em agua (U.S.EPA, 1993). A Figura 7 mostra 0s
processos de infiltragdo de nitrogénio e seu ciclo no subsolo.

O aumento significativo dos indices de nitrato nos aquiferos
demonstra claramente o desequilibrio existente no ciclo. Os processos
de fixacdo estdo se sobressaindo aos demais, visto que as etapas de
desnitrificacdo e sintese ndo estdo sendo capazes de remover todo o
nitrogénio do solo.
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Figura 7 — Ciclo do nitrogénio no ambiente subterraneo
2.2.3 Origens do nitrato em aguas subterraneas

As origens do nitrato em aguas subterraneas estéo relacionadas a
causas naturais e humanas. De uns tempos para ¢4, 0 que se observa é
que cada vez mais 0s processos de fixacdo naturais sdo influenciados
pela poluicéo antropica. Como exemplo, podemos citar o langamento de
oxidos de nitrogénio a atmosfera através da queima de combustiveis
fosseis. Esses compostos acabam sendo precipitados com a chuva e



atingem o solo em quantidades muito maiores do que o normal
(U.S.EPA, 1993).

Canter (1996) cita que o aumento continuo das A&reas
agricultaveis, associado a falta de tratamento adequado dos residuos
domésticos e industriais, faz com que as causas humanas sejam as
maiores responsaveis pelo aumento dos niveis de nitrato nos aquiferos.

Compostos agroquimicos como fertilizantes e pesticidas, séo
utilizados indiscriminadamente nas lavouras ao redor do mundo.
Segundo a OMS (1985), a agricultura é considerada a maior fonte de
poluicdo por nitratos, sobretudo em paises industrializados. O grau de
contaminacdo atual desses paises é resultado de mais de 40 anos de
atividade agricola intensa. No ano de 1986, o 6rgdo ambiental norte
americano divulgou um documento, citando que aproximadamente 75%
de todas as plantagdes agricolas dos EUA utilizavam fertilizantes
nitrogenados. Nessas &reas, as concentragdes de nitrato (N-NOj3) na
zona ndo-saturada do solo variavam entre 20 a 40 mg/L, chegando a 100
mg/L em alguns locais (CANTER, 1996).

Nos paises em desenvolvimento e menos industrializados, a
origem da contaminacdo por nitrato se da basicamente pela falta de
tratamento e disposicdo adequada dos efluentes domésticos e industriais.
Nesses locais, boa parte das residéncias ainda utiliza sistemas de fossas
individuais para o descarte dos residuos, pois ndo ha coleta e tratamento
publico de esgoto. Muitas dessas fossas sdo construidas sem nenhum
tipo de critério, permitindo a infiltracdo direta tanto de nitrogénio quanto
de microrganismos patogénicos no solo. Lagoas de tratamento, lixdes e
aterros mal impermeabilizados também contribuem significativamente
para o0 aumento dessa infiltracdo subterranea (U.S.EPA, 1993).

O grau de contaminagdo ir4 depender de fatores geoldgicos que
incluem a formacéo rochosa do terreno e a profundidade do aqifero.
Geralmente, o0s reservatorios subterrdneos confinados sdo mais
protegidos do que os livres. Porém, em funcdo da falta de medidas
mitigadoras e do elevado nimero de fossas desativadas, essa poluicéo
ainda se estendera por muitos anos (SOARES, 2000).

2.2.4 Problemas de saude relacionados ao nitrato

A concentragcdo de nitrato em aguas subterrdneas € a maior
preocupacdo no que diz respeito ao seu uso para consumo humano. Em
1984, a OMS divulgou um relatério a respeito do nivel de contaminacao
dos aquiferos de diversos paises europeus. Esse documento continha
ainda, informacGes em relacdo aos problemas de salde ocasionados por



esse poluente, bem como técnicas para remové-lo da &gua. Por fim,
chegou-se a conclusdo que para evitar riscos a saude publica, o valor
maximo admissivel (VMA) em aguas para consumo humano era de 10
mg N-NO3/L (WHO, 1985).

A toxicidade do nitrato esta relacionada com a reducédo deste ion
a nitrito no aparelho digestivo. Isto ocorre em fungdo do metabolismo de
algumas bactérias redutoras, que estdo presentes oportunamente no
organismo. O nitrito, por sua vez, promove a oxidacdo da hemoglobina
a metahemoglobina, a qual é incapaz de transportar oxigénio aos
tecidos. (FERNICOLA e AZEVEDO, 1981).

Na molécula de metahemoglobina, o atomo de ferro do
grupamento heme esta em sua forma oxidada (+3) e ndo pode se ligar
guimicamente ao oxigénio. Essa reacdo ocorre na saliva em adultos e no
trato gastrointestinal de bebés durante seus primeiros trés meses de vida.

A medida que a concentracido de metahemoglobina no sangue se
eleva, a pessoa comega sofrer de cianose, que é privagdo de oxigénio as
células. Se a ingestdo de nitrato ndo for interrompida, o doente morre
por asfixia. Os recém-nascidos sdo 0Ss mais susceptiveis a esta
enfermidade, a qual confere a pele um tom azulado. Popularmente, ela é
conhecida como sindrome do bebé azul (blue baby syndrome). Essa
vulnerabilidade ocorre por diversas razdes, dentre elas a baixa atividade
de enzimas redutoras de metahemoglobina e a maior alcalinidade do
estdbmago dos bebes. Essas condi¢bes sdo propicias para promover a
reducdo bacteriana de nitrato a nitrito no aparelho digestivo (CANTER,
1996).

Desde a década de 80 muitos pesquisadores vém relacionando
certas formas de cancer gastrico a ingestdo de aguas com altos teores de
nitrato. Essa potencialidade est4 associada & formagdo dos chamados
compostos N-nitroso no estdbmago. Sob condi¢bes mais alcalinas, 0
nitrito em contato com a matéria organica pode dar origem a
nitrosaminas e/ou nitrosamidas, compostos quimicos considerados
carcinogénicos terminais (CANTER, 1996).

Experimentos com animais in vivo ainda relacionaram o consumo
excessivo de nitrato a efeitos cardiovasculares, abortos espontaneos e
méa formacdo congénita. Apesar de os resultados em humanos ainda
serem inconclusivos, o link entre a exposicdo prolongada ao
contaminante e tais doengas ndo pode ser descartado (WHO, 1984).



2.3 TECNICAS DE REMOCAO DE NITRATO EM AGUAS

As técnicas convencionais aplicadas ao tratamento de agua
(coagulacdo, filtracdo, cloracdo, ozonizagdo, UV), ndo sdo Uteis para
remocado do nitrato dissolvido, ja que este ion se encontra em sua forma
mais estabilizada. A solugcdo mais comum para este problema estad na
diluicdo da &gua contaminada a partir de um manancial isento de nitrato.
Porém, freqlientemente essa alternativa ndo estd disponivel, sendo
necessario utilizar sistemas especificos para promover a potabilizacdo da
dgua (SHRIMALI e SINGH, 2001).

Dessa forma, alguns processos vém sendo desenvolvidos para
remover o nitrato de 4guas contaminadas. Dentre eles, destacam-se 0s
quimicos (reducdo quimica), fisicos (osmose reversa, eletrodialise),
fisico-quimicos (troca idnica) e bioldgicos. Segundo Soares (2000), de
todos eles, apenas a troca idnica e a desnitrificacdo bioldgica séo
possiveis de se aplicar em grande escala. Além disso, 0 processo
bioldgico € o Unico que elimina completamente o nitrato da agua, ja que
a troca ibnica gera um residuo extremamente concentrado na etapa de
regeneracdo da resina.

2.3.1 Troca-ibnica

Segundo Canter (1996), a troca-iénica envolve a troca do anion
nitrato em solugdo por espécies quimicas equivalentes associadas a uma
resina. Tipicamente essas resinas sao sintéticas e empregam polimeros
ligados a ions cloreto que sdo substituidos quimicamente pelo nitrato.
Nesse processo, além do nitrato, outros ions que eventualmente estejam
presentes em solucdo também sdo removidos. Isto significa que em
4guas contendo concentracdes elevadas de outros anions (SO,*, HCOs/,
F), a aplicacdo deste processo pode ser inviabilizada.

Uma vez que a capacidade de remocdo da resina é atingida, é
necessario proceder sua regeneracdo utilizando uma solucdo de cloreto
de sddio. O residuo gerado nesta etapa possui uma concentracéo elevada
de nitrato e outros ions (salmoura), devendo ser disposto de maneira
adequada para ndo causar impactos ambientais. Muitas vezes, 0s gastos
relativos a solucdo regenerante e a disposicdo da salmoura, representam
0s maiores custos dessa operagdo. Ainda assim, a aplicacdo da troca-
ibnica para remogdo de nitratos, se mostra muito mais vantajosa
economicamente quando comparada ao uso de outros sistemas fisico-
quimicos, como a eletrodialise e a osmose reversa (CANTER, 1996).



A presenca de quantidades elevadas de solidos suspensos, ou até
mesmo a contaminacao microbioldgica, podem inviabilizar o tratamento
da agua por troca-ibnica. Em funcdo disso, é preferivel aplicar essa
tecnologia em &guas de pocos tubulares profundos, que estdo mais
protegidos desse tipo de contaminacéo.

Desde a década de 80, diversas plantas full-scale de
desnitrificagdo por troca idnica foram instaladas pela Europa. Até o ano
de 1988, foram inauguradas na Franca, seis estacdes de tratamento de
agua para abastecimento publico que utilizavam esse processo. Suas
capacidades de tratamento variavam entre 10 a 600 m3/h e a eficiéncia
média de remocdo de nitrato era da ordem de 60% (RICHARD, 1989).

A Figura 8 representa um tipico processo de troca-ibnica para
remocdo de nitrato de aguas contaminadas utilizando um Gnico leito. A
configuragdo com dois leitos também é possivel. Apesar de apresentar
algumas vantagens técnicas, o custo de operacdo acaba sendo muito
maior em relacdo ao sistema de leito tnico (CANTER, 1996).
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Figura 8 — Esquema de operagdo do processo de troca-idnica
2.3.2 Osmose reversa
Canter (1996) cita que o processo de osmose reversa se baseia na

técnica de microfiltracdo, onde através da aplicacdo de uma determinada
pressdo (osmotica), a dgua é forcada a passar por uma membrana



semipermedvel que filtra as espécies idnicas presentes na solugdo. Esse
processo foi desenvolvido ha aproximadamente 30 anos com a
finalidade de dessalinizar a 4gua do mar para consumo. As pressdes
manomeétricas utilizadas nesse sistema facilmente atingem a faixa de
300 a 400 psi, podendo chegar a valores de até 1000 psi.

Geralmente, os equipamentos utilizados consistem de tubos de
aco inox com pequeno diametro interno, dispostos paralelamente em
modulos. Dessa forma, é possivel obter a maior area superficial de
contato por unidade de volume. As membranas semipermeéveis sdo
feitas de acetato de celulose ou materiais poliméricos similares. De
maneira geral, elas ndo apresentam seletividade para qualquer tipo de
ion, removendo varias espécies idnicas dissolvidas na &gua, incluindo
nitratos. Problemas potenciais relacionados a essa operacdo dizem
respeito ao entupimento e compactacdo das membranas, além de sua
deterioracdo hidrolitica (OMS, 1984).

Dependendo da qualidade da &gua bruta a ser tratada, sdo
aplicados processos de pré-tratamento, a fim de reduzir os custos com a
manutencdo e regeneracdo das membranas. De qualquer forma, o
elevado custo operacional ainda é o maior entrave para a aplicacdo em
larga escala do processo de osmose reversa (SHRIMALI e SINGH,
2001).

2.3.3 Eletrodialise

O processo de eletrodialise refere-se a uma unidade de
microfiltracdo acionada eletricamente que utiliza membranas
jonseletivas dispostas alternadamente ao longo de compartimentos
filtrantes. Os ions migram de uma solugdo para outra sob a influéncia
direta de um campo elétrico, enquanto sdo filtrados pelas membranas
semipermedveis catidnicas e anidnicas. Com isso, uma solucdo mais
diluida (agua tratada) e outra mais concentrada (salmoura) sdo obtidas
entre os compartimentos do sistema de filtracdo (CANTER, 1996).

A montagem deste sistema de filtragdo se assemelha com a de um
filtro prensa, de maneira a formar canais entre as membranas por onde
circula a agua a ser tratada. Os eletrodos sdo dispostos nas duas
extremidades e ficam em contato direto com a solucdo eletrolitica.
Quando um campo elétrico é aplicado, os cétions tendem a migrar para
0 catodo e os &nions para o anodo, sendo filtrados no percurso pelas
respectivas membranas ionseletivas. A Figura 11 ilustra o esquema de
funcionamento béasico da eletrodidlise.
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Os problemas potenciais relativos a essa operagdo séo
semelhantes aos observados na osmose reversa, onde aguas contendo
elevadas concentracGes de solidos suspensos podem ocasionar o
entupimento dos materiais filtrantes e sua deterioracdo. A aplicacdo em
larga escala da eletrodialise fica limitada em funcdo do alto custo de
instalacdo e operacdo do sistema, principalmente no que diz respeito ao
consumo energético requerido para atender grandes vazGes (CANTER,
1996).

2.3.4 Desnitrificacéo bioldgica

Segundo Soares (2000), o processo de desnitrificacdo bioldgica é
0 Unico que efetivamente remove o nitrato da agua, transformando-o em
produtos gasosos inécuos. Ela ocorre naturalmente quando certos tipos
de bactérias utilizam o nitrato como aceptor final de elétrons em seus
processos respiratorios, na auséncia de oxigénio. Essa rota metabodlica se
baseia em uma sequiencia de rea¢Ges enziméticas que levam a formagéo
de nitrogénio gasoso. O processo envolve uma série de intermediarios e
pode ser resumido abaixo:

NO; - NO, - NO - N,0 - N, (Eq. 1)



Os microrganismos que possuem esse tipo de metabolismo
geralmente sdo facultativos, podendo metabolizar o nitrato caso o
oxigénio molecular esteja ausente. A desnitrificacdo bioldgica pode ser
promovida por bactérias autotréficas e heterotréficas, dependendo da
fonte de carbono utilizado para o crescimento celular. As primeiras
usam os ions carbonato e bicarbonato dissolvidos na agua, enquanto que
as Ultimas assimilam diversos compostos organicos sollveis. Dentre os
principais géneros de bactérias heterotréficas desnitrificantes, podemos
citar: Aeromonas, Pseudomonas, Nitrosomonas, Alcaligenes, Paracocos,
Flavobacterium, etc. Nos processos autotrdficos, a principal bactéria
utilizada para essa finalidade é o Thiobacillus denitrificans, que utiliza
como fonte de energia compostos reduzidos de enxofre para reduzir
biologicamente o nitrato a gas nitrogénio (SHAPLEIGH, 2006).

H& ainda outro processo de remoc¢do de nitrogénio bastante
difundido nos dias atuais, chamado anammox. Neste sistema, a amonia
(NH,") é oxidada até nitrogénio gasoso (N,) utilizando o nitrito (NO,)
como aceptor final de elétrons (OP DEN CAMP et al, 2007). A Equacéo
2 mostra a estequiometria deste processo.

NH;} + NO; - N, + 2H,0 (Eq. 2)

O ion nitrito é reduzido a hidroxilamina e esta, por sua vez, reage
com o ion aménio para formar N,. A rota metabélica dessa etapa do
processo ainda ndo esta bem estabelecida, porém, maiores detalhes
podem ser encontrados em Jetten et al (2001).

Schierholt Neto (2007) cita que esses microrganismos sao
abundantes na natureza, sendo freglientemente encontrados em dejetos
suinos, ou entdo em lagoas de tratamento de efluentes.

Diferentemente dos efluentes domésticos e industriais, as aguas
subterraneas ndo possuem matéria organica suficiente para promover a
rota completa de desnitrificagdo heterotréfica. Sendo assim, se faz
necessario adicionar a dgua bruta uma fonte adequada de carbono para
que o processo ocorra. Geralmente, compostos organicos facilmente
assimilaveis pelos microrganismos sdo utilizados para essa finalidade,
como metanol, etanol e acetato. O tipo de substrato utilizado ira
influenciar diretamente na quantidade de biomassa formada, porém, o
que determina essa escolha é basicamente o custo da matéria-prima
(SOARES, 2000). Segundo Mateju et al (1992), a estequiometria da
desnitrificacdo biologica utilizando etanol como fonte de carbono é dada
pela Equacéo 3.



0,613C,HsOH + NO3 -
0,102C5H,NO, + 0,7124C0, + 0,2860H~ + 0,98H,0 + 0,449N, (Eq. 3)

onde C<H,NO, é a formula quimica empirica de uma célula biolégica.
Por esta equacdo, pode-se observar que o coeficiente de conversdo de
substrato em células se aproxima dos processos aerohios (Yxs = 0,409 g
célula/g etanol), indicando uma alta formacdo de lodo bioldgico. Além
disso, é importante salientar que caso haja quantidades residuais de
oxigénio e nitrito presentes na agua subterranea, uma dosagem extra de
carbono € requerida (CANTER, 1996).

Nos processos autotroficos, além do bicarbonato utilizado para
crescimento celular, compostos reduzidos de enxofre e também gas
hidrogénios sdo usados como fonte de energia (doadores de elétrons).
Nestes sistemas, as taxas de desnitrificacdo sdo bem menores, resultando
em uma menor producdo de biomassa por unidade de substrato
consumido. Apesar de parecer uma desvantagem técnica, tal fator,
aliado ao baixo custo desses insumos podem representar uma grande
vantagem econdmica em relacdo aos processos heterotréficos
(SOARES, 2000).

Em ambos 0s processos, é necessario realizar o pos-tratamento da
agua desnitrificada a fim de adequa-la aos padrdes de potabilidade
exigidos pela legislacdo. Basicamente, o que se faz é remover o carbono
residual, reintroduzir oxigénio dissolvido e desinfectar a 4gua antes de
encaminha-la a rede de abastecimento (SHRIMALI e SINGH, 2001).

Vaérias plantas full-scale de desnitrificacdo biolégica ja foram
instaladas em diversas regides do mundo, principalmente na Europa.
Desde a década de 80, paises como a Franga vém desenvolvendo esses
sistemas com a finalidade de remover o nitrato de suas aguas
subterraneas contaminadas. Plantas com capacidade para até 1200 m*h
ja estdo em operacdo desde o ano de 2007, fornecendo agua de
qualidade a boa parte da populacéo desses paises.

2.4 PROCESSOS BIOLOGICOS DE DESNITRIFICACAO

Atualmente, as tecnologias utilizadas para remocao biolégica de
nitrato de aguas subterraneas se dividem basicamente em sistemas que
succionam a agua para reatores posicionados acima da superficie, e
métodos que fazem a desnitrificacdo no proprio aquifero (in situ).

A desnitrificago in situ é a alternativa menos utilizada de todas,
pois apresenta algumas dificuldades operacionais que dificultam a
manutencdo da estabilidade do processo. O tratamento consiste em uma



central de bombeamento que injeta os substratos no pogo, para que a
reacdo possa ocorrer diretamente no subsolo. As vantagens desse tipo de
técnica estdo no fato de que a temperatura no ambiente subterraneo é
constante e o custo dessa operagdo € reduzido. Como desvantagem,
podemos citar o entupimento do solo pela formacdo da biomassa e do
gas, além da dificuldade de se atingir distribuicGes homogéneas de
nutrientes ao longo do aquifero (SOARES, 2000).

Atualmente, os sistemas superficiais de desnitrificacdo bioldgica
sd0 os mais utilizados em larga escala, com diversas plantas em
operacdo ao redor do mundo. Nessa técnica, a agua subterranea é
bombeada para a superficie e desnitrificada em reatores bioldgicos que
possuem diversas configuracdes. Os processos heterotroficos ainda sdo
0s mais utilizados, porém, nos ultimos anos, os sistemas autotréficos
vém ganhando destaque em fungo de possuirem algumas vantagens
técnicas e econdmicas (CANTER, 1996).

2.4.1 Tipos de reatores bioldgicos

Segundo Canter (1996), os reatores andxicos empregados para a
remocao de nitrato, se baseiam em sistemas que permitem o acimulo de
células no equipamento, ou entdo, processos que trabalham com a
biomassa em suspensdo. Nestes Ultimos, posteriormente ainda existe um
sedimentador de células que efetua o reciclo de uma parte do lodo,
possibilitando assim, o aumento do seu tempo de residéncia dentro do
reator.

Em reatores que trabalham com o principio de acimulo de
células, a biomassa fica fisicamente aderida a materiais suporte solidos.
Esses sistemas podem empregar meios estaticos ou entdo leitos
expandidos, dependendo do tipo de suporte e das caracteristicas
hidrodindmicas aplicadas. Os reatores de leito fixo podem ser operados
em fluxo ascendente ou descendente. Freglientemente, os materiais
suporte utilizados sdo sintéticos, ou entdo argilas e silicatos de baixa
porosidade. Os sistemas que trabalham com fluxo ascendente sdo muito
mais comuns, pois nessa configuracdo os problemas relacionados a
entupimentos séo reduzidos e a biomassa fica constantemente submersa
(CANTER, 1996).

Nos processos que empregam reatores de leito fluidizado, a
operacdo € feita exclusivamente em fluxo ascendente, assim a matriz
solida em que a biomassa esta fixada é expandida hidraulicamente.
Geralmente, esses suportes sdo meios granulares que facilitam a
expansdo do leito. A vantagem desse tipo de configuracdo esta no fato



de que com a expansao do leito, toda a superficie do material granular se
torna disponivel para fixar a biomassa, permitindo assim a obtencéo de
maiores taxas de desnitrificagdo por unidade de volume do reator.
Porém, a aplicacdo desse sistema requer um controle rigoroso da vazao
volumétrica do reator, pois grandes oscilagdes podem fazer com que
parte da biomassa retida no suporte seja arrastada para fora do
equipamento (CANTER, 1996).

2.4.2 Processos heterotraéficos

Segundo Soares (2000), os processos de desnitrificacdo
heterotroficos sdo 0s mais estudados e mais aplicados em campo.
Substratos organicos facilmente assimilaveis pelos microrganismos séo
utilizados, como o metanol, etanol e acetato. Basicamente, o que
determina essa escolha sdo fatores econdmicos. A dosagem requerida de
carbono é funcdo do tipo de substrato utilizado e também, da quantidade
de oxigénio dissolvido (OD) na agua subterranea. A Tabela 2 mostra
essas quantias.

Tabela 2 — Dosagem de substratos requerida

Substrato mg substrato/mg OD  mg de substrato/mg NO3

metanol 1,0 0,56
etanol 0,5 0,45
acido acético 1,2 0,79

Fonte: Hall, 1997

Em algumas aguas subterraneas, além de carbono organico, é
necessario dosar uma quantidade residual de fosforo a fim de suprir a
demanda para crescimento celular. Rogalla et al (1990), citam que a
dosagem requerida de fosfato ¢ 2,26 pg de P por mg de NO3™ removido.

Por fim, o polimento da agua é requerido para adequa-la aos
padrbes de potabilidade exigidos pela legislagéo vigente. De acordo com
a OMS (1985), o sistema heterotrofico é dividido em quatro estagios,
como é mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Processo de desnitrificacdo heterotrofica

Ainda segundo o Orgdo internacional, as funcdes de cada etapa
estdo sumarizadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Fungbes dos quatro estagios no processo de desnitrificacdo
bioldgica heterotrofica

Etapa
Bioldgica Aeracgdo Filtracdo  Desinfeccao
Nitrato ++ 0 + 0
TOC - 0 + 0
DO - ++ 0 0
Turbidez - 0 ++ 0
Bactéria - 0 + ++

Nota: + + = efeito muito positivo relativo a remogéo do respectivo constituinte; + = efeito
positivo relativo & remocéao do respectivo constituinte; 0 = nenhum efeito sobre o constituinte;
- = efeito negativo em relagéo ao constituinte (OMS, 1985).

Esse processo global se enquadra tanto para sistemas com a
biomassa em suspensdo, quanto para aqueles que trabalham com o
acumulo de células.

Vérios tipos de reatores anoxicos heterotroficos ja foram
desenvolvidos e sdo operados até os dias atuais. Como exemplo,
podemos citar os sistemas franceses Nitrazur e Biodenit, pioneiros no



que diz respeito ao volume de &gua tratada. Ambos 0s processos
utilizavam materiais suporte de baixa porosidade em seu interior,
diferindo apenas no sentindo do fluxo de agua.

O reator Biodenit era operado sob pressdo em fluxo descendente.
Sendo assim, a cada 48 horas era necessario realizar sua retrolavagem
para remover 0 excesso de biomassa retida no leito. A eficiéncia de
remogdo desse sistema era da ordem de 90% para cargas de até 1,2 kg
N-NOs;/m®.d e concentragdo de nitrato de entrada de aproximadamente
15 mg N-NO3/L (ROGALLA et al, 1990).

Ja no reator Nitrazur, a 4gua era bombeada em fluxo ascendente
através do leito granular. Segundo Richard (1989) 70% de remogéo de
nitrato eram alcangados para cargas de até 0,5 kg N-NOz/m°>.d. O
equipamento operava com TRH de aproximadamente 45 minutos e
concentracdo de nitrato de entrada na faixa de 15 mg N-NO37/L.

Ambos possuiam etapas subsequientes similares para o polimento
da agua desnitrificada. Um filtro aerado de areia e carvéo ativo granular
era utilizado para oxidar o carbono residual, adsorver os poluentes,
remover a turbidez e reoxigenar a agua. Antes de ser encaminhada para
abastecimento, a agua ainda passava por um processo de desinfeccéo
guimica que empregava cloro ou ozbnio como agente oxidante
(RICHARD, 1989). As Figuras 11 e 12 ilustram esquematicamente o
funcionamento de cada um desses sistemas.

Etanol Fosfore

Entrada de ' Ar de
Agua Bruta Retrolavagem

Meto
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Lodo
Biobdgico

k Abastecimento
§ Acracho
Agua de Retrolavagem

Figura 11 — Processo Biodenit



(é—n )

6
1 - Poco de Agea Bruta 8 - Carbono
2 . Reator Biolégico Nitrazur 9 - Coagulante (FeCly)
3 - Aenagdo 10 - Soprador de Ar para Retrolavagem
4 - Filtro CAG Mediazur 11 - Bomba de Agua de Retolavagem
5 - Saida de Lodo Biolégico 12 - Agua Nio-Clorada
6 - Cloro Gasoso 13 - Agua Clorada
7 - Fésforo 14 - Reservatorio de Abastecimento

Figura 12 — Processo Nitrazur

Segundo Richard (1989), até o fim dos anos 80, quatro dessas
plantas j& estavam operando na Franga, possuindo capacidade de
tratamento que variavam entre 50 a 400 m*/h.

2.4.3 Processos autotréficos

De acordo com Soares (2000), varios compostos reduzidos de
enxofre e também gas hidrogénio tém sido usados em plantas piloto de
desnitrificagdo bioldgica autotréfica. A bactéria  Thiobacillus
denitrificans oxida o enxofre a sulfato utilizando o nitrato como aceptor
de elétrons nesse metabolismo. O carbono requerido para a biosintese €
derivado de bicarbonatos e carbonatos dissolvidos na dgua. Uma das
vantagens desse processo esta no fato de que o custo desses substratos é
reduzido. Além disso, ha pouca formacdo de biomassa, visto que as
velocidades de crescimento celular desses microrganismos sdo bem
menores. Como desvantagem, podemos citar os efeitos negativos a



salde que a ingestdo de altas concentragfes de sulfato traz, além do
gosto desagradavel que este ion proporciona a agua.

Soares (2000) cita ainda que gas hidrogénio pode ser uma boa
alternativa como substrato no processo de desnitrificacdo bioldgica
autotrofica. Sua presenca ndo compromete a qualidade da agua,
reduzindo 0s gastos com seu pos-tratamento. Testes iniciais realizados
nos EUA demonstraram que este tipo de técnica pode reduzir o custo do
tratamento em cerca de 60%, quando comparado a osmose reversa, e
50% em relagdo a troca-idnica.

Aplicacdes em grande escala desses sistemas ainda estdo sendo
avaliadas cuidadosamente. Gros et al (1988) descrevem reatores full-
scale utilizando leito fixo para o acimulo de células. Outros estudos
estdo resumidos em Kapoor e Viraraghavan (1997).

2.4.4 Materias de enchimento de reatores

Canter (2006) cita que a principal vantagem de se trabalhar com
sistemas de desnitrificacdo bioldgica que funcionam com o principio de
acumulo de células, diz respeito a excelente estabilidade do processo. Os
microrganismos que estdo aderidos ao biofilme possuem maior
resiliéncia frente as perturbacdes ocorridas no sistema.

O material de enchimento utilizado em reatores biologicos deve
possuir algumas caracteristicas basicas: ter estrutura resistente; ser
bioldgica e quimicamente inerte; apresentar leveza; porosidade elevada
e preco reduzido. (TONETTI et al, 2004)

Grande parte dos reatores para desnitrificacdo bioldgica de aguas
naturais descritos na literatura empregam recheios de baixa porosidade
em seu interior, tais como areia, Xxistos, argila, aluminosilicatos e
alginatos. Apesar de proporcionarem uma alta fixacdo de biomassa, é
necessario realizar a manutencdo periodica do sistema, retrolavando
constantemente o leito para evitar problemas de entupimento (SOARES,
2000).

Segundo Chernicharo (2001), materiais suporte alternativos de
baixo custo, constantemente so alvo de estudo em trabalhos cientificos.
O bambu, por exemplo, vém sendo testado h& anos como meio suporte
no interior de reatores anaerdbios para tratamento de esgoto sanitario.
Pesquisas conduzidas pela UNICAMP para o Programa de Pesquisa em
Saneamento  Béasico (PROSAB) demonstraram uma grande
potencialidade na utilizacdo desse enchimento no interior de filtros
anaerobios. Para uma carga aplicada média de 2,64 kg DQO/m?>.d (1,06
kg DBO/m®.d) e uma concentragio de SST de entrada de 2500 mg/L,



esses equipamentos chegaram a apresentar cerca de 90% de remocao
dos sdélidos e 70% de reducdo da quantidade de DQO/DBO operando
com TRH de 7 a 9 horas (NOUR et al, 2000).

Em termos de fixagdo da biomassa e operacionalidade
hidrodindmica do sistema, a aplicabilidade do bambu como suporte ja
foi testada com sucesso tanto em reatores de laboratério, quanto em
equipamentos de escala piloto (TRITT, 1992). Experiéncias prévias
utilizando essa biomassa como fonte de microrganismos desnitrificantes
foram conduzidas nos laboratérios da Universidade do Sul de Santa
Catarina (Unisul). Tais experimentos demonstraram que o bambu verde
(bambusa tulddides) adicionado em um meio de cultura contendo etanol
e nitrato de sddio, foi capaz de reduzir biologicamente a nitrogénio
gasoso toda a quantidade inicial desse ion (dados ndo reportados na
literatura).

Com o0s recentes avangos na area de polimeros, novos materiais
suporte sintéticos vém sendo desenvolvidos para uso tanto nos processos
guimicos quanto em reatores biologicos. A grande vantagem desses
meios estd no fato de possuirem uma elevada area superficial em relacdo
ao seu volume, proporcionando mais espaco para a fixagdo da biomassa,
aliado a uma alta porosidade. Entretanto, o uso desses suportes €
limitado pelo seu alto custo de producdo (CHERNICHARO, 2001).

Estudos conduzidos no Instituto Nacional de Quimica da
Eslovénia demonstraram a potencialidade do uso de materiais
poliméricos em reatores de desnitrificagdo bioldgica de A&guas
subterraneas. Anéis de PVC com 5 cm de diametro foram pulverizados
com carvdo ativo, de modo a aumentar sua area porosa. Cargas da
ordem de 2,5 g N-NO3/m?.d foram aplicadas ao reator anéxico, que
apresentou taxas de desnitrificacdo da ordem de 1,3 g N-NOz/m? Em
funcdo da alta porosidade do leito (88%), ndo foi observado nenhum
entupimento devido ao excesso de biomassa acumulada. Sendo assim,
durante todo o periodo em que o estudo foi realizado ndo foi necessario
efetuar sua retrolavagem (VRTOVSEK e ROS, 2006).

Lee, Ong e Ng (2004) avaliaram a eficiéncia de remoc¢do de
nitrato de reatores de desnitrificacdo bioldgica preenchidos com anéis de
Pall de vidro. Cargas de nitrogénio na faixa de 20 — 50 g N-NOz/m?*.d
foram aplicadas aos equipamentos andxicos que, por sua vez,
apresentaram eficiéncias de remocéo desse contaminante da ordem de
83%.

Outra tecnologia recente na area de materiais de enchimento
sintéticos sdo os chamados suportes para reatores de leito movel
(MBBR®). Esses meios poliméricos séo especialmente desenvolvidos



para reter uma grande quantidade de biomassa enquanto ficam
suspensos e se movem continuamente com o fluxo de agua e ar. Essa
técnica proporciona um excelente contato dos substratos com a
biomassa, possibilitando a aplicacdo de altas cargas de poluentes aos
reatores bioldgicos.






3 MATERIAIS E METODOS
3.1 PLANTAPILOTO
3.1.1 Sistema Operacional

O esquema de montagem da planta piloto continua esta ilustrado
na Figura 13. Basicamente, o sistema operacional era composto por duas
caixas d’agua (1), dois reatores tubulares de leito fixo dispostos em
paralelo (5), um sedimentador (6) e um filtro aerado de dupla camada

™.

Cada caixa d agua possuia capacidade para armazenamento de
1000 litros de solucgdo de alimentacdo. Os reatores consistiam de tubos
de PVC com 30 cm de didmetro interno e 150 cm de altura. O volume
atil de cada equipamento era de aproximadamente 100 litros e a saida de
agua estava posicionada a 10 cm do topo. A 10 cm do fundo, uma grade
de aco inox foi instalada para suportar os diferentes materiais de
enchimento avaliados no estudo e também para proporcionar uma
melhor distribuicdo do fluxo volumétrico de entrada. Para andlise do
perfil de concentragdo de nitrato, trés torneiras para coleta de amostras
(12) foram instaladas ao longo da altura de um dos reatores, espacadas
igualmente a cada 35 cm.

Com o auxilio de uma bomba centrifuga de 1/3 cv (2), a solugéo
de alimentacdo era passada continuamente atraves dos reatores, 0s quais
operavam em fluxo ascendente a vazbes volumétricas variaveis. Para
essa finalidade, o motor da bomba foi conectado a um inversor de
freqiiéncia microprocessado (3) de ¥ cv, permitindo a alteracdo de sua
freqliéncia de rotacdo. Além disso, duas valvulas gaveta (4) foram
instaladas na entrada de cada reator, proporcionando o controle
individual de sua vazdo. A quantificacdo dessa variavel era feita
manualmente na saida de cada equipamento, utilizando uma proveta de
100 mL e um crondmetro. Todos os tubos e conexdes que interligavam a
planta piloto possuiam o didmetro nominal de %4”.

Cada reator tubular que integrava a planta piloto possuia
capacidade para atender uma vazdo volumétrica maxima de 50 L/h da
solucdo de alimentacéo.
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Figura 13 — Esquema de montagem da planta piloto de desnitrificacdo biolégica



Com o intuito de avaliar a viabilidade técnica de se tratar o
efluente dos reatores bioldgicos para fins de potabilizacdo, um sistema
fisico-quimico piloto de tratamento de agua foi instalado ao sistema
operacional. Porém, o processo de polimento da agua desnitrificada ndo
era objeto de investigacao deste estudo.

O sistema fisico-quimico piloto era composto por um
sedimentador (6) e por um filtro aerado (7). Ambos 0s equipamentos
também consistiam de tubos de PVC de 30 cm de didmetro interno e
150 cm de altura.

O sedimentador possuia volume Util de 100 litros e, operando em
sua capacidade maxima (100 L/h), seu TRH era de 1 hora. Sua taxa de
aplicacdo superficial maxima era 35 m*’m”d. O efluente dos reatores
anoxicos era alimentado pela parte superior e distribuido até o fundo
desse equipamento através de um canal interno (14), feito a partir de um
tubo de PVC de % de didmetro. Ap6s o periodo de decantacdo, o
efluente saia pelo topo do sedimentador e alimentava um filtro aerado de
fluxo descendente.

O filtro aerado foi operado somente durante 0 més de janeiro de
2010. Dessa forma, no periodo em que permaneceu desligado, um by-
pass (15) realizado na saida do sedimentador conduzia o efluente
diretamente para o esgoto. A operacdo do filtro durava 8 horas por dia,
sendo iniciada as 9 horas e 30 minutos e encerrada as 17 horas e 30
minutos, de segunda a sexta-feira do respectivo més.

Durante a carreira de filtracdo, aliquotas da &gua filtrada eram
coletadas de hora em hora na entrada e saida do equipamento para
medicdo dos parametros fisico-quimicos de interesse. Todos os dias ao
fim do funcionamento do filtro aerado, a retrolavagem do leito era
realizada. Esse processo era conduzido utilizando a mesma bomba
centrifuga (2) do sistema operacional. Sendo assim, nesse momento a
planta piloto permanecia desligada por aproximadamente 10 minutos
para executar essa operacdo. Uma caixa d'agua de 200 litros (10)
armazenava agua proveniente da rede publica de abastecimento,
destinada a lavagem do filtro aerado (10).

O leito desse filtro possuia dupla camada, e era composto por 25
cm de areia sobreposta por uma coluna de 40 ¢cm de carvdo ativo
granular (CAG). Os meios granulares eram suportados por uma camada
de 20 cm de seixos rolados, que era sustentada por uma grade de ago
inox montada a 5 cm do fundo do filtro. O nivel da coluna d*agua nesse
equipamento era mantido por uma béia mecanica (8), que foi acoplada
ao bocal de alimentacdo de &gua decantada. A taxa de aplicacéo
superficial maxima do filtro era de 35 m¥m?.d.



O sistema de aeragdo utilizado no filtro consistia de um difusor
plastico de 15 cm de diametro, instalado 10 cm acima da interface entre
as camadas de areia e carvdo. Um compressor de 2 cv (9) foi utilizado
para suprir a alimentacdo de ar do sistema.

Os pontos para coleta de amostras (12) estavam posicionados na
saida de cada equipamento da planta. O sistema operacional operou em
temperatura ambiente e todos os estudos foram conduzidos entre o
periodo de 15/06/2009 e 15/03/2010, no laboratério da empresa
Symbiosis, localizado no municipio de Florianépolis/SC. Todo o
controle e monitoramento das condi¢es operacionais da planta eram
efetuados diariamente, bem como as analises fisico-quimicas das
amostras coletadas em diferentes pontos de amostragem. A Figura 14
ilustra algumas fotos do sistema operacional.

Figura 14 — Fotos da planta piloto de desnitrificagdo bioldgica
3.1.2 Alimentacéo do sistema operacional

A solucdo de alimentacdo dos reatores andxicos ficava
armazenada nas duas caixas de 1000 L (1), e era preparada utilizando
nitrato de sédio P.A. (NaNO;), fosfato de sédio monobésico P.A.
(NaH,PO,) e etanol comercial (C,HsOH, 92,8° INPM). Toda a agua



usada no preparo dessa solugdo era proveniente da rede de
abastecimento publico. A Tabela 4 mostra a faixa de concentracdo dos
reagentes utilizados na solucdo de alimentacdo dos reatores andxicos
continuos.

Tabela 4 — Variagdo da concentragcdo dos substratos na solucdo de
alimentacdo dos reatores andxicos durante o periodo de operacdo da
planta piloto continua

Reagente Faixa de Concentragéo
Nitrato de Sddio )
(NaNO:) 13— 25 mg N-NO5 /L
Etanol 30 — 120 mg EtOH/L
(C,HsOH) (63 — 250 mgO,/L)

Fosfato de Sédio Monobasico

-3
(NaH,PO.) 0,13 - 0,20 mg P-PO, /L

As caixas d'agua eram lavadas a cada 2 dias para ndo
comprometer a qualidade da solucdo de alimentagdo. O enchimento
desses reservatorios era feito manualmente. Para manter o sistema
operacional em regime continuo, a abertura dos registros esfera (13) das
caixas d'agua era feita de maneira intercalada. Sendo assim, engquanto
uma fornecia solucdo de alimentagcdo ao sistema, a outra ja estava
completamente cheia e com os devidos reagentes dosados. Analises da
concentracdo de nitrato e DQO eram feitas ap6s 0 enchimento e preparo
de cada caixa.

3.1.3 Materiais suporte dos reatores anoxicos

Ao todo, trés tipos de materiais de enchimento de reatores
biologicos foram avaliados no estudo: um alternativo e outros dois
poliméricos.

O suporte alternativo utilizado foi o bambu verde (bambusa
tulddides), obtido a partir de varas apanhadas diretamente do bambuzal.
Apo6s serem devidamente selecionadas e lavadas manualmente com
agua, as varas foram cortadas em anéis de 10 cm de comprimento com o
auxilio de uma serra circular. A porosidade do leito preenchido com esse
material era de aproximadamente 62%. Esse ensaio foi conduzido



experimentalmente com o auxilio de um recipiente com volume total de
10 litros e uma proveta de 1 litro.

Um dos suportes poliméricos selecionado foram tubos de PVC de
50 mm de didmetro, cortados em anéis de 10 cm de comprimento e
lixados externamente para aumentar sua rugosidade. Sua porosidade era
de aproximadamente 80%, determinada da mesma forma como havia
sido feito para o bambu verde.

Ja o outro material sintético, foi adquirido comercialmente da
empresa Presley-Light/SP e consistia de anéis de Pall de 9 cm de
diametro por 9 cm de comprimento. De acordo com o fabricante, sua
composicao era polipropileno de alta densidade e o volume de vazios do
leito superior a 85%. Esse enchimento é fabricado especialmente para
uso em sistemas biolégicos que funcionam com o principio de acimulo
de células.

Os materiais suporte foram dispostos aleatoriamente ao longo da
altura dos reatores, preenchendo-os completamente até 20 cm abaixo do
seu nivel de saida de agua. A Figura 15 mostra a foto dos trés tipos de
enchimentos utilizados no estudo.

Bambu Verde PVC Anéis de Pall

Figura 15 — Materiais suporte avaliados no estudo



3.1.4 Geracao do in6culo

Os microrganismos desnitrificantes utilizados para inocular todos
0s reatores bhioldgicos foram obtidos a partir do bambu verde (hambusa
tulddides). As varas foram apanhadas diretamente no bambuzal no
mesmo dia em que eram utilizadas para este procedimento. Sua limpeza
e preparo se deu da mesma forma como descrito no item 3.1.3.

O in6culo foi gerado em um recipiente com volume total de 10
litros, no qual foram adicionados 8 litros de agua destilada e 2,4 kg do
bambu verde devidamente preparado. Essa quantidade de biomassa foi
suficiente para completar por inteiro o volume de agua.

A fim de estimular os microrganismos desnitrificantes presentes
no bambu, primeiramente 50 mL de um meio de cultura contendo 3360
mg N-NOs/L e 23374 mgDQO/L (11200 mg EtOH/L) dissolvidos em
agua destilada, foram adicionados ao recipiente de geracdo de inéculo.

Com o objetivo de garantir a desnitrificagdo completa, nessa
etapa foi utilizado um excesso de aproximadamente 70% de carbono em
relagdo a quantidade estequiométrica proposta pela Equacdo 3. Foi
assumido que os demais micronutrientes necessarios ao processo de
desnitrificacdo bioldgica heterotréfica estavam naturalmente presentes
no bambu.

A concentracdo de nitrato e nitrito, bem como a cor, turbidez e
DQO total do meio foram monitoradas ao longo do tempo. No momento
em que a concentracdo de nitrato e nitrito chegou a zero, foi realizada
mais uma alimentacdo de 50 mL do mesmo meio de cultura ao
recipiente de geracdo do inéculo. A concentracdo dos ions continuou a
ser monitorada durante essa nova etapa e, quando esses valores
chegaram préximo & zero novamente, foi assumido que o indculo ja
estava pronto para ser utilizado nos reatores bioldgicos. Esse
procedimento foi conduzido em temperatura ambiente e teve apenas fins
qualitativos, pois a concentracdo celular do meio reacional ndo era
conhecida.

Com o intuito de confirmar que 0s microrganismos
desnitrificantes realmente eram provenientes do bambu verde (bambusa
tuldodides), um experimento em branco foi conduzido paralelamente ao
processo de geracdo de in6culo. Nesse ensaio, somente foram
adicionados 8 litros de agua destilada e 50 mL do meio de cultura ao
recipiente de 10 litros. O experimento em branco teve 0 mesmo tempo
de duracéo que o procedimento de geracdo de inéculo.

Ao todo, esse mesmo processo foi repetido trés vezes durante os
9 meses em que a planta piloto esteve em funcionamento. Ele era



iniciado aproximadamente 48 horas antes da partida de cada reator
avaliado no estudo.

3.1.5 Partida e operagéo dos reatores bioldgicos
A Tabela 5 descreve as condigbes operacionais e 0 cronograma
de operacdo dos trés reatores bioldgicos preenchidos com os diferentes

materiais suporte avaliados no estudo.

Tabela 5 — Cronograma e descri¢do operacional dos reatores anoxicos de
desnitrificacdo bioldgica

Reator Material  Faixa  CargadeN Periodo de
Suporte  de TRH  Aplicada Operac&o
Bambu 5_15 40— 110 15/06/2009 —
RO1 Verde o NoNOE 09/12/2009
J T (178 dias)
19/10/2009 —
RO2 pvc 2O o 15 N3_(|’\|61.?r?13 d 15/03/2010
J T (148 dias)
RO3 ol o NNOE 15/03/2010
J M (95 dias)
3.15.1 RO1

No comeco da operacdo continua da planta piloto (15/06/2009),
somente um dos reatores do sistema teve seu funcionamento iniciado, o
gual foi preenchido com bambu verde como meio suporte. Sendo assim,
0 outro equipamento permaneceu Vvazio e inoperante por
aproximadamente quatro meses. Durante esse periodo, nenhuma
quantidade de fosforo foi adicionada & solucéo de alimentacéo do reator,
pois 0s microrganismos obtinham esse micronutriente a partir do bambu
verde. No Anexo 1 é possivel visualizar todo o cronograma operacional
desse reator durante seu periodo de funcionamento continuo.

A partida desse equipamento se deu imediatamente apés o
procedimento de geracdo do seu indculo, descrito no item 3.1.4. Todo o
caldo do in6culo foi transferido para o reator biolégico que, por sua vez,
ja se encontrava preenchido com o respectivo suporte devidamente
preparado (vide item 3.1.3). O restante do volume Util foi completado



com a solucdo de alimentagdo. Nesse momento, o reator foi mantido em
regime batelada por aproximadamente 24 horas, até que 95% de
remocdo de nitrato fossem alcancados. A partir desse ponto, 0
equipamento passou a operar continuamente até 0 momento em que foi
encerrada sua operacgdo (09/12/2009).

Nos primeiros 45 dias de funcionamento do reator RO1, a
concentracdo de nitrato na solucdo de alimentagdo foi mantida em
aproximadamente 25 mg N-NO3/L e a relacdo C/N em torno de 2,2 (g
C/g N). A fim de nédo limitar o crescimento microbiano, foi utilizado um
excesso de pouco mais de 100% de carbono em relagédo ao sugerido pela
Equacéo 3.

Ap0s esse periodo, a concentragdo de nitrato foi reduzida para 20
mg N-NOz/L e a dosagem de etanol progressivamente diminuida até a
relagdo C/N atingir 1,3 (g C/g N), no altimo més de operacdo desse
reator. Essas medidas foram tomadas para reduzir o consumo de
reagentes, bem como minimizar a quantidade de carbono residual no
efluente desnitrificado.

Nos primeiros 15 dias de operacdo continua do reator RO1, uma
baixa carga de nitrogénio foi aplicada ao equipamento, mantendo seu
TRH acima de 10 horas. Apds esse periodo, a carga foi sendo
progressivamente aumentada a cada 15 - 20 dias, sempre apds a
estabilizacdo da concentragdo de nitrato de saida do reator.

3.1.5.2R02

Ap0s aproximadamente quatro meses de operacdo continua do
reator RO1, foi dado inicio ao funcionamento do outro equipamento da
planta piloto — RO2 (19/10/2009). Dessa vez, o material suporte avaliado
foram os anéis de PVC e seu in6culo foi preparado conforme descrito no
item 3.1.4. O Anexo 2 contém o cronograma operacional de todo o
periodo de funcionamento do reator R02

O procedimento de partida se deu da mesma forma como havia
sido feito anteriormente com o reator RO1, com excec¢do de que a partir
desse ponto, fosfato de s6dio monobasico passou a ser adicionado a
solucdo de alimentacdo do sistema operacional. A dosagem desse
nutriente seguiu a recomendacdo feita por Rogalla et al (1990),
mencionada anteriormente no texto. A relacdo C/N de entrada oscilou
entre 1,5 e 1,2 (g C/g N) durante todo o periodo de funcionamento do
reator RO2.

Durante os primeiros trés meses de operagdo continua, a
concentracdo de nitrato de entrada foi mantida na faixa de 20 mg N-



NO;37/L. No dia 17/01/2010, esse valor foi diminuido para 13 mg N-NOz
/L, a fim de simular as reais condi¢des que seriam encontradas em
campo.

Inicialmente, uma baixa carga de nitrogénio foi aplicada a esse
equipamento, mantendo seu TRH acima de 10 horas. A partir dai, a cada
15 -20 dias um novo pulso de carga era realizado, através do aumento da
vazdo volumétrica. O reator R02 se manteve em atividade por 148 dias,
sendo que a capacidade operacional maxima foi atingida no 107° dia
funcionamento.

3.1.5.3R03

Ap6s o fim do periodo de operagdo continua do reator RO1
(09/12/2009), todo o material de enchimento (bambu verde) foi
removido e 0 equipamento limpo e preparado para receber o ultimo
meio suporte avaliado no estudo: os anéis de Pall. Dessa forma, ap6s o
procedimento de geracdo do seu indculo (vide item 3.1.4), no dia
11/12/2009 foi dado inicio & operacdo do reator RO3. O cronograma
operacional de todo o periodo de funcionamento do reator RO3 esta
disponivel para visualizacdo no Anexo 3.

O procedimento de partida desse equipamento foi conduzido da
mesma maneira como nos dois anteriores: transferindo o indculo para
seu interior, completando-o com a solucdo de alimentacdo e operando-o
em batelada por 24 horas. A partir dai, o reator R03 passou a funcionar
continuamente até o dia em que foram encerradas as atividades da planta
piloto (15/03/2010).

Os reatores R03 e R02 operam simultaneamente por 95 dias.
Dessa forma, a concentracdo de nitrato e carbono na solucdo de
alimentacdo dos equipamentos foi a mesma durante todo esse periodo.
Isso significa que no dia 17/01/2010, o reator RO3 também teve sua
concentracdo de nitrato de entrada reduzida de 20 para 13 mg N-NO3'/L.
Além disso, a relacdo C/N nesse periodo variou entre 1,2 e 1,4 (g C/g
N), mantendo sempre um excesso de até 30% de carbono em relacdo a
estequiometria proposta pela Equagao 3.

A evolucdo da carga nesse reator se deu de forma mais rapida, de
modo que seu TRH foi mantido acima de 10 horas por apenas 8 dias.
Sendo assim, em pouco mais de 50 dias, esse equipamento ja estava
operando préximo a sua capacidade maxima (50 L/h).



3.2 ENSAIO CINETICO
3.2.1 Montagem experimental

A Figura 16 ilustra o esquema de montagem do experimento
cinético de desnitrificacdo bioldgica conduzido em laboratério. O
recipiente de reacdo (1) utilizado no experimento cinético consistia de
um kitassato de 2 litros, tampado com uma rolha de borracha e acoplado
a um gasbmetro do tipo frasco invertido através de mangueiras de
silicone. Um ponto de coleta de amostra (5) foi posicionado na parte
intermediaria do reator. O gas formado no processo de desnitrificacdo
era borbulhado em um frasco de armazenamento de soda (3) (NaOH 50
g/L). Essa solucdo reagia com o CO, presente no gas, restando apenas
N, na parte superior do recipiente. A medida que o nitrogénio se
acumulava no sistema a soda era deslocada proporcionalmente para o
frasco de coleta (4), tendo seu volume medido com o auxilio de uma

A A

1 - Recipiente de reacio

2 - Frasco de seguranca

3 -Frasco de soda

4 - Coletor de soda

5 - Ponto de coleta de amostras

2
&

Figura 16 — Esquema de montagem do experimento cinético acoplado a
um gasémetro do tipo frasco invertido



Na Figura 17 pode-se visualizar uma fotografia do aparato
experimental utilizado para a realizagdo do experimento cinético
utilizando o lodo biolégico retirado dos reatores anoxicos continuos.

Figura 17 — Fotografia do aparato experimental utilizado para os ensaios
cinéticos

3.2.2 Descrigdo do ensaio cinético

O ensaio cinético de desnitrificacdo bioldgica foi conduzido no
dia 04/03/2010, no periodo em que somente os reatores R02 e RO3
estavam operando. Dessa forma, o lodo biol6gico utilizado na cinética
foi retirado somente desses dois equipamentos. Parte das células que
estavam em suspensdo foram coletadas através dos registros de purga
instalados na parte inferior dos reatores.

O meio de cultura utilizado nesse experimento consistia de uma
solucdo concentrada de nitrato de sodio P.A., etanol comercial (92,8°
INPM) e fosfato de sédio monobédsico P.A., dissolvidos em agua
destilada. A Tabela 6 mostra as respectivas concentracGes desses
substratos.



Tabela 6 — Concentracdo dos substratos no meio de cultura do ensaio
cinético de desnitrificacdo bioldgica

Substrato Concentracao
Nitrato de Sddio (NaNOs) 481 mg N-NOz/L
Etanol (DQO) 2024 mgO,/L

Fosfato de S6dio Monobasico (NaH,POy) 4,65 mg P-PO. /L

Horas antes de ser transferido para o recipiente de reacdo, o lodo
recém-coletado dos reatores foi lavado e teve sua concentragdo de SSV
determinada. O processo de lavagdo se deu em um cone de Inhoff com
volume total de 1 litro. Aproximadamente 500 mL de uma solucdo
salina ([NaCl] = 9 g/L) era adicionada e misturada aos sélidos com um
bastdo de vidro. Apds decantar, a biomassa era retirada através de uma
torneira de teflon adaptada a parte inferior do cone, e seu sobrenadante
descartado. Este processo foi repetido trés vezes consecutivas antes de o
lodo contendo os microrganismos desnitrificantes ser utilizado no ensaio
cinético.

Aproximadamente 150 mL do lodo pré-lavado e concentrado
([SSV] = 5,7 g/L) e 1000 mL de agua destilada foram transferidos para
0 recipiente de reacdo, totalizando um volume de solugéo de 1,15 litros.

Antes do inicio da cinética, foi realizado um procedimento de
aclimatacdo do lodo aos substratos, fazendo-se uma adi¢do de 50 mL do
meio de cultura ao recipiente de reacdo. A fim de monitorar a evolugédo
desse processo, somente a concentracdo de nitrito foi acompanhada ao
longo do tempo. A concentragdo de nitrato foi medida somente no inicio
e fim da reacdo bioldgica.

Logo apds o consumo total do nitrogénio da solucdo, o ensaio
cinético propriamente dito foi iniciado. Uma nova alimentacdo de 50
mL do meio de cultura foi feita ao recipiente de reagdo, o qual continha
0 lodo ja aclimatado. Logo em seguida, o reator foi devidamente
tampado e conectado ao gasdmetro. Dessa vez, a concentracdo de todas
as variaveis de interesse foi avaliada em intervalos de tempo regulares.
Aliquotas de 8 mL de amostra eram retiradas diretamente do ponto de
coleta do reator, utilizando uma seringa plastica de 10 mL. Antes de
terem suas grandezas de interesse analisados, as aliquotas eram
previamente filtradas em membrana de acetato de celulose, possuindo
diametro de poros igual a 0,22 pm.



Tanto o procedimento de aclimatagéo do lodo bioldgico, quanto o
ensaio cinético foram conduzidos a temperatura constante de 25 °C. A
Tabela 7 mostra a descricdo experimental de ambos os procedimentos
conduzidos em laboratério.

Tabela 7 — Valores iniciais referentes ao volume de solugdo,
concentragcdo de biomassa, nitrato, DQO dissolvida e fosfato do
procedimento de aclimatacdo e também do ensaio cinético de
desnitrificagdo bioldgica.

Variavel Aclimatacéo Cinética
Volume de Solugdo (Vs) 1,2L 1,1L
. 0,71 0,78
Biomassa (SSV) g SSVIL g SSVIL
Nitrato de Sédio (N-NO3) 20,3 mg/L 21,6 mg/L
225 217
DQO (Etanol) mgO,/L mgO/L

Fosfato de Sédio Monobésico (P-PO,?) 0,22 mg/L 0,25 mg/L

3.3 DETERMINACOES ANALITICAS
3.3.1 Procedimentos fisico-quimicos

Todas as analises fisico-quimicas foram conduzidas no
laboratério da empresa Symbiosis Solugdes Ambientais, com exce¢ao
da andlise de SSV que foi realizada no LTBR, situado no Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

As amostras coletadas do indculo, do reator e dos experimentos
cinéticos tiveram suas andlises fisico-quimicas efetuadas em um
espectrofotdmetro Merck®, modelo Spectroquant® Nova 60, utilizando
0s respectivos kits analiticos deste equipamento. Além disso, para a
determinacéo da DQO, as amostras foram greviamente digeridas em um
Termoreator Merck® modelo Spectroquant® TR420.

As andlises de pH foram realizadas em um pHmetro Quimis®
modelo Q400A.

As Figuras 18 e 19 mostram algumas fotografias da instalacdo
onde foram realizados todos os estudos.



Figura 18- Laboratério de andlises fisico-quimicas

Figura 19 — Equipamentos utilizados nas analises fisico-quimicas

3.3.1.1 Nitrato (Spectroguant® - cod. 109713)

Em solucéo sulfdrica e fosférica os ions nitrato reagem com 2,6-
dimetilfenol (DMP) para formar 4-nitro-2,6-dimetilfenol, que &
determinado fotometricamente a 340 nm. Este procedimento é analogo a
norma 1SO 7890/1.



3.3.1.2 Nitrito (Spectroquant® - cod. 14776)

Em solucédo acida os ions nitrito formam com o acido sulfanilico
um sal de diazénio que reage com o dicloroidrato de N-(1-naftil)-
etilenodiamina, originando um azocorante violeta avermelhado. Este
corante é determinado fotometricamente a 525 nm. Este procedimento é
analogo as normas EPA 354.1, US Standard Methods 4500-NO, B e
EN 26 777.

3.3.1.3 Aménia (Spectroquant® - cod. 14750)

O nitrogénio amoniacal (N-NH,") se apresenta parcialmente na
forma de ions aménio e parcialmente na forma de amdnia. Entre essas
duas formas de apresentacao existe um equilibrio dependente do pH.

Em solugdo fortemente alcalina o nitrogénio amoniacal esta
presente principalmente na forma de aménia, que reage com um corante
para formar monocloramina. Esta reage com timol para formar um
derivado azul de indofenol, que se determina fotometricamente a 690
nm. Este procedimento é analogo as normas EPA 350.1, APHA 4500-
NH; D e 1ISO 7150/1.

3.3.1.4 Fosfato (Spectroquant® - cod. 14848)

Em solucéo sulfurica os ions ortofosfato formam com os ions
molibdato o acido molibdofosférico. Este ultimo, na presenca de acido
ascorbico, se reduz a azul de fosfomolibdeno (“PMB”), que ¢
determinado fotometricamente a 690 nm. Este procedimento é analogo
as normas EPA 365.2+3, US Standard Methods 4500-P E, 1SO 6978/1 e
EN 1189.

3.3.1.5 DQO (Spectroquant® - cod. Sol. A 1145380065; cod. Sol.
B 1146820495)

A amostra € oxidada com uma solucdo sulfdirica quente de
dicromato de potassio e sulfato de prata como catalisador. Os cloretos
sdo mascarados com sulfato de mercurio. Posteriormente determina-se
fotometricamente a 500 nm a concentragéo de fons Cr,0;” amarelos néo
consumidos ou de fons Cr** verdes. Este procedimento é analogo as
normas EPA 410.4, US Standard Methods 5220 D e ISO 6060.



3.3.1.6 Cloro livre (Spectroquant® - cod. 595)

Em solucdo fracamente acida o cloro livre reage com dipropil-p-
fenilenodiamina (DPD) originando um corante violeta avermelhado que
se determina fotometricamente a 550 nm. Este procedimento é analogo
as normas EPA 330.5, US Standard Methods 4500-Cl, G e EN ISO
7393.

3.3.1.7 Cor aparente (Spectroquant® — cod. 032)

A determinagdo da cor aparente das amostras foi realizada em
cubetas com caminho Optico de 10, 20 e 50 mm, através de leitura
fotométrica a 340 nm. O procedimento é analogo a norma APHA 2120
B.

3.3.1.8 Turbidez (Spectroquant® - cod. 077)

A turbidez das amostras foi determinada fotometricamente a 550
nm, em cubetas com caminho 6ptico de 50 mm. O procedimento €
analogo a norma EN 1SO 7027.

3.3.1.9S8VvV

Essa analise seguiu o principio gravimétrico descrito no livro
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

Aliguotas homogéneas de 10 mL das amostras foram filtradas em
membrana de acetato de celulose com didmetro de poros igual a 0,22
um, secas em estufa a 105°C por duas horas e calcinadas em mufla a
550°C por 20 minutos.

3.3.2 Procedimentos microbiolégicos
3.3.2.1 Extragdo do DNA

Aproximadamente 250 mL do efluente de saida de um dos
reatores anoxicos continuos foram coletados e, posteriormente,
congelados em freezer a temperatura de -12°C. Para a extracdo do DNA,
foi retirada uma aliquota de 0,25g dessa amostra. Nesta etapa, foi
utilizado o kit DNA MoBio Power Soil™ (Carlsbad, CA) e o DNA foi
extraido de acordo com as recomendagfes do kit. Apos o processo de



extracdo, 100 puL de DNA foi obtido e armazenado em frascos de 2 mL
(Eppendorf), livres de DNA e RNA, e estocado em freezer (-30°C,
MidSci) para anélises em PCR quantitativo (QPCR).

3.3.2.2 PCR quantitativo em tempo real

As analises de biologia molecular foram realizadas utilizando os
métodos de reacdo em cadeia da polimerase em tempo real (RTQ-PCR).
gPCR foi utilizado para quantificar bactérias totais e nitrato-redutoras.

A quantificacdo das bactérias totais foi determinada utilizando os
primers BACT1369F e PROK1492R e probe TM1389F os quais foram
desenvolvidos por Suzuki et al (2000). A concentracdo das bactérias
redutoras de nitrato foi estimada utilizando os primers nirK1F/ nirK5R e
nirS1F/ nirS6R. As analises foram realizadas no equipamento
Mastercycler ep realplex (Eppendorf). Os kits para reacdo de PCR
foram o Tagman para bactérias totais e Sybr-Green para as nitrato-
redutoras (Applied Biosystems, EUA). Todos os primers e sondas foram
obtidos da empresa Integrated DNA Technologies (Coralville, I1A, EUA)
e suas seqliéncias estdo mostradas na Tabela 8.

Na preparacdo das amostras de DNA para a anélise de PCR em
Tempo Real foi feito o Master Mix, uma mistura de reagentes, que varia
a quantidade de cada substancia adicionada dependendo dos primers
utilizados, ou seja, da analise que se deseja realizar. De acordo com Da
Silva e Alvarez (2004), para analisar 0 nimero de cdpias do gene o
Master Mix deve ter uma concentracdo de 0,9 uM de cada primer
(0,45uM do primer forward e do reverse), concentragdo de 0,25 UM do
probe, 1xTagMan Universal PCR Master mix (Applied Biosystems), 2,5
uL de DNA néo diluido, e agua estéril livre de nucleases (AMRESO-
E476) para um volume final de 25 L.



Tabela 8 - Sequiéncia de primers e probes usados para PCR em tempo
real

Primers Seqiiéncia Probe (Sonda)

5-GGW TACCTT
PROK1492-R GTTACGACTT- TMI1389F 5-/56-FAM/CTT

3 S/Te,AB HCAC1 ;Agc GCC CGT
BACTI60-F oo (oA Q-
NIRS6-R ? I-?%G(-:I-GT(?? gcT
e SRS
NIRK5-R ZG %CT%;CT% éTg
NIRKLE 5-GGM ATG GTK

CCSTGGCA -3

Nota: Os primers seguidos pela letra F significam “forward” e os seguidos pela letra R
significam “reverse”.

A técnica de RTQ-PCR foi conduzida em sequiéncia com o ABI
PRISM 7000 como sistema de deteccdo (Applied Biosystems), com as
seguintes condigdes de temperatura para detec¢do e quantificacdo das
bactérias totais: 50°C por 2 min para ocorrer a fusdo das amostras (etapa
de desnaturacdo), seguidos de 95°C por 10 min (etapa de anelamento
dos primers) e para a amplificacdo dos DNAs foi programado 40 ciclos
a 95°C por 15 s, e 60°C por 1 min. A andlise de PCR das bactérias
nitrato-redutoras que ndo utilizam o probe, usou-se a sonda de
SyberGreen e com isso a programacdo de temperatura no equipamento
foi a seguinte: 50°C por 2 min, seguidos de 95°C por 10 min e 55 ciclos
a 95°C por 15 s e 60°C por 1 min e por fim acrescenta-se o “Melting
curve”, que é 95°C por 15 s, seguidos de 60°C por 15 s, 20 min de
aquecimento e finaliza com 95°C por 15 s.

3.3.2.3 Semeadura e plagueamento microbiano
O processo de cultura dos microrganismos heterotroficos foi

conduzido apds a etapa de desinfec¢do quimica da agua filtrada e teve
fins qualitativos. A metodologia aplicada é baseada no procedimento de



contagem padrdo em placas, descrito no livro Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Foram obtidas placas prontas esterilizadas da empresa Newprov®,
contendo um meio de cultura ndo-seletivo a base de Agar Triptico de
Soja (TSA). As placas foram semeadas e incubadas em estufa a 35 °C +
0,5°C por 48 horas.

3.4 CARACTERIZACAO BOTANICA DO BAMBU VERDE
UTILIZADO NO ESTUDO

A identificacdo botanica da espécie de bambu verde foi
conduzida pelo Bidlogo e Taxonomista da UFRGS Sr. Rodney Schmidt,
integrante do Instituto de Biociéncias da Instituicdo e especialista no
estudo da Familia Bambuseae no Brasil (SCHMIDT e LONGHI-
WAGNER, 2009).

A coleta do material para andlise foi realizada no dia 18/11/2010,
no mesmo bambuzal de onde foram retiradas todas as varas de bambu
verde utilizadas neste estudo. As coordenadas geograficas exatas do
local sdo: latitude 27°3222.21"S e longitude 48°31'40.05"0.

A caracterizacdo foi feita através de comparacdo direta com
espécime contida em herbario devidamente identificada, além do uso
das chaves dicotdmicas de identificacdo e de pesquisa bibliografica em
literatura especifica (SMITH, DIETER e KLEIN, 1981).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 GERACAO DO INOCULO

A Tabela 9 expressa o0s resultados obtidos no periodo de
estimulacdo dos microrganismos desnitrificantes, do primeiro dos trés
procedimentos de geracdo de in6culo realizados. Posteriormente o caldo
desse indculo foi utilizado no processo de inoculagdo e partida do reator
RO1.

Tabela 9 — Concentracdo de N-NO3’, N-NO,", Cor Aparente, Turbidez e
DQO total durante o periodo de estimulacdo dos microrganismos no
procedimento de geracdo de indculo para uso no reator RO1

Tempo N-NO; N-NO, Cor Turb. DQO
(h) (mg/L) (mg/L) (Hz) (FAU) (mgO./L)

0,0 20,6 0,000 58 2 240

10,5 20,2 0,014 224 2 325
15,5 20,4 0,020 27,2 3 -
20,0 20,8 0,380 39,0 8 420

23,5 19,5 1,090 452 10 489
31,5 14,0 3,330 60,5 17 584

38,5 12,0 5,650 77,7 25 540
42,5 11,0 6,860 82,5 24 620
48,5 13,0 8,050 86,0 29 690
56,0 10,4 9,900 1010 40 790
62,0 8,0 11,800 120,0 47 820
68,0 5,0 9,700 140,0 65 820
72,0 4,6 8,200 157,0 80 930
82,5 2,4 0,760 2120 - 1220
88,0 1,6 0,057 2630 - 1480

Nesse experimento, a medida inicial do pH apontou o valor de
6,12. Ao fim da primeira batelada, essa grandeza atingiu o valor de 7,83.
Tal comportamento corrobora a estequiometria da desnitrificacdo
biolégica proposta pela Equacdo 3. Nela, o autor cita que esse



metabolismo gera ions hidroxila como produto, elevando o pH do meio
reacional.

Observa-se que a cor e a turbidez foram aumentando ao longo do
tempo, indicando que o bambu libera particulas e compostos quimicos
ao meio, o que é confirmado pelo aumento da DQO, que por sua vez
atingiu valores muito superiores ao adicionado na forma de etanol.

Porém, deve-se salientar que uma parte desse aumento da cor e
turbidez corresponde ao crescimento celular dos microrganismos
desnitrificantes provenientes do bambu verde (bambusa tuldoides).

O consumo quase que total do nitrato adicionado ocorreu em 88
horas. Porém, a remocdo efetiva de nitrogénio s6 comecou apds 62
horas, quando comeca a desaparecer o nitrito.

A Figura 20 ilustra as curvas de consumo de nitrato e
aparecimento de nitrito durante o periodo de estimulagdo dos
microrganismos.
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Figura 20 — Evolucgdo da concentracdo de nitrogénio na forma de nitrato
e nitrito durante o periodo de estimulagédo dos microrganismos no
procedimento de geracéo do in6culo para uso no reator RO1

Pode-se observar que nas primeiras 20 h de reaco nada acontece,
visto que 0s microrganismos estdo se adaptando aos novos substratos



que foram adicionados ao meio reacional. Em seguida, nota-se uma
rapida conversdo de nitrato a nitrito. Neste instante ha pouca formacdo
de gés. Pelo balango de nitrogénio, a maior parte do nitrato consumido é
convertida a nitrito, até que a concentragdo deste intermediario atinja um
valor maximo.

A partir desse ponto, 0s microrganismos redutores de nitrito
rapidamente convertem esse fon a produtos gasosos, assim como 0
nitrato restante. A velocidade de desaparecimento de nitrito € bem maior
do que sua formacdo, sendo esse intermediario totalmente consumido
em aproximadamente 20 h.

Apds o consumo quase que total do nitrato, uma nova
alimentacdo do meio de cultura foi realizada ao mesmo recipiente de
geracdo do indculo. A Tabela 10 mostra os resultados referentes ao
comportamento da concentracdo de nitrato e nitrito ao longo do tempo.

Tabela 10 — Concentracdo de N-NO3 e N-NO," durante o procedimento
de realimentacdo do meio de cultura a0 mesmo recipiente de geracdo de
indculo para uso reator RO1

Tempo N-NOj3 N-NO,
(h) (mg/L) (mg/L)
0,0 21,0 0,320
2,0 16,0 0,400
4,0 11,0 0,307
6,0 4.4 0,308
8,0 3,1 0,303

10,0 4,1 0,322

Depois de aclimatados aos novos substratos, 0s microrganismos
metabolizaram o nitrato bem mais rapidamente, necessitando de apenas
8 h para consumir cerca de 85% de todo o nitrogénio inicial. A
velocidade de consumo desse ion aumentou aproximadamente 10 vezes,
passando de 0,28 mg N-NOs/L.h na primeira batelada para 2,77 mg N-
NO;z/L.h na segunda.

Outro aspecto importante da aclimatacdo do lodo diz respeito ao
nitrito. A concentracdo desse intermediario se manteve constante e
préxima a zero durante todo o tempo. Isto indica que apos a ativacdo das



bactérias redutoras de nitrito, estas iam consumindo o ion & medida que
ele ia sendo formado, evitando o acimulo no meio. A Figura 21 ilustra
esses resultados.
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Figura 21 — Evolucgdo da concentragdo de nitrogénio na forma de nitrato
e nitrito apds a segunda alimentacdo do meio de cultura realizada ao
mesmo recipiente de geragdo de indculo para uso reator RO1

Em reacgdes biologicas, outra forma nitrogenada importante a ser
observada é a amo0nia, ja que o nitrito pode ser convertido a esse produto
por alguns microrganismos. Porém, a concentracdo de amdnia do meio
se manteve proxima a zero em ambas as bateladas.

Este ensaio demonstra qualitativamente a presenca de
microrganismos desnitrificantes no bambu verde (bambusa tuldéides).
Soares (2000) cita que bactérias desnitrificantes estdo naturalmente
presentes em diversos ambientes. Geralmente, esses microrganismos séo
facultativos e utilizam o nitrato como aceptor final de elétrons na
auséncia de oxigénio molecular.



4.2 OPERACAO CONTINUA
4.2.1R01

A Figura 22 ilustra graficamente as curvas referentes a carga de
nitrogénio aplicada, a concentragdo de nitrato de entrada e saida e a
remocdo de nitrato que foram observadas ao longo do tempo de
operacdo do reator RO1.

A medida que a carga de nitrogénio aplicada a esse reator foi
sendo elevada ao longo do tempo, sua eficiéncia de remogdo de nitrato
apresentou uma tendéncia de queda. Nos primeiros 14 dias de operacao
continua, essa grandeza se manteve na faixa de 75 a 90%, com excecdo
do 4° dia que apresentou o valor de 51%. Nesse periodo, a carga média
aplicada ao equipamento foi de aproximadamente 45 g N-NOs/m°.d e o
TRH sempre se situou acima de 10 horas.

A partir do 15° dia, a carga de nitrogénio comecou a ser elevada
através do aumento da vazao volumétrica. Nos 30 dias seguintes, a carga
média aplicada subiu de 45 para 80 g N-NOs/m>.d e a eficiéncia de
remocdo média foi de aproximadamente 70%. Durante esse periodo, o
TRH médio do equipamento foi de 7,2 horas para uma concentracdo de
nitrato de entrada na faixa de 25 mg N-NOz7/L.

Apos esse periodo, a concentracdo desse ion na solucdo de
alimentacdo foi diminuida para em torno de 20 mg N-NO3/L. Apesar de
nesse momento a carga de nitrogénio aplicada ao reator ter diminuido, a
vazdo volumétrica continuou a ser aumentada para compensar essa
reducdo. Quando o TRH do equipamento atingiu 5 horas (20 L/h), a
eficiéncia de remoc&o de nitrato era de, em média, 50% para uma carga
de nitrogénio aplicada na faixa de 90 a 106 g N-NO5/m®.d.

Com relacdo ao crescimento do biofilme no meio suporte
avaliado nesse reator, pode-se dizer que apds aproximadamente 60 dias
de operagdo 0s microrganismos j& cobriam toda a superficie externa do
bambu verde. Apesar da velocidade de crescimento celular ser elevada
no processo de desnitrificacdo, ndo houve a necessidade de retrolavar o
leito do reator em fun¢&o de sua elevada porosidade (0,62).
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A Figura 23 mostra os dados relativos a DQO total de entrada e
saida e as demais determinagdes fisico-quimicas monitoradas no
efluente do reator RO1. Como no inicio da operagdo continua a relagéo
C/N da solugdo de alimentagdo foi mantida em 2,3 (g C/g N), a
guantidade de matéria organica residual do efluente desse reator se
manteve elevada até aproximadamente o 40° dia de funcionamento.
Apos esse periodo, a diminuicdo progressiva da relacdo C/N da solucéao
de alimentacdo proporcionou a reducdo da DQO residual do efluente.
Mesmo assim, boa parte da matéria organica que ainda restava era
proveniente da deterioracdo do material suporte organico.

A medida que o TRH do reator R01 foi sendo diminuido através
do aumento da vazdo volumétrica, uma melhora nas caracteristicas
fisico-quimicas do efluente desnitrificado foi sendo observada. Porém,
embora a redugdo da cor aparente e turbidez tenha sido significativa, as
caracteristicas organolépticas da dgua ndo eram satisfatorias para fins de
potabilizagdo. Isso ocorria em funcdo de que os anéis de bambu verde
iam se desgastando ao longo do tempo, liberando resinas organicas e
outros materiais sollveis ao meio. Essas substancias dissolvidas eram as
maiores responsaveis pelo odor caracteristico de bambu que era exalado
pelo efluente desse reator.

Além de carbono, fosforo também é um nutriente necessario ao
processo de desnitrificacdo biolégica (RICHARD, 1989). A andlise
desse composto no efluente indicou sempre um residual na faixa de 0,05
a 0,15 mg P-PO, /L. Neste estudo, a demanda por esse elemento foi
suprida pelo fésforo contido no meio suporte organico. Porém, nos
Gltimos 51 dias de operacédo do reator RO1 fosfato de sddio monobasico
passou a ser adicionado na solucdo de alimentacdo desse equipamento.
No entanto, nenhuma mudanca em relagdo a eficiéncia de remocéo de
nitrato foi observada nesse periodo, a qual continuou se mantendo na
faixa de 50%.

Apos aproximadamente 180 dias de operagdo continua, boa parte
do material suporte orgénico que se encontrava na parte superior do
reator RO1 estava deteriorado. A resisténcia mecanica dos anéis de
bambu ficou comprometida, principalmente pelo desprendimento das
fibras existentes nas camadas internas desse material.

Analises de amdnia e nitrito foram realizadas ao longo de todo o
tempo de estudo, indicando apenas tracos desses elementos na saida
desse reator anéxico.
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4.2.2 R02

Na Figura 24 podem-se visualizar os dados relativos a carga
aplicada, e também a remocdo de nitrogénio observada durante o
periodo de operacdo do reator R02.

Nos primeiros 17 dias ap6s a partida do reator R02, uma baixa
carga de nitrogénio foi aplicada a este equipamento, mantendo seu TRH
sempre acima de 10 horas. Nessas condicdes, a eficiéncia de remocao de
nitrato variou entre 85 e 99% para uma carga média de 40 g N-NO3’
/m.d, e concentracdo de nitrato de entrada na faixa de 20 mg N-NOg7/L.

No decorrer dos 73 dias que se sucederam, a carga de nitrogénio
aplicada ao reator RO2 foi sendo gradativamente elevada através do
aumento da vazdo volumétrica. Dessa forma, no 90° dia de operacdo
continua, essa variavel atingiu o valor de 160 g N-NO;/m®.d e o TRH
do equipamento ficou situado em torno de 3 horas. Durante todo esse
intervalo de tempo, a eficiéncia de remocdo de nitrato do reator oscilou
entre 63 e 98%, sendo que em boa parte desse periodo esse valor ficou
acima de 75%.

A partir do 91° dia de operacdo, a concentracdo de nitrato na
solucdo de alimentagdo foi reduzida para aproximadamente 13 mg N-
NOs/L. Porém, a vazdo volumétrica do reator R0O2 continuou a ser
elevada até o TRH ficar situado entre 2 a 2,5 horas (40 - 50 L/h).
Nessas condicdes a carga média de nitrogénio aplicada era de 132 g N-
NOz/m?.d e a eficiéncia de remogéo de nitrato de equipamento ficou em
torno de 75%.

Também foi observada uma tendéncia de queda na eficiéncia de
remogdo de nitrato do reator RO2 em funcdo do aumento progressivo da
carga de nitrogénio. Porém, a reducdo ndo foi tdo acentuada quanto
aquela observada para o reator RO1.

Uma grande quantidade de lodo biol6gico ja podia ser visualizada
na parte superior do reator R02 apds aproximadamente 45 dias de
funcionamento. Nesse local, 0 que se via era que boa parte dessas
células ficava depositava em cima do material suporte, situado 10 cm
abaixo do nivel da agua. Esses microrganismos eram removidos no
momento em que algum tipo de perturbacdo no reator ocorria, seja pelo
desprendimento das bolhas de gas acumuladas no leito, ou entdo, em
fungdo dos pulsos de vazdo aplicados para aumento de carga. Mesmo
com a elevada quantidade de células acumuladas no reator R02, nao foi
necessario efetuar em nenhum momento a retrolavagem do leito.
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A reducdo brusca na eficiéncia de remogdo de nitrogénio
observada no 115° dia, ocorreu em fungéo de uma queda repentina do
pH da solucdo de alimentacdo, a qual era preparada utilizando agua
proveniente da rede de abastecimento publico. Tal valor caiu para 4,0 e
essa solucdo passou a alimentar o reator durante, pelo menos, 12 horas.
Consequentemente, a remocao de nitrogénio despencou de 76 para 37%
e a concentracdo de nitrato de saida atingiu o valor de 8,7 mg N-NO3/L.

Como medida corretiva, o pH da solucdo de alimentacdo foi
neutralizado com uma solucdo 1 mol/L de NaOH, e a carga de
nitrogénio aplicada ao reator foi diminuida através da reducéo da vazéo
volumétrica. A partir dai, essa varidvel passou a ser aumentada
novamente de maneira progressiva, atingindo o mesmo patamar que
estava anteriormente em sete dias.

Os graficos referentes as caracteristicas fisico-quimicas do
efluente reator RO2 durante seu periodo de operacdo, incluindo a DQO
total de entrada e saida, estdo ilustrados na Figura 25.

Nos primeiros 30 dias de operacgdo desse reator, quando a relagdo
C/N da solucdo de alimentacdo foi mantida em 1,5 (g C/g N) e a
concentracdo de nitrato na solucdo de alimentacdo era de
20 mg N-NOs7/L, a DQO total média do efluente se situou em torno de
50 mgO,/L. Progressivamente, a dosagem de etanol foi sendo
diminuida. Dessa forma, no fim do més de janeiro, quando a relacdo
C/N estava em aproximadamente 1,2 (g C/g N) e a concentracdo de
nitrato de entrada em 13 mg N-NOs7/L, a DQO total residual caiu para
menos de 30 mgO,/L. Desses valores, a fracdo dissolvida da matéria
organica representava aproximadamente 65%.

Ap0s atingir a capacidade maxima de tratamento (40 — 50 L/h), as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente do reator R02 se mostraram
adequadas para fins de potabilizacdo. A cor aparente e a turbidez se
situaram, respectivamente, na faixa de 20 Hz e 10 FAU. Tais valores
estdo ligeiramente acima do limite maximo permitido em aguas,
estabelecidos pela portaria MS 518 de 25 de marco de 2004. Além
disso, a agua desnitrificada nesse equipamento ndo apresentava o odor
forte e caracteristico de bambu que o efluente do reator RO1 possuia.
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Anélises de fosforo feitas periodicamente na &gua de saida do
reator R02, sempre indicaram um residual desse nutriente que variou na
faixa de 0,05 a 0,12 mg P-PO, /L.

Baseado na relagdo estequiométrica proposta pela Equacdo 3, a
dosagem de fésforo (P-PO,®) utilizada na solucdo de alimentacdo
representou uma propor¢do molar N:P igual a 22,6:1. Tal valor esta
acima da relacdo proposta por Von Sperling (2002), onde o autor cita
que, em geral, a fracdo organica das células bacterianas pode ser
representada pela férmula CgoHg;023N1,P, indicando uma relagcdo molar
N:P de 12:1.

Ensaios regulares de nitrito e aménia foram realizados no
efluente desse equipamento durante todo o periodo de operagdo. Os
resultados obtidos sempre indicaram quantidades inferiores a 1 mg/L de
ambas as substancias.

4.2.2.1 Perfil de concentracdo axial do reator R02

No dia 19/02/2010, quando o reator RO2 operava com uma carga
de nitrogénio de 147 g N-NOy/m®.d e uma vazéo volumétrica de 40 L/h,
aliquotas do efluente foram coletadas nos pontos de amostragem
instalados ao longo da altura do equipamento. Logo em seguida, as
amostras tiveram a concentracdo de nitrato determinada. A Tabela 11
mostra os resultados.

Tabela 11 — Concentracdo de N-NO3™ ao longo da altura do reator R02

Altura do Reator N-NO5’
(cm) (mg/L)

0 15,3

35 4,8

70 42

105 3,7

140 3,6

Através da andlise desses dados, pode-se presumir que nessas
condicbes operacionais esse reator andxico possui comportamento
homogéneo. Isto implica dizer que a mesma eficiéncia de remocéo de
nitrato ndo seria obtida caso o reator tivesse apenas 35 cm de altura.



Operando com um TRH de 2,5 h e concentragdo de nitrato de
entrada igual a 15,3 mg N-NO3/L, um residual de 3,6 mg N-NO3z/L
ainda foi observado na saida do reator. Nessas condi¢Bes, o
equipamento apresentou uma eficiéncia de remocdo igual a 77%. A
Figura 26 ilustra o perfil de concentracdo de nitrato do reator R02 no
periodo em que estava operando proximo a sua capacidade maxima.
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Figura 26 - Perfil de concentragéo de nitrato ao longo da altura total do
reator RO2 (TRH = 2,5 h; v =56,6 cm/h)

4.2.3 R03

A progressdo da carga de nitrogénio aplicada ao reator RO3 se
deu de forma mais rapida, visto que esse equipamento operou
continuamente por apenas 95 dias. Sendo assim, o0 TRH foi mantido
acima de 10 horas somente durante os primeiros 9 dias apds a partida
desse equipamento. Nesse periodo, a carga média de nitrogénio aplicada
ao reator foi de 38 g N-NO;/m®.d e sua eficiéncia de remocao oscilou
entre 88 e 94%. A Figura 27 ilustra os resultados relativos a remocéo de
nitrato e também a carga de nitrogénio aplicada ao reator RO3 durante
seu periodo de operagéo.
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A carga de nitrogénio aplicada foi sendo elevada
progressivamente através do aumento da vazdo volumétrica do reator,
até atingir o valor de 107 g N-NOs/m®.d no 37° dia de operacéo. No dia
seguinte, a concentracdo de nitrato na solucdo de alimentagdo foi
reduzida para 13 mg N-NOs/L porém, a vazdo do equipamento ainda
continuou a ser aumentada.

Em 45 dias de funcionamento o reator RO3 ja tinha atingido
praticamente sua capacidade maxima, operando a uma vazdo de 40 L/h e
TRH de 2,5 horas. A carga maxima de nitrogénio aplicada ao
equipamento foi atingida no 57° dia de operacdo, alcangando o valor de
156 g N-NO5/m®.d para uma eficiéncia de remogao de nitrato da ordem
de 83%.

Durante certo periodo de tempo, o reator RO3 operou
simultaneamente ao reator R02. Sendo assim, a queda na eficiéncia de
remocdo de nitrato observada no 62° dia, se deu pelo mesmo motivo
relatado outrora: a queda brusca de 7,0 para 4,0 do pH da agua da rede
de abastecimento publico, a qual era utilizada no preparo da solucédo de
alimentacdo. Apdés o problema ter sido solucionado, a carga de
nitrogénio aplicada ao equipamento foi reduzida para 65 g N-NOz/m?.d
através da reducdo para 20 L/h da vazdo volumétrica. Esse valor foi
sendo elevado novamente de maneira progressiva, sendo que 7 dias ap6s
o problema ter ocorrido, a carga de nitrogénio ja se situava no mesmo
patamar que estava anteriormente.

Assim como foi observado para os reatores RO1 e R02, com o
aumento da carga de nitrogénio pdde-se notar uma tendéncia de queda
da eficiéncia de remocéo de nitrato do reator R03. Porém, no momento
em que atingiu a capacidade mé&xima de operacdo, esse reator ainda
apresentava um bom indice de remocao desse ion (cerca de 80%).

A Figura 28 apresenta os dados referentes as caracteristicas
fisico-quimicas monitoradas na saida desse equipamento. A DQO total
do efluente do reator RO3 oscilou entre 17 e 52 mgO,/L durante todo o
periodo de operacdo. Porém, no fim do més de janeiro, ap6s a
concentracdo de nitrato ter sido reduzida para 13 mg N-NOs/L, a
guantidade de matéria organica residual foi de, em média, 28 mgO.,/L.
Nesse ponto, a relagdo C/N mantida na solucdo de alimentagdo era de
aproximadamente 1,2 (g C/g N). Assim como foi observado para o
reator R02, a fragdo sollvel da DQO do efluente do reator RO3
representava aproximadamente 60% do valor total dessa grandeza.

Quando estava operando proximo a capacidade maxima (40 L/h),
a cor aparente e a turbidez do efluente desse reator se situaram um
pouco acima dos valores maximos permitidos pela legislacdo vigente



(MS 518). Tais resultados se assemelham muito com aqueles
observados para o reator R02, onde o outro suporte sintético (PVC) foi
avaliado.

A adesdo do biofilme neste material suporte se deu em toda a sua
extensdo, principalmente nas cavidades externas que esse enchimento
possuia ao longo do comprimento de sua circunferéncia. A medida que a
espessura do biofilme ia aumentando, as células mais externas eram
removidas através do cisalhamento provocado pelo fluxo volumétrico
do reator. Em funcdo da elevada porosidade do material suporte, ndo
houve a necessidade de se efetuar a retrolavagem do leito durante todo o
periodo de operacdo do reator R0O3.

Assim como nos demais reatores avaliados no estudo, o0s niveis
de nitrito e amdnia da agua desnitrificada também foram mensurados
periodicamente, indicando apenas quantidades residuais dessas
substancias. Além disso, anélises de fésforo do efluente do reator RO3
sempre indicaram uma quantidade deste elemento na faixa de 0,10
mg P-PO, /L.
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4.2.3.1 PCR quantitativo em tempo real

No momento em que o reator R0O3 estava estabilizado e operando
préximo a sua capacidade maxima (TRH = 2,5 h), uma aliquota de 250
mL do seu efluente foi coletada na saida do equipamento, e submetida a
uma analise de PCR quantitativo em tempo real. Nesse momento, a
carga de nitrogénio aplicada ao reator era de aproximadamente 130 g N-
NOs/m®.d e a eficiéncia de remocao de nitrato estava em torno de 80%.

Os resultados indicam que nas condicdes avaliadas, a quantidade
de bactérias totais presentes era de 4,7x10" células/mL, enquanto que a
concentracdo das nitrato-redutoras era igual a 2,5x10* células/mL.
Segundo McCarty (1972), a massa média de uma célula seca é
aproximadamente 2x10™° mg. Tomando esse valor como referéncia,
pode-se estimar que a concentracdo total de SSV no efluente de saida do
reator RO3 se situava na faixa de 9 mg SSV/L.

4.2.4 Comparativo operacional entre os reatores

Néo foram observadas diferencas operacionais significativas
entre os reatores R02 e R03. Sendo assim, as maiores discrepancias
técnicas foram verificadas entre o reator preenchido com o suporte
organico (R01) e os equipamentos contendo os materiais de enchimento
sintéticos (R02 e R03).

Para o reator RO1, a remogdo de nitrato ficou em torno de 50%
para um TRH minimo de 5 horas e carga aplicada de nitrogénio de
pouco mais de 100 g N-NO;/m?>.d. Ja os reatores R02 e R03 atingiram
sua capacidade operacional méxima, alcancando um TRH minimo de
aproximadamente 2 horas (= 50 L/h). Nessas condigBes, a carga de
nitrogénio aplicada aos equipamentos preenchidos com os materiais
sintéticos se situava na faixa de 155 g N-NOz/m?>.d, e sua eficiéncia de
remogdo de nitrato freqiientemente atingia indices de 80%. Operando
com metade do TRH observado para o reator RO1, esses dois
equipamentos apresentaram 30% a mais de remocdo de nitrato para uma
carga aplicada de nitrogénio 50% maior.

Porém, em relagdo & eficiéncia de remocdo de nitrato dos
reatores, uma semelhanca operacional entre os trés foi observada. A
medida que a carga de nitrogénio foi sendo progressivamente elevada, a
eficiéncia de remocéo dos equipamentos foi caindo. Embora os reatores
R0O2 e RO3 também tenham apresentado esse comportamento, tal
fendmeno foi muito mais acentuado para o reator RO1.



Outro aspecto observado durante a operacdo do reator RO1 foi a
perda de massa do suporte organico. Esse fator fez com que o bambu
verde flutuasse gradativamente até atingir a superficie. Fato que nao
ocorreu com os outros dois materiais poliméricos avaliados no estudo.
Porém, em relagdo as caracteristicas fisicas dos materiais suporte, uma
semelhanca operacional foi observada entre os reatores R01 e R02: a
formag&o e acumulo de produtos gasosos no leito desses equipamentos.
A medida que eram produzidas, as bolhas de gas ficavam retidas no
interior dos materiais de enchimento e, aos poucos, iam coalescendo até
tornarem-se grandes o suficiente para atingir a superficie. Apesar de o
PVC nédo flutuar como o bambu (u = 1,5 g/mL), nesse trajeto as bolhas
acabavam arrastando algumas células aderidas ao biofilme desse suporte
sintético, removendo também as que ficavam depositadas em sua parte
superior. Tal fenbmeno nado foi observado para o reator R03, visto que
os anéis de Pall possuiam diversas aberturas laterais e internas, o que
possibilitou a rapida disperséo das bolhas de gas.

Outra diferenga significativa entre o reator RO1 e os demais, diz
respeito as caracteristicas fisico-quimicas da agua desnitrificada,
principalmente as suas propriedades organolépticas. O odor
caracteristico do bambu verde era muito pronunciado no efluente do
equipamento preenchido com esse material. Isso se deve ao fato de que
boa parte das resinas e outras substancias contidas no bambu verde sdo
sollveis em agua, oferecendo certamente uma maior dificuldade no seu
pos-tratamento para fins de potabilizagdo (TRITT et al, 1993).

4.2.5 Pés-tratamento da agua desnitrificada

Apos deixar os reatores biologicos, o efluente desnitrificado era
conduzido para um sedimentador piloto. Esse equipamento foi operado
durante todo o periodo de funcionamento do sistema operacional
(15/06/2009 — 15/03/2010), sendo que sempre foi observada a remogéo
de uma pequena quantidade de nitrato na sua agua de saida. Esse valor
variou na faixa de 0,5 a 2 mg N-NO3/L, dependendo do TRH que o
sedimentador estava submetido.

O filtro aerado foi operado somente durante os 20 dias Uteis do
més de janeiro de 2010. Apesar do processo de polimento da agua nédo
ter sido objeto de investigacdo desse estudo, alguns resultados
promissores em relagdo a qualidade da agua filtrada puderam ser
observados. A Tabela 12 traz os valores das caracteristicas fisico-
guimicas monitoradas na &gua de entrada e saida do filtro aerado. Esses



resultados representam a média de todas as analises que eram realizadas
diariamente, ao longo das 8 horas de duracédo da carreira de filtracéo.

Tabela 12 — Valores médios referentes as caracteristicas fisico-quimicas
agua de entrada e saida do filtro aerado durante seu periodo de
funcionamento

Variavel Entr a_da Sajd_a VMA*
Media Meédia (MS 518)
Cor Aparente (Hz) 27 7 15
Turbidez (FAU) 10 3 5
DQO (mgO,/L) 35 <10 -
Nitrato (mg N-NOz7/L) 2,3 2,7 10
Nitrito (mg N-NO, /L) 0,114 0 1
Amonia (mg N-NHs/L) 0,05 0 15
pH 74 7,8 6,0-9,5

*Valor Méaximo Admissivel em Aguas Potaveis

Através desses resultados, pode-se observar que praticamente
toda a matéria organica residual do efluente foi oxidada no filtro aerado,
restando uma quantidade de DQO na &gua inferior ao limite de deteccdo
do método de andlise utilizado (10 mgO,/L).

A filtracdo do efluente em leito de carvdo ativo granular e areia
proporcionou a melhora das caracteristicas fisico-quimicas, resultando
em uma reducdo de 20 Hz e 7 FAU de sua cor aparente e turbidez,
respectivamente.

A oxidacdo dos tracos de aménia e nitrito observados na agua de
entrada do filtro acarretou em um ligeiro aumento da concentracdo de
nitrato da agua filtrada. Contudo, é preferivel que o nitrogénio se
encontre na forma de nitrato ao fim do processo, pois seu limite maximo
permitido em &guas potaveis é maior do que os VMAs estabelecidos
para as outras duas formas nitrogenadas.

Com o intuito de avaliar a qualidade microbiolégica da agua
filtrada, no dia 20/01/2010 uma aliquota de 1000 mL foi coletada na
saida do filtro aerado, e submetida a um processo de desinfeccéo
guimica utilizando hipoclorito de sodio. A dosagem desse oxidante foi
suficiente para gerar uma concentracdo de 2 mg/L de cloro livre na
solucdo. Ap6s uma hora de tempo de contato sob constante agitacéo,
ainda foi observado uma concentracdo residual de 0,76 mg Cl,/L na



agua desinfectada. O processo de desinfeccdo também proporcionou
uma ligeira melhora das caracteristicas fisico-quimicas da &gua,
ocasionado pela oxidag&o das células microbianas.

No teste microbioldgico qualitativo de plaqueamento conduzido
com a agua desinfectada, ndo foi verificado o crescimento de nenhuma
coldnia de microrganismos, mesmo apds 48 horas de incubagéo a 35 °C.

4.3 ENSAIO CINETICO
4.3.1 Aclimatacao do lodo biolégico pré-lavado

Apesar de ter sido submetido previamente ao processo de
lavagem, o lodo biolégico utilizado no ensaio cinético ainda continha
um residual de matéria organica dissolvida. Dessa forma, antes da
adicdo dos 50 mL do meio de cultura para efetuar o processo de
aclimatacdo dos microrganismos, a concentracdo de DQO sollvel do
volume de solucdo (1,15 L) era de 140 mgO,/L.

Para fins de acompanhamento do processo, no procedimento de
ativacdo dos microrganismos desnitrificantes somente a concentracao de
nitrito foi monitorada. A Tabela 13 traz os resultados obtidos.

Tabela 13 — Concentragdo de N-NO3; e N-NO," durante o periodo de
aclimatacdo dos microrganismos para uso no ensaio cinético

Tempo N-NO7 N-NO,
(h) (mg/L)  (mg/L)

0,0 20,30 0,028
4,0 - 0,195
14,5 - 1,010
21,0 - 1,940
25,0 - 2,510
28,0 - 2,970
38,0 - 4,970
43,0 - 6,020
49,0 - 6,930

52,0 - 7,560




Continuagéo
Tempo N-NOj3 N-NO,
(h) (mg/L) (mg/L)

60,0 - 9,200
71,5 - 11,830
87,0 - 14,600
94,0 - 13,800
100,5 - 12,000
110,0 - 5,800
1145 - 0,840
120,0 0,26 0,046

O periodo de ativagdo dos microrganismos desnitrificantes durou
120 horas, quando 99% do nitrato inicial foi consumido. O tempo total
de desnitrificagdo para este procedimento foi cerca de 30 horas maior do
gue aquele observado na operacdo similar conduzida na etapa de
geracdo do inéculo (item 4.1).

O comportamento da concentracdo de nitrito também se mostrou
semelhante aquele observado no processo de geracdo do indculo.
Através da andlise da Figura 29, pode-se observar que ela atingiu um
valor maximo apés 87 horas. A partir desse ponto, a taxa de consumo
desse intermediario foi bem maior do que a de sua formacao,
consumindo-o por completo em 33 horas.
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Figura 29 — Concentracéo de nitrogénio na forma de nitrito ao longo do
tempo de duragdo do processo de aclimatagdo do lodo biol6gico

4.3.2 Ensaio cinético de desnitrificacdo bioldgica

O ensaio cinético de desnitrificacdo bioldgica foi conduzido logo
apo6s o término do procedimento de aclimatacdo dos microrganismos,
fazendo-se uma nova alimentacdo do meio de cultura ao reator batelada.
Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentracdo de N-NOz,, N-NO,, DQO dissolvida e N,
durante o ensaio cinético de desnitrificacdo bioldgica utilizando o lodo
bioldgico previamente aclimatado

Tempo N-NO3 N-NO, DQOdissoIv. N,
(h) (mg/L)  (mg/L) (mgO,/L) (mL)

0,0 21,60 0,049 217 0
2,0 21,80 0,059 200 4
5,0 19,10 0,040 221 6

8,0 16,00 0,052 189 16




Continuagéo
Tempo N-NO;3 N-NO, DQOyissol. \P)
(h) (mg/L) (mg/ll) (mgO./L) (mL)

10,0 14,80 0,038 195 17
13,0 11,30 0,033 172 17
16,0 9,00 0,022 201 19
19,0 6,10 0,016 177 19
25,5 1,30 0,013 156 23
28,3 0,25 0,014 136 24

O ensaio cinético durou aproximadamente 28 horas, quando
houve a reducdo de 99% da concentracdo de nitrato inicial. No
procedimento similar conduzido durante a etapa de geracdo do inéculo,
0 tempo de desnitrificacdo foi de aproximadamente 8 horas, porém,
somente 85% da quantidade inicial de nitrato foi consumida.

Os dados referentes ao consumo de DQO indicam uma reducéo
de aproximadamente 81 mgO,/L da concentracdo desse substrato.
Convertendo essa quantidade da matéria organica em termos de
concentracdo de etanol, chega-se ao valor de 39 mgEtOH/L. Numero
esse que é muito proximo da quantidade estequiométrica de 43
mgEtOH/L, sugerida pela Equacdo 3 para reduzir completamente os
21,6 mg N-NOs/L iniciais.

O volume de nitrogénio gasoso produzido ao fim da reacédo
bioldgica foi igual a 22 mL, valor esse ja corrigido para as CNTP. Essa
guantidade é um pouco maior do que aguela proposta pela mesma
Equacdo 3, que indica a formacdo de 18,6 mL de gas na mesmas
condicdes de temperatura e pressao.

Outro aspecto importante em relacdo ao ensaio cinético diz
respeito ao nitrito. Assim como observado na etapa de geracdo do
inéculo, a concentracdo desse intermedidrio permaneceu constante e
préxima a zero durante todo o ensaio, indicando que apds a ativacdo das
bactérias redutoras desse ion ndo se observa mais seu acimulo no meio.
A Figura 30 ilustra os graficos referentes aos resultados da Tabela 14.
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Figura 30 — Variaveis monitoradas ao longo do tempo de duracédo do
ensaio cinético de desnitrificacdo bioldgica

Em decorréncia da aclimatacdo do lodo biol6gico, o periodo da
fase lag do ensaio cinético foi bem menor, durando apenas 2 horas.
Além disso, o tempo para a desnitrificacdo completa foi de
aproximadamente 28 horas. Quase 100 horas a menos do que o
observado no processo preliminar de aclimatacdo e crescimento de
células especificas do lodo bioldgico. Porém, o tempo de duragdo do
ensaio cinético foi cerca de 20 horas maior do que o verificado para o
procedimento similar, conduzido na etapa de geracdo do inéculo (item
4.1).

A velocidade especifica de consumo de nitrogénio no ensaio
cinético foi de aproximadamente 1,13 mg N-NO3/gSSV.h. Supondo que
a atividade dos microrganismos desnitrificantes no procedimento de
geracdo de inoculo fosse a mesma, poder-se-ia estimar uma
concentracdo de SSV no inéculo de aproximadamente 2,5 gSSV/L.

4.4 CARACTERIZACAO BOTANICA DO BAMBU VERDE
UTILIZADO NO ESTUDO

Através de andlise taxonOmica realizada em laboratério,
concluiu-se que o bambu verde utilizado no estudo, tanto para uso como



material suporte do Reator RO1, quanto para geracdo do indculo
contendo 0s microrganismos desnitrificantes, faz parte da espécie
bambusa tuldéides. No Anexo 5 deste trabalho encontra-se o Laudo de
Determinacdo de Espécie Vegetal, obtido através da analise de amostra
coletada diretamente do bambuzal de onde as varas foram retiradas.






5 CONCLUSOES

e O bambu verde (bambusa tuldéides) pode ser usado como fonte de
microrganismos desnitrificantes para o inoculo dos reatores
biol6gicos. Porém, seu uso como material suporte no interior de
reatores anoxicos € limitado. A degradacdo dessa biomassa acaba
liberando substancias quimicas a 4gua; o que acaba tornando mais
dificil o pds-tratamento para fins de potabilizagéo;

e E possivel estabelecer um processo continuo de desnitrificacio
biologica heterotrofica de aguas naturais, utilizando reatores
anoxicos de leito fixo e fluxo ascendente e etanol como fonte
externa de carbono organico;

e Os reatores R02 e RO3 atingiram a capacidade maxima operacional,
chegado a vaz@es proximas a 50 L/h e TRHSs na faixa de 2 horas. A
carga maxima de nitrogénio aplicada a esses dois equipamentos foi
de, respectivamente, 160,25 e 155,82 g N-NO;/m’.d. Operando
nessas condigdes, os reatores R02 e R03 apresentaram eficiéncia de
remocdo de nitrato de, respectivamente, 70,7% e 82,7%. A cor
aparente e turbidez média do efluente na saida desses reatores foram
de, respectivamente, 24 Hz e 10 FAU.

e A carga maxima de nitrogénio aplicada ao reator RO1 chegou a
106,08 g N-NO3/m®.d. Seu TRH minimo foi de aproximadamente 5
horas, operando a vazdes volumétricas na faixa de 20 L/h. Nessas
condicdes, o reator RO1 apresentou uma eficiéncia de remocdo
média de nitrato da ordem de 50% e a cor aparente e turbidez média
do efluente se situaram em torno de 15 Hz e 7 FAU,

e Os anéis de Pall utilizados como material suporte no reator R03
apresentaram um melhor desempenho operacional em relagdo aos
outros enchimentos avaliados. Além de esse reator ter
proporcionado uma eficiéncia média de remocdo de nitrato maior
em relagdo & carga de nitrogénio aplicada, -caracteristicas
construtivas  desse suporte permitiram obter uma melhor
performance em relacédo a fixacédo de biofilme;

e E possivel submeter o efluente desnitrificado dos reatores R0O2 e
R03 a um processo fisico-quimico de tratamento de agua, para fins



de potabilizacdo. O filtro aerado instalado na planta piloto foi capaz
de oxidar a matéria organica residual, reduzindo a DQO média de
35 mgO,/L para valores abaixo de 10 mgO,/L. Além disso, 0
processo de filtragdo ainda possibilitou a redugédo da cor e turbidez
do efluente para valores de, em média, 7 Hz e 3 FAU,
respectivamente;

A &gua filtrada, submetida ao processo de desinfec¢do quimica com
hipoclorito de s6dio, ndo apresentou o crescimento de nenhuma
colénia de microrganismos em placas de Agar Triptico de Soja,
mesmo apds 48 horas de incubacgéo a 35 °C.



6 SUGESTOES FUTURAS

Como sugestdo para trabalhos futuros, os seguintes tépicos ainda

podem ser abordados:

Aumento da carga de nitrogénio aplicada aos reatores continuos
preenchidos com suportes sintéticos de alta porosidade. Dessa
forma, serd possivel avaliar a remocdo maxima de nitrato desses
equipamentos, reduzindo ao minimo seu TRH;

Realizar mais experimentos utilizando diversas concentracdes de
lodo desnitrificante, bem como variar a temperatura dos ensaios a
fim de obter os parametros cinéticos desses microrganismos;

Estudar a microbiota do in6culo e a composicao quimica do bambu
verde (bambusa tulddides);

Efetuar estudos referentes a fluidodindmica dos reatores tubulares
de fluxo ascendente, a fim de obter modelos matematicos que
possam simular tanto o perfil de velocidade, quanto o de
concentracdo ao longo da altura e raio desses reatores.
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Anexo 4 — Calculos referentes ao ensaio cinético de desnitrificacdo
bioldgica (item 4.3.2)

0,613C,HsOH + NO3 —
0,102CsH;NO;, + 0,7124CO; + 0,2860H™ + 0,98H,0 + 0,449N;  (Eq. 3)

a) Quantidade estequiométrica de matéria organica (C,HsOH)
necessaria para reduzir completamente a concentracdo inicial de

nitrato
o mgN-NO3 62 mgNO3 mgNO3 1 mmolNO3 mmol NO3
[NOs1 =216 L ‘1z mgN-NO; R mgNO; 1,54 L
[EtOH] = 1,54 mmol NO3 o 0,613 mmol EtOH _ 094 mmol EtOH N mgEtOH mg EtOH
- L 1 mmolNO; ~ L mmol EtOH ~ L
[DQO] = 434 mg EtOH 96 mg DQO 90 6 mg DQO
Y L 46 mgEtOH ~ L

b) Quantidade estequiométrica de gas (N,) produzida

mmol NO3
NO3 = 1,54 — T x 1,1L = 1,69 mmol NO3

mmol N
N, = 1,69 mmol NO; X 0,449 ————— = 0,76 mmol N,
mmol NO3
PV=nR.T
0,76 mmol x 0,082 atm'“l“lg x 298,15 K
V= mmoz. = 18,6 mL

1 atm

CNTP (0 °Ce 1 atm)

PV, BV, (1 atm X 18,6 mL) (273,15 K
= Ed 2 =

-1
T, T, 298,15 K ) 7 mL

1 atm



Anexo 5 — Caracterizacdo Botanica da Espécie de Bambu Verde
Utilizado no Estudo

Laudo de determinacdo de espécime vegetal

O espécime foi determinado apds serem examinadas
imagens digitais e a coleta botanica com os seguintes dados:
Coletor: Samuel Bucco; Data da Coleta: 18/11/2011
Local da coleta: Rodovia Haroldo Soares Glavan; Bairro: Cacupé;
Cidade: Florianépolis - SC — Brasil, CEP: 88050-005
Coordenadas Geograficas do Local: latitude 27°32'22.21"S e
longitude 48°31'40.05"0O
Altura: 10 — 15 metros
Habitos da planta: Arvore racemosa, caule cilindrico, casca lisa
verde, folhas verdes.

Ambiente: solo argiloso e mata atlantica.

Espécie: Bambusa tuldoides Munro

Plantas de habito entouceirante, colmos 6- 15 m compr., nds da
por¢do mediana do colmo com um ramo dominante do qual
partem ramos secundarios, inovagbBes extravaginais; colmos
adultos até 6 cm diam., amplamente cultivada na regido Sul;
origem: Asia.

Utilizada como quebra-vento, para fabricacdo de cestos e em
construgdes rusticas.

Nomes populares: taquareira, bambu.

Campo Bom, 29 de novembro de 2010.

Rodney Schmidt
Bidlogo CRBio n°09611-3D
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