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RESUMO

O oxido nitroso (N20), poderoso gés do efeito estufa, tem um potencial de aquecimento global quase 300 vezes
maior que 0 CO,. Ainda ndo h4 evidéncias do N2O como produto final ou intermediario da reacdo anammox,
porém ele pode ser produzido pelas BOA e HET que coexistem nos granulos anammox em sistemas biol6gicos
de remocdo de nitrogénio. Com o objetivo de avaliar os mecanismos de produgdo de N,O em sistemas anammox,
foram operados dois reatores continuos com TDH de 3h, variando-se a taxa de recirculagdo, relagdo N-NO,/N-
NH,* e a concentracdo de DQO afluente. Para ambos os reatores foi observado maiores emissdes de N,O com o
aumento da relacdo N-NO,/N-NHs*de 1,0 para 1,5. A relagcdo N-NO2/N-NH.* igual a 1,5 na auséncia de matéria
organica resultou na produgdo de N,O no sistema com e sem recirculagdo. A presenca de matéria organica (100
mgCOD/L) aumentou a emissao de N,O em sistemas submetidos a relagdo N-NO2/N-NH.* igual a 1,5, porém
a recirculagdo a taxa de 5x manteve a producdo de N>O menor que o sistema sem recirculagdo. Diante destes
resultados pde-se observar que a operacdo dos reatores sob relagdo menor que 1,32, de modo a ndo haver nitrito
remanescente no efluente final dos reatores, constituiu uma eficiente estratégia para minimizar as emissdes de
N20.

PALAVRAS-CHAVE: Remocéo bioldgica de nitrogénio; éxido nitroso; anammox; desnitrificacdo heterotrofica;
actmulo de nitrito.

INTRODUCAO

A substituicdo de processos bioldgicos tradicionais de tratamento de efluentes por processos inovadores é uma
tendéncia nas estacGes de tratamento de efluentes (ETE) que buscam a sustentabilidade em seus sistemas. Muitas
vezes, essa substituicdo é incentivada pela possibilidade de reducdo dos custos operacionais, mantendo a
qualidade do tratamento. Neste ponto, o processo de oxidacdo anaerébia de amdnio (anammox), além de ser
financeiramente atrativo, pode aumentar a eficiéncia da remocdao de nitrogénio de efluentes com elevada carga
nitrogenada, diminuindo a possibilidade de eutrofizacdo em corpos d'agua (CAREY; MIGLIACCIO, 2009).

Na maioria das ETE convencionais, a remocdo de nitrogénio €é baseada no processo de
nitrificacdo/desnitrificacdo. Na etapa de nitrificacdo, em condi¢des aerdbias, o ion aménio (NH4*) é oxidado a
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nitrito (NO2") por agdo das bactérias oxidadoras de aménia (BOA). Posteriormente, 0 NO, é oxidado a nitrato
(NOg3) pelas bactérias oxidadoras de nitrito (BON). Ambos 0s processos requerem consumo de energia elétrica
na operacdo de equipamentos de aeracdo. Na desnitrificacdo, em condi¢bes anaerdbias, as bactérias
desnitrificantes heterotréficas (HET) convertem o NOg', produzido na etapa anterior, em nitrogénio gasoso (N2)
utilizando a matéria organica como fonte doadores de elétrons (MADIGAN et al., 2015).

Ja& no processo anammox, na auséncia de oxigénio dissolvido (OD), as bactérias anammox (AMX) sdo capazes
de transformar o fon aménio (NH,*) diretamente a N2 gasoso utilizando o nitrito (NO2) como aceptor final de
elétrons (STROUS et al., 1998). Desta forma pode-se economizar 60% de demanda energética da aeracéo que
seria necessaria para a oxidacdo da aménia a nitrato no processo biolégico tradicional de remocéo de nitrogénio
via nitrificacdo/desnitrificacdo (CAO et al., 2017). Outra vantagem do processo anammaox na comparagdo com
o processo de nitrificacdo/desnitrificacdo € a baixa producéo de lodo, cerca 90% inferior, devido as baixas taxas
de crescimento celular, sendo o tempo de duplicagdo, em média, de 11-20 dias (KARTAL et al., 2008). Embora
na literatura ja tenha sido reportado tempo de duplicacdo de até 3 dias, em condi¢des operacionais especificas
(TSUSHIMA; KINDAICHI; OKABE, 2007). Além disso o sistema pode ser empregado como uma excelente
alternativa de pos tratamento pela ndo necessidade de carbono orgénico e alta capacidade de remogdo de carga
organica nitrogenada em curtos tempos de detencéo hidraulica (TDH) (ALI; OKABE, 2015).

Apesar dessas vantagens alguns estudos relataram que 0s processos baseados em anammox contribuem
drasticamente para a emissdo do 6xido nitroso (N-O) em reatores bioldgicos visando a remog¢éo de compostos
nitrogenados (FANG et al., 2020; PEREIRA et al., 2019). O N0 é um potente gas de efeito estufa que persiste
por mais de 120 anos na atmosfera e pode ser quase 300 vezes mais danoso que o CO,. Além de ser agente
destruidor da camada de ozénio e formador da chuva &cida (MADIGAN et al., 2015). O aumento da
concentracdo de N.O na atmosfera é, provavelmente, a mais séria consequéncia da intervencdo humana no ciclo
do nitrogénio (BAKKEN; FROSTEGARD, 2017). Até agora, entretanto, o N>O n&o foi incluido como produto
final ou intermediario na estequiometria da reacdo anammox, embora tenha sido descoberto que um outro
intermediério gasoso (NO) é produzido por bactérias anammox (SPETH et al., 2016). Porém a producdo de
6xido nitroso em sistemas biol6gicos anammox pode ser atribuida as BOA e HET, que sdo comumente
reportados na literatura coexistindo com as bactérias anammox nos granulos ou biofilmes. As BOA podem
produzir o dxido nitroso pela oxidacdo parcial da aménia via hidroxilamina, em baixas concentracfes de
oxigénio dissolvido, e no processo de desnitrificagdo autotrdfica do nitrito a N,O (SPETH et al., 2016). As HET
podem realizar a desnitrificacéo parcial do nitrato ou nitrito a 6xido nitroso utilizando a matéria organica como
fonte doadora de elétrons em baixas relagdes C/N. (PEREIRA et al., 2020).

As vias de producéo e controle de N,O nos processos de tratamento de dguas residuarias, no entanto, ainda néo
foram documentados de forma robusta para os diferentes tipos de tratamento, o que dificulta o estabelecimento
de estratégias para reduzir a emissdo de N»O. Portanto, é importante entender os mecanismos de emissao de N,O
em reatores de lodo anammox-granular para se compreender como minimizar essas emissdes otimizando as
condicOes de operacéo.

OBJETIVO

Avaliar, em um reator anammox de fluxo continuo ascendente de biomassa granular, como as condi¢Ges
operacionais (taxa de recirculacdo variando entre 0 e 5 vezes a vazdo efluente) e nutricionais (relagdo N-NOy
IN-NH4* variando de 1.0 a 1.5 e DQO afluente entre 0 e 100 mg/L) alteram a producao e emissdes de 6xido.

METODOLOGIA UTILIZADA

Os experimentos foram conduzidos em dois reatores bioldgicos, R1 e R2 (Figura 1a) construidos em acrilico
com dimensGes iguais de 48,0 cm de altura Util, 6,7 cm de didmetro e 8,5 cm de altura na parte superior (3,5 cm
de headspace). Os reatores foram acondicionados em uma camara climatica (Nova Etica, Brasil) & temperatura
de 37,0 + 0,3°C. Duas grades com furos de 3,0 mm de didmetro foram fixadas acima e abaixo do volume de
reacdo (1,7 L) de cada reator para reter a biomassa. Os reatores foram operados com um tempo de detengéo
hidraulica (TDH) de 3,0 h e o reator R1 foi submetido a uma taxa de recirculacdo do efluente igual a 5 vezes a
vazdo efluente. Para alimentacdo dos reatores foi utilizado o meio sintético conforme descrito por Van de Graaf
et al. (1996). Antes da alimentacdo, a mistura gasosa argdnio e gas carb6nico, na proporcdo de 95/5%, foi
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purgada no tanque de alimentacdo para a reducéo da concentracdo de oxigénio dissolvido do meio sintético (OD
< 0,50 mg/L).

A alimentacgdo foi bombeada, até a entrada dos reatores, por meio de bombas dosadoras da marca Grundfos,
Dinamarca, modelo DDC (Figura 1b), de um reservatdrio de 1,0 m3, construido em polietileno e mantido a 25°C.
Para a recirculagdo do efluente liquido, no reator R1, também foi utilizada uma bomba dosadora da mesma
marca e modelo. Na parte superior dos reatores um septo de butil permitia a amostragem gasosa e uma saida de
gas conduzia a fracdo gasosa ao selo hidrico e posteriormente ao medidor de gas medidor de gas (Ritter,
Alemanha, modelo MCG), Figura 1c. A biomassa era retida dentro do volume Util do reator por grades circulares
de separacdo com orificios de 3,0 mm de didmetro. Estas grades foram posicionadas nas extremidades superior
e inferior da parte central do reator.

Volume util= 1,700 L

i 8,5cm

i

& 67cm 48,0 cm

17,0 cm

Figura 1: Aparato experimental utilizado: (a) Reatores biol6gicos, (b) bombas dosadoras, (c) medidor
de vazéo de gés do tipo Ritter

O lodo anammox granular utilizado no experimento foi previamente coletado em um reator continuo de 20L na
“Embrapa Suinos e Aves”, localizada no municipio de Concordia (Santa Catarina). O lodo de indculo ja
apresentava atividade anammox e a presenca de bactérias anammox foi constatada por Viancelli et al. (2009).

Os experimentos foram conduzidos em dois reatores biologicos, R1 e R2 (Figura 1a) construidos em acrilico
com dimensdes iguais de 48,0 cm de altura til, 6,7 cm de didmetro e 8,5 cm de altura na parte superior (3,5 cm
de headspace). Os reatores foram acondicionados em uma cAmara climatica (Nova Etica, Brasil) & temperatura
de 37,0 + 0,3°C. Duas grades com furos de 3,0 mm de didmetro foram fixadas acima e abaixo do volume de
reacdo (1,7 L) de cada reator para reter a biomassa. Os reatores foram operados com um tempo de detengéo
hidraulica (TDH) de 3,0 h e o reator R1 foi submetido a uma taxa de recirculacdo do efluente igual a 5 vezes a
vazdo efluente. Para alimentagdo dos reatores foi utilizado o meio sintético conforme descrito por Van de Graaf
et al. (1996). Antes da alimentacdo, a mistura gasosa argdnio e gas carb6nico, na proporcdo de 95/5%, foi
purgada no tanque de alimentagdo para a reducdo da concentragdo de oxigénio dissolvido do meio sintético (OD
< 0,50 mg/L).

As analises de temperatura, pH, N-amonio, N-nitrito e N-nitrato e DQO, foram realizadas semanalmente,
conforme (APHA, 2012). A interferéncia do NO nas analises de NOs e DQO foi atenuada utilizando 95,0 mg
de solucdo de &cido sulfamico em 1,0 L de agua destilada, pois a reagcdo do NO, com o &cido sulfamico produz
N2 e ion sulfato, reduzindo sua interferéncia. Cada 1,0 mL de solu¢do mostrou-se eficiente para a remocéao de
até 0,014 mg de N-NO".
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A andlise de composicao gasosa foi realizada por cromatografia gasosa em comatrografo Shimadzu® (GC-2014)
equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna HP-PLOT/Q (3,0 m x 0,53 mm x 40,0 pm)
utilizando como gés carreador o hidrogénio. As analises foram realizadas conforme metodologia proposta por
Pereira, 2020.

Tabela 1: Configuracdes e condicBes operacionais aplicadas aos dois reatores.

N- N- | N-NO7
DIAS | TDH TAXA DE _ DQO
FASES | REATORES x~ | NHs | NOy | /N-NH.*
(d) (h) | RECIRCULAGAO | iy | oty _ (mg/L)
| R1 180 3.0 5x 100 100 1.0 -
R2 227 3.0 - 100 100 1.0 -
| R1 92 3.0 5x 100 150 15 -
R2 92 3.0 - 100 150 15 -
" R1 18 3.0 5x 100 150 15 100
R2 18 3.0 - 100 150 15 100

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados de eficiéncia de remocdo de nitrogénio e carga nitrogenada volumétrica removida (CNVR), de acordo
com a carga nitrogenada volumétrica aplicada (CNVA), para ambos dois reatores, durante todas as fases do
experimento s80 mostrados na Tabela 2.

EFICIENCIA DE
CNVA (KgN/md.d) CNVR (KgN/m?3.d) REMOCAO
FASES
(%)
R1 R2 R1 R2 R1 R2
[ 1.7+0.3 15+0.4 15+0.4 1.2+0.4 86.5+13.9 | 87.3+145
Il 19+0.3 1.8+1.7 1.5+0.3 15+1.0 765+ 81 | 798+ 6.2
" 1.9+0.4 1.8+0.3 15+0.3 1.2+05 73.1+158 | 69.3+245

A remocao de N-total pelo processo anammox foi similar durante as Fases I, Il e 111. Ao nivel de significancia de 5%,
o teste ANOVA, comprovou que ndo houve diferenca estatistica significativa entre as médias ao nivel de significancia
5%. Portanto, o0 aumento da relagdo N-NO,/N-NH,* da Fase | para a Fase 1l e a adigdo de matéria organica durante a
Fase 111 ndo prejudicaram a eficiéncia do sistema.

Outro importante resultado a ser enfatizado é a conservagdo da eficiéncia de remogdo mesmo com o aumento da
concentragdo de nitrito afluente. Em determinados momentos, a concentracdo de nitrito afluente atingiu valores
maiores que 200 mgN/L, considerando inibitério para o processo anammox por alguns autores (JIN et al., 2012).
Nesta presente pesquisa, entretanto, ndo foi observada diferenca significativa entre as médias das eficiéncias de
remoc&o de nitrogénio.

Em relacdo a adigdo de matéria organica, durante a terceira fase, o reator que ndo apresentavam recirculagdo (R2)
apresentou uma reducdo drastica da eficiéncia de remogéo de nitrogénio nos primeiros dias. A eficiéncia reduziu de
87,55% para 29,55% nos 15 dias iniciais. No reator com recirculacdo (R1) foi observada a reducéo relevante na
eficiéncia apenas no 295° dia de operagdo. Conforme pode ser observado na Figura 1. Provavelmente a recirculagéo
reduziu os efeitos inibitérios da matéria organica devido ao efeito diluicdo da concentracdo inicial. Como ja é de
conhecimento, a matéria organica pode inibir de forma parcial ou completa a atividade anammox (JIN et al., 2012; NI
etal., 2012).

4 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



/_3\2)1'3@8/0\ DA ABES

CBESA - Congresso Brasileiro de Engenharia A B E S

Sanitara e Ambiental
Ef. Remocao N total
© n ~ 100
Tg 6,00 | ;
€ —~ 500 - - 80
QT
x ©
o ,,I,E- 4,00 - 60
[}
= 3,00 - 20
=2 2200 -
%v 7
> 1,00 - 20
2
o 0,00 0
A 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tempo (dias)
6,00 - - - 10
N oS/ J\\F.a.se 1 /’ A A -~ » |
© 500 7:\’\/ ‘\ ’ [ || ":\' \a \
] ’ H N “, |,I \' v 80
3 4,00 " .
5"'; St 6Q
e 3,00 -
(I 40
® 2 200 -
K,
&~ 1,00 - 20
>
5 0,00 T T T T T T T T T T T I T T T T I T O
B 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Tempo (dias)

Figura 1: Variacdo das cargas nitrogenadas aplicadas e removidas e eficiéncia de remocao nas diferentes
fases experimentais para o reator R1 com taxa de recirculacio de 5x -(A) e R2 sem recirculagéo (B).

Durante a Fase 1 os reatores foram operados com a relagdo N-NO,/N-NH4* igual a 1, buscando-se manter no meio
sintético afluente a concentracéo de 100 mgN.L-1 de NO2- e 100mgN.L-1 de NH4+. Dessa forma, de acordo com a
estequiometria da reacdo anammox, era esperado que ndo houvesse acimulo de nitrito, o que foi confirmado durante
quase toda a Fase 1. Entretanto, foi observado acimulo de nitrito apenas no 135° dia de operacéo para os reatores R2
e no 103° dia para o reator R1. Estes foram, justamente, os Gnicos dias da Fase 1 onde o N,O foi detectado na amostra
gasosa dos reatores, na concentracdo de aproximadamente 2,0 mgN/L, como pode ser observado na Figura 2.

Na Fase 2 se promoveu 0 aumento da concentragdo de nitrito afluente, de 200 mgN/L para 150 mgN/L, objetivando
o0 acimulo de nitrito em meio liquido. Durante a maior parte dos 92 dias de operacéo dos reatores, foi observado o
acimulo de NOz no efluente liquido dos reatores. Muito provavelmente em consequéncia deste fato, o N2O foi
detectado na fragdo gasosa durante toda a fase nas concentracfes de 1,22 + 0,73 mgN/L e 1,70 £ 1,21 mgN/L para 0s
reatores R1 e R2, respectivamente. Ndo houveram diferengas significativa entre as médias das concentracfes de N,O
durante as Fases 1 e 2. Estes resultados evidenciam correlacdo entre 0 acimulo NO2 em meio liquido e a emissédo de
N2O.
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32’ CONGRESSO DA ABES

i S e ABES

Figura 2: Concentracgdo de N20, DQO e das espécies nitrogenadas afluente e efluente durante a operacao
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dos reatores continuos R1, operado com taxa de recirculacao de 5x (A) e R2 sem recirculacao-(B).

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nos resultados apresentados evidenciaram que o efeito da variagdo da concentracdo afluente de nitrito, via
relagdo N-NO,/N-NH,4*, na emissdo de 6xido nitroso. Percebe-se que o perfil de concentrages de N2O responde
de forma proporcional ao aumento e diminuicdo da relagdo N-NO,/N-NHs* quando essa variagdo se da para
valores acima da linha do valor estequiométrico da relagdo anammox (1,32). Como a raz&o entre nitrito e amonia
na estequiométrica da reacdo anammox é 1,32 é de se esperar que o nitrito comesse a acumular a partir deste
ponto, ficando disponivel para a desnitrificacdo heterotréfica. Mesmo que a agua residuaria afluente ao reator
biolégico ndo contenha carbono orgénico, a atividade das HET presentes no granulo anammox pode ser
suportada pela utilizacdo de produtos microbianos sollveis provenientes do decaimento celular ou pela reserva
interna de carbono, produzindo assim o N,O (LOTTI et al., 2014). A condicdo citada pode favorecer da
desnitrificacdo heterotrofica incompleta pela falta de elétrons. Nessa condicéo, a elevacéo da relagdo N-NO,/N-
NH4* contribui para geracdo do N»O.Os resultados do presente estudo, entretanto, mostram que se mantendo a
concentracdo de NO, em relagdo a de NH4*, na agua residuaria afluente, proxima a 1,3 pode-se minimizar as
emissfes de N.O assim como a velocidade de producéo e os fatores de emiss@o de N.O mantendo-se a alta
eficiéncias de remogdo de nitrogénio, independentemente da concentragdo de matéria organica.

Essa correlacédo entre 0 acimulo de nitrito e as emissdes de 0xido nitros também foi observada por outros autores
em biofiltros durante a nitrificacdo (BOLLON et al., 2016), em diferentes estacdes de remocédo bioldgica de
nitrogénio em escala plena combinando fases anaerdbias, andxicas e aerdbias (FOLEY et al., 2010) e durante a
desnitrificacdo em um reator de lodos ativados operando em baixas concentra¢fes de OD (VON SCHULTHESS;
WILD; GUJER, 1994).
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A adicdo de matéria organica (Fase 3) aumentou a média das concentracdes de N0 no efluente gasoso de ambos
os reatores sem recirculacdo. No reator R2 a concentracdo média de 6xido nitroso em meio liquido aumentou de
1,11 £ 0,74 mgN/L para 4,10 = 3,55 mgN/L, sendo 10,63 mgN/L o maior valor observado. No R2 o aumento
foi de 1,70 + 1,21 mgN/L para 3,71 £ 2,79 mgN/L. A concentragdo maxima observada foi 8,94 mgN/L

No reator com recirculacéo (R1), entretanto, a adicdo de matéria organica ndo influenciou a concentragdo média
de N2O no headspace do reator. Estes resultados sdo condizentes com os resultados observados por Pereira et
al. 2020. A recirculagdo promove a diluicdo da matéria organica, diminuindo a concentracdo afluente. A
concentracdo de DQO afluente exerce influéncia linear no fator de emissdo de N2O. Dessa forma, se espera que
para menores concentracdes de DQO, menos 6xido nitroso seja emitido por CNV A, uma vez que menos elétrons
estardo disponiveis para a desnitrificacdo do nitrito a N2O.

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Para valores de relacdo N-NO2- /N-NH4+ maiores que 1,3, foi observada a presenca de N2O na fase gasosa
proporcional ao acumulo de nitrito no efluente dos reatores continuos contendo biomassa anammox enriquecida.
Essa producdo de éxido nitroso, provavelmente se deu por acdo das Bactérias heterordficas desnitrificantes
utilizando compostos internos de armazenamento ou produtos do decaimento celular como fonte doadora de
elétrons.

Na fase 3, quando relacdo N-NO,/N-NH," igual era 1,5, a adi¢do de matéria organica na concentracao de 100
mgDQO/L aumentou a emissdo de 6xido nitroso no reator operado sem recirculagdo (R2). Em contrapartida, a
adicdo de matéria organica, nas mesmas condigdes e concentracBes dos reatores anteriores, ndo exerceu
influéncia na média das emissdes de N,O do reator operado com recirculacdo de 5x (R1). Neste caso a diluicdo
pode ter sido o fator determinante devido a diluicdo da concentragdo de matéria organica na entrada do reator.

Estes resultados apontam que a operacéo dos reatores sob relacdo menor que 1,32, de modo a ndo haver nitrito
remanescente no efluente final dos reatores, constitui uma eficiente estratégia para minimizar as emissdes de
N0 independente da presenca de DQO no afluente.

Diante dos resultados obtidos neste estudo, recomenda-se:

e avaliar a producdo de N2O sob diferentes concentra¢des de nitrito afluente em reatores contendo biomassa
granular anammox;

e adicionar matéria organica de em concentracdes superiores a 100 mg/L;

o realizar este estudo em diferentes configuragdes de reatores como, por exemplo, biofilme aderido.
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