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SELECCAO DE SUPORTES PARA NITRIFICAGAO BIOLOGICA EM
REACTORES DO TIPO “AIR-LIFT”

P. TEIXEIRA', R. OLIVEIRA?
RESUMO

Este trabalho teve como objectivo a sefecg¢do do tipo de suporte que
permita uma melhor imobilizagdo dos microrganismos e uma actividade mais
eficiente, para ser usado em nitrificagdo biolégica em reactores “air-lift’.
Utilizou-se areia, calcério, basalto, pedra pomes e poraver (vidro expandido)
com duas gamas de didmetros das particufas: de .25 mm a 0.3 mm e de
0.4 mm a 0.5 mm. Foram ainda testados: pedra pomes com um diametro de
0.8 a 1.3 mm, poraver com um didmetro de 1 a 2 mm e carvéo activado com
um didmetro de 1.5 mm. Os suportes foram ensaiados em reactor “air-lift”
com recirculagdo externa, com um volume utli de 0.7 [ para duas cargas
organicas em azoto: 0.5 kg/m%d e 0.25 kg/m d. Para a carga organica mais
elevada, o poraver mostrou ser o material mais eficiente, enquanto para a
carga mais baixa, o calcario apresentou maior eficiéncia .

Palavras-chave: nitrificagao, reactor “air-lift”, suportes, biofilme.

1- INTRODUGAO

A remogdo do azoto amoniacal das aguas residuais tem adquirido uma
impottancia crescente.

Durante 0 processo anaerdbio, o amoniaco contido na matéria orgénica é
libertado como aménia que, por sua vez e em condigdes anaerébias, néo
pode ser transformada. A aménia é toxica para os peixes mesmo a baixas
concentragbes e a sua presenga nas aguas estimula o crescimento das
algas favorecendo assim a eutrofizagéo. Além disso, a converséo da aménia
a nitrato e nitrito requer oxigénio o que provoca uma caréncia do mesmo nas
aguas. A eliminagdo dos compostos azotados das aguas pode ser efectuada
por processos fisico-quimicos {permuta iénica, osmose inversa ou oxidagao
quimica) ou biolégicos. Os métodos biologicos sdo contudo preferiveis, uma
vez que t&ém como produto final um gas ndo contaminante (N2) e sao ainda
mais econémicos.
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A remog¢do da aménia por nitrificagéo biolégica é uin processo vastamente
utilizado no tratamento de efluentes. A nitrificagdo é definida como a
oxidagdo da amoénia a nitrato e nitrito e pode ser efectuada por
microrganismos heterotréficos ou autotréficos. Normalmente esta oxidagao é
efectuada por microrganismos autotréficos do género Nitrosomonas e
Nitrobacter que se revelam os mais eficientes, ocorrendo em duas etapas:

2NH} + 30, —tsemonss_, )NQ; +4H" +2H,0 (Eq. 1)
2NO; + 0, —Niwbecr_, 5NO; (Eq. 2)

As Nitrosomonas sao bactérias autotréficas estritas enquanto as Nitrobacter
sao autotrdficas facultativas.

E fundamental para uma boa nitrificagdo nos sistemas de tratamento de
efluentes que a idade das lamas no reactor seja maior que a taxa de
crescimento das referidas bactérias. No entanto, os processos de
tratamento convencionais, nomeadamente o de lamas activadas,
apresentam varias desvantagens tais como uma elevada produgédo de lamas
e baixa idade das mesmas, elevado consumo de energia para o arejamento
e uma grande area requerida para os reactores. Assim, foi desenvolvido um
bioreactor mais pequeno e mais eficiente, o bioreactor air-lift (Lefrancois,
1955). Este tipo de reactor apresenta numerosas vantagens, podendo
salientar-se as seguintes: é pequeno e de construgdo simples; a sua
orientagéo vertical facilita a limpeza e esterilizagdo; uma vez que néo
necessita de partes mecanicas méveis para agitagédo, ha um reduzido risco
de contaminagao e além disso a agitagdo mecénica pode causar abrasao do
material imobilizado; requer um baixo consumo de energia para o
arejamento e o gas injectado serve simultaneamente para arejamento e
agitagdo; permite uma elevada concentragio de biomassa devido a
presenca de pequenas particulas cobertas com biofilme, obtendo-se uma
elevada idade das lamas (logo uma boa nitrificagdo) e ainda uma boa
conversdo volumétrica da matéria organica.

Qs reactores “air-lift” consistem num receptaculo com liquido, dividido em
duas zonas distintas, numa das quais é injectado o gas (Chisti, 1989). A
zona onde é disperso o gas é denominada “riser” e tem fluxo ascendente. O
“downcomer” é uma zona de fluxo descendente e, normalmente, ndo é
arejada. No entanto, de acordo com o tipo de recirculagdo do liquido, os
reactores “air-lift” podem classificar-se em dois tipos: os bioreactores com
recirculagao interna e os bioreactores com recirculagéo externa.

Como o crescimento das bactérias autotréficas nitrificantes é um processo

lento e para evitar o "wash-out" dos reactores procede-se a sua
imobilizagdo. Assim, a escolha do suporte a utilizar € fundamental para a
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obtengdo de uma boa nitrificagdo. O suporte deve permitir a adesdo dos
microrganismos, ser resistente, fluidizar bem, ter um baixo custo e grande
disponibilidade no mercado. Outros critérios de selecgdo sdo ainda a sua
porosidade, rugosidade e diametro das particulas.

O diametro das particulas é um pardmetro muito importante a ter em
consideragao. Para uma mesma massa de suporte, quanto maior forem as
particulas, menor é a area superficial disponivel para a adesdao e mais
elevadas sdo as tensdes de corte, o que condiciona o desenvolvimento do
biofime em tomo da particula. Diminuindo o didmetro das particulas,
aumenta a darea superficial, contudo particulas demasiado pequenas
introduzem grandes perdas de carga.

Em relagdo a rugosidade das particulas, particulas rugosas favorecem a
adesdo dos microrganismos, uma vez que as microrugosidades servem de
“abrigo” contra as tensdes de corte e além disso fornecem uma maior area
para a adesdo. No entanto, neste tipo de particulas, o destaque do biofilme
é maior porque nas colises particula-particula a energia transferida durante
a colisdo é maior que nas particulas lisas (Gjaltema et al., 1995).

Outras propriedades dos suportes, fundamentais para a adesdo dos
microrganismos sa0 as suas caracteristicas superficiais, tais com
hidrofobicidade, carga superficial e energia livre superficial. Normalmente,
um microrganismo tende a adsorver-se numa superficie irreversivelmente de
modo a minimizar a energia livre do sistema (Chamberlain, 1992), contudo,
repulsdo por cargas ou exclusdo estérica podem evitar uma aproximagao.
Superficies hidrofilicas podem ser estabilizadas pela presenga de moiéculas
de agua ordenadas a superficie que podem separar-se pela aproximagao de
uma célula bacteriana, aumentando assim a energia livre do sistema. Por
outro lado, superficies hidrofébicas exercem uma forte atracgdo porque
afastam as moléculas de agua diminuindo assim a energia do sistema e
aumentando o nivel de ligagdes -de hidrogénio. Como a maior parte das
bactérias sao hidrofilicas, uma aproximagdo a uma superficie hidrofilica é
termodinamicamente desfavoravel. Alternativamente, a aproximagéo de uma
célula hidrofilica a uma superficie hidrofébica, resultard& numa forte
interacgéo. A superficie das células microbianas possui uma carga eléctrica,
normalmente negativa (James, 1991). Assim, sera de esperar que adiram
melhor a suportes cujas superficies estdo carregadas positivamente uma
vez que, para superficies com carga do mesmo sinal, existe uma barreira de
potencial que diminui a probabilidade de uma ligagao entre estas. Contudo,
suportes adequados para adesdo microbiana nem sempre estdo
disponiveis, uma vez que os materiais sélidos normalmente apresentam
carga superficial negativa, criando assim uma repulsdo electrostatica com as
células que, a pH neutro, apresentam também carga superficial negativa. A
presenga de ides positivos divalentes como o Ca®, a superficie do material
sélido pode favorece a adesdao. As superficies sdlidas apresentam
normalmente carga superficial negativa porque, quando em contacto com
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agua ou solugbes aquosas, os catides hidratam-se mais faciimente que os
anibes, pelo que permanecem (ou transferem-se) em maior quantidade para
a solugdo, ficando os anides adsorvidos a superficie. Do ponto de vista da
energia superficial, considera-se a energia livre de adeséo entre duas
superficies, admitindo-se a transformag¢édo como uma substituicdo de duas
interfaces sdlido-liquido por uma interface sélido-sélido (Mozes e Rouxhet,
1992). A energia livre de. adesdo é negativa, logo, a adesdo é favoravel
quando a energia superficial dos dois sélidos é mais baixa que a do meio
liquido. Assim, e como referem Alves et al. (1994), o melhor suporte serd
aquele que permite obter melhores eficiéncias de remogao de substrato para
uma mesma carga organica aplicada, para o mesmo tipo de substrato e nas
mesmas condi¢des de operagao.

2- MATERIAIS E METODOS

2.1- Suportes

Os suportes testados foram os seguintes: areia, calcario, basalto, pedra
pomes, poraver (vidro expandido) e carvdo activado. Estes materiais foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas mais relevantes,
nomeadamente, carga superficial, energia livre de superficie, porosidade e
area superficial das particulas. Os respectivos valores sao apresentados
posteriormente. A carga superficial dos materiais foi determinada através da
mobilidade electroforética num sistema Zeta-Meter 3.0 +. Reduziram-se os
suportes a particulas finissimas num almofariz. Colocaram-se em meio de
cultura e efectuaram-se leituras para uma gama de pH de 6.0 a 9.0. Para
cada leitura foram efectuadas entre 15 a 35 determinagdes.

A porosidade e a area superficial foram determinadas por adsorgéo de azoto.
Para a determinagdo da energia livre superficial utilizou-se a chamada
técnica de ‘thin-layer-wicking”, proposta recentemente por van Oss et al
(1989) e adaptada por Chibowski e Holysz (1992).

2.2 - iInéculo e meio de cultura

Como indculo foi usada biomassa imobilizada nos suportes. Estes suportes
estiveram previamente numa incubadora orbital em matrazes de 1 litro, a 26
°C e a 130 r.p.m., onde foi adicionado ao meio de cultura um consércio
nitrificante autotréfico proveniente de um sistema de lamas activadas de uma
estacdo de tratamento de dguas residuais. Permaneceram em descontinuo
cerca de um més, sendo o meio de cultura mudado periodicamente. Antes
de se colocar meio fresco, 0 meio era decantado, lavando-se depois os
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suportes duas vezes com agua destilada, por forma a permanecer sé a
biomassa aderida. A composi¢do do meio de cultura foi a seguinte: 0.85 g
(NH4)2 304, 0.25 g NazHPO4 12H20, 0.25 g KH2PO4 ,2.15 g NaH003‘ 0.015
g CaCl,, 0.15 g MgSO,7H.0, 0.005 g FeSO,7H.O num litro de agua
destilada. Para o arranque dos reactores, os suportes eram transferidos com
0s 600 m!i do meio de cultura contido nos matrazes, ligando-se de seguida a
alimentacdo de modo a perfazer o volume util dos reactores.

2.3 - Condigdes experimentais

As experiéncias foram conduzidas numa instalagdo com trés reactores “air-
ift" com recirculagdo externa. Cada reactor tem um volume dtil de 0.7 |,
0.032 m de diametro intemo do “riser” e 0.016 m de diametro interno do
“downcomer”. A razéo da 4rea da secgdo transversal do “riser” para a secgéo
transversal do “downcomer”, (A/Aq), € de 4 e a razdo da altura sobre o
diametro (H/D) é de 13.

O ar é fornecido por bombas de aquario e disperso através de uma placa de
vidro poroso com um didmetro dos poros de 100 a 160 pm, sendo o caudal
de ar regulado por um rotdmetro com valvula de agulha previamente
calibrado. A velocidade superf|c1a| do ar foi de 2 cm/s o que corresponde a
um caudal de ar de 16 cms.

O pH foi mantido entre 7 e 9, adicionando-se &acido cloridrico quando
necessario e os ensaios decorreram a temperatura ambiente. Aplicou-se um
tempo de retengdo hidradlico de 8 horas e uma alimentagdo de 2.1 I/s. A
concentragdo de material de suporte foi de 20 g. As cargas organicas, em
azoto, aplicadas foram de 0.5 kg/m®d e 0.25 kg/m®d, sendo a concentragéo
de aménia no efluente de 214.33 mg/l e de 107 mg/l, respectivamente. O
efluente de saida foi analisado periodicamente em termos de concentragéo
de aménia, nitrito e nitrato.

2.4 - Métodos analiticos

O pH foi determinado utilizando um aparelho da marca Hanna, modelo HI
8711E e a concentragdo de aménia através de um eléctrodo selectivo ligado
a um aparelho da marca Orion, modelo 720A. A concentragdo em nitrito
determinou-se por um método colorimétrico (sulfanilamida) e a de nitrato
pela medida da absorgédo da radiagédo ultravioleta pelo-ido nitrato a 220 nm
(APHA, 1989).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracterizagdo dos suportes

Como referido anteriormente, caracterizaram-se os suportes quanto a
algumas propriedades fisicas. A drea supefficial relativa a algumas gamas de
tamanho das particulas é apresentada na Tabela I.

Tabela | - Area superficial especifica BET dos varios materiais
de suporte, para alguns tamanhos de particula.

Tipo de Material | Gama de Diametro Area Superficial
de Suporte das Particulas (mm) Especifica BET
(m?/g)
Areia 0.25-0.3 0.44
0.3-0.4 0.40
Calcario 0.25-0.3 0.33
0.3-0.4 0.28
Basalto 0.25-0.3 0.38
0.4-0.5 0.19
Pedra Pomes 0.8-1.3 0.3
Poraver 1-2 0.5
Carvao Activado 1.5 944

Os valores da porosidade e energia livre de superficie sdo os apresentados
na Tabela Il.

Tabela Il - Porosidade e energia livre superficial dos varios
materiais de suporte.

Tipo de Material Porosidade Energia Livre
de Suporte (%) Superficial (mJ/m?)

Areia 29 69.0
Calcario 11 76.2
Basalto 15 73.4
Pedra Pomes 48 69.7
Poraver 79 59.4
Carvao Activado 66.9

Na Figura 1 estdo representados os valores da mobilidade electroforética da
areia, calcério, basalto, pedra pomes e poraver.
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Figura1 - Mobilidade electroforética para os diferentes suportes para uma
gama de pH entre 6.0 e 9.0.

3.2 - Ensaios nos reactores “air-lift”

Dos materiais ensaiados com patrticulas de di@metro superior a 1 mm
(carvao activado, pedra pomes e poraver), verificou-se ser o poraver o
suporte mais eficiente, uma vez que apés 14 dias (Figura 2) consegue a
completa remogéo dos substratos, atingindo-se uma concentragéo de nitrito
nula, apresentando assim uma eficiéncia de 100%. Como o carvédo activado
tem uma area superficial maior que a do poraver, seria de esperar que
contivesse uma maior quantidade de biomassa aderida e proporcionasse
assim uma melhor actividade. No entanto, isto ndo se verificou,
provavelmente, devido a pouca resisténcia mecanica presentada pelo
carvao. As fracgdes menores das particulas desintegradas foram saindo com
o efluente, diminuindo a biomassa no interior do reactor.

400
§ 300 —x— Carvio Activado
:8' 200 —o— Pedra Pomes
% 100 —o— Poraver
0

Tempo (dias)

Fig. 2 - Variagdo da concentragdo de nitrito ao longo do tempo.
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Como se pode observar na Figura 2, nos primeiros dias, o carvao apresentou
uma actividade elevada, que foi diminuindo com o tempo. A pedra pomes foi
o suporte que se mostrou menos eficiente, tal como seria de esperar, uma
vez que é o material que apresenta carga superficial mais negativa (Figura
1), 0 que nao facilitara a adesé@o dos microrganismos. Por esse facto, deveria
conter uma menor quantidade de biomassa aderida, logo, uma menor
actividade nitrificante. Pode ainda acrescentar-se o efeito da irregularidade
das suas particulas, o que foi constatado por observagdes microscépicas. Ao
contrario dos outros materiais ensaiados, cujas particulas apresentam uma
forma arredondada, as particulas de pedra pomes sdo alongadas e bastante
irregulares, o que faz aumentar as tensdes de corte e, consequentemente, o
destaque do biofilme.

Quando se comparam os materiais com particulas de didmetro entre 0.4 e
0.5 mm (Figura 3) e, para uma concentragdo de substrato de 107 mg/l, pode
concluir-se serem o poraver e o calcério os suportes mais eficientes. Assim,
o poraver, decorridos 4 dias, realizou a completa oxidagdo da aménia a
nitrito e a completa oxidagao do nitrito a nitrato apés 10 dias.

300 +
250 +
_ —A—Areia
é 200 —o—Pedra Pomes
o 150 —o—Poraver
£
3 100 -x—Basalt.o
—+—Calcdrio
50
0 - - +
0 5 10 15 20

Tempo (dias)

Fig. 3 - Variagdo da concentragéo de nitrito ao longo do tempo.

Relativamente ao calcario, estas oxidagbes decorreram em 2 e 12 dias,
respectivamente. Este material revelou ser um suporte com um bom
potencial para a ades@o dos microrganismos e desenvolvimento do biofiime.
Além da sua rugosidade e porosidade, o calcario é o Unico material que, para
uma gama de pH entre 6.0 e 9.0 (que é a gama em que decorre a actividade
nitrificante), apresenta carga positiva. Como as bactérias apresentam carga
negativa, ha entre estas e a superficie do calcario forgas electrostaticas de
atracgdo. Coloca-se ainda a hipétese de o ido carbonato poder ter efeito
sobre o pH do meio, uma vez que os protdes libertados durante a primeira
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etapa da nitrificagdo podem reagir com os ibes carbonato, sendo
neutralizados, impedindo um aumento acentuado do pH. Acresce, ainda, a
possibilidade de uma maior concentragdo em carbono inorgénico disponivel
para o processo metabdlico dos microrganismos.

Deve-se ter também em consideragdo os valores da energia livre da
superficie dos varios materiais, cujos valores indiciam uma adesado mais
favoravel ao calcario e ao basalto, porque de acordo com o modelo
termodinamico sao os que conduzem a valores mais negativos de energia
livre de adesdo. O basalto é também um material poroso e com uma certa
rugosidade, revelando-se também um bom suporte. A areia e a pedra pomes
sdo os suportes menos eficientes, 0 que pode ser explicado em termos da
sua carga superficial, uma vez que sdo os materiais com carga mais
negativa, nao favorecendo assim a adesao da biomassa.

4 - CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu tirar as seguintes conclusées:

- dos cinco materiais testados como suportes para nitrificagdo em
reactores “air-lift”, com particulas de diametro inferior a 0.5 mm, o calcario e
o poraver foram os suportes que apresentaram uma maior eficiéncia na
actividade nitrificante;

- todos os materiais, com excepgdo do carvdo activado,
apresentaram uma boa resisténcia mecénica;

- a areia foi o material que apresentou maiores problemas de
fluidizagao;

- a pedra pomes é um material com particulas muito irregulares o
que dificulta o desenvolvimento do biofiime;

- o basalto é um material que funciona bastante bem como suporte
para a actividade nitrificante;

- dos trés materiais testados, com particulas de didmetro superior a t
mm, o poraver foi 0 material que conduziu a uma melhor eficiéncia, tendo o
calcédrio apresentado um comportamento muito semethante, quando em
funcionamento nos reactores.
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