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Resumo

O o6xido nitroso (N,0) ¢ altamente impactante ao meio ambiente por ser um dos trés gases mais importantes quando considerado o alto potencial de efeito
estufa e a baixa quantidade emitida para a atmosfera. A preocupacéao com a geracéo de N,O no tratamento de efluentes tem crescido nas duas Ultimas
décadas. Muitos estudos vém sendo realizados com o objetivo de avaliar as condigbes de geragéo e emissao de N,O em etapas de remogéo de nitrogénio
no tratamento, tanto em escala laboratorial quanto em estagdes de tratamento de efluentes. Essas pesquisas demonstram que, sob certas condigoes, ambos
0s processos podem produzir e emitir grandes quantidades de N,O para a atmosfera, o que remete a importancia de mais investigagoes para determinar as
condigbes especificas que minimizem a producéo e a emissao de N,O nesse caso.
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Abstract

The nitrous oxide (N,O) has a high striking power in environmental. It's one of the three most important greenhouse gases, when considered the greenhouse
potential and emissions to the atmosphere. The concern in the two last decades with the N,O generation in wastewater treatment has grown. Many studies have
been conducted with the objective of evaluate the conditions of N,O generation and emission in the nitrification and denitrification process, in biological nitrogen
removal of wastewater treatment, both lab scale and wastewater treatment plants (WWTP). These studies show that under certain conditions, both processes
can generate and emit large amounts of N,O to the atmosphere, what demonstrates the importance of conducting further investigations to determine specific
conditions that minimize N,O production and emission.
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INTRODUGAO

A década de 1950 foi um marco para os estudos relacionados as
mudancas climaticas, pois nesse periodo iniciaram-se efetivamente
as medicoes, com alta confiabilidade, diretamente na atmosfera do
dioxido de carbono (CO,). Com isso, comprovaram-se as perspec-
tivas da época, de que a acdo antropogénica interferia efetivamente
no aumento da concentracao dos gases de efeito estufa na atmosfera.
Contudo, somente na década de 1970 detectaram-se, com considera-
vel abundancia, outros dois importantes gases do tipo, presentes na
atmosfera e emitidos com significativa relevancia: o metano (CH,) e o
o6xido nitroso (NZO) (IPCC, 20006).

Sabe-se que a concentracao de N,O aumentou na atmosfera rela-
tivamente mais no periodo entre 1998 e 2005 que entre ultimo ciclo
glacial-interglacial (IPCC, 2006).

A emissao de N,O tem contribuicao significativa por possuir po-
tencial de efeito estufa 300 vezes maior em comparagao com o CO,,
sendo atualmente o terceiro mais importante gas de efeito estufa pre-
sente na atmosfera, atras somente do CO, e do CH,. Seu tempo de
vida pode ser superior a 120 anos, além de que pode ser destruido
na estratosfera, formando NO e contribuindo com a degradacio da
camada de ozonio (OLIVER et al., 1998; JOHNSTON, 1971).

Outro aspecto que precisa ser observado ¢ que o N,O pode ser
produzido por atividades humanas, como o uso de fertilizantes
no solo e a queima de combustiveis f6sseis, além de nos sistemas
de tratamento de efluentes (STEs). A agricultura global contribui
com entre 65 e 80% de todo o N,O emitido para atmosfera, prin-
cipalmente proveniente do nitrogénio presente nos fertilizantes
aplicados no cultivo do solo. Quase 90% do N,O da atmosfera
foram gerados durante a transformacéo microbiologica da NH, em
NO, (IPCC, 2001).

O N,O ¢ abundantemente produzido pela atividade micro-
biologica. Varias pesquisas citam que é na etapa de remocdo de
nitrogénio em STEs que acontecem as maiores emissoes de N,O
(TALLEC et al., 2006).Porém, Czepiel et al. (1995), que realiza-
ram diversas medidas da emissao de N,O em STEs, observaram
que 90% das emissdes sao provenientes de lodos ativados, 5%
de caixas de separacdo de areia e 5% de tanques de estocagem de
lodo. Outros autores afirmam que ¢ na desnitrificacdo que o N,O
por ser um intermediario da cadeia respiratoria dos microrganis-
mos desnitrificantes (BRETTAR e HOFLE, 1993) e, com isso, a
etapa em questdo seria, sob certas condicoes, a de maior emissdo
de N,O (TALLEC et al., 2008).

Contudo, pouco se sabe quanto as reais emissoes de N,O na
remocdo biologica de nitrogénio de efluentes, principalmente
por ocorrer em condicdes especificas e muitas vezes em periodos
curtos, além da dificil quantificacao das emissoes de reatores em
escala real. Portanto, o assunto é bastante discutido e divergente

na literatura.

A GERAGAO DE N,0 NOS PROCESSOS BIOLOGICOS

O nitrogénio sofre diversas transformacdes durante varios pro-
cessos biologicos. Em todos eles, os microrganismos retiram energia
das reacoes de oxirreducao das formas nitrogenadas. O ciclo biologi-
co do nitrogénio é complexo e envolve diversas reacdes metabolicas

de diferentes microrganismos.
Nitrificacao

As bactérias oxidadoras de amonia (BOAs) oxidam amonia (NHB)
a nitrito (NOZ'), enquanto as oxidadoras de nitrito (BONs) convertem
0 NO, anitrato (NO,) em uma tnica etapa e ambas, BOAs e BONs,
utilizam o CO, como fonte de carbono, ou seja, sio microrganismos
autotroficos (YE e THOMAS, 2001).

Nas diferentes etapas da oxidagao da NH, a NO_, as reagdes sao
catalisadas por enzimas especificas. As reacdes mais complexas ocor-
rem na primeira etapa, a de nitritacao ou oxidacao da NH, a NO,", na
qual aparecem intermediarios como hidroxilamina (NHZOH). Duas
enzimas que participam dessas reacdes sdo as mais importantes: a
amonia mono-oxigenase, que age na conversao de NH, para NH,OH,
e a hidroxilamina oxidoredutase, na conversiao de NH,OH em NO,".
Existem outras enzimas catalisando reacdes na regidao da parede celu-
lar das bactérias oxidadoras de amonia, como a nitrito redutase, que
age na reducao do NO, a NO e a 6xido nitrico redutase, catalisadora
da reducdo do NO a N,O (KLOTZ e STEIN 2007).

Ha bactérias heterotroficas e arqueas metanogénicas também ca-
pazes de oxidarem a NH, a NH,OH, porém essa rota ¢ muito desfa-
voravel energeticamente (ANDERSON e LEVINE, 1986), ocorre com
taxas de 100 a 1.000 vezes mais lentas que a oxidacéo autotrofica,
sob condicoes de relacao DQO/N acima de 10 e baixo oxigénio dis-
solvido no meio (VAN NIEL et al., 1993).

Desnitrificacao

A desnitrificacao faz parte do ciclo do nitrogénio; ¢ a transforma-
cdo do NO, a N, na auséncia de o, (YE e THOMAS, 2001). Cada eta-
pa dessa reacéo ¢ catabolizada por metaloenzimas especificas. Além
disso, ja se sabe que pode ser mais de um tipo de redutase por etapa.
Em geral, as enzimas necessarias para a desnitrificacdo somente sdo
produzidas sob, ou proximo a, condicdes anaerobias, e se as células
em crescimento anaercbio forem expostas ao O, essas enzimas sao
prontamente inibidas. Ainda, as reacoes sao catabolicas, ou seja, regi-
das por microrganismos heterotrofos, necessitando de matéria orga-
nica, como fonte de carbono, para a sua sintese celular (SPANNING
etal., 2007).

O NO é gerado pela nitrito redutase, mas em baixas concentra-
cdes por causa da sua toxicidade. Todavia, este ndo deixa de ser um

intermediario livre da desnitrificacao. A 6xido nitrico redutase é uma
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enzima presente na membrana celular que participa da reducéo do
NO a N,O. A etapa final da desnitrificacao ¢ catalisada pela 6xido
nitroso redutase, outra enzima periplasmatica, agindo na reducéo do
oxido nitroso a nitrogénio gasoso (SPANNING et al., 2007).

Sabe-se ainda que existem BOAs capazes de desnitrificar a partir
do NO, e levando a formacao de N,O, com a NH, ou hidrogénio
como doadores de elétrons. Esse processo também é conhecido como
nitrificador desnitrificante (BOCK et al., 1995).

Tanto a desnitrificacdo aerébia quanto o nitrificador desnitrificante
produzem mais N, O relativo ao nitrogénio removido quando compara-
dos a desnitrificacio heterotrofica (COLLIVER e STEPHENSON, 2000).

FATORES POTENCIALIZADORES DA
EMISSAO DE N,0

Alguns fatores operacionais interferem diretamente na maximiza-
cao da producao e geracao de N,O tanto no processo de nitrificacao
quanto no de desnitrificacdo (Figura 1), como a relacao entre o car-
bono disponivel e o nitrogénio encontrada nos esgotos, que acaba
por interferir no processo de desnitrificacio (BERNET et al., 1996)
ou a concentracdo de oxigénio dissolvido tanto no processo nitrifi-
cante quanto no desnitrificante (TSUNEDA et al., 2005).

Relacao entre disponibilidade de carbono e nitrogénio

A relacdo entre carbono (C) ou demanda quimica de oxigénio
(DQO) /nitrogénio (C ou DQO/N) é um importante parametro de con-
trole de producao de N,O. Quando a relagao DQO/N é menor que 3,5
sao observadas mais emissoes de N,O do que quando a mesma ¢ maior
que 3,5. Itokawa et al. (2001) realizaram experimentos com relacoes
DQO/N de 2,4, 3,5 e 5,0 e observaram emissoes de 24,4, 59,2 e 0%,

respectivamente, de N, O relativo ao nitrogénio removido.

Em outro estudo observou-se que em relacdes C/N entre 1,56
e 2,38 ocorreu reducao de todo o NO,, porém com significativa
quantidade de N,O presente na fracao gasosa. Ja com relacio C/N
acima de 18,04, como facilmente encontrada em dejetos animais,
observou-se completa desnitrificacdo, ou seja, sem presenca de N,O
(BERNET et al., 1996).

Contudo, elevadas relacoes C/N, acima de dez, em reatores se-
quenciais ou pré-desnitrificantes, o excesso de carbono pode aumen-
tar a desnitrificacdo aerobia e, consequentemente, os niveis de emis-
sdo de N,O (VAN NIEL et al., 1993).

Em culturas puras, pode-se citar o experimento de Schalk-Otte
et al. (2000), que estudaram culturas puras de A. faecalis e obser-
varam que de 32 a 64% do nitrogénio removido foram emitidos na

forma de N,O quando submetidas a falta de carbono biodisponivel.

Diferentes fontes de carbono

A natureza da fonte do carbono normalmente especifica sua bio-
disponibilidade e interfere diretamente na quantidade de N,O emiti-
da na desnitrificacdo (KARGI e PAMUKOGLU, 2003). Outro fator de
importancia com relacdo ao carbono biodisponivel é que as culturas
de microrganismos em reatores utilizados no tratamento de efluen-
tes sao de impressionante variabilidade de espécies e géneros, ocor-
rendo grande competicdo pela utilizacao do carbono biodisponivel
(RIVETT et al., 2008).

Na desnitrificacdo de efluentes, observa-se que os microrganis-
mos tém preferéncia, com relacdo a fonte de carbono, pelos acidos
organicos volateis (AOV), que sdo acidos de cadeia curta. Dentre
eles, trés sao os principais: acido acético, propionico e butirico
(ELEFSINIOTIS e WAREHAM, 2007).

Acetato e etanol sio comumente utilizados como fonte de

carbono em etapas desnitrificantes de tratamento de efluentes a
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Figura 1 - Variaveis que potencializam a emissao de N,0 na remocao bioldgica de nitrogénio de efluentes e possiveis causas de influéncia sobre as

mesmas (adaptado de Kampschreur ef al., 2009).
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fim de suplementar o carbono insuficiente presente no efluente,
sdo substratos facilmente utilizados pelos microrganismos des-
nitrificantes, até mesmo sob condicoes desfavoraveis com tem-
peraturas abaixo de 10°C (MARTIN et al., 2009). No entanto,
em se tratando da emissao de N,O na etapa desnitrificante, o
acetato tem potencial de emissao superior ao metanol em mais
de 70 vezes, sob as mesmas condicoes de operacio (ADOUANI
etal., 2010).

Concentracao de oxigénio dissolvido

A concentracdo de oxigénio dissolvido é considerada um para-
metro importante com relacdo a emissdo de N,O nos processos ni-
trificantes, isso porque baixas concentracdes de oxigénio dissolvido
na etapa nitrificante ocasionam elevadas taxas de producao de N,O
(KAMPSCHREUR et al., 2008). Sob condicoes de aeracdo completa,
sem falta de oxigénio, a producao de N,O na nitrificacao ¢ muito
pequena (TALLEC et al., 2006).

Concentracdes de oxigénio dissolvido em culturas puras de
Nitrossomonas sp. abaixo de 0,5 mg.L* apresentaram producdo de
N,O elevadas, entre 3,1 e 9,9% do nitrogénio removido, enquanto
concentracdes de oxigénio dissolvido acima de 3,5 mg.L'! apresenta-
ram producio de 0,26% de N,O (GOREAU et al., 1980).

Em medidas de diversos STEs em escala real, foi observado que
com a queda do oxigénio dissolvido ocorreu consideravel incremento
na emissao de N,O. Contudo, o aumento stibito da concentragao de
oxigenio dissolvido também ocasiona aumento na emissiao de N,O
em funcdo das BOAs terem taxa de crescimento maior que as BONS.
Com isso ocorre 0 acumulo de NO," e, consequentemente, 0 aumen-
to da producao de N,O (AHN et al., 2010).

O N,O produzido em reatores aerébios pode ser atribuido basi-
camente a desnitrificacdo incompleta realizada pelas BOAs. Na falta
de oxigeénio, as BOAs utilizam o NO, como aceptor final de elétrons
na tentativa de manter o oxigénio minimo necessario para a oxidacéo
da amonia a hidroxilamina (YU et al., 2010).

A vazao de ar nos tanques de nitrificacéo interfere diretamente na
quantidade de N,O que acaba por ser emitido para a atmosfera, isso
porque com vazdes baixas nfo se mantém concentracdes minimas
necessarias para nitrificacéo, e com vazdes elevadas ocorre o stripping
do N,O (KAMPSCHREUR et al., 2009).

Quanto a presenca de oxigénio dissolvido na etapa desnitrifican-
te, ¢ um importante fator de controle da emissao de N,O. Efluentes
com baixa concentracdo inicial de oxigénio dissolvido apresentaram
total reducao do NO, fornecido a N,. Com concentracao proxima a
0,9 mg.L! de oxigénio dissolvido, fornecendo como fonte de carbo-
no acido butirico e acido glutamico, observou-se consideravel au-
mento na emissao de N,O (MORLEY e BAGGS, 2010).

Ja é de notavel conhecimento que o oxigénio interfere diretamen-

te na eficiéncia de desnitrificaco, agindo principalmente na enzima

oxido nitroso redutase que, por ter maior inibicdo pelo oxigénio que
as demais enzimas envolvidas, faz com que o N,O acumule no meio
(TSUNEDA et al., 2005).

Concentracao de nitrito

Concentracoes elevadas de NO,” também interferem positiva-
mente na emissio de N,O, tornando o NO, um dos parametros
importantes na emissao de N,O na nitrificacao em lodos ativados.
Esse fato é observado em reatores com predominancia de ambos os
microrganismos Nitrossomonas europaea (BEAUMONT et al., 2004) e
Nitrospira spp. (SHAW et al., 2006).

Elevadas concentracoes de NO, na etapa de nitrificacdo acima
de 300 mg.L! acabam por favorecer a desnitrificacdo pelas BOAs,
com reducao do NO, até N,O. A desnitrificacao autotrofica realizada
pelas BOAs emite elevadas quantidades de N,O principalmente em
funcéo das BOAs nao terem a capacidade de produzir a enzima 6xido
nitroso redutase (YU et al., 2010).

Inicialmente, estudos propunham que a producao de N,O pelas
BOAs, em condicoes de elevada concentracao de NO,, estaria asso-
ciada a imposicao de baixas concentracoes de oxigénio dissolvido
(GRAFF et al., 2010). Porém, recentemente, pesquisas atribuiram tal
acontecimento ndo a falta de oxigénio disponivel para as BOAs e sim
a uma fase de recuperacdo das BOAs a concentracdes baixas de oxi-
génio dissolvido (YU et al., 2010).

Na etapa desnitrificante, varios estudos apontam a interferén-
cia positiva na emissao de N,O na presenca de elevadas concentra-
¢oes de NO,". Contraditoriamente, estudos citam que a inibicao da
redugao do N,O na desnitrificacao acontece também com baixas
concentracoes de NO,, proximas a 1 mg N-NO, L' (ZHENG et al.,
1994). Outros autores citam que a inibicido pode acontecer a 5 mg
N-NO,.L'* (LEMAIRE et al., 2006) e a 10 mg N-NO, L (HANAKI
etal., 1992).

Alteragoes bruscas no processo

Alguns autores citam como um dos fatores que maximizam a
emissao de N,O na remogcao bioldgica de nitrogénio em STEs as
mudancas repentinas nas condicoes ambientais e de operacdo dos
reatores. Basicamente, os microrganismos necessitam de um tempo
para se adaptarem as novas condicoes, e as mudancas afetam as re-
acoes do metabolismo, tornando-as incompletas (KAMPSCHREUR
et al., 2009).

Alteracoes de carga de alimentacao de amonia afetam diretamen-
te os processos de nitrificacéo e desnitrificacdo, maximizando a emis-
sao de N,O (BURGESS et al., 2002). Outros autores citam mudancas
nas concentracoes de NO,” como outra fonte de interferéncia positiva
na emissao de N,O, além de mudancas nas concentracoes de oxige-
nio dissolvido (KAMPSCHREUR et al., 2008).
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pH

Quanto a influéncia do pH, Wicht et al. (1996) afirmaram que a
inibicdo da desnitrificacdo pelo pH esta diretamente vinculada a con-
centragao de NO,” e HNO,. Os autores observam elevada emissao de
N,O na desnitrificacao causada pela inibicdo da enzima 6xido nitroso
redutase por HNO, em pH abaixo de 7. Thoern e Soerensson (1996)
obtiveram resultado semelhante quando observaram a formacao de N,O
na desnitrificacéo em pH abaixo de 6,8. Hanaki et al. (1992) impuseram
queda do pH de 8,5 para 6,5 e observaram aumento na emissao de N,O.

Ja na nitrificacdo, Hynes and Knowles (1984) observaram ele-
vada emissio de N,O em pH, acima de 8,5, em cultura puras de
Nitrossomonas Europae. Segundo Graff et al. (2010), os niveis de pro-
ducao de N,O pelas BOAs em indices de pH entre 6,3 e 7,7 foram

baixos, entre 1 e 2% do nitrogénio removido.

CONCLUSOES

O N,0 tem grande destaque no ambiente por ser considerado o

terceiro mais importante gas de efeito estufa. E gerado em grandes
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