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RESUMO

Inimeros estudos vém sendo desenvolvidos em sistemas de remogdo de
nutrientes, procurando, entre outros objetivos, conhecer o melhor ambiente para o
desenvolvimento das bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter, responsaveis pelo processo
de nitrifica¢do. Desta forma, visando contribuir para a evolugdo dos sistemas aerados,
onde ocorre a nitrificagdo, o presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de
uma metodologia baseada na respirometria, que permita a determinagdo experimental da
velocidade de reagdo das bactérias nitrificantes, mediante uma variagdo do pH do meio.
Além disso, € pretendido ainda, conhecer a faixa de pH ideal para o desenvolvimento
destas bactérias. A faixa de pH estudada foi de 5,0 a 8,5. A metodologia aplicada teve
como base a respirometria, tendo os seguintes passos: (1) Um volume de 2 litros foi
coletado do sistema mestre, sendo medida sua TCO (mg/l/h) até que essa alcangasse o
valor endogeno; (2) O pH foi ajustado pela adi¢do de HCl ou NaOH; (3) Adicdo de
substrato para as bactérias Nitrosomonas, através de uma concentragido de 10 mgN/l em
NH,4CI; (4) A TCO era medida, até que esta alcancasse o valor endogeno do inicio do
teste. O mesmo processo foi repetido, a partir de (2), para as bactérias Nifrobacter,
sendo adicionado 10 mgN/l como NaNQ,. Além da TCO foram realizados testes de pH,
alcalinidade, amonia, nitrito e nitrato, em seis momentos de coleta, a fim de se
confirmar a credibilidade do teste respirométrico. A metodologia aplicada no estudo
demostrou eficiéncia no monitoramento da velocidade oxidativa das nitrificantes,
fornecendo resultados em tempo habil para a correcdo de uma eventual introdugdo de
pH indesejavel para as nitrificantes no sistema de tratamento. Além disso, os resultados
obtidos demostram que a velocidade de reagdo das bactérias Nitrobacter foi, em média
25 % maior que a reagdo das Nitrosomonas. Em pH’s acidos, as nitrificantes tém sua
capacidade oxidativa inibida, tendo alcangado taxas de crescimento de 0,12 d’ para as
Nitrosomonas, e 0,18 d' para as Nitrobacter. Nos pH neutros, foi observada a taxa
méxima de crescimento dessas bactérias, com 0,6 d”' para as Nitrosomonas e 0,8 d* para
as Nitrobacter. Em pH’s alcalinos, as Nitrobacter apresentaram maior sensibilidade, e
as Nitrosomonas tiveram a capacidade oxidativa pouco reduzida. Desta forma, os
resultados obtidos demostram que a variagdo do pH influencia diretamente na atividade
das bactérias nitrificantes, o que foi demostrado pela variagao da capacidade oxidativa e
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da taxa de crescimento destas bactérias. Além disso, foi observado que em nenhum dos
pH’s estudados a atividade das nitrificantes foi inibida completamente, o que demostra
que, na faixa de pH estudada, as nitrificantes sdo capazes de oxidar, ainda que de forma

limitada, o nitrogénio presente no sistema.

Palavras-chave: Respirometria, Nitrificantes, pH.

ABSTRACT

Several studies related to nutrient removal have been developed with the objective to
know the best environment for the development of the Nitrosomona and Nitrobacter
bacteria, which are responsible for the nitrification process. This way, seeking to
contribute for the evolution of the aerated systems, where the nitrification occurs, the
present work has the objective of developing a respirometry based methodology for the
assessment of the nitrifying bacteria reaction rate by varying of the bulk pH. Besides, it
is intended to know the ideal pH range for growth of these bacteria. The studied pH
range was 5,0 to 8,5. The applied methodology had the following steps: (1) a volume of
2 litres of mixed liquor was collected from a existing pilot-scale Bardenpho treatment
plant, and the oxygen utilising rate (OUR) was measured until it reached the
endogenous value; (2) the pH was adjusted by the addition of HCI or NaOH; (3)
addition of NH4Cl (10mgN/L) as substratum; (4) OUR was measured, until it reached
the same endogenous value of the beginning of the test. The same process was repeated,
starting from (2), for the Nitrobacter bacteria, but NaNO2 (10mgN/L) was added as
substratum. Others analyses were accomplished such as: pH, alkalinity, ammonia, nitrite
and nitrate, in six moments of each experiment run for confirming the credibility of the
respirometry test. This work showed the effectiveness of the applied methodology in the
oxidative rate monitoring of the nitrifying bacteria, since it can supply real-time data for
the correction of an eventual introduction of undesirable pH in the treatment system.
Besides, the obtained results showed that the reaction rate of the Nitrobacter was, on
average, 25% larger than the reaction of the Nitrosomonas. In acid pH values, the
nitrifying bacteria has its oxidative capacity inhibited, with growth rate of 0,12 d-1 for
Nitrosomonas, and 0,18 d-1 for Nitrobacter. In neutral pH’s values, the maximum
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growth rate of those bacteria was 0,6 d-1 and 0,8 d-1 for Nitrosomonas and Nitrobacter
respectively. In alkaline pH’s value, Nitrobacter presented larger sensibility, and
Nitrosomonas had hardly any variation in its oxidative capacity. Therefore, with the
obtained results, it was shown that variations on the pH influence the activity of the
nitrifying bacteria, what was demonstrated by the variation on the oxidative capacity
and on the growth rate of these bacteria. Besides, it was observed that in none of the
studied pH’s values the activity of the nitrifying bacteria was completely inhibited,
which showed that, in the this pH range, these bacteria are capable to oxidise, although

in a limited way, the existent nitrogen.

Key word: Respirometry, Nitrifying bacteria, pH.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

(dX,/dt) = taxa de variagdo da concentragio de Nitrosomonas (mgSVS.1 ' d*)

(dX,/dt). = taxa de crescimento das Nitrosomonas (mgSVS.1 '.d )

(dXy/dt)s = taxa de decaimento das Nitrosomonas (mgSVS.1'.d )

Lm
L
Alc,
by

fi
k*;
k*,
k*w

kla

kp
MSna
M Sk
MSni
MSnta
MSxie

I Na

= taxa especifica maxima de crescimento das autotrofas (d™)
= taxa especifica de crescimento das autotrofas (d™)
= alcalinidade afluente
= constante de decaimento de Nitrosomonas (d”')
= fragdo de nitrogénio no lodo volatil = 0,1 gN. g 'SVS
= constante de dissociagdo real de CO; (base molar)
= constante de dissociagdo real de bicarbonato (base molar)
= constante de dissociagdo real da agua (base molar)
= constante de transferéncia (h™)
= constante de meia saturagdo de Monod (mg N.I")
= constante do controlador proporcional
= fluxo de nitrogénio desnitrificado (mgN.d).
= fluxo de nitrogénio desnitrificado no reator anoxico “k™ (mgN.d™")
= fluxo de material nitrogenado no lodo de excesso (mgN.d™")
= fluxo de material nitrogenado no afluente (mgN.d™)
= fluxo de material nitrogenado no efluente (mgN.d")
= Massa de lodo volatil no sistema (gSVS)
= concentragdo de nitrogénio organico(mgN.1™")
= concentragdo do nitrogénio organico afluente(mgN.1™")
= concentragdo do nitrogénio organico efluente(mgN.I™")
= concentrac¢do de OD no tempo (1) (mg().l'])
= concentragao de OD que serve de referéncia (mgO.1")
= concentragdo de saturagdo de OD (mg.I")
= vazdo de descarga do lodo de excesso (m’.d™)
= vazdo que passa pelo reator “k” (m’.d")
= Taxa de variagdo da concentra¢do de aménia devido a nitrificagdo (mg.1.d™)
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I nmitrob) = Taxa de nitrificagdo das bactérias Nitrobacter (mg.1.d™)

I'nmitros) = Taxa de nitrificagdo das bactérias Nitrosomonas (mg.1.d™")
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1. INTRODUCAO

Os sistemas de tratamento de esgotos sanitarios tem passado, ao longo
dos anos, por transformagdes que vém resultando em sistemas cada vez mais
econdmicos e eficientes. Historicamente, o tratamento primario foi o pioneiro, quando
foi observado que os solidos em suspensdo poderiam ser removidos por simples
decantagdo. Porém, com o passar dos anos e crescimento populacional, o aumento da
eficiéncia dos sistemas de tratamento dos esgotos municipais tornou-se imprescindivel,
sendo desenvolvidos os sistemas secundarios de tratamento, os quais utilizam
mecanismos biologicos para a remog¢do do material organico.

O tratamento secundario € hoje realizado por diversos sistemas, como 0s
sistemas de lodos ativados, lagoas de estabilizagdo, reatores UASB e sistemas de
disposi¢do no solo, os quais, apesar de sua modernizagdo, nao sdo suficientes para que
sejam alcangados todos os objetivos do tratamento dos esgotos, que visa a preservagio
dos corpos aquaticos receptores, e, prover a saude publica preventiva. Além do material
orgénico, também os organismos patogénicos e nutrientes (especialmente nitrogénio e
fosforo) necessitam ser removidos dos esgotos domésticos, ja que o excesso desses
nutrientes provoca a super fertilizagdo das aguas, e, consequentemente, o desequilibrio
de sua biota. Desta forma, foram desenvolvidos os sistemas de tratamento terciario, a
fim de tornar o efluente de uma estagdo de tratamento de esgotos cada vez menos
prejudicial, do ponto de vista sanitario e ambiental.

A remogdo dos nutrientes dos esgotos € um processo de tratamento
considerado recente, sendo desenvolvido a partir da década de 60. Hoje, estes sistemas
sd0 objeto de inimeros estudos. Os sistemas de remogao biologica do nitrogénio foram
os primeiros, sendo a remogdo do fosforo inicialmente realizada através de precipita¢ao
quimica.

Entre os sistemas de remogdo biologica do nitrogénio, o Bardenpho é um
dos mais utilizados. Estes sdo compostos por reatores aerobios e anoxicos, onde ocorre
a remogdo do nitrogénio através da nitrificagdo e desnitrificacdo, respectivamente. O
entendimento do processo de remogdo de nitrogénio nesse sistema € ainda bastante
estudado, com objetivo principal de ser conhecido o melhor ambiente para o
desenvolvimento das bactérias Nifrosomonas e Nitrobacter, responsaveis pela

nitrificagdo. Estudos ja realizados comprovam que o controle de parametros como pH,
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temperatura e oxigénio dissolvido sdo primordiais para o desenvolvimento das bactérias
nitrificantes, no entanto, poucos sdo os conhecimentos da forma com que cada um
desses parametros influencia para a formagdo de um ambiente capaz de otimizar a
atividade dessas bactérias.

A teoria de lodos ativados mostra que o conhecimento da cinética basica
do processo de nitrificagdo ¢ de primordial importancia. Todavia, a experiéncia mostra
que as constantes cinéticas desse processo variam grandemente de uma agua residuaria
para a outra, mesmo quando estas sdo do mesmo género, como por exemplo esgoto
doméstico. Desta forma, o presente estudo visa avaliar a influéncia do pH sobre a
cinética de bactérias nitrificantes em sistemas Bardenpho, utilizando a respirometria
como principal instrumento, e tem como objetivos especificos:

(1) Desenvolver uma metodologia, baseada na respirometria, que permita a
determinag@o experimental da velocidade de reagdo das bactérias nitrificantes, para
diferentes valores de pH do meio;

(2) Estudar a influéncia do pH na capacidade oxidativa das bactérias Nitrosomonas e
Nitrobacter, em sistemas aerados de remogdo do nitrogénio,

(3) Conhecer a faixa de pH ideal para o desenvolvimento das bactérias Nifrosomonas e
Nitrobacter;

(4) Observar a confiabilidade da respirometria no monitoramento da atividade das
nitrificantes;

(5) Avaliar a capacidade de recuperac@o das nitrificantes apos exposi¢do prolongada a
um valor de pH baixo.

Este estudo € constituido por 8 capitulos. No Capitulo 2 esta a base
teorica para o desenvolvimento do trabalho, no qual sdo apresentadas as principais
formas do nitrogénio dos esgotos domésticos, as fases da sua remogdo biologica, o
balango de massa do material nitrogenado, a estequiometria das reagdes do material
nitrogenado, expressdes para a cinética do processo de nitrificagdo, os principios de
determinagdo experimental do material nitrogenado, uma se¢do sobre respirometria,
onde sdo apresentados alguns respirOmetros existentes, o principio da respirometria, e
finalmente, é apresentada a aplicacdo da respirometria na determinagdo das constantes
cinéticas da nitrificagdo.

A metodologia aplicada esta apresentada no Capitulo 3, sendo descritos o

sistema Bardenpho utilizado, a escala de variagdo do pH estudada, o respirdmetro € o
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método utilizado para a investigagio experimental, a descrigdo do teste respirométrico,
0s momentos em que foram coletadas amostras para analise dos pardmetros estudados, a
citagdo destes pardmetros que serviram como auxilio para a interpretacio dos resultados
respirométricos ¢ o desenvolvimento de um estudo auxiliar para a verificagdo da
capacidade de recuperacdo das bactérias nitrificantes apés sua intbigdo em pH acido.
No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos em cada pH estudado,

sendo analisados na tentativa de se relacionar a variagao do pH do sistema com a
capacidade de oxidac¢do do nitrogénio pelas bactérias Nifrosomonas e Nifrobacter e com
a taxa especifica maxima de crescimento destas bactérias.

No Capitulo 5 sd3o discutidas as principais caracteristicas deste estudo,
como a aplicabilidade da respirometria nesta area e do método desenvolvido.

Nos Capitulos 6 e 7 sfo apresentadas, respectivamente, as conclusdes
obtidas com o desenvolvimento deste estudo e feitas algumas sugestdes de apoio ao
desenvolvimento de novos estudos com a tematica aqui abordada.

No Capitulo 8 séo listadas as referéncias bibliograficas deste estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O NITROGENIO NO ESGOTO SANITARIO

Nos esgotos sanitarios, 0 nitrogénio € proveniente principalmente da urina e do
alimento ingerido (van der Wijst e Groot, 1998), sendo encontrado principalmente na
forma amoniacal (N,) e orgénica (N,), prevalecendo entre estes a forma amoniacal
(Henze et al., 1987, 1996). O N, pode ser encontrado em quatro sub-fragdes, sendo
estas as fragdes inerte soluvel e particulada (Sxi e Xni) e facilmente biodegradavel
soluvel e lentamente biodegradavel particulada (Sxp e Xnp) (Henze et al., 1987, 1996).
Tal fragdo do nitrogénio ¢ decomposto em alta taxa a N, pelos processos de hidrolise e
amonificagdo, sendo, desta forma, de dificil determinagdo. As fragdes N, e N, sdo
geralmente insignificantes nos efluentes domeésticos. Elevadas concentragdes (acima de
0,5-1 gN/m’) podem indicar elevados volumes de descargas industriais ou ainda grande
quantidade de residuos solidos (Henze et al., 1999).

Apesar de o nitrogénio ser um nutriente essencial ao desenvolvimento da vida
aquatica, este, em excesso, € capaz de causar o desequilibrio da biota, resultando na
superpopulagdo algal, refletindo em inimeras consequéncias ao corpo aquatico. Além
disso, o nitrogénio pode causar prejuizos ao proprio sistema de tratamento dos esgotos,
ndo somente no aspecto operacional como econdmico, ja que, no processo de
nitrificagdo estima-se que o oxigénio requerido seja aproximadamente a metade do
oxigénio consumido na oxidagdo do material organico, havendo, no processo de
desnitrificagdo, a recuperagdo de parte deste oxigénio ( van Haandel e Marais, 1999).

A necessidade de remog@o do nitrogénio advindo dos esgotos tem sido cada vez
mais focalizada, e novos métodos de remoc¢do desse nutriente vem surgindo ao longo
dos anos. Os sistemas de lodo ativado tém sido os grandes precursores da remogdo
biologica do nitrogénio, evoluindo de sua fungdo inicial de remog¢do do material
carbonaceo para a remogdo do nitrogénio, tendo também aplicabilidade na remogao do

fosforo.
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2.2. REMOCAO BIOLOGICA DO NITROGENIO

Os compostos nitrogenados do esgoto podem passar por numerosas conversoes
no sistema de tratamento de esgotos. Nos sistemas convencionais de tratamento
biologico, a assimilagdo e a conversdo a nitrogénio gasoso ocorrem em duas etapas,

sendo estas a nitrificagdo e desnitrificagdo, descritas a seguir.

2.2.1. Assimilaciio e amonifica¢io do nitrogénio

A assimilag@o € o processo em que a N, € utilizada para a sintese do material
celular. Nos casos em que a N, seja limitante, as fragdes de N,;; € N, podem também ser
utilizadas para a assimilagdo, apos a sua redugdo para N, (Metcalf & Eddy, 1991).

A remogdo total do nitrogénio via assimilagio depende da proporgido entre
matéria organica e matéria nitrogenada e da idade do lodo no sistema de tratamento. Em
sistemas de alta taxa, a assimilagdo do nitrogénio também ocorre em alta, especialmente
nos casos em que o esgoto afluente é bastante concentrado, em relagdo ao material
organico e nitrogénio (Kujawa-Roeleveld, 2000). Nos sistemas de tratamento de esgoto
doméstico, a remogdo do nitrogénio devido a assimilagdo alcanga uma porcentagem
entre 8 e 30 % (van Haandel et al., 1981b, 1989).

A reacdo de assimilagdo do nitrogénio ocorre em um processo inverso a

amonificag¢do, em que o N, € convertido a N, (Equacgéo (1)).

assimilagdo
RNH; + H;0 + H<€——> ROH + NHy4" (1)

amonificagdo

2.2.2. Nitrificacio

A nitrificacio é um dos processos necessarios para a remog¢do biologica dos
compostos nitrogenados presentes no esgoto. Esta, por sua vez, ocorre em duas fases,
inicialmente a N,, presente no afluente e formada pela hidrolise e amonificagdo do N,, é
oxidada a N,; e esse, em uma segunda fase, € oxidado a N,, (Equagdo (2)). As bactérias

nitrificantes sdo organismos classificados como autotroficos (Halling-Sorensen e
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Jorgensen, 1993) e aerobios obrigatorios, e necessitam de uma reagdo para gerar a
energia utilizada para a manutengdo e crescimento celular. Ndo existem relatos de
organismos capazes de realizar todo o processo de nitrificagdo (van Loosdrecht e Jetten,
1998), sendo a oxidagdo da N, geralmente atribuida as bactérias Nitrosomonas europea
e a oxidagdo do N,; pelas Nitrobacter agilis (Halling-Sorensen and Jorgensen, 1993).
Burrel et al. (1999), citou a bactéria Nitrospira phylum como o principal microrganismo

responsavel pela oxidag¢do do Ny para N,,.

Nitrosomonas

NH, + 1%0; » NO, +2H + H,0 + 352 kJ/mol (2)

Nitrobacter
NO; +% 0, » NO;3 +73kJ/mol

2.2.3. Desnitrificacio

A segunda etapa da remogdo do nitrogénio constitui a desnitrificagdo, ocorrendo
a redugdo do N, ou Ny; a nitrogénio gasoso (Nz), como uma consequéncia das reagdes
de redox para obtengdo de energia do material organico. Sendo considerada a formula
do material organico como sendo CH,O, a Equagdo (3) apresenta a reagdo de

desnitrificacdo.
C:H,0,+H" +NO, = (CO,+H0+N, (3)
Nos esgotos domésticos, a concentragdo de nitrogénio total (N;) € de

aproximadamente 40 a 60 mg/l, o que corresponde a uma fragdo de, em média 0,06 a
0,12 da DQO (van Haandel e Marais, 1999).



2.3.1. Consumo ¢ recuperagiio de oxigénio

A nitrificagdo do material nitrogenado oriundo do esgoto doméstico € um
processo em que o consumo de oxigénio representa uma grande desvantagem. Como
pode ser observade na Figura 2.1, na oxidaciio realizada pelas Nifrosomonas o nimero
de oxidagio do nitrogénio aumenta de (-3) para (+5), representando portanio a
transferéncia de 8 elétrons. Por outro fado, o oxigénio ¢ reduzido de (0) para (-2), o que
representa a necessidade de quatro atomos de oxigénio para a oxidaglio de T mol de N,
para N, .Desta forma, a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidagio de 1 mol de
nitrogénio ¢ igual a:

4%16 /14 = 4,57 mgOy.mgN™

Por outro lado, no processo de desnitrificagio, no qual ¢ nitrato € reduzido a

nitrogénio molecular, ha a recuperacio de 5 elétrons, o que corresponde a :
5/8%4,57 = 2,86 mgQ,.mgN"'
Apesar de uma parte do oxigénio requerido para a nitrificagio ser recuperado na

desnitrificagfio, uma demanda de 1,71 mgO.mgN" ¢ consumida, o que ¢ convertido em

custo para a manutecio do sistema de lodo ativado.

Substincia  NHj Nz NOy NOy
Namero de -3 -2 -1 0 1 2 3 4 S
Oxidagdo Nitrificagdo: 8 elétrons por atomo N .
=457 mgO.mgN"
< »dPesnitrificacdo :5 eletrons por atomgyde N

1,7t mgOmgN™* =286 mgO.mgN"’

Figura 2.1- Variagio do nimero de oxidacdo de nitrogénio nos processos de

nitrificagio e desnitrificacdo (van Haandel e Marais, 1999).

Considerando a estequiometria da nitrificagiio devido a aclio das bactérias

Nitrabacter, a Figura 2.1. mostra que na oxidagdo de Ny a N,, o numero de oxidagio
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passa de (3) para (5), havendo portanto a transferéncia de 2 elétrons. Dessa forma, a

massa de oxigénio demandada é calculada por:
2/8%4,57 = 1,14 mgO,. mgN™*
2.3.2, Variaciio da alcalinidade

A relagiio estequiométrica da variagio da alcalinidade no processo de remogdo
do nitrogénio pode ser observada nas Equagdes de (1) a (3), as quais representam
respectivamente a amonificagdo, em que para cada mol de N, produzido ha consumo de
desnitrificagio em que ha o consumo de 1 mol de H' por mol de N, oxidado. Sabendo
que ! mol de H™ equivale a um consumo de alcalinidade de 50 g CaCQ;, pode ser
considerado que nos trés processos de remogdo convencional de nitrogénio a variagdo

da alcalinidade ocotre como apresentado a seguir:

(a) Amonificagio: (AAl/ANINg = 50/14 = 3,57 mg CaCOs.mgN'’! (4a)
(b) Nitrificagio:  (AAI/AN)y = - 100/14 = - 7,14 mg CaCOs.mgN" {4b)
(c) Desnitrificagio: (AAl/AN)s = 50/14 = 3,57 mg CaCO3. mgN" {4c)

Ja que a concentragiio do N, no esgoto doméstico ¢ baixa, a variagio da
alcalinidade devido a amonificagio também € minima, podendo ser em alguns sistemas
estequiometricamente desconsiderada. A determinagdo da variacdo da alcalinidade
devido a amonificacio ¢ dada por:

ANVam = Noa - .Nlac o Nl (S )

Onde:

ANam = concentragdo de nitrogénio amonificado no sistema de lodo ativado {mgN.I' de
efluente}
Noa = concentragiio do nitrogénio orginico afluente(meN.I™")

Noe = concentragdo do nitrogénio orginico efluente(mgN.1")
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N = concentragdo de TKN no lodo de excesso (mgN.I").
AA[Cam = 3;5? & Nam = 3;5? (le)& "” Nm‘: - Ni) . (6)

O processo de nitrificagdo, por outro lado, representa uma perda de alcalinidade

que pode ser calculada através da concentragio de amdnia nitrificada, a qual €

determinada por:
Ne = Ngg — Nie — Ni (7
Onde:

N, = concentragio de aménia nitrificada no sistema (mgN.I")
Ny = concentragio de TKN no afluente (mgN 1)

Ni. = concentragdo de TKN no efluente (mgN,l'])

Desta forma, a variagdo da alcalinidade devido ac processo de ninificacio ¢

expressa COMO.
AAlc, = - 7,14 N = - 7,14 (Nia — Nie — N {(8)

Semelhante & nitrificagdo, a varagdo da alcalinidade no processo de
desmitrificagio também depende da concentragdo de nitrato removido no sistema, a qual

é dada por:

L‘XNd - Nnd + Ne - Nm, {9)
Onde:
Nua = concentragdo de nitrogénio nitrico afluente (mgN.I'"

N, = concentragdo de nitrogénio nitrico no efluente (mgN.I")
As fragBes de nitrogénio necessarias ao emprego das Equagdes (8) ¢ (10} sio

obtidas analiticamente, permitindo assim a determinacio tedrica da alcalinidade no

sistema de lodo ativado, devido & remogio de nitrogénio.
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De acordo com van Haandel e Marais (1999), a relagfio entre a variagiio tedrica
da alcalinidade devide a remog¢do do nitrogénio afluente, e a variaclo experimental ¢
considerada bastante satisfatoria, como pode ser observado na Figura 2.2, sendo as
condigBes operacionais do experimento variadas,

Desta forma, pode ser considerado que o efeito sobre a alcalinidade em sistemas
de lodo ativado € devido, principalmente, aos processos de remogdo do nitrogénio {van
Haandel e Marais, 1999).
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Figura 2.2- Variac8o teodrica da alcalinidade versus variagio experimental para

diferentes sistemas de lodo ativado (van Haandel ¢ Marais, 1999).

2.3.3. Variacio do pH

A variagio do pH no sistema tem relagfio direta com a alcalinidade, a qual é
devida principalmente ao sistema carbdnico (Loewenthal e Marais, 1976). A Equagio
{11) relaciona os valores de pH e alcalinidade, os quais s3o, por sua vez, relacionados a
concentragdo do didxide de carbono presente no licor misto.

Alc= [ COp] 10PT PR (%o oR™2y 4 gplErKsW _ g ity (11
Onde:

k*; = constante de dissociacio real de CO; (base molar)

k*; = constante de dissociagio real de bicarbonato (base molar)

k*w = constante de dissociacdo real da agua (base molar)

i
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Figura 2.3- Variagdo do pH em fungdio da alcalinidade {van Haandel ¢ Marais, 1999},

A Figura 2.3 relaciona a variagiio do pH com a alcalinidade, para uma [ CO5]
variando entre 0,5 mg.l™" e 10 mg.l’l, a qual demonstra que para uma concentracdo da
alcalimdade acima de 35 ppm CaCOs; o pH nfo varia consideravelmente, no entanto,
para alcalinidades abaixo dessa concentragdo, had variagdo do pH com a alcalinidade,
acarretando assim em prejuizo para o sistema. Considerande a relagio entre a
alcalinidade e o pH apresentados na Figura 2.3, para o bom funcionamento do sistema
de lodo ativado, a alcalinidade deve ser dada como (van Haandel e Marais, 1999}
AAle = Ale, — Ale, =35 — Ale, = 3,57 (AN, - AN)

Ou:
Alc, > 3,57 (AN, - AN, + 10) (12)

Onde:

Alc, = alcalinidade afluente

2.4. CINETICA DO PROCESSO DE NITRIFICACAO

A nitrificagio € considerada por muitos autores (van Haandel e Marais (1999),
Henze et al. (1987, 1996), Vanrolleghem, et al. (1999)) como sendo um processo de
uma fase apenas(nitrificacio da N, para N,), no entanto, Kujawa-Roeleveld (2000)

verificou, utilizando técnicas respirométricas, que apesar de a taxa de oxidagio do N

i
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poder ser substancialmente maior que a taxa de oxidaco da N, a nfo consideragio da
segunda fase do processo de nitrificaciio (oxidaclo do Ny a Ny) pode acarretar em
significativos erros na estimativa desse processo, como pode ser observado pela Figura
2.4, no respirograma de oxidagdo da amdnia ocorre a formacio de uma cauda atribuida
a oxidacio do mitrito. Além disso, a Figura 2.4 apresenta ainda o erro devido a ndo
consideracio da taxa de oxidag¢dio devido a oxidagdo do Ny a N, Tal modelo de
consideracio das duas fases da nitrificagiio € proposto por Brouwer e Klapwijk, 1995, ¢

defendido atualmente por varios autores.

° % e s0 80
i
Figura 2.4- Respirograma de Soz da amdnia (o) com a formagio da “cauda do nitrito”,
comparando o modelo de uma fase {por ex, ASM1) ¢ o modelo de duas fases da

nitrificacdo de Brouwer ¢ Klapwijk, 1995 (Kujawa-Roeleveld ,2000).

2.4.1. Cinética de crescimento especifico das bactérias nitrificantes

A cinética de nitrificagdo proposta por Downing et al. (1964), e descrita por van
Haandel e Marais (1999) seri aqui apresentada com algumas adaptagdes, sendo
consideradas as duas fases do processo.

Downing et al. (1964) utilizou a equacgiio de Monod, onde:

{(dXn/dt) = (dXn/dt), + (dXn/dt)y

coOm

(dXn/dt). =1,/ Y = uXy = tm X, Na/(Na + K,) (13a)
[

(dXn/dt) = -bnX, | (13b)

12
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No estado estacionario o crescimento liquido das bactérias ¢ igual a taxa de

descarga de lodo que por sua vez pode ser expressa como:
(dXn/dty = (dX,/dt). — (dXa/d0)s = 1 X Na/{Na + K,)) - bn X = X0/Rs
onde
X = concentragio das autotrofas (mgSVS.1 ")
(dX,/dt) = taxa de variacio da concentragio de Nifrosomonas (mgSVvSs.1 odh

= taxa de crescimento liquido
(dX,/dt). = taxa de crescimento das Nifrosomonas (mgSVs1~—d 1)

= taxa de crescimento bruto

(dX,/dt)s = taxa de decaimento das Nitrosomonas (mgSvs.1'.d ™

s = taxa especifica de crescimento das autétrofas (d7)

Lim = taxa especiﬁca maxima de crescimento das autdtrofas ( d'])
by = constante de decaimento de Nitrosomonas (d"')

Ka = constante de meia saturagdo de Monod (mg N.I')

Y = coeficiente de rendimento das autotrofas 1, (mg NIYdh
R = idade de lodo do sistema (d)

Desta forma, a taxa de crescimento das mitrificantes pode ser calculada como:

4*’-... Ly
ﬂmm A 2L BTN (]4)

Por outro lado, como pode ser observado no balango estequiométrico na Segio
2.3, a nitrificagiio de 1 mg N-NH,'/1, pelas bactérias Nifrosomonas resulta em:
- Produggo de nitrato; 1mg N/I;
- Consumo de oxigénio: 64/14 = 4,57 mg/l de Oy;
- Consumo de alcalinidade: 100/14 = 7,14 mg/l de CaCO;
Semethantemente, a estequiometria devido a agfio das bactérias Nitrobacter é
dada por:
- Consumo de oxigénio: 16/14 = 1,14 mg/l de O,
- Consumo de alcalinidade: como pode ser observado na Equagdo (2), o consumo de

alcalinidade no sistema (pela liberagdo do fon H") na nitrificagio ocorre devido

13
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apenas a primeira fase do processo, ndo havendo, portanto, a variagdo da
alcalinidade na oxidacio Ny e N,

Assim, podem ser consideradas as expressfes a seguir:

Ta™-TxNa (15a)
Ip= I'ng {15b)
T niniteosy = 100 / 4,57 (15¢)
To= ~Tad7,14 (15d)
Fnfnitroby = 1 COW 1,14 {15e)
Onde,
T nnitrosy = Taxa de nitrifica¢do das bactérias Nifrosomonas = taxa de oxidagio de amdnia
(mg/l/d).

I nwivoly = Taxa de nitrificacfio das bactérias Nitrobacter (mg/l/d).

T ny = Taxa de variacio da concentragio de ambnia devido a nitrificacio
r = 1axa de variagfio da concentragdo de nitrate devido a nitrificagdo
TCO, = Taxa de consumo de oxigénio devido a nitrificacio

Tale = Taxa de variacio da alcalinidade devido & nitrificacio

Sendo a concentragdo de Nifrosomonas calculada a partir da Equacgio (13a) tem-

_ YR
(=5,R)* e

F

X (16)
Onde,

R, = idade de lodo {d)

Ry = tempo de permanéncia hidraulica (d)

N, = concentragio de amonia nitrificada (mg.l" afluente)

No caleulo da concentragiio residual da amdnia em um sistema de lodo ativado
completamente misturado e operando sob condigdes estacionarias, ¢ utilizada a equagio
de Downing et al. (1964), sendo considerado que ndo hé variagio da massa de
nitrificantes, pois a taxa de crescimento liquida é igual a taxa de descarga do lodo de

excesso, considerando ainda que o lodo é retirado continuamente do sistema, Desta

forma, tem-se:
14
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(dX/dt) =0=(dX/dt). + (dXa/dt)s + (dXp/dt). (17)

Sendo as taxas de crescimento e de decaimento das Nitrosomonas dadas pelas
Equagdes (13a) e (13b), respectivamente. A taxa de variagio da concentracdo de
Nitrosomonas devido & descarga de lodo (dXu/dt). pode ser expressa atraves da

defini¢io da idade de lodo:

R = (massa de lodo ativo)/(taxa de descarga de lodo ativo) = VXAV (-dX/dt))
Portanto:
(dX,/dt)e = -Xo/Rs (18)
Substituindo-se as Equagdes (13a), (13b) e (18) na Equagdo {17}, vem:
{dXy/dt) =0= . Xo NN, -+ Ky )b X, —Xo/Rs
= P No/(Ng +K)-bn ~1/R
ou

Ny =K, (by +1/RV[ t ~(bg +1/RY] (19)

Através da Equagio (19) € obtida a concentracio da ambma no licor misto em
um sistema de lodo ativado completamente misturado, e portanto também no efluente.
Como pode ser observado, essa concentragdo residual depende das trés constantes
cinéticas Um, K, e b, e de uma varidvel do processo R, e portanto ¢ totalmente
independente de sua concentracdo inicial.

Apos o desenvolvimento da cinética das nitrificantes realizado por Dowing et
al., foram realizados varios estudos a fim de se determinar experimentalmente as
constantes cinéticas de nitrificacio do sistema de lodo ativado. As Tabelas 2.1a, 2. 1b e
2.1c apresentam os resultados obtidos por alguns pesquisadores para a taxa maxima de
crescimento das Nifrosomonas (L), da constante de decaimento das Nitrosomonas (by)
e da constanie de meia saturagio (K,), através das quais € observado que foram obtidos
resultados bastante variados. Além disso, é importante observar, através da Tabela
2.1(b), que by ¢ bastante baixo, sendo encontrado por alguns autores valores iguais a

ZErQ para essa constante.
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Tabela 2.1a- Valores experimentais da taxa especifica maxima de crescimento de

Nitrosomonas (van Haandel e Marais, 1999).

et (dH 1 TOO) Unaold ™) REFERENCIAS

0,33 15 0,66 Barnard (1991)

0,47 15 0,45 Kayser (1991)

0,33 20 0,33 Dowing, Painter e Knowles (1964)
J33-0,65 |20 0.33-0,65 Ekama e Marais (1976)

0,34-0.40 |12 0,86-1,01 Gujer e Jenkins (1975b)

0.45 15 0,73 Eckenfelder (1991)

0,40-050 114 0.80-1,00 Guier (1977)

0,50 20 0,50 Lawrence and Brown (1973)

0,53 25 0,26 Sutton et al (1979)

0,57 16 0,76 Gujer ¢ Jenkins {1975b)

0,94 29 0,33 Lijklema (1973)

1,08-1.44 |23 0,76-1,02 Poduska e Andrews (1974)

Tabela 2.1b- Valores experimentais da constante de decaimento de Nitrosomonas (van
Haandel e Marais, 1999).

bag (@) [TCC) by (dD) REFERENCIA

0.0 20 0,0 Downing, Painter e Knowles (1964)
0,0 15 0.0 Downing, Painter e Knowles (1964)
0,0 10 0,0 Guijer (1979)

0,04 20 0,04 Ekama e Marais (1976)

0,09 29 0,12 Lijklema (1973)

0,11 23 0,12 Poduska e Andrews {1974)

Tabela 2.1c- Valores experimentais da constante de meia saturagio de amdnia na

equagio de Monod para o crescimento de Nitrosomonas {van Haandel e Marais, 1099).

Kur (mg/) [T (°C)  [Kuo (mg/l) [REFERENCIAS

0,00 23 0,04 Poduska e Andrews (1974)

0,2 I5 0,1 Downing, Painter ¢ Knowles (1964)
0,2 20 0,2 Downing, Painter e Knowles {1964)
0,2 10 0,6 Gujer (1977}

0.5 14 1,0 Ekarma e Marais (1976)

1,0 20 1,0 Ekama e Marais (1976)

1,0 20 1.0 Lijklema (1973)
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Figura 2.5- Influéncia dos valores numéricos das constantes cinéticas de nitrificacdo
sobre a concentragio de ambnia residual em sistema completamente misturado (van

Haandel ¢ Marais, 1999),

van Haandel e Marais{1999) consideraram, com base nos dados das Tabelas
2.1a, 2.1b e 2.1c, valores médios a 20°C de py - 0,4 d ba=004d e K,=0,5
mgN.d", A partir desses valores médios procurou-se determinar a influéneia de L,
(Figura 2.5a), de b, (Figura 2.5b) e de K,, (Figura 2.5¢) sobre a eficiéneia de nitrificagio,
sendo mantidas duas constantes com os valores médios admitidos e variando a terceira
constante com valores muito altos e muito baixos. A Figura 2.5a determina a
concentracdo de amdnia residual (N;)} em fungdo da idade do lodo para os valores
médios de b, e K, (0,04 d” e 0,5 mgN.d", respectivamente) e valores extremos de i
0,8 d* (muito alto) e 0,2 d' (muito baixo). Analogamente, esse principio foi repetido
para as duas outras constantes cinéticas. Na Figura 2.5b foram conservados os valores
médios de pm ¢ Ko (04 d' e 0,5 mgN.d", respectivamente) sendo variado b, de um
valor muito alto (0,1 d”) ¢ um valor muito baixo (0,0).

A Figura 2.5¢ apresenta a concentraciio de N, em funcdo da idade do lodo, para
os valores médios de Lne by (0,4 d7 e 0,04 0 e valores variaveis de K, = 2 mg.l”
(muito alto) e K, = 0,00 mg. 1" (valor muito baixo).

Sendo analisados os graficos da Figura 2.5 (a, b e c), apresentados por van
Haandel e Marais (1999), pode ser observado que a influéncia da constante ., sobre a

concentragdo de amoénia residual € bem mais acentuada do que a influéncia e b, e K,

17
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na eficiéncia da nitrificacio. Desta forma, de acordo com as Tabelas 2 (a,bec)ecoma
Figura 2.5, duas observagdes podem ser realizadas:
(1) De uma forma geral, para fazer uma estimativa da cinética das nitrificantes, €
suficiente gue seja objetivado apenas o valor da cinética [y,
(2) Considerando os valores de b, das Nitrosomonas apresentados na Tabela 2.1b, pode
ser observado que este parimefro é muito baixo, sendo tido obtidos em trés
experimentos um b, igual a zero. Desta forma, para a otimizagio da estimativa da
cinética do processo de nitrificagdo, o by, das nitrficantes serd considerado, neste estudo,
igual a zero,

A concentracdo das autdtrofas nitrificantes no sistema de lodos ativados pode

ser expressa, simplificadamente, por:

¥ = Y, * R, * Nc
! R

]

(20)

Portanto, substituindo na Equagdo (14) ¢ X, dado pela Equagio (20), a taxa

especifica maxima de crescimento das Nifrosomonas ¢ determinada por

‘f’n{;‘\-'sfmx} ® ‘Ri

#(z‘f:'rrns} = f{, * N{:‘ (2 1 )

Da mesma forma, a taxa especifica méxima de crescimento das Nitrobacter é

determinada por:

_ Fogwieny R,

(6 2 22
Hiseirony R * Ne (22)
Tabela 2.2- Cimética e estequiometria do processo de nitrificagio em duas fases.
COMPONENTE 1 2 3 4 TAXA

_. . . : MAXIMAESPECIFICA
Processo N N, MNui n _ .
oz o N DE CRESIMENTO (1)
1 | Oxidacdo N, -4.57 |-1 1 Fo iy *R,
NexR,
2 | Oxidagdo Ny -1,14 -1 I Frsiony By
Nes R

18
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2.4.2. Influéncia do pH sobre a taxa maxima de crescimente das bactérias

nitrificantes

A variagio do pH sobre o yn, das bactérias nitrificantes tem sido estudada por
diversos autores (Malan & Gouws (1966), Sawver et al. (1973}, Downing et al. (1964) e
Ekama & Marais (1976)), os quais determinam a taxa relativa de nitrificagdo em
variados pH’s. De acordo com a Figura 2.6, os autores relacionados obtiveram perfis de
variagio de w, com o pH bastante diferentes, o que pode ser justificado pela influéncia

da composi¢io do esgoto afluente e dos par@metros operacionais do sistema.

e CroeacTireg ot i P S8s
e BAEREN J Soannes, RS

Taxa relafiva de niffificachio

e Bewyer of sl 1973

w5 & BB o
o ]

Figura 2.6- Influéncia do pH sobre a taxa de nitrificagdo segundo EPA (1976). van
Haandel e Marais (1999),

25, METODOS DE DETERMINACAOQO EXPERIMENTAL DA TAXA
ESPECIFICA MAXIMA DE CRESCIMENTO DAS NITRIFICANTES.

2.58.1, Método Classico

O método classico de determinagdo da constante y,, desenvolvido por Downing
et al. (1964}, consistiuv em operar um sistema de lodo ativado sob condigdes
estacionarias. Foram aplicados no sistema periodos de idades de lodo variadas, tendo

sido observadas as conceniragdes de amdnia residual. As idades de lodo do sistema
19
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foram sendo diminuidas, até que fosse encontrada a idade minima de nitrificag&o, sendo
ai determinado o fim do experimento. Este sistema se caracterizou pela seguinte
condigiio

1 i

wm,=b ——=0 Como by << Yy, entédo: R ™

) e FELL
- 3hi "

Assim, o procedimento se resumiu em:

(1) Foi operado um sistema em nitriticagdo;
(2) A idade de lodo foi sendo reduzida até a observagdio de uma concentragio residual
da amdnia maxima, o que significa a incapacidade de oxidagdo pelas nitrificantes;

(3) Determinar phy como 1/ Remin.

O método desenvolvido por Downing et al. (1964) teve a duragio média de seis
meses, o que portanto caracteriza-o como invidvel na aplicabilidade de monitoramento

de um sistema.

2.5.2. Método desenvolvide por van Haandel e Marais (1999)

van Haandel € Marais (1999) desenvolveram uma metodologia expedita para a
determinaciio experimental de py,,. No desenvolvimento do procedimento experimental,
foi utilizado um reator completamente misturado de volume Gtil conhecido, operado
com cargas hidriulica e orgdnica constantes. A aeragio do sistema era intermitente, ou
seja, com pericdos de aeragdio, quando ocomia a nitrificaglio, e periodos sem aeracio,
sendo af caracterizada a desmirificacio. Nestas condigGes operacionais, a constante de
nitrificagio variava por dois motives: (1) Efeito hidraulico, ja que a concentracio de
material orginico no afluente (t = 0) era diferente da concentragio no efluente, e (2)
Relagfio pela producio de W, nos periodos de nitrificagiio e concentracdo e consumo da
N, nos periodos sem aera¢iio. van Handel e Marais (1999), deduziram a seguinte
expressdo para a taxa média de variagio devido a reagdo de nitrificaco em um intervalo
de tempo t; ¢ concentragio de substrato C;, e tempo t; e concentragio de substrato Cy:
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foram sendo diminuidas, até que fosse encontrada a idade minima de nitrificaglo, sendo

ai determinado o fim do experimento. Este sistema se caracterizou pela segunte

condigéo:
| e ]
H, = b,, —R———— =0 Como bn << Ly, €01E0! {,\‘wmiﬂ -

Assim, o procedimento se resumiu em:

(1) Fol operado um sistema em nitrificaco;
{2) A idade de lodo foi sendo reduzida até a observagdo de uma concentracdo residual
da amdnia maxima, o que significa a incapacidade de oxidagfo pelas nitrificantes;

(3) Determinar oy, como 1/ Renin.

O método desenvolvido por Downing et al. (1964) teve a duragiio média de seis
meses, 0 que portanto caracteriza-o como inviavel na aplicabilidade de monitoramento

de um sistema.

2.5.2, Método desenvolvido por van Haandel e Marais (1999)

van Haandel e Marais (1999} desenvolveram uma metodologia expedita para a
determinaciio experimental de Y. No desenvolvimento do procedimento experimental,
foi utilizado um reator completamente misturado de volume Gtil conhecido, operado
com cargas hidraulica e orglnica constantes. A aeragio do sistema era intermitente, ou
seja, com periodos de aeragdo, quando ocorria a nitrificaglio, e periodos sem aeragdo,
sendo ai caracterizada a desnitrificagio. Nestas condigbes operacionais, a constante de
nitrificagdo variava por dois motivos: (1) Efeito hidraulico, ja que a concentragio de
material orgénico no afluente (t = 0) era diferente da concentragiio no efluente, e (2)
Relagdo pela producio de N, nos periodos de nitrificagdo e concentracio e consumo da
N, nos periodos sem aeragho. van Handel e Marais (1999), deduziram a seguinte
expressdo para a taxa meédia de variagio devido a reagiio de nitrificagdio em um intervalo

de tempo 1; € concentragdo de substrato C;, e tempo t; e concentragio de substrato Cy:
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pode ser utilizada para a avaliagdo da atividade metabélica dos microrganismos do
sistema de tratamento aerado dos esgotos (van Haandel et al., 1998).

O primeiro respirdmetro desenvolvido (para a2 medi¢io da variagdo do consumo
de oxigénio ao longo o tempo) foi idealizado por Beach et al. (1995), no ano de 1890,
quando este utitizou um tudo em “U” que foi graduado e conectado a dois recipientes
contendo agua residudaria no primeiro e agua limpa no segundo, 0s quais eram mantidos
em banho termostatizado e em agitagio., A variaciio do oxigénio era medida pelo
deslocamento da coluna d’agua no tubo graduado.

Em 1926, Warburg criou o respirémetro onde a diminuigdo da concentragio de
oxigénio dissolvido no licor misto era medida através de mandmetros, porém, o0s
resultados eram ainda dificeis e lidos manualmente. Somente apds a utilizacio de
eletrodos de membrana, ¢ a utilizagio da informatica para a obtengio e registro dos
dados obtidos a respirometria tornou-se um processo mais pratico e eficiente € tem sido

cada vez mais utilizada em estudos como:

Determinagio da eficiéneia de aeradores nos sistemas aerados de tratamente dos

esgotos (van Haandel et al., 1997),

- Determinagio do balango de massa do material orginico (van Haande! ¢ Catunda,
1983},

- Determinacio da composigio do material organico do afluente ao sistema (Henze et
al., 1997);

- Determinagio das constantes cinéticas {Ekama ¢ Marais, 1980),

- Determinagao da toxicidade de compostos especificos e efluentes (Santos, 1998);

- Eficiéncia de aeradores sob condigBes reais de operagdo (van Haandel e Marais,

1999).

2.6.1. Tipos de respirometros

Os respirdmetros foram classificados por Ros (1993} de acorde com suas

caracteristicas como,

- Respirdmetros fechados os quais podem ser manométricos, volumétricos ou

combinados, e

- Respirdmetros abertos, subdivididos em continuos ou descontinuos.
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Alguns exemplos de respirdmetros fechados e abertos sdo apresentados a seguir
{Manfrin, 1995):

{A) Respirometros fechadops:
A1) Frasco de DBO

A medida da Demanda Bioquimica de Oxigénio, de acordo com Standard
Methods (APHA, 1998) constitui um respirGmetro fechado onde o frasco de DBO ¢
utilizado para as medidas de concentragiio de oxigénio dissolvido em um volume (V) da
amostra. O principio deste respirémetro ¢ a medida das concentragdes de OD, pelo uso
de um eletrodo com membrana seletiva de oxigénio, no inicio e final do teste, o qual

dura um periodo de cinco dias.
A2} Sapromat

Sapromat € um respirdmetro idealizado pela Voith, empresa suiga que
aperfeicoou o metodo volumétrico. A Figura 2.7 mostra esquematicamente 0
respirbmetro, em que cada elemento € conectado a uma célula eletrolitica que libera
oxigénio purc sempre que a pressdo interna no sistema decresce. Desta forma, a
guantidade de oxigénio liberada (igual a quantidade de oxigénio consumida) €
registrada. O CO, ¢ absorvido por uma solugdo alcalina, colocada em um
compartimento na parte superior do recipiente.

CLUCAQ

INGICAGER SERADLE ¥R ASCO ALCALINA
DE PRESSED L O%iGENIC TE READAG

~

.
|
PR

REMSYRADOR

ARISTRA OE
LCDG COM SUESTRATG

TERMCETATO

Figura 2.7- Esquema do respirdmetro Sapromat (Manfrin, 1995).
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A3) HACH

Nesse respirdmetro, o licor misto a ser analisado ¢ introduzido em uma garrafa,
conectada a um mandmetro de merctrio. Como pode ser observado na Figura 2.8, o
suprimento de ar (com aproximadamente 21% de oxigénio) ¢ realizado através de um
tubo conectado na parte superior da garrafa, sendo o oxigénio reposto de acordo com a
utilizacio desse, com o passar do tempo. A medida da queda de pressio & feita através
da leitura direta em uma escala adaptada ao instrumento. Igualmente aos respirdometros
de Warburg e Sapromat, este respirdmetro possui um sistema de captura do €O
liberado, visado garantir que esse ndo influencie na medigdce do consumo de oxigénio

dissolvido.

-1 sucio
TE HOM

]
E5TALA

2 LEITUEA
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Figura 2.8- Esquema do respirémetro HACH (Manfrin, 1995).

(B) Respirémetros aberios:

Os respirdmetros abertos s&o os mais utilizados atualmente. Ros {1993} avaliou
a toxicidade de substdncias e compostos quimicos para o sistema de Jodo ativado,
utilizando tais respirdmetros. A Figura 2.9 apresenta o esquema do material utilizado na
pesquisa realizadas por Ros, a qual consistiu em um reator aberto de 1 litro, onde foi
acoplado o medidor de oxigénio dissolvido, que transmite a concentracdo de O.D
medida no reator biologico ao microcomputador. A agitagdo era garantida por um
agitador magnético e a aeragdo através de um aerador de aquario. Existem alguns tipos

de respirémetros abertos, os quais serdo apresentados a seguir:
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Figura 2.9- 'Respirématrb aberto descontinuo (Ros, 1993)

B.2) BIOSCAN

O sistema ¢ constituido por um filtro biologico, em que a massa biologica ¢
basicamente constituida da mesma massa bioldgica do sistema de lodo ativado. O
esgoto a ser tratado entra em contato com um substrato rapidamente biodegradavel
{introduzido para que a biomassa possa ter alimento suficiente para gerar uma demanda
de oxigémo adequada), sendo posteriormente aerada até a saturagio. A agua residudria,
misturada ao substrato, € introduzida no reator biologico, onde a biomassa utiliza o
material biodegradavel, causando assim uma demanda de oxigénio. Tal demanda ¢é
medida através da diferenga entre a concentragiio de OD afluente e efluente, a qual é

constantemente monitorada por sensores e registrada.
2.6.2. Principio respirométrico

Spanjers et al. {1996) consideram que, de uma forma aproximada, a variagio da
concentragio de OD num tanque aerado de lodo ativado € devida & diferenca entre a

taxa de aeragio do sistema e a taxa de consumo do oxigénio, sendo:

dODy/dt =T, + 1. = (dODy/dt), + (dODY/dt)e = (dOD/dt), + TCO (24)
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A taxa de aeracdo é proporcional com o déficit de OD a diferenga entre a
concentracio de saturagio e a concentragio momentdnea de OD (van Haandel e

Catunda, 1997):
(dODy/dt), = ki, (0D — ODy) {25)

Onde:
ko = constante de transferéncia (h™)

OD, = concentragio de saturagio de OD (mg.™)

Substituindo-se a Fquagio (25) na Equagio (24), o principio respirométrico €

dado como:

(dODy/dt) = ky, (OD; - ODy) - TCO (26)

(A) Determinaciio semi continua

O principio da determinagfio semi continua € baseado na interrupgdo da aeracdo
no reator de lodo ativado. O programa utiliza valores minimo e méximo de OD
selecionados a critério do pesquisador, para o calculo da taxa respirométrica, como
mostrado na Figura 2.10. A partic da seleciio do intervalo de OD, o respirdmetro
trabalha-em duas fases. Na fase inicial, a aeragfio é acionada até que a concentragdo de
OD no licor misto atinja o valor maximo sclecionado, sendo entdo desligada
automaticamente a aeragdo. A partir dai, na fase sem aeragio, o tempo de decaimento da
concentragdo de OD (devido ao consumo bacteriano), até a concentracdo minima
selecionada € registrado, sendo assim calculada como a TCO, a qual é dada em mg.I
", como a razio entre a variagdo de OD e o tempo necessario para esta variagio.

A escolha do intervalo de OD deve ser realizada, sendo levado em consideraciio
que o tempo enire os valores minime e maximo ndo se torne fator limitante para a
medida da TCO, ¢ principaimente, o OD minimo deve ser maior ou igual ao OD critico,
Ja que uma concentraglo menor que a critica seria inibidora da atividade bacteriana. O

valor de OD critico depende de varios fatores, como (van Haandel et al, 1998):
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intensidade de agitacdo, tamanho e densidade de flocos e TCO. Porém, pode ser
considerado que, de uma forma geral, o OD critico é menor que 1 mg.I" (van Haandel

et al . 1998).

o e AtoirmetroSdadosh

Figura 2.10- Tela de ajuste das concentragdes de referéncia de OD no Respirdmetro

V3.1

Os resultados de TCO calculados pelo soﬂware 530 registrados na tela principal,

como apresentada a Figura 2.11, sendo armazenados em arquivo do programa Excel.
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Uma desvantagem do principio semicontinuo de determinagio respirométrica da
TCO ¢ que este nio pode ser aplicado diretamente em sistema em escala real, ja que,
geralmente, nesses sistemas a propria aeragio é também a agitagio no reator,
impossibilitando que haja os periodos sem aeragfio. Porém uma alternativa viavel ¢ de
se construir um reator biolégico em escala de bancada, desta forma uma amostra do
licor misto do reator em escala real poderia ser analisado. Para a realizaclio desse
procedimento € necessario que o tempo de permanéncia hidraulico no reator em escala
de bancada seja igual ao tempo de permanéncia no reator em escala real, para isso, ¢
necessario que se adicione afluente a uma taxa tal que permita essa igualdade.

Outra opgio para a determinagio semicontinua da TCO seria a operagdo de um
reator em escala real, a ser operado respirometricamente. A Figura 2,12 apresenta

desenho esquematico de duas alternativas de medi¢8o respirométrica semi continua.

ot <‘@W<>fig... Regs |

Pose0D ] | vagor

Qalp
o]z Bemoool  toecan §u,
TR 08 ] .
hisiurna: Ve \/
]
Qr
e AT R &
{8y Medigho deeta o iReator cort;nuo e testes
o sistema de ratamento oo alimertacho pronnrcionat

Figura 2.12- Diferentes alternativas para a determinagfo semi continua da taxa

respirometrica (van Haandel et al., 1998).
(B) Determinac¢fio continua

O principio de determinagfio continua da taxa respirométrica em sistemas
aerados de tratamento de esgotos ¢ menos utilizado, comparando-o com o principio

semicontinuo. Na aplicagdo da aeraglo continua em um sistema de lodo ativado, a
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concentragio de OD no licor misto € determinada pela solugfo da Equagdio (26), sendo
desconsiderados os efeitos hidraulico e de absor¢io atmosférica do oxigénio.

Para uma TCQO, tem-se a concentracio do OD em fungio do tempo como sendo:
0D, = (0D, - TCO/k y* (1-exp(-kiat }-ODoexp(-kat) (27)

Quando ha equilibrio entre o consumo de oxigénio e a aeragio a concentragio de

OD tende a se tornar constante, sendo assim a Equagio (27) seré descrita por:
TCO = ky, (OD, - ODy) (28)

Para que a TCO seja determinada a partir da Equagfio (28) sdo necessarios os
seguintes procedimentos:
{1) Determinacio da constante de transferéncia ky, (van Haandel et al., 1997);
(2) Determinag@o da concentragio de saturaciio de OD no efluente do sistema de
tratamento.

O metodo continuo tem como principais desvantagens: (a) sua utilizagdo restrita
apenas para sistemas onde a TCO ¢é constante; (b) o método considera que a
transferéncia de oxigénio para o meio ocorre em taxa constante, sendo portanto ki,
tambem constante, o que nem sempre € observado e; (¢) a aplicagio da Equagio (28) s6
tem validade real quando a concentragdo de OD; n3o ¢ inferior que o OD critico
(aproximadamente 1 mgl"'), e nem muito proximo ac OD de saturacio (OD,), pois
pequenos erros na determinagio experimental dessas concentragdes extremas
resultariam em erros consideraveis na determinagio da TCO. Desta forma, o principio
continuo de determinagio da TCO pode ndo ser uma boa opgdio para sisiemas onde a
variago da carga orginica € grande, 0 que acarreta uma variacio também elevada no
valor da TCO.

A Tabela 2.3 apresenta as principais vantagens e desvantagens dos dois

principios de medicio da taxa respirométrica aqui citados.
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Tabela 2.3- Comparaciio entre 0s dois principios basicos da respirometria.

PARAMETROS METODOC DE DETERMINACAO
Semicontinuo ' Continuo

Escala Bancada Real

Interferéncia de ki, Nio Sim

Velocidade de resposta Meédia (poucos min) | Lenta (varios min)
Precisdo Excelente Média
Automacdo Possivel Facil

Uso fundamental do microcomputador | Ndo Sim

Desta forma, pode ser observado que os dois principios possuem limitagGes que
devem ser levadas em consideragio. De uma forma geral, o método semi continuo ainda
é apresentado como © mais preciso, e porém mais utilizado para desenvolvimento de

estudos em sistemas de lodo ativado.

2.7. USO DA RESPIROMETRIA NA DETERMINACAQ EXPERIMENTAL DAS
CONSTANTES CINETICAS EM SISTEMAS DE LODO ATIVADO.

2.7.1. Taxa maxima de nitrificacio (ry)

0 método respirométrico a ser descrite foi proposto por Kujawa-Roeleveld
(2000). A taxa de nitrificagio € determinada para cada uma das duas fases da

nitrificagfio. A estimativa da constante cinética r, € realizada como se segue:
- Estimativa da cinética de oxidagdo do Nitrito (Nyg):

Em um recipiente de volume Vi € adicionada uma batelada de lodo, sendo
iniciada, a partir dai, a leitura respirométrica. Quando a taxa de respiragio (TCO) é
estabilizada no valor enddgeno, uma concentragdo de NaNQO; ¢ adicionada, sendo
medida a TCO até que esta retorne ao valor enddgeno original. A Figura 2.13(a)
apresenta o respirograma experimental de oxidagdo do N, apresentado por Kujawa-

Roeleveld (2000), que pode ser utilizado na determinagfo da constante cinética fugivob)
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a partir do modelo cinético de Monod, pela razio entre a TCO da oxidagio do N

(TCOumax — TCOma) € 0 consumo de oxigénio na oxidagio de 1mg de N/1(1,14 mg/1 O2).

1ED g B T
mitrito T amdnia
20 4
et
TCO fme ' b
AUS )
! & Hoe
PP T é
0 3 i
o S8 T

() Tempo (miy (b
Figura 2.13- (a) Respirograma de determinagio da cinética de nitrificacio das

Nitrobacter ¢ (b) Respirograma de determinagiio da cinética de nitnificagio das

Nitrosomonas (Kujawa-Roeleveld, 2000).

- lustimativa da cinéfica de oxidacdio da Amonia (N, ):

Apos a finalizagio da primeira fase de experimento, uma concentragio de NH4Cl
deve ser adicionada, sendo seguido 0 mesmo procedimento descrito para a estimativa da
taxa de oxidagio do Ny. O respirograma formado na oxidagio da N, permite que ©
pardmetro cinético da taxa de oxidago da N, ( rvimesy) seja determinado pela razio
enire a TCO da oxidagdo da va (TCOpex — TCOwma) & 0 consumo de oxigénio na
oxidacdio de 1mg de N/l (4,57 mg/l Os). A Figura 2.13(b) apresenta um exemplo da
determinagdo experimental da taxa de oxida¢io da N,, sendo utilizado o método

respiromeétrico.

2.7.2. Constante de meia saturaciio de Monod (K,,)

Como pode ser observado na Figura 2.13, o respirograma obtido na aplicacio da

metodologia descrita na Se¢do 2.7.1 permite também que a constante de meia saturagio
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de Monod seja determinada, a qual compreende & metade da TCOu. constante obtida.
Portanto, ¢ uso da respirometria permite a determinagio de dois parimetros cinéticos
para um mesmo respirograma, sendo estes a taxa de oxidagio do material nitrogenado
(r,) e a constante de meia saturagio de Monod (K,), além de possibilitar a estimativa
desses parimetros para a atividade das bactérias Nitrosomonas e Nifrobacter

individualmente.

2.7.3. Taxa maxima de crescimento especifico das bactérias nitrificantes (i)

A determinagiio de (U, tem como principio a equagiio de Monod. Sendo
observadas as EquacBes (21) e (22), a taxa de nirtificagiio {r,) ¢ o parimetro que pode
ser determinado respirometricamente. Desta forma, sendo utilizada a metodologia
descrita na Segfio 2.7.1 o valor de r,, pode ser obtido para as duas fases da mitrificagdo, ¢
consequentemente W, também poderd ser determinado para as bactérias Nitrosomonas e

Nitrobacter, independentemente.
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de Monod seja determinada, a qual compreende a metade da TCO,,s, constante obtida.
Portanto, o uso da respirometria permite a determinagdo de dois parametros cinéticos
para um mesmo respirograma, sendo estes a taxa de oxidagdo do material nitrogenado
(r,) € a constante de meia saturagdo de Monod (K,), além de possibilitar a estimativa
desses parametros para a atividade das bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter

individualmente.

2.7.3. Taxa maxima de crescimento especifico das bactérias nitrificantes ()

A determina¢do de , tem como principio a equagdo de Monod. Sendo
observadas as Equacdes (21) e (22), a taxa de nirtificagdo (r,) € o parametro que pode
ser determinado respirometricamente. Desta forma, sendo utilizada a metodologia
descrita na Secdo 2.7.1 o valor de r,, pode ser obtido para as duas fases da nitrificagdo, e
consequentemente i, também podera ser determinado para as bactérias Nitrosomonas e

Nitrobacter, independentemente.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. INTRODUCAO

A investigag¢do da influéncia do pH sobre a atividade das bactérias nitrificantes
foi desenvolvida através de uma metodologia em que a respirometria foi utilizada como
principal instrumento. Os parametros alcalinidade, pH e nitrogénio (amoniacal, nitrito e
nitrato) foram utilizados como suporte de aplica¢do da cinética e estequiometria do
processo de nitrificagdo. Para isso, foi buscado inicialmente o conhecimento do sistema
utilizado, no que diz respeito ndo somente as caracteristicas operacionais, como
primordialmente na caracterizagdo do proprio licor misto. Posteriormente, o
planejamento da execugdo da investigagdo experimental foi desenvolvido, assim como a
escolha dos parimetros analiticos a serem realizados. E apresentada a seguir a descrigdo
da metodologia aplicada, assim como o material utilizado para o desenvolvimento desta,

na busca de alcangar satisfatoriamente os objetivos aqui propostos.
3.2. CARACTERISTICAS DO SISTEMA BARDENPHO UTILIZADO

Os reatores Bardenpho sdo constituidos de trés reatores em série, como
demostrado na Figura 3.1. O primeiro reator € anoxico, onde ocorre a desnitrificagdo
(reducgdo do nitrato introduzido por recirculagdo), sendo seguido por um reator aerobio,
ocorrendo ai a nitrificagdo (produgdo de nitrato), e o ultimo reator, também anoxico,
onde se garante que todo o nitrato produzido no sistema sera reduzido. No presente
estudo foi utilizado para a coleta de lodo um sistema Bardenpho em escala piloto,

apresentado na Figura 3.2.

Recirculagio “a”

— Reator
Afl * Rﬁjalpr 5 Reator aerobio > ?afp SR, .
andxico anoxico

Recirculacio “b”

Figura 3.1- Figura esquematica do sistema Bardenpho utilizado.




MATERIAL E METODOS

Figura 3.2- Sistema Bardenpho em escala piloto utilizado no estudo.

Os dados fisico-quimicos e operacionais do sistema utilizado, o qual recebe seu

afluente da cidade de Campina Grande (PB), sdo apresentados na Tabela 3.1. Alguns

desses dados serdo utilizados na busca dos objetivos aqui propostos, além disso, a

referida tabela também tem por finalidade demonstrar o bom funcionamento do sistema.

Tabela 3.1- Parametros operacionais e fisico-quimicos do sistema utilizado.

CONDICOES CARACTERISTICA DO AFLUENTE E EFLUENTE
OPERACIONAIS
Pardmetro Valor Parametro Afluente | Reator | Efluente

Volume do Reator (m’) 6 DQO (mg/1) 327 47

Vazio do Afluente (m”.d") 10 | TKN(mg/l) 38 3

Vazdo do Lodo de Retorno 10 |NH3(mg/l) 27 1

(m’.d™")

Idade do Lodo (d) 7,8  |NOs(mg/l) <] 16

Temperatura ("C) 25 | Ale(ppmCaCOs) 260 162 97

Numero de determinagdes 30 pH 7,5 7,2
STS (mg/1) 1370
SVS(mg/1) 1022
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3.3. ESCALA DE VARIACAO DE pH ESTUDADA

A partir dos dados apresentados na Se¢do 2.4.2 (Figura 2.6), a faixa de pH a ser
estudada inicialmente seria de 5,5 a 8,5, porém, ao dar inicio ao experimento, foi
observado que, a um pH 5,5 houve um desenvolvimento satisfatorio de ambas as
bactérias responsaveis pela nitrificagao, tal fato foi tido como uma forte justificativa
para que fosse incluido o pH 5,0 a faixa de pH escolhida para o desenvolvimento deste
trabalho. Desta forma, os pH’s investigados foram:

- pH’s acidos: 5,0 e 6,0
- pH’s neutros: 6,5a 7,5
- pH’s basicos: 8,0 € 8,5
Levando em consideragdio que o pH médio do licor misto utilizado era de 7.4, o
ajuste deste para o valor objetivado na realizagdo do experimento foi realizado pela

adigdo de HCI (IN) ou NaOH (1N), antes do inicio do experimento.

3.4. RESPIROMETRO UTILIZADO

Para o desenvolvimento deste estudo, foi utilizado um respirdmetro aberto,
descrito na Segdo 2.6.1(B). O método de medicdo respirométrica aplicado foi o semi
continuo, descrito na Segdo 2.6.2 (A). Tal respirdmetro, foi desenvolvido na
Universidade Federal da Paraiba, e possuindo duas unidades de funcionamento paralelo,
possibilitando assim o desenvolvimento de dois testes de respirometria a0 mesmo
tempo.

O software foi desenvolvido para atender as duas unidades de controle do
respirdmetro (unidades A e B), fornecendo dados de temperatura, OD e TCO. A Figura
2.11 apresenta a tela principal dos dados fornecidos pelo software, sendo registradas as
variagdes do OD no grafico superior, e os dados da taxa respirométrica no grafico
inferior. Neste caso estdo em funcionamento as unidades A e B.

Os dados obtidos nos testes foram armazenados em planilhas do programa

Excel, sendo posteriormente analisados.
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3.5. DESCRICAO DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS

Serdio aqui descritos os passos realizados no teste respirométrico, o qual foi
repetido para todos os pH estudados. Foram realizados dois testes confirmativos, nos
periodos a saber:

/ Experimento 1. Fevereiro e margo de 2001,
J/  Experimento 2: Abril e maio de 2001 (teste confirmativo 1);
v/ Experimento 3: Junho e julho de 2001 (teste confirmativo 2).
Os dias de desenvolvimento dos experimentos eram alternados entre dias de

teste respirométrio e dias de analises laboratoriais.

3.5.1. Coleta do licor miste no sistema Bardenpho

O primetro passo para o desenvolvimento dos testes era coletar em um recipiente

2 litros de licor misto do reator aerado do sistema Bardenpho utilizado, descrito na

Secdo 3.2

3.5.2. Preparacio da amostra

Apds a coleta do licor misto, foram acoplados ao recipiente os seguintes

instrumentos, essenctats para o desenvolvimento do teste respirométrico:

a) Acrador de aquario: garantia de aeragio suficiente para a nitrificagdo;

b} Eletrodo de OD: ligado ao respirémetro, que mede a concentragdo do OD no meio,

sendo essa concentragdo registrada pelo software, que, por sua vez, transmite o

comando de ligar/desligar a aera¢do ao respirémetro;

¢) Eletrodo de pH: ligado ao pHametro, sendo utilizado como auxilio no ajuste do pH
desejado, e no acompanhamento desse parametro ao longo do teste respirométrico;

d) Agitador magnético: utilizado para garantir a homogeneizagio constante da amostra.

A Figura 3.3 ilustra o material utilizado para o teste.
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3.5.3. Leitura da TCO e ajuste do pH

Apos a preparagdo da amostra, descrita na Secdo 3.5.2, o pH do hcor misto era
medido. A partir desta fase o teste respirométrico era iniciado, sendo determinada a
TCO até que esta alcangasse o valor endogeno (TCO devida a manutengio celular).
Apés a estabilizagdo da taxa de respiracdo endogena, o pH era ajustado para o valor

desejado, sendo ai caracterizado o inicio efetivo do experimento .

3.5.4. Estimativa da cinética de oxidacao da amonia (N,)

Imediatamente na primeira aeragdio apos o ajuste do pH da batelada de lodo
foram adicionados 68,78 mg de NH,4Cl, para um volume de 1,8 litros, o que corresponde
a uma concentracao de 10 mg/l de N (Figura 3.4). A taxa de respiragdo era medida até
que esta se estabilizasse no valor endégeno novamente. Com o respirograma obtido na
oxidagdo da N,, pdde-se determinar a taxa maxima de oxidagdo do N (fnNiwes)), de
acordo com o modelo cinético de Monod, além da determinagio da concentra¢do de N,

oxidada. A determinagdo de ryvirob foi realizada como descrito nas Se¢des 2.7.1.

3.5.5. Estimativa da cinética de oxidacio do nitrito (Ny;)

Apods o procedimento de estimativa respirométrica da cinética de oxidagdo da
amdnia, uma concentra¢do de 59,28 mg/1 de NaNO, fot adicionada em um volume de
1,2 litros da batelada de lodo, o que também corresponde a uma concentragéo de 10
mg/l de N, sendo o procedimento descrito para a oxidagdo da N, realizado novamente.
Apos a TCOqq ser estabilizada, o que significa o fim da oxidagdo do mitrito, era
caracterizado o final do teste respirométrico. Também através do respirograma obtido
na oxidagio do Ny, 0 pardmetro cinético ity € a determinagdo da concentragio de

Nn oxidado foram determinados, para cada um dos oito pH’s estudados.
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RespirGmetro

Figura 3.3- llustragido do material utilizado no teste respirométrico.

3.6. MOMENTOS DE COLETA

Durante o teste respirométrico descrito para a estimativa da taxa de nitrificagdo
da N, e do N,; respectivamente, foram estabelecidos momentos de coleta, apresentados
nas Figuras 3.4 e 3.5, sendo tido como base as medidas da TCO registradas no
microcomputador. Desta forma, o comportamento das Nifrosomonas e Nitrobacter
poderam ser monitorados independentemente, a fim de posteriormente comprovar a
confiabilidade dos resultados respirométricos obtidos. Os volumes coletados foram de
200 ml em cada momento de coleta, sendo analisados parametros fisico-quimicos.

Portanto, os momentos de coleta foram caracterizados como descritos a seguir:

___________________ 2.0 litros
__________________ 1.8 litros g¢— Adicdo de 10 mgN/1
__________________ 1.6 litros

______________ 1.2 litros ¢— Adiciio de 10 mgN/1
___________ 0.8 litros

Figura 3.4- Momentos de coleta de amostra e de adi¢do do NH4Cl e NaNO,, em uma

batelada de 2 litros de lodo.
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Figura 3.5- Momentos de adigdo dos substratos NH4Cl e NO, e Momentos de coleta de

amostra para analises fisico-quimicas.

O Ao = Coleta realizada imediatamente apos o ajuste do pH ao valor objetivado;

-1 A; = Amostra retirada 2 min apos a adigdo da amonia;

O A, = Ponto em que é considerada uma TCO aproximadamente a metade da TCOpiy ;
A; = Ponto caracterizado pelo final da oxidagido da N, (retorno a TCO enddgena),

Q A, = Amostra retirada 2 min ap6s a adigdo do nitrito;

O As = Ponto caracterizado pelo fim da oxidagdo do Ny; (fim do teste).

3.7. PARAMETROS ESTUDADOS

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno devidamente
identificados, e posteriormente centrifugadas em centrifuga Excelsa II-Modelo 206 MP.
Os parametros analiticos foram selecionados de acordo com a cinética e estequiometria
do processo de nitrificagdo. A seguir sdo citados todos os parametros estudados, além da

metodologia utilizada em sua determinagdo:

3.7.1) Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO)

A TCO representa a utilizagdo de oxigénio dissolvido pelos microrganismos do
sistema, ao longo do tempo, sendo, desta forma, um parametro amplamente utilizado

para avaliar a velocidade do metabolismo bacteriano. No trabalho aqui desenvolvido, tal
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parametro foi utilizado para se avaliar especificamente o desenvolvimento das bactérias
nitrificantes, as quais sdo estimuladas através da introducio dos substratos nitrogénio
amoniacal ¢ nitrito, respectivamente, Partindo do principio conceitual da TCO,
relaciona-se, entdo, 0 aumento do metabolismo bacteriano ao aumento do consumo de
oxigénio, em um intervalo de tempo reduzido.

De uma forma geral, a TCO € devida a oxidagio do material exogeno (matéria
orgdnica ¢ nitrogénio) e¢ do material endogeno (intracelular). Neste estudo, foi
convencionado chamar TCOn.: a TCO obtida apds a adicdo do substrato, e TCOuq a
TCO endogena.

Para os testes realizados, através do método semi continuo, as referéncias de
concentra¢des de OD minima e maxima foram respectivamente 1.0 e 3,0 mg/l, o que
significa que quando o OD, na batelada de lodo em teste, atingia o valor de 1,0 mg/l a
aera¢iio era acionada, e, ao ser atingido o valor maximo de 3,0 mg/l, a aeracio era
desativada, sendo, a partir dai, medida a TCO deste lodo. A escolha do intervalo de OD
foi realizada, sendo levado em considerag&o que o tempo de utilizagdo do OD maximo
até o OD minimo seja suficiente para a estimativa precisa do tempo em que ocorre o

metabolismo bacteriano, ndo tornando-se, portanto, fator limitante para a medida da
TCO.

3.7.2. Potencial Hidrogeniénico

De acordo com a Equagéo (2), na primeira fase da nitrifica¢do (oxidagio da N, a
Nui) sdo liberados 2H, o que atribuiria acidez ao licor misto utilizado no experimento.
Desta forma, o pH foi aqui determinado visando relacionar a concentragdo de amdnia
nitrificada, com a liberagdo do ion H' e diminuigdo do pH. Tal parametro foi medido

atraves do pH-metro B 211 da Micronal.

3.7.3. Alcalinidade

A alcalinidade é definida como a capacidade de uma agua (sendo incluidas as

aguas residuarias) em neutralizar acidos. Tal propriedade é conferida por sais de acidos
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valor de pH baixo. Para isso, foi utilizado um reator de 1 litro, com os mesmos

equipamentos descritos na Se¢@o 3.5.2, sendo realizado o seguinte experimento:

{a) Apos acoplar no reator os equipamentos necessarios, tais como o aerador, agitador
magnético, eletrodo do respirdmetro e eletrodo do pHmetro, foi iniciado o teste
respirométrico, sendo medida a TCO até esta ser estabilizada no valor endogeno;

(b) Apos a estabilizagio da TCO endogena, o pH no licor misto foi alterado para 5.0,
através da adi¢do de HCl IN;

(¢) Foram coletados 200ml da primeira amostra do experimento, apos 3 min do ajuste
do pH;

{(d) Apds transcorrer 3 horas em que a amostra permaneceu em pH 5,0, garantido pelo
ajuste permanente deste, foi coletada a segunda amostra do experimento;

{e) Foram adcionados 53 mg/l de N como NH4CI;

(f) Apos aproximadamente 30 min, o pH do meio foi ajustado novamente para o valor
neutro, ou seja, 7,0,

{g) Apos o registro da taxa de consumo de oxigénio, utilizado na oxidagdo da amoénia,
foi coletada a altima amostra, sendo caracterizado o final do teste.

As amostras coletadas foram centrifugadas e utilizadas para analise de

alcalinidade (Secdo 3.7.3), e nitrogénio (Secido 3.7.4).

3.9. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE SUBSTRATO OXIDADA

(a) Determinacio respirométrica

A concentragdo de N, e N,; oxidada pelas bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter
foi determinada através da concentragio de oxigénio demandada para a nitrificagéo. Por
outro lado, a quantidade de oxigénio demandada foi estimada através da area dos
respirogramas obtidos. a qual, de uma forma geral, foi caracterizada como uma area
retangular, como demonsira o exemplo da Figura 3.6.

Sendo sabido que para a oxidagdo de 1 mgN/| sdo necessarios:

J ParaaN, 457mg Oy, e
J Parao Ny : 1,14 mgO,/]
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A Concentragdo de nitrogénio nitrificada é:
J ParaN, A/457
J Para Ny A/1,14

TCO (mgh/h)

&
i
|
i

-30 0 30 B0 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (min)

Figura 3.6- Determinag@o aproximada da area

(b) Determinagdo analitica

Analiticamente, a concentra¢do de substrato nitrificada foi determinada, para a
nitrificagdo da amonia, pelos resultados obtidos imediatamente apos a adigdo do
substrato (ponto A,;) e no final da oxidagdo deste (ponto Aj). Semelhantemente, para a
nitrificagdo do nitrito, foram considerados os pontos A; e As (inicio e final da

oxidagdo).

Os dados obtidos nos itens (a) e (b) descritos acima, permitem:
- A anélise da fragdo oxidada pelas bactérias Nifrosomonas e Nitrobacter de forma
independente;
- Fazer uma analise comparativa dos resultados obtidos respirometricamente com 0s

resultados obtidos analiticamente.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS
4.1, INTRODUCAO

A respirometria foi o principal instrumento utilizado no desenvolvimento deste
estudo, para a obtengdo de dados capazes de avaliar a atividade das bactérias
nitrificantes Nitrosomonas e Nitrobacter em ambientes com pH’s variados e em
temperatura constante. Foram utilizados também parametros auxiliares, sendo estes a
concentragdo de nitrogénio durante o teste respirométrico, nas formas de N, Ny e Ny, a
variagdo do pH e da alcalinidade. A partir dos dados obtidos, a capacidade de oxidagdo
dessas bactérias para cada pH estudado pdde ser avaliada, além da taxa maxima de
crescimento das mesmas. Os dados apresentados, a seguir, foram obtidos durante
aproximadamente 6 meses de experimento, sendo repetidos 3 vezes cada um dos 8 pH
estudados.

Imicialmente serdo apresentados os resultados respirométricos, obtidos pelo uso
do respirdmetro descrito na Segdo 3.4, através do método semi continuo. Nas segdes
subsequentes serdo apresentados e¢ analisados os resultados analiticos da variagdo do
nitrogénio nos momentos de coleta determinados, as taxas maximas de crescimento das
Nitrosomonas e Nitrobacter, o teste de verificagdo da capacidade de recuperagio das
Nitrosomonas em pH mantido acido durante 3 horas, além da influéncia da atividade
das bactérias nitrificantes sobre o pH e a alcalinidade do sistema.

Visando otimizar a apresentacdo dos resultados obtidos e melhorar a
compreensdo na busca dos objetivos propostos neste trabalho, sera aqui apresentado e
analisado o experimento mais representativo, seguindo em anexo os resultados dos

outros dois experimentos realizados.
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4.2. PERFIS DO CONSUMO DE OD EM UMA BATELADA DE LODO
NITRIFICANTE

Foram obtidas nos experimentos curvas da TCO em fungéo do tempo em
bateladas de lodo em que foi adicionada uma concentragdo de 10 mg N- NH; , como
NH4Cl e 10 mgN-NO, de NaNO,, respectivamente. Os respirogramas foram obtidas
para diferentes pH, os quais eram alterados pela adi¢do de HCl e NaOH (IN), como
descrito na Segdo 3.3. A taxa de consumo de oxigénio sera aqui utilizada para relacionar
o consumo de oxigénio, com a oxidagdo dos substratos adicionados, a fim de ser
observado o comportamento das bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter, em meios

acidos, neutros e basicos.
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Figura 4.1- Variagdo da TCO em pH 5,0.
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Figura 4.2- Variagido da TCO em pH 5.5.
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Figura 4.3- Variacio da TCO em pH 6,0.
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Figura 4.4- Variacdo da TCO em pH 6.5.
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Figura 4.5- Variacio da TCO em pH 7,0.
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Figura 4.6- Variagio da TCO em pH7,5.
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Figura 4.7- Variagdo da TCO em pH 8.0.
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Figura 4.8- Variagdo da TCO em pH 8.5.
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Os respirogramas obtidos na oxidagdo da N, e N,;, para os pH’s estudados, estdo
apresentados nas Figuras de 4.1 a 4.8. Foram observadas trés caracteristicas distintas de
variagdo da TCO, de acordo com a faixa de pH estudada. Desta forma, serdo
inicialmente analisados os respirogramas obtidos na faixa de pH neutro (Figuras 4.4 a
4.6), sendo seguidas as analises dos pH’s acidos (Figuras de 4.1 a 4.3) e basicos (4.7 e
4.8).

De acordo com as Figuras 4.4 a 4.6, os respirogramas obtidos para a faixa de pH
neutro tiveram o comportamento previsto por Monod, em que sdo observadas as
seguintes caracteristicas:

(1) Apos a adigdo do substrato (t=0) a TCO atinge seu valor maximo, permanecendo
essencialmente constante durante um determinado periodo;
(2) No fim da oxidag@o do nitrogénio houve uma redugdo rapida da TCO até que esta

alcangasse a TCOepq.

Tal comportamento, observado para os pH’s neutros, pode caracterizar uma taxa
de nitrificagdo constante e maxima, o que pode ser também observado na Tabela 4.2,
onde estdo apresentados os valores de 1, das Nifrosomonas e Nitrobacter.

Os respirogramas dos pH’s acidos estudados (Figuras de 4.1 a 4.3) apresentam
um perfil de oxidagdo os N,; semelhante ao proposto por Monod, também observado
para os pH neutros. A TCOyuy foi praticamente a mesma das observadas nos pH’s
neutros, com exceg¢dao do pH 5.0, que, como pode ser observado na Figura 4.1, foi
bastante inferior, o que da indicios de que, em pH’s iguais ou inferiores a 5,0, as
Nitrobacter podem sofrer uma inibigdo mais acentuada. Desta forma, rywirob) para os
pH’s acidos e neutros permaneceu praticamente invariado, porém, a quantidade de Ny;
oxidada foi menor nos pH’s acidos, o que pode ser verificado pela Figura 4.18. As
caracteristicas respirométricas do N,; demonstram, portanto, que nos pH’s de 5,5 a 6,5 o
n(Nitrob) € Mm das Nitrobacter nao sofreram alteragdo consideravel. Por outro lado,
analisando os respirogramas de oxidagdo da N,, para os pH’s acidos, pode ser observado
que, apesar de as Nifrosomonas terem sido capazes de iniciar a oxidagdo da N, a uma
taxa elevada, a TCO decai gradualmente com o tempo, até alcangar a TCOqqg. Este
perfil mostra que, ao ser adicionada a N, imediatamente apos o ajuste do pH (momento

A), as bactérias Nitrosomonas ainda ndo estdo afetadas de forma que comprometesse a
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nitrificacdo. No entanto, com o passar do tempo, estas apresentaram incapacidade de
oxidar a N,, o que fol confirmado pelas Figuras 4.9 a 4.11, as quais mostram, através
dados analiticos da N,, um residual no momento de coleta A; (final da oxidagio da N,)
bastante elevado. O fato de 2 TCOnuy de nitrificagdo da N, ndo ser mantida constante
durante um determinado periodo, resulta em Iniros) € Mm também inferiores, como
apresentado na Tabela 4.2 e Figura 4.19.

Nos pH’s basicos (Figuras 4.7 e 4.8), os respirogramas obtidos para a oxidagao
da N, ndo tiveram a forma mutto distanciada da apresentada por Monod, no entanto, a
TCOmax foi mantida praticamente constante durante um periodo bastante reduzido,
tendende entdo a decair gradualmente. Tal perfil demonstra que, apesar de as
Nitrosomonas terem sido capazes de oxidar uma concentra¢do maior de N, do que nos
pH’s acidos, estas ainda foram inibidas nos ambientes com pH basico. O perfil
respirométrico da oxidagdo de N, mostra que, em pH’s basicos, a TCO s ndo ¢
mantida constante, tendendo a decair com o tempo. Isso reflete em um rooNigon) inferior
ao observado nos pH’s neutros, e consequentemente o |, das bactérias Nitrobacter
também sofreu uma diminui¢do, como pode ser observado na Figura 4.19.

A Tabela 4.1 apresenta as TCOy, alcangadas para a oxidagio da N, e Ny
respectivamente. E observado que a TCOmsx tende a aumentar com o aumento do pH,
alcangando seu valor maximo nos pH’s neutros, e decaindo novamente nos pH’s
basicos, O que também demonstra a tendéncia que as bactérias Nitrosomonas e
Nitrobacter apresentaram para uma oxidagao do nitrogénio diferenciada em cada faixa
de pH estudada.

Foi observado ainda. através da Tabela 4 1, que as Nitrobacter foram capazes de
oxidar o N;; a uma taxa superior a oxidagdo de N, pelas Nitrosomonas. Considerando
que a oxidagdo da N, requer 4 vezes mais oxigénio que a oxidagio de Ny;, os dados da
Tabela 4.1 mostram que, nos pH estudados, a razfo entre a TCOmax-Nitross € TC Omax-Nitrob
¢ menor que 4, o que demonstra que TnNiwosy fo1 Menor que Tyirob). Excegdo feita ao pH
8,5, em que fo1 obtida uma razio mator que 4. Tal observagdo inicialmente demonstra
que as bacteérias Nifrobacter tém menor resisténcia a pH’s extremamente basicos que as

Nitrosomonas.
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Tabela 4.1- TCOy,;. obtidas nos testes respirométricos nos valores de pH’s estudados.

pH TCOnsx (mg/l/h}) TCOpa, (mg/l/h) Razio TCOxiros
Nitrosomonas Nitrobacter TCOnitrob

5.0 10,74 3.47 3.08

55 34,96 13.35 2.62

6.0 41 1531 2.68

6.5 49 44 15.78 313

7.0 482 14,54 3.31

75 50,43 15,4 3.27

8.0 44,95 1322 34

8.5 _ 49.16 10,95 4,47

Tendo as observagdes preliminares demonstrado que as bactéras
mitrificantes sofrem diferentes reagdes de acordo com o pH do sistema, as segOes
subsequentes serdo apresentadas a fim de se verificar e confirmar a forma com que estas
bacteérias sdo afetadas. Para isso, serdo apresentados os resultados obtidos
analiticamente de N,, N,,; e N, assim como, a quantidade de substrato oxidada em cada
pH estudado, e o W, das Nitrosomonas ¢ Nitrobacter, também para cada pH estudado.
Além disso, sdo apresentadas e analisadas as variagdes da alcalinidade ¢ do pH no

decorrer dos experimentos.

4.3, INFLUENCTA DA ATIVIDADE DAS BACTERIAS NITRIFICANTES NA
VARIACAO DA CONCENTRACAO DO NITROGENIO DA BATELADA DE
LODO

A determinagdo analitica do nitrogénio foi um importante instrumento no
desenvolvimento do presente estudo, sendo aqui utilizado como auxilio da
respirometria. No experimento desenvolvido, era esperada uma variagio da
concentracdo das formas de nitrogénio estudadas (Na, N, € N,) principalmente por dois
mei0s: (1) pela adigdo de N, (momento de coleta A;) e N,i (momento de coleta Ay) na

batelada de lodo, e (2) pela atividade oxidativa das bacténas Nitrosomonas e
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Nitrobacter. Desta forma, os resultados apresentados pelas Figuras de 4.9 a 4.16
apresentam a varia¢ao da N,, Ny; e N,,, nos momentos de coleta de A, a As, descritos na
Secdo 3.6.

Em analise da variagdo da N, nos pH’s estudados, foi observado que, nos pH’s
acidos (Figuras 4.9 a 4.11) a concentragdo residual da N, foi bastante elevada, variando
de aproximadamente 9,5 mgN/I para o pH 5,0 e aproximadamente 3,0 mgN/l para o pH
6,0. A menor concentragdo residual da N, foi observada para o pH 7.5, sendo
determinado aproximadamente 0,5 mgN/l. Para os pH’s basicos a N, residual aumentou
de acordo com o aumento do pH, tendo-se aproximadamente 1,0 mgN/l para o pH 8,0 e

4,5 mgN/I para o pH 8.5.
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Figura 4.9- Variacdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 5,0
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Figura 4.10- Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 5.5.

A variagao da concentragdo do N, € aqui observada pelos pontos A4 (adigdo do

Npi) € As (fim do consumo N,;, de acordo com os dados respirométricos). De acordo

com as Figuras 4.9 a 4.16 a concentrag@o residual de N,; € maior para os pH’s 5,0 € 5,5,

tendo sido obtido aproximadamente 9,5 mgN/l e 7,0 mgN/l, respectivamente. No pH

6,0, foi obtido o menor residual do experimento, de aproximadamente 2,5 mgN/l. Nos

pH’s neutros (Figuras 4.12 a 4.14) a concentragdo de N, residual foi mantida

praticamente constante, com uma concentragdo de 4 mgN/l. Para os pH’s basicos

(Figuras 4.15 e 4.16) a concentracdo de N; residual aumenta com o aumento do pH,

tendo sido determinado 6 mgN/I para o pH 8,0 e 8,0 mgN/l para pH 8,5.
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Figura 4.11- Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 6,0.
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Figura 4.12 - Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 6,5.
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Figura 4.13- Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 7,0.
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Figura 5.14- Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 7.5.
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Figura 4.15- Variacao do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 8,0.
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Figura 4.16- Variagdo do nitrogénio nos momentos de coleta em pH 8.5.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam a percentagem de oxidagdo da N, e N,

respectivamente. Sdo comparados os dados determinados analiticamente com os dados

respirométricos. Para os perfis respirométricos, a quantidade de substrato oxidada foi

calculada como apresentado na Segdo 3.10.
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Figura 4.17 — Fragdo de nitrogénio oxidada pelas Nitrosomonas nos pH’s estudados.

De acordo com a Figura 4.17, as Nitrosomonas tiveram maior capacidade de
oxidag@o para a faixa de pH entre 6,5 e 8,0. Por outro lado, a Figura 4.18 demonstra que
as Nitrobacter oxidaram uma maior concentragdo de Ny; na faixa de pH entre 6,0 e 7,0.
Nos pH’s basicos, as Nifrosomonas apresentaram maior resisténcia que as Nifrobacter,
as quais tiveram o decaimento da percentagem de consumo mais acentuado. Desta
forma, as Figuras 4.17 e 4.18 mostram que a variagdo do pH do sistema influenciou a
atividade das bactérias nitrificantes de forma distinta, ja que cada uma apresentou faixas

de pH o6timos diferenciados.
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Figura 4.18 - Fragdo de nitrogénio oxidada pelas Nifrobacter nos pH’s estudados
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Figura 4.17 — Frag@o de nitrogénio oxidada pelas Nitrosomonas nos pH’s estudados.

De acordo com a Figura 4.17, as Nifrosomonas tiveram maior capacidade de
oxidagdo para a faixa de pH entre 6.5 e 8,0. Por outro lado, a Figura 4.18 demonstra que
as Nitrobacter oxidaram uma maior concentra¢do de N,; na faixa de pH entre 6,0 e 7,0.
Nos pH’s basicos, as Nitrosomonas apresentaram maior resisténcia que as Nitrobacter,
as quais tiveram o decaimento da percentagem de consumo mais acentuado. Desta
forma, as Figuras 4.17 e 4.18 mostram que a varia¢do do pH do sistema influenciou a
atividade das bactérias nitrificantes de forma distinta, ja que cada uma apresentou faixas

de pH o6timos diferenciados.
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Figura 4.18 - Fracdo de nitrogénio oxidada pelas Nitrobacter nos pH’s estudados
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Sendo comparados os dados obtidos analiticamente com os perfis
respirométricos (Figuras 4.17 e 4.18) pode ser considerado que ambos apresentaram boa
aproximagdo. Excecdo feita ao perfil respirométrico de oxidacdo do Ny para o pH 7.5,
em que houve uma queda da concentragio do substrato oxidada, ndo verificada nos
resultados analiticos. Nas anotagdes realizadas para este experimento, fot citado que,
por problemas operacionais do respirdmetro, o experimento foi interrompido apds a
adigio do Ny, e reiniciar novamente. Com isso, sera aqui considerado que o
respirograma de oxida¢ido da Ny, para o pH 7,5 ndo foi representativo para o calculo da
concentragio de N, oxidada, sendo porém util para a analise do perfil de oxidagéio do

substrato, comentado na Sec¢do 4.1.

4.4. TAXA ESPECIFICA MAXIMA DE CRESCIMENTQ DAS BACTERIAS
NITRIFICANTES (im)

Sera aqui apresentado o crescimento dos microrganismos nitrificantes por
unidade de tempo, para os pH’s estudados. A determinagio de p € realizada através da
utilizagdo da equacdo de Monod, apresentada na Secdo 2.4.1. De acordo com as
Equagdes (21) e (22), o crescimento das bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter é fungio

da taxa maxima de consumo de oxigénio (TCOpyy), a qual determina a taxa de
nitrificagdo (1), dos dados operacionais TDH (Ry), idade do lodo (Rg), ¢ da

concentragio de nitrogénio removida pelo sistema (N,), apresentados na Tabela 3.1.

As TCOn;y , determinadas pelo perfil respirométrico de oxidagdo da N, e Ny
(Figuras de 5.1 a 5.8), estdo apresentadas na Tabela 4.1. As TCO,x foram utilizadas
nas Equacdes (20 (c)) e (20 (e)), para a determinacdo das taxas de nitrificagdo (r,),

apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Valores de r, das bactérias Nifrosomonas e Nitrobacter nos pH’s estudados.

pH ry (mg/l/d) rn(mg/l/d)
Nitrosomonas Nitrobacter
5.0 56.4 73.05
5,5 183,59 281,05
6,0 21532 32231
6.5 259.64 332,21
7.0 253.13 306.10
75 264.84 324,21
8,0 236,06 278,31
8.5 258,17 230,52

Considerando os dados apresentados na Tabela 3.1, e sendo aplicada a Equagdo
(7) para o calculo de N, sao obtidos os seguintes dados, para a determinagio de i
(a) Idade do Lodo (Rs) = 7.4 dias
(b) Tempo de Permanéncia do liquido (Rh) =0,5d
(c) Concentragdo de nitrogénio nitrificado (Sxe) = 38-3-6,8 = 28,0 mgN/I
(d) Concentragdo de lodo volatil (Xv) =1022 mg SSV/1

A partir da aplicagao das Equagdes (21) e (22) foi determinado o u,, para os
pH’s estudados, estando estes apresentados na Figura 4.19. Na analise da Figura 4.19 ¢é
importante observar que, para as bactérias Nifrosomonas o i, dos pH’s acidos (em que
estas perdem a capacidade oxidativa gradativamente), corresponde apenas a0 momento
inicial da oxidagdao do substrato, tendendo este a diminuir no decorrer do teste. Isso se
deve ao fato de p, depender da TCO,ay, a qual é alcangada nos pH’s acidos, no entanto,
ndo ¢ mantida, o que caracteriza uma oxida¢do ndo constante, € portanto, um Ly
decrescente ao longo do tempo.

De uma forma geral, foi observado que as bactérias Nitrobacter apresentaram
maior taxa de crescimento que as Nifrosomonas. No entanto, em pH’s basicos, o
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decreéscimo de seu crescimento diario foi mais acentuado, sendo comparado ao i, das
Nitrosomonas. Tal fato evidencia que as Nitrobacter possuiram maior sensibilidade em

ambientes alcalinos que as Nifrosomonas, o que ndo se verificou em ambientes acidos.
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Mo (d)

05

04

03

—e— Nitrosomonas

—a— Nrrobacter

50 55 60 65 70 75 80 85
pH
Figura 4.19- Taxa especifica maxima de crescimento das Nitrosomonas e Nitrobacter

nos pH’s estudados.

Os m apresentados confirmam que a velocidade de reagdo das bactérias
Nitrobacter € maior que das Nitrosomonas, no entanto, ndo se torna evidente a
possibilidade de se ignorar a segunda fase da nitrificagdo sob a justificativa de que este
processo ocorre simultaneamente a produg@o de N,;, como discutido na Segdo 2.4. Isso
também ¢ confirmado pelos dados respirométricos, os quais apresentam a formagio da
“cauda de nitrito”, observada como caracteristica do processo de oxidagdo do Ny, em

praticamente todos os perfis de TCO obtidos.

h
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4.5. DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE RECUPERACAO DAS
NITROSOMONAS EM pH MANTIDO ACIDO DURANTE 3 HORAS

Os perfis respirométricos comentados na Se¢do 4.2 mostraram um
comportamento atipico da TCO de oxidagio da N, para os pH’s acidos, tendo sido
verificado que, como a adi¢do da N,, logo apds o ajuste do pH da batelada de lodo, as
Nitrosomonas eram capazes de oxidar inicialmente o substrato, no entanto, a oxidagio
ndo ocorria a uma taxa constante, sendo observada a diminuigdo da TCO. A partir dessa
observagao, foi realizado um teste (descrito na Secdo 3.8) a fim de serem estudadas duas
condigdes: (1) A capacidade de oxidagdo da N, pelas Nifrosomonas, e apos estas serem
mantidas por 3 horas em meio acido (pH igual a 5) e (2) Na hipotese de as
Nitrosomonas ndo serem capazes de oxidar a N,, como investigado no item (1), o pH do
meio seria novamente ajustado ao valor neutro (pH 7.0), a fim de ser verificada a
capacidade de recuperagdo das Nitrosomonas, observada através da elevagdo da TCO,
devida a oxidag@o do substrato. O objetivo desse teste foi procurar entender se o pH
acido de fato influenciava na atividade das Nifrosomonas mais intensamente ao longo
do tempo, a ponto de torna-las inativas, e, verificar ainda se essas bactérias seriam
apenas inibidas, ou, se o ambiente acido € capaz de provocar o decaimento dessas
nitrificantes.

A Figura 4.20 apresenta o respirograma obtido no teste, em que pode ser
observado que o pH foi mantido por aproximadamente 200 min (3:20 h) em 5,0. Apds
esse periodo, foi adicionado 53 mg/l de N, (t = 276 min). A adigdo do substrato na
batelada de lodo em estudo ndo ocasionou o aumento da TCO, devido a ndo oxidagdo
do substrato pelas bactérias Nitrosomonas. Essa primeira caracteristica demonstra que,
em um pH mantido acido por um tempo prolongado, as Nitrosomonas tornam-se, em

analise preliminar, incapazes de oxidar o substrato.

Tabela 4.3- Variagdo da concentragdo da N, em pH mantido acido por 3 h.

TEMPO AMONIA (mgN/l)
80 1,96
276 53,2
427 4928
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Apos ter sido verificado o primeiro aspecto do experimento, buscou-se o
segundo objetivo. Para isso, o pH da batelada de lodo foi elevado para 7,0 (t=310 min),
sendo verificado um aumento da TCO. No entanto, a TCO,,;, ndo foi mantida constante,
apesar de o pH permanecer na faixa considerada ideal para a atividade dessas bactérias.
A partir do alcance da TCOy.y, essa foi decaindo gradativamente, até alcangar o valor
endogeno, observado no inicio do teste. Essa caracteristica demonstrou que, apesar de
ainda reagirem no ambiente com pH neutro, as Nitrosomonas foram incapazes de
permanecer oxidando a N,, o que demonstra que estas bactérias foram afetadas pelo pH
acido, de tal forma a permanecerem inibidas mesmo apos a manuten¢do do ambiente
ideal a sua atividade. Apesar disso, a execugdo do teste ndo evidenciou se houve a morte

das Nitrosomonas.

TCO (mgflih)

0 r T T ‘ " T ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (min)

Figura 4.20- Respirograma de oxidagdo da N, apos 3 horas de pH 5.0 na batelada de

lodo nitrificante.

4.6. INFLUENCIA DA ATIVIDADE DAS BACTERIAS NITRIFICANTES
SOBRE O pH DO SISTEMA

O pH representa a atividade do ion H' no ambiente. As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam
a varia¢do do pH ao longo dos testes respirométricos. O pH foi medido a cada TCO
determinada, a fim de ser verificada a relagdo entre as reagdes ocorridas no licor misto e

o pH. Os resultados obtidos demonstram que nos pH’s acidos houve uma inicial
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elevagio do pH, devido provavelmente a tendéncia de equilibrio do CO; do licor misto
(introduzido pelo ajuste do H a um valor acido) e o CO, atmosférico. Apos ser
estabelecido tal equilibrio, o pH decaiu, devido a reagdo de oxidagdo da N,, a qual,
como ja comentado, libera ions H', até a finalizagdo dessa oxidagdo. A partir desse
ponto, o pH tendeu novamente a se elevar, buscando um novo equilibrio do CO; com a
atmosfera.

Em pH’s neutros a variagdo do pH demonstrou que, devido ndo ter sido
ajustado o pH com a solugéo acida, a caracteristica de variagdo do pH analisada para os
pH’s acidos ndo foi observada, ou seja, 0 CO; no meio liquido continuou inicialmente
em equilibrio com a atmosfera. Apos a adigdo da N, este decaiu de acordo com a
oxidagdo desse substrato.

Nos pH’s basicos o pH decaiu imediatamente apos a adigdo da N,, de até 1,0
pH. o que ndo foi observado nos pH’s 4cidos, mantendo-se praticamente constante apos

a oxidacgdo da N,.

[—*—pH50 —=—pH55| |—*—pH60 —=—pH65]|

T2
=
68
66
3&_6,4
6,2
6
58
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~TPLdRB8LYIBB IR

Tempo (min)
(a) (b)

Figura 4.21- Variagdo do pH (a) em pH 5,0 € 5,5 ¢ (b) em pH 6,0 € 6,5.
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Figura 4.22- Variagdo dopH (a)em pH 7,0 e 7.5e (b) em pH 8,0 ¢ 8,5

4.7. INFLUENCIA DA ATIVIDADE DAS BACTERIAS NITRIFICANTES
SOBRE A ALCALINIDADE DO SISTEMA

As Figura 4.23 e 4.24 apresentam a alcalinidade da batelada de lodo em
teste, nos seis momentos de coleta. A Figura 4.23 mostra que, nos pH’s acidos, a
alcalinidade nos momentos de coleta A, (apds ajuste do pH) € consideravelmente baixa
e variada, o que ¢ totalmente justificavel, ja que este pardmetro representa a capacidade
do meio em neutralizar acidos, e é devido principalmente a sais de acido fracos e bases
fortes. Deste modo, a adigdo de acidos no meio (a fim de se ajustar o pH)
consequentemete devera diminuir sua alcalinidade. Por outro lado, nos pH’s de 7,0 a
8,5, em que ndo foi adicionado acido ao licor misto, a alcalinidade no momento de
coleta A, €, em média 200 ppmCaCO;, tendo uma variagdo média de 20 ppm CaCOs.
No entanto, em todos os pH’s estudados, ocorre a diminui¢do da alcalinidade, até o
momento de coleta A; (final da oxidagdo da N,), e a partir deste, a alcalinidade
permanece praticamente invariavel. Assim como o pH, a alcalinidade também ¢
influenciada pela oxidagao da N,, ja que 1 mg N oxidado representa a perda de 7,14

ppmCaCO; (Equagdo 4b), o que € constatado pela maioria dos dados deste estudo.
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Figura 4.23- Variagdo da alcalinidade para os pH’s de 5,0 a 6,5.
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Figura 4.24- Variagdo da alcalinidade para os pH’s de 7,0 a 8,5.
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5. DISCUSSAO

O presente estudo foi desenvolvido visando contribuir para a otimizagdo dos
sistemas aerados de remogdo do nitrogénio. Para isso a cinética das bactérias
nitrificantes foi estudada mediante valores de pH’s variados, sendo buscado estabelecer
a melhor faixa em que as Nitrosomonas e Nifrobacter oxidam o nitrogénio do esgoto.
No presente Capitulo serfo discutidos alguns procedimentos adotados na busca dos
objetivos propostos, a fim de ser demonstrada a confiabilidade e a aplicabilidade dos
resultados obtidos e analisados. Desta forma, devera ser confirmada a contribuigdo deste
estudo na otimiza¢do operacional de sistemas aerados de remogdo do nitrogénio,
especialmente nos paises tropicais que mantém a temperatura de seus sistemas de

tratamento de esgoto na temperatura média do sistema estudado (20°C).

5.1. UTILIZACAO DO RESPIROMETRO V.3.1 DA BELUGA®

Anteriormente ao desenvolvimento dos perfis respirométricos apresentados no
presente estudo, foram realizados alguns testes, a fim de ser verificada a confiabilidade

dos resultados respirométricos a serem obtidos.

5.1.a) Influéncia do efeito da relaxacfio na determinagiio respirométrica da TCO
Quando o eletrodo de um medidor de oxigénio é transferido repentinamente de
um lugar com uma determinada concentragio de OD (por exemplo agua saturada) para
um ambiente com uma concentragdo de OD diferente (por exemplo dgua sem oxigénio
dissolvido) pode ser observado que o medidor de OD precisa de algum tempo para se
adaptar a nova situagfo: a indicagio do medidor muda gradualmente da leitura original
(4gua saturada) para a leitura final (OD igual a zero). Este fendmeno ¢ denominado de
relaxacdo. O tempo de adaptacdo relativamente longo de medidores de oxigénio pode
representar um problema na determinagdo da TCO, especiaimente quando o valor deste
¢ elevado. Experimentalmente a constante de relaxacdo foi determinada como segue:
{a) Foram preparados dois Becker’s com OD igual a zero e outro com agua saturada. O
0D da agua foi removido com Na;SO; e um trago de CoCly;
(b) O eletrodo de OD foi introduzido no becker em que o OD era igual ao ODsar, sendo

aguardado até que a leitura ficasse constante;
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(c) Repentinamente, o eletrodo foi transferido para o becker onde o OD era igual a zero,
sendo, a partir dai, registrada a leitura de OD ao longo do tempo, até que este
alcangasse o OD igual a zero.

Sabendo que o ODs, 1 medido foi igual a 7,22 mg/l, foi determinado o oxigénio

dissolvido de relaxagdo, dado por (van Haandel e Marais, 1999):

OD, =037*0D,,, = 0D, =037%722=26Tmg/l

O valor de OD; foi plotado no grafico, e o tempo de relaxagédo foi determinado,

sendo este correspondente ao OD,, como mostrado na Figura 4.25.

0. D (mgl)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Tempo (s)

Figura 5.1- Determinagio do tempo de relaxag3o.

Nesse momento, considera-se valido que a constante de relaxa¢do (K;)

multiplicada pelo tempo de relaxagdo (t;) € igual a 1 e portanto:
Ke=1/1; (26)

Tendo sido determinado um t. igual a aproximadamente 11,5 segundos, a
constante de relaxagdo foi calculada como:
K,=1/11,5 = 0,086 seg” = 5,16 min™

De acordo com van Haandel e Marais (1999):

7CO, * (1 exp(—K 1))
K

r

AOD =0D,_ 0D = +(OD,, —OD,)exp(-K 1) 27)

Onde:
OD,, = indica¢do momentanea no medidor
OD = valor verdadeiro da concentragdo de OD na solugdo

TCO, = Taxa de consumo de oxigénio no tempo t
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OD,,, = leitura inicial no medidor

OD, = leitura inicial verdadeira

De acordo com a Equagdo (27), nos testes da TCO o medidor de oxigénio ndo
indica o valor exato da concentragio de OD, havendo sempre uma AOD. No entanto, tal
variacdo ndo invalida o teste de TCO, ja que a constante de relaxagdo geralmente é
grande (normalmente na faixa de 5 a 10 min™') os fatores exponenciais da Equagdo (27)
rapidamente se tornam insignificantes. Para que se tenha exp (-K;t) < 0,01 € necessario
que t > 4,6 / K, = 20 seg. a 40 seg. Desta forma, ap6s um periodo de 20 a 40 seg. 99%
do efeito da relaxagdo ja foram eliminados. Para o valor de K encontrado no
experimento:

t>4,6/0,09 seg” = 50,5 segundos

O resultado obtido no experimento demostra que, com o eletrodo utilizado, e na
agitagdo estabelecida, em média 50 segundos apos o inicio do teste o efeito da relaxagdo
era eliminado. Considerando que, para inicio efetivo dos experimentos, um periodo
médio de 1 hora transcorria entre o inicio da medi¢do da TCO e o estabelecimento da
TCOwg, pode ser confirmada a confiabilidade dos resultados respirométricos a serem

obtidos, no que diz respeito a medida da concentragdo do OD no licor misto.

5.1.b) Determinacio manual da TCO do licor misto coletado do sistema
Bardenpho utilizado
A TCO manual foi determinada para ser confirmada a acuracidade dos valores

de TCO determinados pelo respirdmetro. Tal investigagdo foi realizada como segue:

(a) Em um recipiente foram coletados 2 litros do licor misto proveniente do reator
aerado do sistema Bardenpho utilizado,

(b) Foram acoplados ao recipiente o eletrodo de oxigénio e o aerador de aquario;

(c) Sendo considerados os valores de OD maximo e minimo como 3,0 mg/l e 1,0 mg/l,
respectivamente, a aeragdo no licor misto foi acionada. Ao ser atingido o valor de
ODiix, @ aeragdo era interrompida e, com o uso de um crondmetro, foi medido o

tempo gasto paa que o OD, fosse alcangado. Tal procedimento foi medido
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repetidas vezes, a fim de ser verificada a variagdo da TCO ao longo do tempo. A

TCO ¢ determinada como:

7C0 = (ODrmir ; ODmm ) (28)
38 —~ - .
-o— MANUAL
-m— RESPIROM
34
30

26 g

TCO(mg/ih)

22

18 ]

14 i " " i " A A L i " i i
5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Tempo (min)

5.2 - Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO) obtida (a) respirometricamente e (b)

manualmente.

Através da Figura 4.26 pode ser observado que o resultado de variagdo da TCO
medido manualmente foi bastante semelhante ao resultado respirométrico, o que
demonstrou que o respirdmetro utilizado, quando operado adequadamente, tem a

capacidade de fornecer resultados bastante acurados.

S.1.c) Problemas verificados na operacio do respirometro

Durante o desenvolvimento deste estudo surgiram problemas relacionados a
operagdo do respirdmetro, os quais dificultaram o inicio dos testes respirométricos, e
uma vez solucionados sdo relacionados na Tabela 3.2, a fim de se contribuir para a

operacionalidade do respirdmetro.

67



DISCUSSAO

Tabela 5.1- Possiveis problemas e solugdes operacionais do respirdmetro.

PROBLEMA | CAUSA CHECAGEM SOLUCAO
Nio ha (1)Queima do fusivel do | (1)Na parte trazeira do (1) Trocar o fusivel;
comunicac¢io respirdmerto; respirdmetro ver s¢ o (2)Fixar os parafusos
entre o (2) Ma conecgiio do cabo | fusivel encaixado encontra- | vindos nos cabos de
respirdmetro ¢ | comunicador; se queimado: conexdo:;
0 (3) Problema no cabo (2)Verificar se as conecgdes | (3)Trocar o cabo;
microcomputad | comunicador, do respirometro e do (4)Solicitar a manutencio
or (4) Problema na placa de | computador estio do compuador por um
conexdo do cabo no encaixadas; técnico.
computador. (3) Utililizar um cabo
reserva para essa
verificacdo;
(4) Utilizar outro
computador para essa
verificagdo.
Calibragio nio | (1)Tempo insuficiente de | (1)Aguardar um periodo de | (1)Sempre aguardar que o
estabilizada comunicgdo entre 0 aprox. 15 min desde o inicio | eletrodo estabilize a
respirometro € o da comunicagdo. temperatura antes de
computador: (2)Repetir o comando de iniciar a calibragdo;
(2)Comando de calibracio | calibragio. (2)Observar sempre 0s
mal realizado; (3)Verificar s¢ a membrana | comandos necessarios a
(3)Problemas na do eletrodo encontra-se suja | calibragio:
membrana ou combolhas de ar. (3) Trocar a membrana do
cletrodo e reiniciar a
calibragdo, destacando o
comando de nova
membrana.
OD ndo alcanga | (1)Acragdo insuficiente (1)Verificar pedras porosas | (1)Trocar pedras porosas
0 limite (2)TCO muito elevada ¢ mangueiras do aerador; ¢/ou colocar acragio
maximo (2)Verificar a TCO maxima | extra;
superior ¢ as caracteristicas do EA. | (2)Diluir o esgoto se
experimento for em escala
de laboratério.
OD nio alcanga | (1)Tempo necessario de (D) Verificar o (1)Aumentar o intervalo
o limite consumo maior que 5 comportamento de consumo | de tempo para cada
minimo min; de OD em intervalo de medida de TCO:
(2)Bactérias debilitadas. | tempo maior; (2)Discutir os dados
(2)Verificar TCO medida; | operacionais do sistema.
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Curva de TCO | (1)Aeragio insuficiente (1)Verificar se ha algo (1)Colocar acragio extra:
sem (2)Agitacdo insuficiente | impedindo a aeragdo (2)Aumentar a aeracio;
lincarlidade (3)Eletrodo mal colocado: | suficiente e verificar se o (3)Fixar o eletrodo;
(4H)Ar no eletrodo respirdmetro pede acragdo | (4)Trocar a membrana do
extra; eletrodo e recalibrar.

(2)Verificar s¢ todo o licor
misto esta homogeneizado;
(3)Verificar posicdo do
eletrodo;

(4)Verfificar membrana do

eletrodo e diagrama do OD.

OD superior ao | (1) Acragdo excessiva (1) Diminuir acragdo.
OD maximo

A partir dos testes discutidos nos itens 5.1.a ¢ 5.1.b a confiabilidade do
respirdmetro utilizado pdde ser confirmada, sendo também buscadas solugdes para os
problemas de operagdo observados, os quais, quando bem acompanhados, ndo
representam qualquer ameaga a essa confiabilidade. Além da verificagdo da precisdo
dos resultados respirométricos, outros fatores foram estudados, tais como estipular o
ponto do sistema Bardenpho onde o licor misto deveria ser coletado e a escolha de
momentos de coleta adequados, a fim ser garantido o alcance dos objetivos propostos no

estudo.

5.2. ESCOLHA DO REATOR DO SISTEMA BARDENPHO A SER UTILIZADO
PARA COLETA DE LICOR MISTO

O sistema Bardenpho ¢ concebido para operar como um reator completamente
misturado, buscando sempre preservar esta caracteristica em cada um dos trés reatores
que o compdem. No entanto, por inimeros fatores, especialmente operacionais, essa
caracteristica de homogeneidade muitas vezes ndo € mantida, diminuindo assim a
eficiéncia do sistema. Visando verificar a homogeneidade do sistema, e a fim de ser
optado pelo melhor reator para a coleta de licor misto, foram coletadas amostras de cada
um dos trés reatores (Anoxico I, Anoxico Il e Aerado) do sistema Bardenpho utilizado,

sendo realizadas analises de Solidos Totais (ST), Solidos Totais Fixos (SF) e Sélidos
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Totais Volateis (SV). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.1, e
demonstram que o sistema utilizado para coleta do licor misto possuia as caracteristicas
de um sistema em mistura coﬁpleta, ja que a concentra¢do dos solidos determinados
varia menos que 10% nos trés reatores. Desta forma, sem o critério especifico de coletar
uma amostra com a maior concentra¢do de nitrificantes possivel, ja que o sistema era
completamente misturado, o reator aerado foi escolhido e permaneceu como o local de

coleta de licor misto para os testes necessarios ao desenvolvimento do estudo.

Tabela 5.2- Resultados de solidos obtidos nos trés reatores do sistema Bardenpho

utilizado.
ST (mg/l) SF (mg/l) SV (mg/l)
ANOXICO 1 1707 369 1338
AERADO 1864 396 1468
ANOXICO II 1848 388 1460

5.3.MOMENTOS DE COLETA ESTABELECIDOS

Como citado na Segdo 3.6 foram estabelecidos seis momentos de coleta durante
o teste respirométrico, a fim de serem acompanhados os parametros analiticos
estabelecidos. Tal acompanhamento visava confirmar os resultados respirométricos
obtidos, no que diz respeito a oxidagdo da N, e N,;, e variagdo da alcalinidade e pH.

Os momentos de amostragem estabelecidos foram, no desenvolvimento do
presente estudo, considerados completamente satisfatorios, compreendendo importantes
ferramentas na busca dos objetivos propostos. Tais momentos de amostragem puderam
confirmar a acuracidade do método respirométrico na avaliagdo da cinética de
nitrificagdo.

Deve ser ainda observado que, na pratica de um sistema de lodo ativado com
remog¢do de nitrogénio em escala real, acompanhado respirometricamente, o
estabelecimento de momentos de coleta de rotina para determinagdo analitica dos
parametros de variagdo do nitrogénio torna-se desnecessario e dispendioso para a

operadora, ja que, como analisado Segdo 4.3, a respirometria demonstrou ser um
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instrumento capaz de fornecer os resultados necessarios no monitoramento, da cinética

da nitrificagdo em tempo e a um custo bem reduzido.

54. METODOLOGIA ANALITICA ADOTADA COMO APOIO A
RESPIROMETRIA

Como ja citado no Capitulo 3, os parametros analiticos utilizados neste estudo
foram a amonia, nitrito, nitrato, pH e alcalinidade, repetidos para os pH’s estudados e
nos 3 experimentos repetidos. A variagdo destes parametros devido a oxidagdo da N, e
Nii demonstrou a reacdo das Nitrosomonas e Nitrobacter devido a mudanga de pH do
sistema.

No primeiro experimento realizado (ANEXO 1) foram observadas algumas
incoeréncias nos resultados analiticos de nitrogénio, em que ndo foi possivel o
fechamento do balango de massa do material nitrogenado (Segdo 2.3) em alguns dos
pH’s estudados. Algumas possibilidades foram estudadas, para a justificativa desse fato,
como a possibilidade de desprendimento da N, no decorrer do teste, porém, isso so seria
consideravel se o fato estivesse sido observado nos pH’s mais baixos, o que ndo foi
verificado, pois os principais problemas com o balan¢o de massa do nitrogénio foram
para os pH’s neutros. Outra possibilidade seria a assimilagdo do nitrogénio (N,) para a
sintese do material celular das bactérias, no entanto, esse processo ndo seria
significativo no tempo util do teste, além disso, € citada uma porcentagem de 10% da N,
utilizada para esse processo, como citado na Sec¢do 2.1.2. Além disso, os resultados
analiticos do nitrogénio do Experimento 1 demonstram que a principal forma de
nitrogénio onde os erros sdo claros € o N,, em que foram encontradas concentragdes
muitas vezes bastante elevadas. Ao ser repetido o experimento por mais 2 vezes, O
balango de massa do material nitrogenado foi bastante coerente, sendo semelhantes nos
dois experimentos posteriores (Experimentos 2 e 3). Tal observagdo levou a atribuir as
discrepancias verificadas no Experimento 1 a erro de analise do N, onde foi utilizado o
Método do Acido Cromotropico (Standard Methods, APHA, 1995) o qual tem boa
precisdo e acuracidade, no entanto exige certa pratica, o que ainda ndo se tinha no inicio
do estudo. Desta forma, para que os erros observados ndo fossem repetidos, forma

realizadas analises extras de N, em inimeras amostras, sendo também realizadas
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duplicatas deste parametro. Apos esse trabalho, o Experimento 2 foi iniciado, ndo sendo
mais observados os problemas analiticos referidos ao Experimento 1.

Os resultados analiticos dos Experimentos 2 e 3 foram considerados, neste
estudo, um instrumento completamente satisfatorio na busca dos objetivos aqui
propostos.

A aplicabilidade pratica da metodologia desenvolvida foi aqui comprovada,
tornando-se um importante instrumento na operagdo de uma Esta¢do de tratamento de
esgotos (ETE), e tornado os sistemas aerados de tratamento dos esgotos uma alternativa
cada vez mais viavel, do ponto de vista da engenharia sanitaria, relacionando a

diminuic¢do do custo operacional com o aumento de sua eficiéncia.
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6. CONCLUSOES

O desenvolvimento deste estudo resultou em algumas importantes conclusdes,
de aplicabilidade pratica, as quais deverdo ser uma importante contribuigdo para o
conhecimento da forma com que as bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter reagem a
ambientes acidos, neutros e alcalinos, e da possibilidade do uso da respirometria para o
monitoramento da mudanca de pH no sistema. Neste capitulo serdo comentadas estas
conclusdes, tendo como referéncia os objetivos propostos por este estudo.

A metodologia aplicada demonstrou confiabilidade e praticidade no
monitoramento da atividade das nitrificantes frente a mudanga de pH do sistema
Bardenpho. O que foi verificado pela boa aproximagao entre os dados respirométricos e
os dados analiticos obtidos, e ainda pelos valores da TCO obtidos manualmente e pelo

uso do respirometro;
O pH influenciou diretamente a atividade de ambas as nitrificantes. Em pH’s

neutros foram observadas as taxas maximas de oxidagdo. em pH’s acidos as
Nitrosomonas demonstraram maior inibigdo, € em pH’s alcalinos as Nitrobacter
tiveram sua capacidade oxidativa mais comprometida;

As Nitrobacter foram capazes de oxidar o N,,; a uma taxa mais elevada
que as Nitrosomonas oxidaram a N,, na faixa de pH estudada, e, consequentemente,
tiveram também maior taxa maxima de crescimento especifico.

Em nenhum dos pH’s estudados o crescimento das bactérias nitrificantes foi
inibido totalmente, o que demonstra que na faixa de pH estudada, tais bactérias foram
capazes de oxidar, ainda que de forma limitada, o nitrogénio presente no sistema.

As nitrificantes apresentaram faixas de pH distintas para a taxa maxima de
oxidagdo. A melhor faixa de pH para as Nitrosomonas foi 6,5 a 8,0, por outro lado, as
Nitrobacter oxidaram o nitrito a uma maior taxa em pH’s de 6,0 a 7,5.

O pH acido € capaz de causar, em primeira analise, apenas a inibigdo das
bactérias nitrificantes, ndo tendo havido evidéncias de que, nestes ambientes, haja a

morte da populagdo de nitrificantes.
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7. SUGESTOES

Durante o desenvolvimento do presente estudo foram observou algumas
situa¢des, relacionadas ao uso do respirdmetro, a metodologia utilizada e a prépria
reacdo das bactérias nitrificantes devido a modificacio do pH do sistema. Neste capitulo
serdo sugeridas algumas alternativas a serem estudadas na continuidade da investigagéo
do comportamento cinético das bactérias nitrificantes, no sistema de lodo ativado.

(1) Estudar, sendo utilizada a metodologia apresentada neste estudo, o comportamento
das bactérias Nifrobacter em um ambiente com concentragio de Syoz superior a
aqui adicionada, tendo-se o cuidado de ndo proporcionar um ambiente tdxico, pelo

excesso de nitrito, as proprias nitrificantes;

(2) Mantendo-se o pH do licor misto em 5,0, durante um periodo longo (por exemplo
24 horas), verificar se, apos esse periodo, ainda ha reagdo das bactérias nitrificantes,

mediante o aumento do pH e a adi¢do do substrato.

(3) Aumentar a alcalinidade da batelada de lodo ativo, antes de ser iniciado o teste
respirométrico (descrito na Segdo 3.5), a uma concentragio tal que possibilite a

analise deste pardmetro como fator inibidor da atividade das bactérias nitrificantes;

(4) Variar a concentragdo de OD na batelada de lodo ativo, a fim de ser verificada a

influéncia desse pardmetro na taxa de nitrificagéo,
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ANEXO 1

1. CONSIDERACOES GERAIS

O anexo 1 contém os resultados obtidos no primeiro experimento
realizado neste estudo. Tais resultados deverdo ser pouco representativos, no que diz
respeito ao alcance dos objetivos propostos nesse estudo, pois em analise comparativa
com os outros dois experimentos realizados, o experimento 1 apresentou alguns
resultados bastante dispersos, como os resultados de variagdo de nitrogénio (Secgdo 2.1)
onde o balango de massa ndo pode ser fechado. Porém, estes resultados serdo aqui
apresentados visando demonstrar que o inicio do experimento foi bastante dificil,
devido a fatores como a falta de pratica com o respirdmetro e a falta de experiéncia em
analise de nitrato pelo método de acido cromotropico, o qual tem se demonstrado
bastante acurado, porém que necessita de atencdo e praticidade do analista. Através dos
dados respirométricos foram calculados os ., das Nitrosomonas e Nitrobacter, os quais
estdo apresentados na Figura Al.1. As Tabelas A.1 e A2 apresentam os valores de
TCO, e os valores de r,,, respectivamente, os quais serviram como base para o calculo
de wy (Equagdes (18) e (19)). Além desses, o Anexo 1 traz a variagdo do nitrogénio, pH

e alcalinidade, obtidos neste experimento.

1.1. RESULTADOS RESPIROMETRICOS

Tabela A1.1- TCOp;, devido a nitrificac@o realizada pelas Nitrosomonas e Nitrobacter.

pH | TCOwrmosmg/Vh) | TCOwros (mg/Uh)
Raz30 (TCOitros/ TCOniirob)

5.0 11.64 3.73 3.12

3.5 36,6 9,13 4,0

6.0 49.07 25.10 1.95

6.5 34,92 13.49 258

7.0 4158 9.54 436

75 47 .41 10,79 439

8,0 53,22 25,52 2,08

8.5 36.6 39.92 0.916
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Tabela A1.2- Taxa maxima de nitrifica¢do (r,) alcangada pelas bactérias Nitrosomonas

e Nitrobacter,

pH rnitros (mg/l/d) rnrrros (mg/l/d)
5,0 61,2 78,6
55 1922 1922
6.0 257.7 5285
6.5 1834 284.0
7.0 218.4 200.9
75 249.0 227.1
8.0 279,5 537.3
8.5 192,2 209.6
075
0,65
055
bm(d?)  oas
035
025
015 —a— NITROS ]
= NITROB
008 5.0 55 8,0 85 7.0 75 8.0 85
o

Figura Al.1- Taxa de crescimento maxima das bactérias nitrificantes nos pH’s

estudados.
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1.2. VARIACAO DO NITROGENIO
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1.3. VARIACAO DO pH
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1.4. VARTACAO DA ALCALINIDADE
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ANEXO 2

2. CONSIDERACOES GERAIS

O Anexo 2 contém os resultados obtidos no terceiro experimento
realizado neste estudo, ou seja, na terceira repeticdo da metodologia descrita no
Capitulo 3. Tais resultados deverdo contribuir para a confirmac¢io dos resultados
apresentados e analisados no Capitulo 4. Através dos dados respirométricos foram
calculados os pm das Nitrosomonas e Nitrobacter, os quais estdo apresentados na Figura
A2.1. As Tabelas A2.1 e A2.2 apresentam os valores de TCO, e os valores de r,,

respectivamente, os quais serviram como base para o calculo de w, (Equagdes (18) e

(19)).
Tabela A2.1- TCO,;, devido a nitrificacdo realizada pelas Nitrosomonas e Nitrobacter.
pH TCOigos(mg/1/h) TCOiuro» (mg/I/h)
Razao (TCONiu-oJTCON'mnb)
5,0 16,43 2,49 6,59
5.5 31,93 11,55 2.76
6,0 38,78 13,23 2,93
6,5 50,13 13,69 3.6
7.0 47 86 13,72 3,48
7.5 49 8 11,43 435
8.0 49 8 12,97 3.8
8,5 39,76 8,91 4.46

Tabela A2.2- Taxa maxima de nitrificag@o (r,) alcangada pelas bactérias Nitrosomonas

e Nitrobacter.

PH Tnitros (mg/Ud) Thitrob (mB/Ud)
5.0 86,31 52.41

5,5 167,69 243.16
6,0 203,67 278,61
6.5 263.3 28821
1.0 251,38 288,92
7.5 261,47 240,70
8.0 246,22 273,13
8.5 208,79 187,70




ANEXO 2

1.4
1.2

p(d?

0,4

0,2

—»— NITROS
—&—- NITROB

0,0

65
pH

5,0 5.5 6,0

7,0

7.5

80

85

Figura A2.1 - Taxa de crescimento das bactérias nitrificantes nos pH’s estudados.

2.2. VARIACAO DO NITROGENIO
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Figura A2.2- Variag¢@o do nitrogénio em pH (A) 5,0 e (B) 5,5.
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Figura A2.4- Variagdo do nitrogénio em pH (A) 7.0 e (B) 7.5.
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Figura A2.5- Variagdo do nitrogénio em pH (A) 8,0 e (B) 8,5.
2.4. VARIACAO DA ALCALINIDADE
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Figura A2.6- Variagdo da alcalinidade em pH (A) de 5,0a6,5e (B)de 7.0 a8.5.



