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RESUMO

REMOCAO DE NITROGENIO DE LIXIVIADO DE RESIDUOS SOLIDOS
URBANOS POR MEIO DO PROCESSO NITRIFICACAO/DESNITRIFICACAO
VIA NITRITO EM REATOR EM BATELADAS SEQUENCIAIS.

Autor: Bruno de Oliveira Freitas

Orientadora: Ariuska Karla Barbosa Amorim

Programa de P6s-Graduacio em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, Dezembro, 2009

O lixiviado é um efluente com grande potencial para causar problemas ambientais em
corpos receptores, devido as altas concentracOes de nitrogénio amoniacal. Atualmente,
varios processos de tratamento t€m sido estudados para promover a remog¢dao do
nitrogénio por meio de variagdes do processo convencional. Nesse sentido, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho de um reator em bateladas
seqiienciais (RBS) na remocdo de nitrogénio de lixiviado de aterro de residuos sélidos
urbanos, por meio do processo nitrificacdo/desnitrificacdo via nitrito, utilizando etanol
como fonte de matéria organica e sem o controle da concentracdo do oxigénio
dissolvido, do pH e da temperatura. O estudo foi desenvolvido em um RBS, com
volume ttil de 15L, sendo dividido em trés fases: Fase 1 — adaptacdo da biomassa ao
lixiviado, realizada por meio do aumento gradual do volume de lixiviado afluente ao
RBS, Fase 2- operacdo do reator com tempo total de ciclo de 48 horas e Fase 3 -
operacao do reator com tempo total de ciclo de 72 horas. Todas as fases foram
desenvolvidas sem controle do pH, da temperatura e da concentracdo de oxigénio
dissolvido. Na Fase 2 avaliou-se a remog¢ao do nitrogénio no reator funcionando da
seguinte forma: 24h para reacdo aerobia, 22,5h para reacdo anoxica, lh para
sedimentacdo e 0,5h para descarte e alimentacdo. Na Fase 3, avaliou-se a influéncia do
tempo de reacdo aerdbia na remocgdo do nitrogénio. O tempo de ciclo total foi de 72
horas, sendo 48h para reacdo aerdbia, 22,5h para reagdo andxica, 1h para sedimentacdo
e 0,5h para descarte e alimentacdo. De acordo com os resultados obtidos, a adaptacdo da
biomassa ao lixiviado ocorreu em 28 dias de funcionamento do RBS. O acimulo de
nitrito foi verificado a partir do 6° dia de monitoramento (86 mg N-NO,/L), o que
viabilizou a remoc¢ao do nitrogénio por meio da via alternativa. A conversdao de
nitrogénio amoniacal foi em média 99,96 % e 99,99 % na Fase 2 e 3, respectivamente.
Nao foi verificada diferenca na conversiao do nitrogénio, devido o tempo de aeracdo. A
remocao de nitrogénio na Fase 2 variou entre 22 € 93 %, com média de 75 + 16 % e na
Fase 3 a remocao variou de 53 a 92 % e média de 82 + 12 %. Devido as caracteristicas
do lixiviado, especialmente o valor do pH elevado (média 8,3) e nitrogénio amoniacal
em concentragdes elevadas (média 1224 mg N-NH3/L), e as condi¢des operacionais do
RBS foi possivel acumular nitrito e realizar a remog¢ao do nitrogénio por meio dessa via,
com economia de fonte externa de matéria organica em média de 39,7 %.

PALAVRAS CHAVE: Lixiviado de residuos s6lidos urbanos, Remog¢ao bioldgica de
nitrogé€nio, Acimulo de nitrito, Reator em bateladas seqiienciais.
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ABSTRACT

NITROGEN REMOVAL FROM SOLID WASTE LEACHATE BY
NITRIFICATION/DENITRIFICATION VIA NITRITE IN A SEQUENCING
BATCH REACTOR.

Author: Bruno de Oliveira Freitas

Advisor: Ariuska Karla Barbosa Amorim

Post-Graduate Program in Environmental Technology e Water Resource
Brasilia, December, 2009

The leachate is an effluent with high potential to cause environmental problems in
receiving body due to the high concentrations of ammoniacal nitrogen. Currently,
several treatment processes have been studied to promote nitrogen removal by the hand
of conventional process variations. Therefore, the present study was developed to
evaluate the performance of a sequencing batch reactor (SBR) in order to promote
nitrogen removal from sanitary landfill leachate, by nitrification/denitrification via
nitrite process, using ethanol as source of organic matter, without the control of
dissolved oxygen concentration, pH and temperature. The study was carried out in a
SBR (volume of 15L). The work was divided into three phases: Phase 1 — Biomass
adaptation to leachate, accomplished through the gradual increasing in the volume of
leachate inlet into SBR, Phase 2 - Operation of the reactor (total cycle time of 48h) and
Phase 3 - Operation of the reactor (total cycle time of 72h). All phases were developed
without control of pH, temperature and concentration of dissolved oxygen. In Phase 2
the nitrogen removal was evaluated in the reactor running as follows: 24h for aerobic
reaction, 22.5h for anoxic reaction, 1h for settling and 0.5h for disposal/refill. In Phase
3, the influence of aerobic reaction time in the nitrogen removal was evaluated. The
total cycle time was 72h, carried out as follows: 48h for aerobic reaction, 22.5h for
anoxic reaction, lh for settling and 0.5h for disposal/refill. In according to the results,
the biomass adaptation to leachate occurred within 28 days of the SBR operation. The
nitrite accumulation was observed after the 6th day of monitoring (86 mg NO2-N/L),
which enabled the nitrogen removal via nitrite pathway. The mean conversion of
ammoniacal nitrogen was 99.96% and 99.99% in Phase 2 and 3, respectively. There was
not difference in the conversion of nitrogen due to aeration time. The nitrogen removal
in Phase 2 ranged from 22 to 93%, mean 75 + 16% and in Phase 3 ranged from 53 to
92%, mean of 82 + 12%. Because of the leachate characteristics, especially the high pH
values (average of 8.3), high concentrations of ammoniacal nitrogen (average of 1224
mg NH3-N/L) and SBR operating conditions, the SBR was able to promote nitrite
accumulation and perform the nitrogen removal by nitrification/denitrification via nitrite
pathway, saving 39.7% of the external source of organic matter.

KEY WORDS: Leachate from urban solid waste, Biological nitrogen removal, Nitrite
accumulation and Sequencing batch reactor.
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1. INTRODUCAO

Os aterros de residuos solidos urbanos representam a forma de destinag@o final mais
empregada no mundo para os residuos sélidos urbanos, principalmente devido aos
baixos custos de opera¢do e manutencdo (Lema et al., 1988). Os aterros de residuos
sOlidos urbanos tém alguns problemas associados ao seu funcionamento, um deles € a
producdo do lixiviado. O lixiviado é o liquido resultante dos processos fisico-quimicos e
da degradagdo bioldgica da fracdo orginica dos residuos soélidos, somado a dgua de
chuva que percola através das células do aterro, umidade dos residuos e intrusdo de
agua subterranea (El-Fadel et al., 2002). Segundo Oman e Junestedt (2007), o lixiviado
contém uma variedade grande de compostos, dos quais muitos podem causar problemas

a saude publica e ao meio ambiente, se forem langados sem tratamento na natureza.

O lixiviado pode causar poluicdo ambiental, com danos ao solo e depreciacdo da
qualidade da dgua superficial e subterranea (Tatsi e Zouboulis, 2002). Porém, a grande
preocupacdo com lixiviado € o seu lancamento nos corpos receptores, sem que seja
submetido previamente ao tratamento adequado, resultando na liberacdo dos seus
poluentes com possiveis efeitos téxicos a vida aqudtica ou desencadeadores de
desequilibrio do ecossistema aqudtico, como é o caso do nitrogénio amoniacal

(Akerman, 2005; Oman e Junestedt, 2007).

Para dar condi¢des de langamento do lixiviado nos corpos receptores, € necessario o
tratamento adequado, que pode ser tanto fisico-quimico quanto biolégico (Renou et al.,
2008), ou combinacdes de ambos. Dando enfoque a remoc¢do do nitrogé€nio presente em
aguas residudria, por processo biolégico, sabe-se que € necessdrio proceder a oxidagao
da amonia e a posterior reducdo das formas oxidadas do nitrogénio a N, gasoso, o que
tem custo elevado quando se trata de dgua residudria com concentracdes elevadas de

nitrogénio como o lixiviado.

Nesse sentido, as tentativas de aplicacdo de tecnologias estabelecidas para remogao do
nitrogénio de esgoto sanitdrio, no tratamento de lixiviado, apontam para essa
possibilidade, devido aos resultados bem sucedidos (Welander et al., 1998; Laitinen et

al., 2006; Zhang et al., 2007). Porém, atualmente, além do aprimoramento de processos



estabelecidos, ocorre o aumento da investigacdo de novas tecnologias baseadas nos
processos bioldgicos para tratamento de lixiviado, principalmente para melhorar o
desempenho do processo e proporcionar economia na operagdo, como por exemplo, a
nitrificacdo e desnitrificacdo por meio da via nitrito (Verstraete e Philips, 1998; Fux et

al., 2006).

O processo de nitrificagdo/desnitrificacdo via nitrito € uma alternativa interessante para
remover o nitrogénio do lixiviado. Nesse processo, a amodnia é oxidada até nitrito em
ambiente aerébio. Posteriormente o nitrito acumulado € usado por microrganismos
desnitrificantes para oxidar a matéria organica presente no lixiviado ou oxidar a fonte
externa de carbono organico. Com esse processo, a demanda de oxigénio dissolvido
para oxidacao do nitrogénio amoniacal € reduzida em até 25 % na nitrificagao e também
pode ser alcangada até 40 % de economia de fonte externa de carbono durante a fase

desnitrificante (Khin e Annachhatre, 2004).

O desenvolvimento da nitrificagdo com ocorréncia do acimulo de nitrito no meio
liquido € primordial a remocdo do nitrogénio por meio da via nitrito. Segundo Peng e
Zhu (2006), os métodos utilizados para acumular nitrito sdo baseados na regulacdo
apropriada da temperatura, pH, oxigénio dissolvido, tempo de retencdo celular e
concentracdo inicial de nitrogénio. Em trabalhos visando o acimulo ou remoc¢do do
nitrogénio ja foram observados o acumulo de nitrito sem o controle de alguns
parametros, como exemplo, valor do pH (Blackburne et al., 2008), concentracdes de
oxigénio dissolvido (Kim et al., 2006) e temperatura (Zhang et al., 2007). Verifica-se
que ha uma lacuna de conhecimento do processo, pois, a literatura diverge a respeito das

condic¢des necessdria para acumular o nitrito no meio liquido.

Devido ao que foi exposto, verifica-se a necessidade de estudar a remog¢do de nitrogénio
de lixiviado de residuos soOlidos wurbanos, por meio do processo
nitrificacao/desnitrificacdo via nitrito. Para isso, um Reator em Bateladas Seqiienciais
(RBS) foi avaliado no desempenho do processo de remog¢do de nitrogé€nio via nitrito,

sem o controle da temperatura, concentra¢do do oxigénio dissolvido e pH.



2. OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de um reator operando em bateladas

seqiienciais, em escala de bancada, na remocdo de nitrogénio de lixiviado de aterro de

residuos sélidos urbanos, com aplicagdo do processo nitrificagdo/desnitrificacdo via

nitrito.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este trabalho teve como objetivos especificos:

1

Avaliar o desempenho do reator em bateladas seqiienciais na conversdao do
nitrogénio amoniacal na fase aerdbia, sob condi¢des de tempo de reacdo de 24h
e 48h.

Avaliar a remocdo do nitrogénio presente no lixiviado por meio do processo
nitrificagdo/desnitrificacdo via nitrito, sem o controle da temperatura, pH e
concentracao de oxigénio dissolvido.

Avaliar a economia de fonte externa de matéria organica necessaria ao processo

de desnitrificag¢do via nitrito em compara¢ao com a via convencional.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada a revis@o bibliografica na qual sdo abordados a geragao e a
composi¢ao do lixiviado, a origem da amonia presente no lixiviado e a tratabilidade do

lixiviado por processos bioldgicos.

No item (3.2) sdao apresentadas informagdes a respeito do processo de tratamento
convencional para remoc¢do do nitrogénio e a remocdo do nitrogénio por
nitrificacao/desnitrificacdo via nitrito. Também é abordado o balanco de oxigénio
dissolvido e a quantidade de matéria organica necessdria para o processo. Além disso,
sdo comentados alguns dos novos processos baseados na remoc¢do bioldgica do

nitrogénio via nitrito.

Dando prosseguimento, o item (3.3) € destinado a informacdo a respeito da aplicacdo

dos Reatores em Bateladas Seqiienciais (RBS) no tratamento de dguas residudrias.

3.1- LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

3.1.1- Geracao e caracteristicas do lixiviado

Estudos comparativos realizados em diferentes paises, entre os varios métodos de
disposi¢cdo dos residuos s6lidos urbanos, tém mostrado que o aterro sanitdrio € a op¢ao
mais econdémica (Lema et al.,1988). Por esse motivo, El-Fadel et al. (2002) comentam
que o aterro sanitdrio é a op¢do mais atrativa para disposicdo dos residuos sélidos
urbanos. O que torna o aterro sanitdrio a alternativa mais difundida em paises em

desenvolvimento como o Brasil.

Ap6s o aterramento do residuo, ocorre um periodo curto de degradagdo aerdbia. Esse
processo € limitado pela quantidade de oxigénio. Depois desse periodo, tem inicio a
degradacdo em ambiente anaerébio, com maior duracdo. Comumente, a degradacdo
anaerdbia dos residuos sélidos que ocorre no aterro sanitdrio € dividida em trés fases
distintas. Na primeira fase da degradacdo ocorre a hidrdlise dos lipidios e polimeros

organicos em moléculas menores, como acidos graxos, entre outros. Na segunda fase ha
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a quebra dos produtos gerados na primeira fase em acidos orginicos mais simples e
hidrogénio. Na terceira fase, conhecida como metanogénese, ocorre a conversao dos
acidos organicos simples e hidrogénio para os produtos finais diéxido de carbono e

metano (Tchobanoglous et al., 1993).

O lixiviado de aterro sanitdrio € o liquido resultante da percolacdo da dgua de chuva, da
entrada da dgua subterranea na célula do aterro e da quantidade de 4gua inerente ao
proprio residuo. Além disso, também ha contribui¢do a geracdo do lixiviado devido aos
processos bioquimicos que ocorrem na célula do aterro (Lema et al., 1988;

Tchobanoglous et al., 1993 e Renou et al., 2008).

Tatsi e Zouboulis (2002) e El-Fadel et al. (2002) relatam que a geracdo de lixiviado
permanece como conseqiiéncia inevitavel da disposi¢cdo de residuos sélidos urbanos em
aterros sanitarios. Lema et al. (1988) reconhecem que o lixiviado é um dos problemas
associados a operacdo dos aterros sanitdrios. Para Baccini et al. (1987) apud Tatsi e
Zouboulis (2002), o lixiviado pode causar problemas considerdveis de poluicdo dos
solos circunvizinhos ao local de disposi¢do dos residuos sélidos e das dguas subterranea

e superficial.

O lixiviado € formado quando a quantidade de umidade dos residuos excede a
capacidade de campo do residuo, que € definida como a umidade méxima que € retida
no meio poroso sem desencadear a percolacdo. A retencdo da umidade € atribuida,
principalmente, a acao das forcas de tensdo superficial e de capilaridade. Nesse sentido,
a percolacdo ocorre quando a magnitude da forca gravitacional excede as forcas

responsaveis pela retencao da umidade (El-Fadel et al., 2002).

Quando a 4gua percola através dos residuos, que estd submetido ao processo de
decomposicdo bioldgica, os constituintes quimicos e bioldgicos sdo lixiviados para fase
liquida (Tchobanoglous et al., 1993). O lixiviado também pode conter liquidos
imisciveis e pequenas particulas na forma de materiais em suspensdo (Tchobanoglous et

al., 1993; Akerman, 2005).

A composicdo fisico-quimica e a quantidade do lixiviado produzido variam

consideravelmente em funcdo da idade do aterro, da sazonalidade e da propria
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composi¢do dos residuos depositados no aterro (Tchobanoglous et al.,1993 e Neczaj et
al., 2005). Os fatores que governam a composi¢ao e a vazao do lixiviado s@o o tamanho
das particulas, o grau de compactagdo a composicao do residuo sélido, a caracteristica

hidroldgica local, o clima e a idade do aterro (Lema et al., 1988).

Os lixiviados podem conter um nimero grande de compostos, sendo que alguns desses
compostos sdo potencialmente perigosos para a saide e para o ambiente. Em
investigacdo realizada em 12 aterros sanitdrios publicos e privados na Suécia, que
recebiam residuos doméstico, industrial, de constru¢dao e demoli¢do, bem como, cinzas,
escoria, lodo, sedimentos e material de escavacdo, Oman e Junestedt (2007),
compilaram um total de 400 compostos encontrados em amostras dos lixiviados

analisados, dos quais muitos foram classificados como perigosos a satde.

De forma geral, as caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitdrios podem ser
usualmente representadas por varidveis como Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), relagio DBO/DQO, pH, Sdlidos
Suspensos (SS), Nitrogénio na forma de amodnia (N-NHj3), Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK) e metais pesados (Chian e DeWalle, 1976 apud Renou et al., 2008). Na Tabela

3.1 pode ser observada a classificacao dos lixiviados relacionadas a idade do aterro.

Tabela 3.1 - Classificacdes dos lixiviados relacionadas a idade do aterro (Chian e
DeWalle (1976) apud Renou et al. 2008)

Recente Intermediario Antigo
Idade (ano) <5 5-10 > 10
pH 6,5 6,5,-7,5 >7,5
DQO (mg/L) > 10000 4000-10000 <4000
DBOs/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
80 % acidos 5-30 % AGV +

Compostos organicos

graxos volateis

acidos himicos e

acidos hamicos e

falvicos
(AGV) fulvicos
Metais pesados baixo-média baixa
Biodegradabilidade alta média baixa




Esses trés tipos de lixiviados tém sido definidos de acordo com a idade dos aterros
(Chian e DeWalle (1976) apud Renou et al., 2008), deixando evidente a grande variacdao
da composi¢ao do lixiviado devido as fases de estabilizacdo da matéria organica

presente nos residuos sélidos.

Durante a fase de formagdo dos 4cidos organicos simples, o valor do pH € baixo e as
concentracdoes da matéria organica medidas como DBOs, Carbono Organico Total
(COT) ou DQO, dos nutrientes (nitrogénio e fésforo) e dos metais pesados sdo altas. O
lixiviado gerado durante a fase metanogénica apresenta valor de pH, comumente, na
faixa entre 6,5 e 7,5 e os valores de DBOs;, COT, DQO e nutrientes siao
significativamente menores. Similarmente a essas caracteristicas, as concentragdes dos
metais pesados também sao menores devido a baixa solubilidade dos metais na faixa

neutra do valor de pH (Tchobanoglous et al., 1993).

Tchobanoglous et al.(1993) apresentam as equacdes genéricas que representam O
processo aerébio (Equagdo 3.1) e o anaerdbio (Equagdo 3.2) que ocorrem no aterro
durante a estabilizacdo da fracdo organica dos residuos sélidos. Pode ser observado que
a amoOnia estd presente entre os produtos resultantes de ambos os processos. Também €
importante ressaltar que a maior parte do nitrogénio presente no lixiviado bruto estd na

forma amoniacal e que pode variar entre 0,2 ¢ 13000 mg N-NHj3 /L (Renou et al., 2008).

matéria orgdnica + nutrientes + microrganismos — novas células
. . . - Equacao (3.1)
+ material orgdnico resistente + CO, + H,0O + NH, + SO,” + calor

matéria orgdnica+ H,O + nutrientes+ microrganismos — novascélulas .
) . ) Equacao (3.2)
+ material organico resistente+ CO, + CH, + NH, + H,S + calor

Akerman (2005) relata que a concentracio do nitrogénio no lixiviado ndo ¢é
particularmente dependente da fase de degradacdo em que o residuo sélido estd
submetido. Em ambas as fases, formacao de acidos simples e metanogénica, a maioria
dos lixiviados de aterros sanitdrios contém elevadas concentracdes de nitrogénio,

principalmente na forma de fon amonio. A Tabela 3.2 contém a compilacao de algumas



caracteristicas fisicas e quimicas dos lixiviados encontradas na literatura nacional e

internacional.

Tabela 3.2 — Algumas caracteristicas fisicas e quimicas dos lixiviados de aterros

sanitarios.
Referéncias
Santos
. Rocha | Contrera | Luzia | Campos | Tchobanoglous
Constituinte €
et al. et al. et al. et al. et al.
Coelho 5 3 4 s 6
. (2005) (2006) (2005) (2004) (1993)
(2003)
DBOs mg/L 453,1 3655,22 - 370 215 2000-30000
COT mg/L - - - - 170 1500-20000
DQO mg/L 3360 7863,15 6396 2541 818 3000-60000
SST mg/L 211,3 567,60 404 215 201 200-2000
N-org mg/LL - - 203 - - 10-800
N-NH;
1984 4,00 1930 974 351 10-800
mg/L
N-NO;
- 2,13 - - - 5-40
mg/L
P-total mg/L. 4,7 13,14 - 5,0 0,71 5-100
PO mg/L - - - - - 4-80
Alcalinidade
mg/L 8226 4451,67 11726 5360 2817 1000-10000
CaCOs;
Cloreto
4522 1724,00 - 3380 1146 200-3000
mg/L
pH 7,89 7,64 8 8,13 7,04 4,5-7,5

1- Aterro sanitdrio do municipio de Uberlandia/MG, 2- Aterro da Muribeca/PE, 3- Aterro sanitario de Sdo Carlos/SP,
4- Aterro metropolitano de Gramacho/RJ, 5- Aterro Sanitdrio do municipio de Pirai/RJ e 6- Dados tipicos de aterros

sanitdrios jovens (com menos de dois anos)

As caracteristicas dos lixiviados dos aterros sanitdrios sdo bastante diferentes, segundo
as informagdes da literatura. A quantidade de poluentes presentes € expressiva,
principalmente o nitrogénio e a matéria organica, os quais exercem influéncia no

oxigénio dissolvido (OD) nos corpos receptores. Lixiviados com essas caracteristicas
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também podem ser potencialmente toxicos a biota aqudtica, principalmente devido as

altas concentragdes do nitrogénio na forma nao ionizada (N-NH3).

Segundo a Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana (USEPA, 1993), um dos maiores
problemas relacionados a presenga de formas de nitrogénio em corpos receptores tem

sido a deplecdo do oxigénio dissolvido.

A diminuicdo do oxigénio dissolvido acontece de forma direta quando a nitrificagdo
ocorre no corpo d’dgua e de forma indireta quando as plantas morrem e passam a

contribuir com a demanda de oxigénio dissolvido.

3.1.2- Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Segundo Renou et al. (2008), o tratamento convencional do lixiviado pode ser

classificado em trés grandes grupos:

1- Tratamento combinado com esgoto sanitirio em Estacdo de Tratamento de
Esgoto (ETE);

2- Tratamento biolégico;

3- Tratamentos fisico-quimicos: Oxidacdo quimica, absorcdo, precipitacdao

quimica, coagulagdo/floculacdo, sedimentacao/flotacdo e stripping.

Os processos biologicos tém mostrado efetividade na remog¢dao do nitrogénio e da
matéria organica dos lixiviados dos aterros de residuos sélidos, principalmente, que tém
relacado DBO/DQO maior que 0,5, ou seja, concentragdes considerdveis de matéria
organica biodegradavel (Renou et al., 2008). Os lixiviados de aterros jovens contém
altas concentracdes de Acidos Graxos Voliteis (AGV), resultando em relacdo
DBO/DQO relativamente elevada, o que favorece o tratamento por processos
bioldgicos. Os processos fisico-quimicos sao indicados para tratamento de lixiviados de
aterros antigos ou estabilizados, pois a quantidade de matéria organica biodegraddvel é

reduzida, quando comparada aos lixiviados de aterros novos.

Usualmente combinagdes dos processos fisico-quimicos e bioldgicos sdo aplicadas para

tratamento do lixiviado. E dificil obter desempenho satisfatério no tratamento do
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lixiviado quando apenas um processo € aplicado. No entanto, para remocdo de
nitrogénio, segundo EPA (1993), as tecnologias baseadas nos processos biolégicos sdo
mais econdmicas e efetivas, por causa dos menores custos dos processos bioldgicos

quando comparados aos processos fisico-quimicos.

Renou er al. (2008) relatam que tecnologias com processo bioldgico aerdbio que
possuem a biomassa com crescimento suspenso, como lagoa aerada, lodo ativado e o
reator operando em bateladas seqiienciais tém sido largamente avaliadas e adotadas para

tratamento do lixiviado.

Renou et al. (2008) afirmam que até poucos anos a solucdo mais utilizada para tratar o
lixiviado era misturd-lo ao esgoto sanitdrio para posterior tratamento em Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE). A respeito disso, Ahn (2006) comenta que na Coréia o
tratamento conjunto foi preferivel pela facil manutenc¢do e pelo baixo custo de operacao.
Entretanto, a aplicacdo desse método tem resultado em distirbios nas ETEs devido a

matéria organica recalcitrante presente no lixiviado.

Com relacdo ao nitrogénio, sua remocao do lixiviado tem interessado os pesquisadores
da drea de engenharia sanitdria e ambiental (Pambrun et al., 2008), devido as altas
concentracdes no lixiviado bruto durante o funcionamento do aterro sanitario e também

apo6s o encerramento do aterramento de residuos sélidos.

Zhang et al. (2007) estudaram o tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitdrio
antigo para remocao de nitrogénio e matéria organica. Foi utilizado um reator anaerébio
de manta de lodo (UASB) de 4,25L seguido de um reator aerébio/anéxico de 15L de
volume total, composto por 10 camaras (simulando fluxo pistdo). A DQO variou entre
2000 e 4500 mg/L e nitrogénio amoniacal entre 1200 e 1800 mg N-NH3/L. A vazdo de
operacao do sistema foi de 4,6 L/d, a temperatura variou entre 17 e 30 °C, o valor do pH
entre 8,0 e 8,3, a alcalinidade total foi 10000 mgCaCOs/L e a relagado DQO/N-NHj3; entre
2 e 2,5. O reator aerébio/andxico foi operado com nitrificagao até nitrito. O efluente era
recirculado para cdmara anéxica do reator aerébio/andxico (primeira camara) € para o
tanque de alimentagdo do reator UASB. A remocao de DQO no sistema variou entre 50

e 70 % e a remocao de nitrogénio variou entre 67 e 80 %.
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Polprasert e Sawaittayothin (2006) avaliaram a aplicacdo de wetlands construidos com
escoamento sub-superficial para remocao no nitrogénio de lixiviado de aterro sanitario.
A espécie de planta utilizada no wetland foi a Typha angustifolia. O sistema foi operado
na temperatura ambiente 30 °C, com tempo de detengdo hidraulica de 8 dias. As
caracteristicas do lixiviado eram valor do pH entre 7,7 e 8,1, DQO entre 400 e 3330
mg/L, DBO entre 130 e 730 mg/L e Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) entre 140 e 312

mg/L. A remocdo de nitrogénio foi de 96 %.

Welander et al. (1998), com dois reatores em série, avaliaram o tratamento de lixiviado
de aterro sanitdrio. Os reatores continham material suporte para aderéncia e crescimento
do biofilme. O primeiro reator foi operado para nitrificacdo e o segundo foi operado

para desnitrificag@o. O lixiviado usado continha nitrogénio entre 400 e 800 mg N-NH ,

/L, DQO entre 800 e 2000, DBO entre 30 e 140 mg/L. No reator nitrificante o valor pH
foi controlado em 7,8. No segundo reator, acetato e metanol foram usados como fonte
externa de carbono para desnitrificacdo, a relacdo aplicada foi 4 g DQO/g N. A taxa de
desnitrificacio alcancou 0,55 g N/m’.h. O sistema removeu acima de 90 % do

nitrogénio total.

3.2- REMOCAO BIOLOGICA DO NITROGENIO PRESENTE EM AGUAS
RESIDUARIAS

3.2.1- Remocao do nitrogénio por processo biolégico convencional

O processo de tratamento bioldgico para remocao de nitrogénio € uma reproducdo do
que ocorre no ambiente natural dentro do ciclo do nitrogénio, no qual as formas de
nitrogénio sdo transformadas biologicamente, apresentando diferentes estados de 6xido-
redugdo. Porém, nos sistemas de tratamento de dguas residudrias as condi¢des para que
isso ocorra sdo controladas (Ciudad et al., 2005). Na Figura 3.1 pode-se observar as

diferentes formas de nitrogénio no ambiente.
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Figura 3.1 - Diferentes formas do nitrogénio no meio ambiente (Madigan et al., 2004).

O processo de tratamento convencional para remog¢ao bioldgica do nitrogénio é baseado
na nitrificacdo completa, em ambiente aerdbio, e posterior desnitrificacdo, em ambiente
anoxico. A nitrificagdo € o termo usado para descrever o processo bioldgico formado,
basicamente, por duas etapas para oxidacao do nitrogénio amoniacal (N-NHj3) até nitrato

(N-NO;) (Metcalf & Eddy, 2003). A amodnia € oxidada a nitrito por espécies de

bactérias, principalmente do género Nitrosomonas, no processo chamado de nitritagao.
Na segunda fase o nitrito € oxidado a nitrato por bactérias do género Nitrobacter, no

processo chamado de nitratagdo.

A taxa de utilizacdo da amodnia na nitrificagdo varia de acordo com a configuragdao do

reator, a concentracao de nitrogénio afluente e condi¢cdes ambientais (Ahn, 2006).

As Equacodes 3.3 e 3.4, que representam a oxidacdo do nitrogénio amoniacal (nitritagao)
e do nitrito (nitratacdo) podem ser usadas para estimar a geracdo de biomassa e o
consumo de oxigénio dissolvido (EPA, 1993).

a) Nitritacdo:

S5NH! +760, +109HCO; — C;H,NO, +

Equacao (3.3)
54NO, +57H,0 +104H,CO,
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b) Nitratacdo:

400NO, + NH; +4H,CO, + HCO; +1950, —
Equacao (3.4)
C.H,NO, +3H,0+400NO;

Considerando C;H,NO, como matéria organica celular gerada nas reacdes

bioquimicas, o NH,; e o NO;, expresso como nitrogénio (N), os coeficientes de
producdo celular (Y) estimados para Nitrosomonas e Nitrobacter sdao 0,15 mg

células/mg N-NH; oxidado e 0,02 mg células/mg N-NO, oxidado (Metcalf & Eddy,
2003). A quantidade de OD consumido nas reagdes sdo 3,16 mg OD/mg N-NH;

oxidado e 1,11 mg OD/mg N-NO; oxidado.

A oxidagdo da amonia a nitrito e posterior oxidagdo a nitrato requer a disponibilidade de
alcalinidade, para manutencdo do valor do pH do meio na faixa adequada para os
microrganismos nitritantes e nitratantes, evitando que ocorra a inibi¢ao da atividade dos

mesmos em valores de pH baixos.

A alcalinidade consumida na nitrificagdo também pode ser estimada (Equacgdes 3.3 e
3.4), verificando-se que sdao necessarios 7,07 mg de alcalinidade, expressa como
carbonato de cdlcio (CaCO3), para cada 1,0 mg de nitrogénio amoniacal oxidado (Ahn,
2006). Aproximadamente metade da alcalinidade consumida na etapa nitrificante é
recuperada com uso do nitrato como aceptor de elétrons, isso ocorre devido a geracao
de ions de bicarbonato (Equagdo 3.5) na reacdo bioquimica da desnitrificacdo. Cada 1,0
mol de nitrato reduzido gera 1,0 mol do fon bicarbonato. Entdo, verifica-se que, para
cada 1,0 mg de nitrogénio removido da dgua residudria sdo necessdrios 3,54 mg de
alcalinidade, expressa como bicarbonato de cdlcio (van Haandel e Marais, 1999; von

Sperling, 2005).

A redugdo do nitrato por acdo dos microrganismos para nitrogénio gasoso (N;) é
chamada de desnitrificacdo (Metcalf & Eddy, 2003). A desnitrificacdo € realizada por
microrganismos heterotréficos que usam o nitrato e o nitrito como aceptores de elétrons

na auséncia do OD (Ahn, 2006).
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Um grande numero de espécies de bactérias tem se mostrado capaz de realizar a
desnitrificacdo. Essas espécies estdo incluidas nos géneros Achromobacter,
Acinetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Artrobacter, Bacillus, Chromobacterium,
Corynebacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus,
Propionibacterium, Pseudomonas, Rizobium, Rhodopseudomonas, Spirillum, Vibrio,

Halobacterium e Methanobacterium (Metcalf & Eddy, 2003).

As etapas do processo de desnitrificacdo ocorrem em velocidades diferentes com
relacdo a utilizagdo do nitrato e do nitrito como aceptores de elétrons. Na Tabela 3.3
podem ser verificados os valores de velocidades de desnitrificagdo encontrados por
Castro et al. (2003) e Iamamoto et al. (2005) em experimentos com utilizacdo de dgua
residudria sintética em reatores em bateladas. Ressalta-se que as velocidades de
desnitrificacdo sdo funcdes das concentragdes iniciais de nitrato e nitrito, portanto esse

valores sdo especificos dos trabalhos de Castro et al. (2003) e lamamoto et al. (2005).

Tabela 3.3 — Valores de velocidades de desnitrificagdo via nitrito e via nitrato
encontrados em experimento de desnitrificacdo bioldgica.

) Velocidade de desnitrificacdo
N-NO, N-NO3 Agua ;
(gN/gSSV.dia) Autor
(mg/L) (mg/L) residuaria
N-NO, N-NO;
Castro et al.
30 30 sintética 0,48 0,18
(2003)
ITamamoto et
30 10 sintética 0,28 0,22
al. (2005)

Para que ocorra a desnitrificacdo bioldgica € necessdria a disponibilidade de matéria
organica biologicamente biodegradavel, servindo como fonte de carbono para geragcao
de material celular e de elétrons, como fonte de energia. A fonte de carbono pode ser
adicionada ao efluente a ser tratado (fonte externa), como, por exemplo, o metanol ou a
propria agua residudria bruta, lixiviado ou esgoto bruto, adicionada na fase

desnitrificante do processo de remocao de nitrogénio.
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As fontes de carbono e elétrons geralmente utilizadas no processo de desnitrificagdo sdo
a matéria organica da préopria dgua residudria (Obaja et al., 2005), a glicose, (Marchetto
et al., 2002), o acido acético (EPA, 1993), o fenol (Queiroz, 2006), o metanol (Metcalf
& Eddy, 2003) e o etanol (Iamamoto et al., 2005 e Fux et al. 2006).

Considerando o metanol como fonte de carbono (CH3OH) a desnitrificagdo a partir do

nitrato pode ser representada pela Equacao 3.5.

NO; +1,08 CH,0H +0,24 H,CO, —>

- Equacdo (3.5)
0,056 C;H,NO, +0,47N, +1,68 H,O+ HCO,

A partir da equagdo (3.5), pode-se estimar o consumo da matéria organica, que € de

aproximadamente 2,47 mg CH3;OH/mg N-NO; reduzido.

3.2.2- Nitrificacao/Desnitrificacio via nitrito

Diferente da remocdo bioldgica do nitrogénio por meio do processo convencional,
outras tecnologias tém sido desenvolvidas para que seja possivel acumular o nitrito
durante o processo de nitrificagdo e fazer o uso do nitrito como o principal aceptor dos
elétrons liberados por meio da oxidacdo da matéria organica no processo de
desnitrificacdo biologica (Philips et al., 2002). Novos processos e estratégias
operacionais também tém sido estudados nos ultimos anos, com o objetivo principal de
reduzir os custos associados a remocdo de nitrogénio. Um desses processos € a
nitrificagdo/desnitrificacdo via nitrito (Philips et al., 2002). Esse processo é baseado no
fato de que o nitrito € o intermedidrio tanto do processo de nitrificacdo quanto do
processo de desnitrificagdo (Philips et al., 2002; Ruiz et al., 2006). Entao, é atrativo

conduzir a oxida¢@o do nitrogénio até nitrito e depois realizar desnitrificac@o a partir do

nitrito para gds nitrogénio (Ciudad, 2005).

A oxidagdo do nitrogénio amoniacal com ocorréncia do actimulo de nitrito € a fase
critica para remog¢do do nitrogénio via nitrito. Segundo Bae et al. (2002), raramente o
nitrito € observado no ambiente em concentragdes elevadas, pois, a taxa de crescimento
dos microrganismos nitratantes é maior que a taxa dos nitritantes, ou seja 0s

microrganismos nitratantes utilizam o substrato mais rdpido que os nitritantes, razao
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pela qual o nitrito raramente acumula durante o tratamento de alguns efluentes, como o

esgoto sanitdrio.

A remocgado do nitrogénio pela via nitrito pode proporcionar economia de até 25 % na
demanda de oxigénio dissolvido (OD), na fase nitrificante, e até 40 % na demanda de
matéria organica necessdria para desnitrificacdo (Blackburne et al., 2008). Esta
economia torna a aplicagdo do processo interessante para tratamento de &aguas
residudrias com elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal e baixa relacdo C/N,
como o lixiviado de aterro sanitario/controlado considerado estabilizado (Surmacs-

Gorska et al., 1997).

Hagopian e Riley (1998) e Jianlong e Ning (2004) descrevem o fendmeno bioldgico da
nitritacdo. Segundo esses autores, a nitritagdo ocorre em duas etapas e tem inicio dentro
da membrana citoplasmdtica da bactéria nitritante, quando o nitrogénio é oxidado a
hidroxilamina (NH,OH), essa reacdo bioldgica € mediada pela enzima amonia
monoxigenase. A hidroxilamina € posteriormente transportada para o periplasma onde é
convertida para nitrito (Hagopian e Riley, 1998), essa segunda reacdo ¢ mediada pela
enzima hidroxilamina oxidoredutase. Simultaneamente a oxida¢do do nitrogénio ocorre
a formacdo de fons de hidrogénio (H"). Essas duas etapas podem ser representadas pelas

Equagdes 3.6 e 3.7.

NH , +0,50, <> NH ,0H +0,7 Kcal .mol '

- + -1
NH,OH +0, <> NO, + H,O0+H" +83,3 Kcal.mol Equacio (3.7)
NH , +1.50, <> NO; + H,0 + H" + 84 Kcal mol ' Equacio (3.8)

Equacao (3.6)

No processo de nitrificacdo (Equacao 3.8), para que 1,0 mol de nitrogénio amoniacal
seja oxidado a nitrito, os microrganismos utilizam 1,5 mol de oxigénio, ao contrdrio da
nitrificacdo até o nitrato, na qual sdo necessarios 2,0 mols de OD. Isso representa uma
diminui¢ao de 25 % na demanda de oxigénio dissolvido necessdrio para oxidacdo do

nitrogénio (Ruiz et al., 2003).

De acordo com Philips et al. (2002), em condi¢des normais, a oxida¢do do nitrogénio
amoniacal e a oxidag¢do do nitrito s@o acopladas. Esses mesmos autores informam que

as bactérias nitrificantes sdo microrganismos sensiveis as variagdes das condigOes
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ambientais e que a estabilidade das taxas de oxidacdo do nitrogénio entre os
Microrganismos que Oxidam Amonia (MOA) e os Microrganismos que Oxidam Nitrito
(MON) pode facilmente ser afetada, o que geralmente contribui para o acimulo do

nitrito.

3.2.2.1 Balanco do oxigénio dissolvido e quantificacdo da matéria organica necessaria

para desnitrificagdo via nitrito/nitrato

Segundo van Haandel e Marais (1999), as condi¢des necessdrias para que ocorra
desnitrificacdo sdo: a presenca de massa bacteriana facultativa, a auséncia de oxigénio
dissolvido (ambiente an6xico), a presenca da matéria organica para servir como fonte de

carbono e elétrons e as condi¢cdes ambientais adequadas ao processo.

Os microrganismos desnitrificantes possuem mecanismos bioldgicos que possibilitam a
troca do aceptor de elétron, como a sintese de enzimas que os capacita a utilizarem o
nitrato e o nitrito como os aceptores dos elétrons transferidos da matéria organica,
possibilitando a mudanca no estado de oxidag¢do-reducdo dos compostos envolvido no

processo (EPA, 1993).

Na nitrificagdo, o estado de oxidacdo do nitrogénio amoniacal muda de -3 na amonia
para +5 no nitrato (Figura 3.2), o que significa que ocorre a transferéncia de 8 elétrons
para o aceptor (OD). De acordo com a Equacdo 3.11 sdo necessérios 2 mols de OD para
cada 1 mol do fon amdnio oxidado, o que representa 4,57 mg OD/mg N-NHj;
convertido. Quando ocorre a etapa de desnitrificagdo, hd nova mudanga no estado de
oxidagao do nitrogénio, esse € convertido de +5 no nitrato para 0 no nitrogénio gasoso,
isso significa que 5/8 dos elétrons sdo recuperados com a desnitrificagdo, com

equivaléncia ao OD de (5/8 x 4,57) 2,86 mg OD/mg N-NO 7 reduzido.

NH [ +20, - NO; +2H" + H,O + energia Equacao (3.9)

O balango de OD no processo de nitrificagdo/desnitrificacdo convencional € igual a 4,57
mg de OD — 2,86 mg de OD = 1,71 mg OD. O que significa que para cada 1,0 mg N

removido sdo consumidos 1,71 mg de OD.
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Figura 3.2 — Diferentes estados de oxi-reducao do nitrogé€nio no processo de nitrificacao
e desnitrificacao.

Na nitrificagcdo/desnitrificacdo via nitrito, o estado de oxidagdo varia de -3 no nitrogénio
amoniacal para +3 no nitrito, o que representa a transferéncia de 6 elétrons para o OD.
De acordo com a Equacdo 3.10 é necessario 1,5 mol de OD para cada 1 mol de
nitrogénio amoniacal oxidado até nitrito, o que representa em massa 3,43 mg OD/mg N-

NH, convertido. Na etapa de desnitrificagdo, com a utiliza¢do do nitrito como aceptor

7z

de elétrons, o estado de oxidagdo € novamente alterado de +3 no nitrito para 0 no
nitrogénio gasoso. Nessa reacdo de desnitrificagdo 3/6 dos elétrons transferidos na etapa

nitrificante sdo recuperados, representando a equivaléncia ao OD de (3/6 x 3,43) 1,71

mg de OD/mg N-NO, reduzido.

Com isso, o balango de OD no processo de nitrificagdo/desnitrificagdo via nitrito € igual
a 3,43 mg de OD - 1,71 mg de OD = 1,71 mg OD. O que significa que para cada 1,0

mg N removido pela via nitrito sdo consumidos 1,71 mg de OD.

De acordo com van Haandel e Marais (1999), do total de matéria organica removida da
dgua residudria, 2/3 (medido como DQO) € sintetizado por anabolismo e 1/3 ¢é
efetivamente oxidado, refletindo no consumo de OD na proporcdo 0,33 g de OD /g

DQO removida.

Sendo a equivaléncia de 1 mg de N-NO; = 2,86 mg de OD no processo de

desnitrificacdo convencional, entdo o consumo tedrico da matéria organica, quando o
nitrato é utilizado como oxidante, expresso em termos de demanda quimica de oxigénio,

pode ser estimado pela Equacao 3.10.
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’

mg OD =8,6 mg DQO  Equagdo (3.10)

Para desnitrificagcdo via nitrito hd equivaléncia de 1 mg de N-NO, = 1,71 mg de OD,
entdo o consumo da matéria organica, em termos de DQO, na desnitrifica¢do via nitrito

pode ser estimado pela Equacao 3.11.

DQO consumida =mg N — NO, x % mg OD =5,2mg DQO Equacgdo (3.11)

’

Com isso, pode ser estimado (Equacdo 3.12) que hd economia de 40 % na demanda da
matéria organica necessdria para desnitrificacdo quando o processo ocorre somente por

meio da via nitrito.

8,6—5,2

Economia = x100 =40 % Equacao (3.12)

’

Os compostos organicos que servem de fonte de carbono e elétrons sdo bastante
variados. Entre os compostos que podem ser degradados com uso do oxigé€nio como
aceptor dos elétrons, grande parte também podem ser consumido em ambiente an6xico

(EPA, 1993).

Marcheto et al. (2002) usaram diferentes fontes de carbono para avaliar a velocidade de
desnitrificacdo. O metanol, dcido acético, glicose, esgoto doméstico (efluente de reator
anaerdbio) e dgua residudria sintética (simulando esgoto doméstico) foram usados
separados como fonte de carbono. O experimento foi desenvolvido em batelada, usando
reatores de 400 ml, em temperatura de 30 °C. Os testes cinéticos simularam a operacao

de um reator com carga organica aplicada de 0,61 kg DQO/m’.d, 20 mg N-NO; /L de

nitrato e 4.000 mg Sdélidos Volateis Totais (SVT)/L. A velocidade de desnitrifica¢do foi
medida pela quantificagdo do 6xido nitroso (N,O) gerado como produto da reducdo do
nitrato. A eficiéncia de conversdo do nitrato variou entre 94 e 96 %. As velocidades de
desnitrificacdo variaram de 0,25 a 0,39 g N/g SVT.d e a ordem crescente de preferéncia
pelo substrato foi esgoto sintético, glicose, esgoto doméstico, metanol, dcido acético.

Segundo os autores, a velocidade de desnitrificagdo foi influenciada pela caracteristica
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da fonte de carbono, sendo as fontes de mais facil biodegradagdo as que proporcionaram

maiores velocidades ao processo de desnitrificagdo.

3.2.3- Métodos e estratégias para acimulo e manutenc¢ao do nitrito

As estratégias estudadas para o acimulo de nitrito t€m como principal objetivo a
manutencdo do ambiente favoravel aos microrganismos que oxidam amdnia (MOA) em
detrimento dos microrganismos que oxidam nitrito (MON). Esses métodos baseiam-se,
principalmente, na regulacdo apropriada de fatores que, individuais ou combinados,
exercem influéncia no processo, como: temperatura (Verstraete e Philips, 1998; Ilies e
Marvinic, 2001; Philips et al., 2002; Jianlong e Ning, 2004), valor do pH (Bae et al.,
2002; Ruiz et al., 2003; Pambrun et al., 2008), concentracdo de amonia e 4cido nitroso
livre (Anthonisen et al., 1976; Kim et al., 2006; Liang e Liu, 2007), oxigénio dissolvido
(Bae et al., 2002; Ciudad et al., 2005; Ruiz et al., 2006), tempo de detencdo celular
(Pollice et al., 2002 e Felipe, 2008) e fonte de carbono inorganico (Weet e Rauch,
2003). A discussido detalhada dos fatores comumente encontrados na literatura é feita a

seguir.

3.2.3.1 Temperatura do licor misto

N

A energia de ativacdo e a sensibilidade a temperatura dos dois grupos de
microrganismos responsaveis por realizar a nitrificacdo sio completamente diferentes
(Helinga et al., 1998). Segundo Yoo et al. (1999), o aumento da temperatura ndo s6
influencia na elevagdo da taxa de crescimento (K) dos MOA, como também influencia

na expansao da diferenca entre as taxas de crescimento entre os MOA e os MON.

Em temperaturas elevadas, entre 25 e 30 °C, a taxa de crescimento dos microrganismos
que oxidam amonia (Ka) é maior que a taxa de crescimento dos microrganismos que
oxidam nitrito (Kn). A relacdo Ka/Kn em temperaturas elevadas favorece o acimulo de

nitrito (Verstraete e Philips, 1998; Philips et al., 2002).
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Entre as novas tecnologias estudadas para remog¢do do nitrogénio, a temperatura elevada
€ fundamental para favorecer o acimulo de nitrito no processo Sharon (Single Reactor

High Activity Ammonia Removal Over Nitrite).

O processo Sharon, segundo Khin e Annachhatre (2004), € uma nova alternativa para
nitrificag@o bioldgica, esse processo funciona, sem nenhuma retencdo da biomassa, em
um reator aerado, operando em temperatura de aproximadamente (35°C) e valor do pH
acima de 7,0. O tempo de detenc¢do hidrdulica baixo proporciona o carreamento dos
microrganismos do género Nitrobacter do sistema, devido a esses microrganismos
possuirem velocidade de multiplicagio menor que os microrganismos que oxidam
nitrogénio amoniacal, nas condi¢des operacionais de temperatura elevada do processo

Sharon.

3.2.3.2 Tempo de retengado celular

O tempo minimo para duplica¢do celular dos MOA e dos MON € de 7-8 h e de 10-13 h,
respectivamente. Os MOA podem ser acumulados e os MON carreados de sistemas
bioldgicos com biomassa em suspensao por meio do estabelecimento do valor do tempo
de detencdo celular, que favoreca os MOA em detrimento dos MON (Peng e Zhu,
2006).

Pollice et al. (2002) realizaram testes de nitrificacdo com dois reatores em escala de
laboratério, operados com tempo de detengdo celular elevada (10 e 40 dias) e sob
condi¢des de aeracdo continua e intermitente. Segundo os autores, no reator em que o
oxigénio dissolvido ndo foi limitante, o acimulo de nitrito ndo foi observado. A
nitrificacdo parcial foi bem sucedida nos testes com tempo de detencdo celular de 10

dias, sob ambas as condi¢des de aeracao.

3.2.3.3 Valor do pH (influéncia na Amonia Livre e dcido nitroso livre)

O valor do pH influencia na formacao de amonia livre e dcido nitroso livre presentes no

meio liquido. Quando mantidos dentro de faixas de concentracdes adequadas, favorece
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a manutencdo de condi¢des inibitérias para 0os microrganismos que oxidam o nitrito e
consequentemente o acimulo de nitrito. A faixa de concentracdo de amoénia livre que
favorece a inibicdo dos microrganismos é 0,1 a 1,0 mg N-NHjj/L para o género
Nitrobacter e 10 a 150 mg N-NHjj/L para o género Nitrosomonas. Para o acido
nitroso livre a inibicdo do processo de nitrificacio € iniciada em ambiente com

concentracao entre 0,22 e 2,8 mg HNO, /L (Anthonisen et al., 1976).

De acordo com os autores, as combinacdes entre concentragdes de nitrogénio, na forma
amoniacal e de nitrito, com valores de pH, resultam em formac¢do de amonia livre e
acido nitroso livre que proporcionam condi¢cdes de inibicdo ou ndo do processo de
nitrificacdo. As combinacdes podem ser interpretadas a partir das zonas propostas por
Anthonisen et al. (1976). Segundo os autores, as zonas de inibi¢do podem ser as
seguintes: Zona-1, na qual a amonia livre causa inibicdo da nitritacdo e nitratacdo;
Zona-2, na qual a amonia livre causa a inibi¢do da nitrata¢do; Zona-3, na qual ocorre a
nitrificacdo completa e Zona-4, na qual o &4cido nitroso livre causa a inibicdo da

nitratacao, verificar Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Relagdo da concentracdo de amonia livre e 4cido nitroso livre e condi¢Oes

de inibi¢do dos microrganismos nitrificantes da amodnia e do fon amodnio em funcao do
valor do pH (Anthonisen et al., 1976).
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Os valores das concentragdes de amonia livre e de acido nitroso livre, em funcdo do
valor do pH, da temperatura, da concentracio do nitrogénio amoniacal e da
concentracdo de nitrito, podem ser calculadas utilizando-se as Equacdes 3.13 e 3.14,

respectivamente (Anthonisen et al., 1976).

— ] pH
ymg /L :%x N —amoniacal (mg / L) *x10 Equagio (3.13)

€(6A344/273+T) + lOpH

Aménia livre (N — NH

3livre

Acido nitroso livre (HNO,) mg | L =§>< N=NO, (mg /L) Equacio (3.14)

e(—2.300/273+T) X 10 pH

Segundo Yang e Alleman (1992), a amoénia livre é uma molécula que compete com a
enzima nitrito oxidoredutase, diminuindo a atividade da enzima na membrana celular
dos MON. A inibicao por amonia livre ocorre em condi¢des de concentracdo diferentes
para os dois principais grupos de microrganismos responsdveis por desenvolver a

nitrificacdo (Nitrosomonas e Nitrobacter).

3.2.3.4 Concentracdo de oxigé€nio dissolvido

A inibicdo da atividade dos MON pode ser alcancada por meio do controle da
concentracdo de oxigénio dissolvido no licor misto. Segundo Peng e Zhu, 2006, o
ambiente com baixa concentragdo de oxigénio dissolvido favorece o crescimento dos
microrganismos que oxidam o nitrogénio amoniacal em detrimento dos microrganismos
que oxidam o nitrito. Porém, na literatura, os valores de concentracdo de oxigénio

dissolvido considerados criticos sdo diferentes.

Os baixos valores de oxigénio dissolvido influenciam de forma diferente os
microrganismos durante a nitritacdo e a nitratacdo. Pois, as constantes cinéticas de meia
saturacao, que indicam a afinidade pelo OD (Kop) s@o diferentes, com o valor de 0,3 mg
OD/L para Nitrosomonas e de 1,1 mg OD/L para Nitrobacter. Entdo, baixas

concentracdes de oxigénio dissolvido podem afetar mais significativamente a oxidagcdao
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bioldgica do nitrito que a do nitrogénio amoniacal, resultando no acimulo do nitrito no

meio liquido (Ciudad et al., 2005).

Ciudad et al. (2005) analisaram o aciumulo de nitrito e a remoc¢do de nitrogénio em um
reator tipo lodo ativado que foi operado sob diferentes concentragdes de oxigénio
dissolvido. A partir dos resultados foi verificado que concentragdo de OD de 1,4 mg/L,
75 % do nitrogénio foi acumulado na forma de nitrito, com 95 % remocdo do
nitrogé€nio. Os autores ressaltaram que o acimulo de nitrito ocorreu de forma estiavel por

um periodo de operagdo do sistema superior a 170 dias.

Bae et al. (2002) estudaram a influéncia da concentracdo do oxigénio dissolvido sobre o
acumulo do nitrito, utilizando dgua residudria sintética com 50 mg N-NH3/L em frascos
de 250 ml simulando reatores. Os experimentos foram executados com valores de OD
0,5+£0,2,1,5+£02¢e 2,5+ 0,2 mg/L. O maior acimulo de nitrito foi observado em
concentracdes de 1,5 mg OD/L. Em 0,5 mg OD/L as taxas de oxida¢do do nitrogénio
amoniacal e do nitrito foram iguais. Na concentraciao de 2,5 mg OD/L ocorreu o maior
consumo de nitrito, isso refletiu na diminui¢ao do nitrito acumulado, que passou de 77

% para 54 % do total de nitrogénio oxidado.

3.2.3.5 Adaptacgdo as condic¢des inibitdrias

As pesquisas com processo de nitrificacdo/desnitrificacdo via nitrito t€ém demonstrado
estabilidade no actimulo de nitrito. A estabilidade do processo € assumida devido o
tempo relativamente longo em que o nitrito € a tnica forma de nitrogénio no reator, ou

estd presente em concentracio consideravel no meio liquido.

O aumento das concentracdes de nitrito observada nos trabalhos de Ruiz et al. (2003) e
Jianlong e Ning (2004) foram atribuidas a inibi¢do dos microrganismos que oxidam

nitrito, que ocorreu devido a presenca de amonia livre.

No entanto, Liang e Liu (2007), durante avaliacdo do acimulo de nitrito em biofiltro
aerado tratando lixiviados de aterros sanitdrios, observaram a ocorréncia de aclimatagcao

N

dos microrganismos nitratantes a amonia livre em concentracdes consideradas
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inibitorias. A concentragdo de amonia livre variou de 122 a 224 mg N-NHaj,./L. Essa

faixa é muito superior a informada por Anthonisen er al. (1976) para inibicdo da

nitritacdo, 10 a 150 mg N-NHjjjy.e/L.

Villaverde et al. (2000) monitoraram dois biofiltros aerados submersos (R1 e R2) para
tratamento de lixiviado e acimulo de nitrito por periodo de quatro meses. A
concentracdo de amonia livre que causou a inibi¢do da nitratacdo foi expressa como
concentracao especifica, mg N-NHjjiye /g de S6lidos Volateis Aderidos (SVA) ao meio
suporte, porém, foi verificado que ocorreu o aumento progressivo da concentragdo de
nitrato no efluente do sistema. Para ambos os biofiltros no inicio do periodo de
monitoramento o valor foi de 0,2 mg N-NHjj/g SVA. A concentragdo especifica de
amonia aumentou e alcancou 0,5 mg N-NHaje/g SVA em R1 e 0,7 mg N-NHjjiyve/g
SVA em R2. Segundo os autores, esse fato comprovou que houve aclimata¢do dos
microrganismos para amonia livre, pois ndo houve variacdo na concentracdo da

biomassa nos dois biofiltros.

3.2.3.6 Ocorréncia do actimulo de nitrito sem controle da temperatura, oxigénio

dissolvido e pH

A oxidacdo do nitrogénio amoniacal com ocorréncia do actimulo de nitrito é a fase
critica para o processo de remo¢do do nitrogé€nio via nitrito. Pesquisas enfocando o
acumulo de nitrito ou desnitrificagdo via nitrito tém sido desenvolvidas sob condicdes
controladas para que o acimulo de nitrito seja favorecido. As varidveis mais avaliadas
para favorecer o acumulo de nitrito sdo: temperatura, concentragdo de oxigé€nio

dissolvido e pH (Tabela 3.4).

Em alguns trabalhos foi observada a ocorréncia do acimulo de nitrito sem o controle de
alguns parametros, como exemplo, valor do pH (Lai et al., 2004; Blackburne et al.,
2008), concentracdes elevadas de oxigénio dissolvido entre 3 e 5 mg/L (Kim et al.,
2006) e temperatura entre 17 e 30 °C (Zhang et al., 2007). A ocorréncia da nitrificagdo
parcial sem controle das varidveis pode ser de grande interesse, principalmente quando

se pretende aplicar o processo em escalas maiores.
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Tabela 3.4 - Varidveis controladas para favorecer o acimulo de nitrito

Varidvel Agua residudria Referéncia
Temperatura 30°C
Oxigeénio dissolvido 2-3 mg/L Sintética Bae et al. (2002)
pH 8
Temperatura 25°C Lixiviado d
Oxigeénio dissolvido 2 mg/L IXIVIACO €€ Akerman (2005)
aterro  sanitdrio
pH 7,5
Temperatura 30-32°C Efluente de
Oxigeénio dissolvido 1,5mg/L digestor anaerébio Fux et al. (2006)
de lodo
Temperatura 30°C
Oxigeénio dissolvido 0,7 mg/LL Sintética Ruiz et al. (2006)
pH 7,8-7,9
Temperatura 30°C
Efluente de Dosta ef al
Oxigénio dissolvido <1,0mg/L digestor anaerébio '
(2007)
de lodo
pH 8
Temperatura 19+1°C
A . g Aslan et al.
Oxigeénio dissolvido 0,7 £ 0,2 mg/L Sintética (2009)
pH 7.5
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3.3- REATORES EM BATELADAS SEQUENCIAIS

Ardern e Lockett, em 1914, estudaram a viabilidade do tratamento do esgoto da cidade
de Manchester em um sistema de lodo ativado com aeragdo ciclica e operagdo em
batelada. Nos primeiros experimentos foi observada a nitrificacdo completa do
nitrogénio amoniacal presente no esgoto, entdo, o sobrenadante tratado foi trocado por
uma nova quantidade de esgoto bruto. Isso foi repetido varias vezes e foi percebido que
a quantidade de matéria depositado no fundo havia aumentada, com diminuicdo do
tempo necessdrio para oxidacdo da matéria organica, até que foi possivel oxidar a

matéria organica em trés horas de reacao (Wilderer et al., 2001; Artan e Orhon, 2005).

Embora o inicio da utilizagdo do reator em bateladas seqiienciais (RBS) tenha ocorrido

ha décadas, foi a partir da década de 1980 que essa tecnologia foi difundida e tornou-se



mais aplicada ao tratamento de uma grande diversidade de efluentes (von Sperling,

2005).

O reator de lodo ativado em batelada seqiiencial tem no seu ciclo de tratamento a
maioria das etapas necessdrias ao tratamento do efluente ocorrendo em um mesmo

tanque, seguindo uma ordem seqiiencial (EPA, 2005).

O reator em bateladas seqiienciais pode ser dimensionado e posto em operagao em
condi¢des que favorecem a remocdo de nutrientes, como nitrogénio, pelo processo
nitrificacdo/desnitrificacao, e fésforo, com a adicao da fase anaerébia (EPA, 2005; von
Sperling, 2005). A remog¢ao de nutrientes ocorre adicionalmente a remog¢ao de sélidos

suspensos totais e matéria organica (EPA, 2005).

Para van Haandel e Marais (1999), as vantagens mais importantes que se atribuem ao
RBS quando comparado ao sistema de fluxo continuo sao a simplicidade do sistema e a
boa sedimentabilidade do lodo. Na Tabela 3.5 estdo apresentadas as vantagens e as

desvantagens do reator RBS segundo EPA (1999).

Tabela 3.5 — Vantagens e desvantagens do Reator Operando em Bateladas
Seqiienciais quando comparado ao sistema de fluxo continuo (EPA, 1999)

Vantagens

Desvantagens

A equalizacdo, a clarificacdo primaria (na
maioria dos casos), o tratamento biolégico
e a clarificacdo secunddria podem ser
alcancados em um reator de tanque

simples.

Elevada sofisticagao quando comparado ao

sistema continuo

Requer maior nivel de manuten¢ao

Flexibilidade e controle da operagdao

Possibilidade de ocorrer descarga de
matéria flotante ou lodo sedimentado

durante a descarga.

Pequena necessidade de espaco

Potencialidade de entupimento

Economia de custo pela eliminagdo do

decantador e equipamentos relacionados

Dependendo do processo a jusante,
necessidade de equalizador de fluxo

depois do RBS
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Al-Rekabi et al. (2007), destaca que o reator em bateladas seqiienciais pode ter a fase de
reacdo facilmente ajustada, tal modificagdo permite alcancar as menores concentragdes
permitidas para lancamento de efluentes no ambiente, isso aumenta o interesse pelo
RBS, uma vez que os limites permitidos para lancamento dos efluentes em corpos
receptores tém tornado-se cada vez mais restritivos. A modificacio no ciclo de
tratamento tem sido um importante fator para o aumento da popularidade do RBS, mais
especificamente a fase de reagdo pode ser ajustada para remog¢ao dos nutrientes, iSSo
pode ser feito por meio da incorporagdo das condi¢des ambientais aerébia, anaerdbia e
andxica no mesmo tanque, porém, em tempos diferentes (Artan e Orton, 2005; Al-

Rekabi et al., 2007).

O ciclo de tratamento de um RBS ¢ dividido em cinco fases em periodos de tempo
distintos (Figura 3.4): enchimento, reacdo, sedimentacdo, descarte e descanso (Al-

Rekabi et al., 2007).

1 enchimento
descanso ’ \

reacao

*

descarte sedimentacdo

Figura 3.4 — Ciclo operacional do RBS (EPA, 1999).

O reator em bateladas seqiienciais é operado como mistura completa durante a fase de
reacdo (Metcalf & Eddy, 2003). A mistura completa € requerida para homogeneizacao
do licor misto, garantindo o contato efetivo entre a biomassa € a dgua residudria, a
transferéncia de massa eficiente do volume liquido para o floco de lodo e a manutengao

da massa de microrganismo em suspensdo dentro do reator (Wilderer, 2001). A
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resisténcia a transferéncia de massa da fase liquida deve ser minimizada, para que o
oxigénio dissolvido seja disponivel em quantidade adequada, possibilitando o bom
desempenho no tratamento da dgua residudria. A agitacdo no meio liquido ¢é
fundamental, pois contribui para diminui¢do da resisténcia a transferéncia de massa gas-
liquido, exercendo influéncia no desempenho do reator e no tempo de ciclo de reatores

operando em bateladas seqiienciais.

3.3.1- Aplicacao de reatores operando em bateladas seqiienciais para remocao de

nitrogénio via nitrito

Os reatores em bateladas seqiienciais tém sido extensivamente estudados como
alternativa aos processos de fluxo continuo devido a sua eficiente retencdo de biomassa
e controle do processo. A aplicacdo do reator em bateladas seqiienciais permite
controlar a qualidade do efluente, pois o descarte pode ser realizado somente apds as

caracteristicas do efluente atenderem aos padrdes de lancamento (Zaiat et al., 2001).

Reatores em bateladas seqiienciais tém sido extensivamente usados, em escala de
laboratério e piloto, em avaliagdes experimentais do desempenho no tratamento de
dguas residudrias doméstica e industrial (Artan e Orton, 2005). Na Tabela 3.6 pode ser
verificado as varidveis nos estudos de remog¢do de nitrogénio por meio da via nitrito, o
tipo de dgua residudria, a concentracOes utilizadas nos estudos, Volume dos reatores em
batelada seqiiencial, a fonte externa de matéria organica, e a remocao ou a taxa de

remogao de nitrogénio nas pesquisas.
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Tabela 3.6 - Varidveis nos estudos de remog¢ao de nitrogénio por meio da via nitrito

Remocao ou

A e ¢ g Concentracdo de N- Volume do Fonte de taxa de
Referéncia Variavel Agua residudria : R
amoniacal Reator Carbono desnitrificacao
de N
o Temperatura 25°C
Ie(tazlslo%%rz)rg)s OD . Sintética 50 mg N-NH, /L 1L Acetato 98 %
pH 72a7,3
Temperatura 30e32°C Efluente de 1100 1200 me N-
Fux et al. (2006) OD 1,5 mg/LL digestor anaerébio NHy/L 6L Etanol 85290 %
de lodo
pH ¥
. Temperatura 30°C Efluente de
M?;g(fé)“l' OD l4mg/L  digestor anaerébio 120 mg N-NH5/L 3L Acido acético 100 %
pH 7.4 ¢ 8,6 de FORSU*
Temperatura 30£0,5°C
Efluente de 200 a 900 Lodo
Gali et al. (2006) OD 1,0 mg/LL digestor anaerébio 3L hidrolisado/ 95 %
de lodo mg N-NH/L metanol
pH 7.5e8,5
Spagnieral,  Cmperamra o 20=1%C L 2L Acetatode 14,6 mg N/(g
(2007) E)II{) 0,5 —Nlcing/L Lixiviado 958 mg N-NH3/L. Sdio ISV h
Temperatura 30°C
Dosta et al. . Efluente de/ . 800 e 900 mg N- Acetato de
(2007) OD < 1 mg/L dlgestc(l); laonjlcf):roblo NHy/L 3L Sdio 100 %
pH 8,0
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Tabela 3.7 - Varidveis nos estudos de remoc¢ao de nitrogénio por meio da via nitrito-Continuacao

Remocgao ou

. > ¢ s Concentracdo de N- Volume do Fonte de taxa de
Referéncia Varidvel Agua residudria : T
amoniacal Reator Carbono desnitrificacao
de N
Temperatura 18 -25°C
BlaCl{(l;l(;r()néc) eta OD 1,8e2,2mg/L  Esgoto sanitario 43 mg N-NTK/L 10L * 94 %
pH NC*
Temperatura 20°C
Spagni e Marsili- e . Acetato de
Libelli (2008) OD Lixiviado 1199 mg N-NH3/L 24 L 6dio 95 %
pH -

FORSU - Fragdo organica de residuos sé6lidos orgéanicos; * - indisponivel; NC — nao foi controlado;
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1- DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DA PESQUISA

A fase experimental da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Andlise de Agua do
Programa de Po6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos,
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia. Para a
partida do sistema foi utilizado, como inéculo, lodo do sistema de lodo ativado da ETE
CAGIF da Rede Sarah de Hospitais em Brasilia tratando esgoto sanitdrio, indicado por
Felipe (2008). A adaptacdo da biomassa ao lixiviado foi realizada por meio da diluicao
do lixiviado com esgoto sanitdrio. Durante o periodo de partida o reator foi operado
somente de sob condicdo aerdbia com tempo de ciclo total de 24h, com objetivo de
favorecer o processo de nitrificacdo. Apds o periodo de partida, o RBS foi operado com
dois tempos de ciclo com o objetivo de avaliar a oxida¢do no nitrogénio amoniacal na

fase aerdbia.

O primeiro tempo de ciclo total utilizado foi de 48h, iniciado sempre no periodo da
manha, sendo: 24h para reagcdo aerdbia, 22,5h para reacdo andxica, utilizando etanol
como fonte externa de matéria organica, 1h para sedimentagcdo, 0,5h para descarte e

alimentacdo.

O segundo tempo de ciclo total avaliado foi de 72h: 48h para reagdo aerdbia, 22,5h para
reacdo anodxica, 1h para sedimentagdo, 0,5h para descarte e alimentacdo. Os tempos das
fases dos ciclos foram controlados por timers analdgicos e foram escolhidos devido a

dificuldade de monitorar o reator durante o periodo noturno (Figura 4.1).
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Fase 1:
Adaptacdo da
biomassa ao
lixiviado

FFase 2:
Funcionamento
do reator com
ciclo de 48 horas

Fase 3;
Funcionamento

do reator com
ciclo de 72 horas

[ Descrigdo ]

Utilizacio do lodo da
ETE-CAGIF como

inoéculo: troca gradual
do esgoto por lixiviado
durante 23 dias.

!

24 horas de reagiio aercbia € 24 de
reacio andxica, decantagio,
retirada do efluente tratado e nova
alimentagio. Duragio de 160 dias.

!

48 horas de reagio acrobia ¢ 24 de
‘ reacio anoxica, decantacio,
retirada do efluente tratade e nova

alimentacio. Duragio de 118 dias.

Analise de
resultados

ﬁ desempenho do reator m

verificado em termos de
CONVErsao do nitrogénio
ameniacal 3 N-NO, ¢ N-NO;.
Além disso, se o tempo de
reacio acrobia influenciava na
CONVErsio do nitrogénio
amoniacal

O reator foi avaliado em temmos
de remogao do nitrogénio por
meic da via nitrito, tendo como
fonte extema de carbono o
etanol.

Perfis temporais foram
realizados para verificar o
oxida¢io do nitrogénio e a

Figura 4.1 — Resumo das fases experimentais
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4.2- DESCRICAO DO REATOR EM BATELADAS SEQUENCIAIS

UTILIZADO

Para realizacdo dos experimentos, foi utilizado um Reator em Bateladas Seqiienciais

confeccionado em acrilico, com altura 0,43 m e didmetro de 0,29 m. Do volume total do

reator, igual a 31L, SL foram utilizados para biomassa e 10L para o lixiviado. Na

Tabela 4.1 sdo apresentadas as caracteristicas operacionais do RBS e na Figura 4.2

pode-se observar o esquema do aparato experimental, o reator em bateladas seqiienciais,

o sistema de agitacdo eletromecanico, os compressores de ar € a camara para

alimentacao.

Tabela 4.1— Caracteristicas operacionais do RBS

Caracteristicas operacionais do RBS

Alimentagao Gravidade
Agitacao Eletro-mecénica
Aeragdo Compressores de ar
Descarte Gravidade

A alimentacdo do lixiviado bruto foi realizada por gravidade, por meio de uma

tubulacdo lateral com registro que interligava a cimara de alimentacdo ao reator. O

procedimento de alimentacao foi feito de forma manual.

agitador

sondas

lixiviado

\
|
I

0N N
p U U

L]

Compressores

Medidor de
pH,OD e
temperatura

Lixiviado
tratado
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Figura 4.2 - (a) esquema do aparato experimental, (b) reator em bateladas seqiienciais,
sistema de agitacdo eletromecanico, compressores de ar, camara para alimentagao.

O licor misto, durante o periodo de reacdo aerdbia, foi agitado por meio do sistema de
aeracdo. O sistema de aeracdo foi composto por compressores de ar, tipo aerador de
aquario da marca Big Air, sendo dois do modelo A320 e um do modelo A420. A vazdo
de ar proporcionada pelo sistema de aeracdo foi 11,5 L/minuto (informacdo segundo
fabricante). Os compressores possuiam dispositivos para ajuste da vazao de ar, porém
os mesmos nao foram usados, mantendo a vazao méxima possivel durante todo o
periodo de desenvolvimento do experimento. A distribui¢do do ar foi realizada através
de pedras porosas (utilizadas em aquérios domésticos) instaladas no fundo do reator, o

que permitiu a inje¢do de micro-bolhas de ar.

Para garantir a agitacdo do licor misto e manuten¢do da homogeneidade durante a
reagdo andxica foi utilizado um agitador eletro-mecanico (marca Nova Etica, modelo
103). O sistema funcionou com velocidade de rotacdo constante de 100 rpm. O
impelidor utilizado no sistema de agitacdo foi do tipo pa plana composta por seis

laminas.

O monitoramento da temperatura do licor misto, do valor do pH e da concentracdo do
oxigénio dissolvido foi realizado com a utilizacdo do medidor portétil Orion 4 Star com
sonda para OD tipo 083010MD e sonda conjugada para pH/T-°C tipo ATC
(9107BNMD). Um suporte para sondas foi instalado na parede do RBS, o que permitiu
a submersdo no licor misto apenas da parte sensivel das sondas de OD e

pH/Temperatura.

4.3- LIXIVIADO UTILIZADO NO EXPERIMENTO
O lixiviado utilizado nesta pesquisa foi proveniente do aterro controlado Jockey Club,

que recebe os residuos da cidade de Brasilia-DF (Figura 4.3). As amostras de lixiviado

foram coletadas na tubulacdo de descarga na lagoa de acumulacao do aterro.
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Figura 4.3 — Vista aérea do aterro Jockey Club, da lagoa de acumulagio de lixiviado e
de procedimentos de coleta.

4 B i e

As coletas das amostras do lixiviado eram realizada a cada 3 semanas, para garantir que
o lixiviado utilizado nos experimentos era novo. O lixiviado bruto, antes do
armazenamento, era caracterizado em termos de concentracdo de N-amoniacal, N-
nitrito, N-nitrato, N-NTK, N-NT (soma das parcelas N-NTK+N-nitrito+N-nitrato),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) bruta e filtrada, pH, alcalinidade parcial,
alcalinidade total, Soélidos Totais (ST), Sélidos Totais Fixos (STF), Solidos Totais
Voliteis (STV), Solidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos Fixo (SSF) e
Sélidos Suspensos Volateis (SSV).

As amostras de lixiviado eram armazenadas em recipientes com capacidade de SOL e
submetidos a refrigeracdo em temperatura de 4 °C. Esse procedimento foi realizado para
diminuir a degradacdo do lixiviado por microrganismos durante o periodo de

armazenamento, de acordo com a recomendag¢do de Spagni et al. (2007).

Para garantir que o lixiviado estaria sob temperatura ambiente no momento da
alimentacdo do reator, uma aliquota era retirada no dia anterior ao inicio do ciclo e
colocada na camara de alimentacdo. No dia seguinte, o procedimento de alimentagdo do

reator era realizado e uma parcela do lixiviado bruto era coletada para andlise, com
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objetivo de monitorar a ocorréncia de mudanca das caracteristicas apds o

armazenamento.

4.4- INOCULO

O reator foi inoculado com 15 litros de biomassa, o mesmo volume util do reator
durante o monitoramento. Como indculo foi utilizado lodo de uma Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) composta por sistema de lodo ativado tipo Bardenpho,
ETE CAGIF da Rede Sarah de Hospitais em Brasilia. O lodo foi coletado da tubulacdo
de recirculacdo do decantador secunddrio para o tanque de reacdo, segundo
recomendacdes de Felipe (2008). O lodo foi caracterizado em termos de sélidos totais

(6000 mg/L) e sélidos suspensos (5000 mg/L).

4.5- DESENVOLVIMENTO DO EXPERIMENTO

4.5.1- Fase 1 — Adaptacio da biomassa ao lixiviado bruto

O lodo foi inserido no reator sem nenhum tratamento ou processamento prévio (15
litros) e logo apds os sistemas de agitacdo e aeracdo foram acionados. No dia seguinte,
os sistemas de aeracdo e agitacdo foram desligados e permitiu-se a sedimenta¢do do
lodo por uma hora, apés a sedimentacdo, 10 litros do sobrenadante foram retirados,
restando 5 litros de lodo. Ressalta-se que foi efetuada a alimentacdo apenas com esgoto
sanitdrio coletado apds o decantador primario da ETE-Norte em Brasilia e que esse

ciclo nao foi monitorado.

Para o inicio do monitoramento a adaptacao consistiu no aumento gradual, de 5 em 5 %,
na propor¢ao de lixiviado diluido no esgoto sanitdrio, coletado ap6s o decantador
primdrio da ETE-Norte, até ser atingida a relagdo de 50 % de lixiviado e 50 % de esgoto
sanitdrio. A partir desse ponto, o aumento da porcentagem de lixiviado foi de 10 em 10
% até ser atingida a meta de 100 % de lixiviado bruto (Tabela 4.2), com isso foi
possivel o aumento gradual da concentragdo de nitrogénio amoniacal no afluente

(Pollice et al., 2002 e Liang e Liu, 2007).
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Tabela 4.2— Ciclos de operacdo e porcentagem de lixiviado diluido em esgoto

Ciclo Lixiviado
(n°) %
1° 5%
2° 5%
3° 10%
4° 10%
5° 15%
6° 15%
8° 20%
9° 25%
10° 35%
11° 40%
12° 45%
13° 50%
14° 60%
17° 45%
18° 50%
19° 50%
21° 60%
22° 70%
24° 80%
25° 90%
26° 100%
27° 100%
28° 100%
32° 100%
35° 100%
49° 100%
51° 100%
53° 100%

Durante o periodo referente a adaptacao da biomassa, o reator funcionou apenas com a
fase nitrificante, de acordo com Macé et al. (2006). A duragdo do ciclo do reator no
periodo de adaptacdo foi de 24h, sendo 22,5h para reacdo aerdbia, lh para
sedimentacdo, 0,5h para descarte e alimentacdo. Para garantir o tempo de duracdo das
fases do ciclo foram utilizados timers analégicos que ligavam ou desligavam o sistema

de agitacdo e aeracao.

Os microrganismos foram considerados adaptados ao lixiviado no 28° dia de

funcionamento do sistema, quando o reator foi alimentado somente com lixiviado pela
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3° vez. Vale ressaltar que durante o periodo de adaptacdio da biomassa o reator
funcionou somente com reagdo aerdbia, para favorecer o processo de nitrificagdo, além

disso, alguns ciclos ndo foram monitorados.

4.5.2- Fase 2 e 3: Operacao do RBS

4.5.2.1 Fase 2: funcionamento do reator com tempo total de ciclo de 48 h

Apesar do tempo de adaptacdo da biomassa ter sido de 28 dias, o primeiro ciclo com a
fase desnitrificante s6 foi implementado no 56° dia de funcionamento do sistema,
devido a ocorréncia de inibi¢do do processo de nitrificacdo, ajustes operacionais e
metodolégicos. Quando os casos de inibi¢do do processo de nitrificagdo ocorreram, o
procedimento tomado foi o descarte do lote de lixiviado bruto e nova coleta no aterro
para nova alimentagcdo. Vale ressaltar que a biomassa nao foi descartada em nenhuma

das situagdes em que foi observada a inibi¢ao da nitrificacdo.

O sistema experimental foi monitorado por 160 dias. A partir desse ciclo, o sistema foi
operado com tempo de ciclo total de 48h (Figura 4.4), sendo 24h para reacdo aerdbia,

22,5h para reagdo anodxica, 1h para sedimentacgdo, 0,5h para descarte e alimentagdo.

Sedimentaciio-

,25h

Aplicaciio de
etanol-0,15h

Figura 4.4 — Ciclo operacional do RBS, etapa um: ciclo de 48h.
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O ciclo do reator tinha inicio com alimentacao a partir de uma camara de alimentagdo.
A alimentacdo era realizada no periodo da manhd, essa operacdo era feita com os

sistemas de aeragdo e de agitacao ligados.

Um timer analdgico desligava o sistema de aeracdo apds 24h do inicio do ciclo.
Esperava-se 10 minutos para que o oxigénio dissolvido fosse consumido. Uma aliquota
de licor misto era retirada para determinar as concentracdes de nitrito e de nitrato. Essas
concentracdes eram utilizadas no cdlculo da quantidade necessdria de fonte externa de

matéria organica.

A fase desnitrificante era desenvolvida até a 46,5h do ciclo. Ap6s o desligamento do
sistema de agitacdo, iniciava-se a fase de sedimentagdo para separagdo da biomassa

presente no licor misto do lixiviado tratado.

O descarte de parcela da biomassa comecou a ser realizado a partir do 118° dia de
funcionamento do reator. Desde a implementacdo da fase desnitrificante, a biomassa
estava crescendo e refletindo no aumento da concentracdo de sélidos no licor misto, o
que teve que ser controlado com retiradas eventuais de licor misto do reator. A retirada
de licor misto foi executada na tentativa de controlar a concentracdo de sdlidos
suspensos volateis em 4000 mg/L. A retirada de biomassa era realizada antes do inicio
de cada ciclo, quando necessario, O licor misto era retirado com o sistema de agitacdao
em funcionamento, o que permitiu que os soOlidos fossem retirados de forma

homogénea.

As varidveis monitoradas no lixiviado afluente foram oxigénio dissolvido, pH,
temperatura, concentracdo de nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato, alcalinidade total,

alcalinidade parcial, NTK e nitrogénio total.

Durante a realizacdao da Fase 2 foi verificado que o tempo de reacdo aerdbia nao era
suficiente para oxidar completamente o nitrogénio amoniacal, por isso foi necessério
aumentar o tempo de reacdo aerdbia para 48h. O tempo de reacdo foi adotado, para

facilitar a operacdo e monitoramento do reator.
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4.5.2.2 Fase 3: funcionamento do reator com tempo total de ciclo de 72h

Ap6s o periodo de funcionamento do sistema experimental com tempo de ciclo de 48h,
o sistema passou a ser operado com tempo de ciclo de 72h, sendo 48h para reagdo
aerébia, 22,5h para reacdo anoxica, lh para sedimentacdo, 0,5h para descarte e

alimentacgdo (Figura 4.5). O sistema foi monitorado por 118 dias nessa fase.

Reagdio
aerobia-48h

Aplicaciio de
etanol-0,15h

Figura 4.5 — Ciclo operacional do RBS, etapa um: ciclo de 72h.

As mesmas analises realizadas durante o funcionamento do reator com ciclo de 48h
foram realizadas para o ciclo de 72h, ou seja, o lixiviado foi monitorado no inicio da
fase de reac@o aerdbia, final da fase aerdbia ou inicio da fase desnitrificante e no final

do ciclo.

4.5.2.3 Levantamento dos perfis temporais de concentracdes das formas de nitrogénio,
pH, OD e temperatura

Foram determinados quatro perfis temporais para monitorar o consumo e producdo das
formas de nitrogénio no licor misto, N-amoniacal, amonia livre (N-NHjjy.), dcido
nitroso livre (HNO,), nitrito (N-NO;’) e nitrato (N-NO3'). Além disso, a variacdo da
concentracdo do oxigénio dissolvido, da demanda quimica de oxigénio, do valor do pH
e da temperatura também foram monitorados. Os perfis foram determinados no 39°,
198°, 243° e 273° dia de funcionamento do reator. Vale ressaltar que os perfis ndo foram

feitos em réplica.
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No perfil do 39° dia apenas a fase de reacdo aerdbia foi monitorada, assim como no
198°. Os perfis realizados no 243° e 273° dia foram monitorados tanto para fase de

reacdo aerdbia quanto para fase desnitrificante.

4524 Caélculo da demanda de fonte externa de matéria organica para fase

desnitrificante.

O etanol (CH3CH,OH) foi utilizado como fonte externa de carbono para fase
desnitrificante, de acordo com a recomendagdo de Fux ef al. (2006). A quantidade de
etanol era adicionada em funcdo das quantidades de nitrogénio na forma de nitrito e na
forma de nitrato. O cdlculo da quantidade necessaria de etanol foi realizado de acordo
com USEPA (1993), desconsiderando a concentragdo de oxigénio dissolvido, e com as

meias reacdes de oxidac¢do-reducado apresentadas em Metcalf & Eddy (2003).

Apds a fase de reacdo aerdbia, uma aliquota de licor misto era retirada para
determinacdo das concentracdes de nitrito e nitrato. A quantidade de etanol era
adicionada em dose uUnica. A seguir podem ser observadas as reagdes considerando o
etanol como fonte externa de carbono e o nitrogénio na forma de nitrito e nitrato como

aceptor de elétrons, além da relacdo entre o C/N (Equacido 4.1 e Equacgdo 4.2).

a) Etanol (CH,CH,0H ) — Nitrito (N — NO, )

éCH3CH20H +iH20 - %COZ +H +e ~31,79 AG®
1N0; e —>1N2 +3H20 -93,23 AG"’
3 3 6 > 3
1 1 1., 1 1 5 .
— CH,CH,0H +-NO; +—=H" = =CO,+=N,+—=H,0  —12502AG
12 3 3 6 6 12
I x24
. C—Etanol 1o C
Relagdo R 12 40868 Equacio (4.1)
N — Nitrogénio 1 gN
§X14
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b) Etanol (CH,CH,OH ) - Nitrato (N — NO; )

1 1 1

S CH CH,OH + H,0 > CO, + H" +¢ ~31,79 AG"
1 R 1 3 0
N0 +2H e >N, +2H,0 ~ 71,67 AG
5 5 10 5
1 1 R B 1 1 7 0
L CH,CH,OH +~NO; +~H* = ~CO,+—N,+——H,0 10346 AG
12 - 5 75 6 10 20
! x24
- E 11
Relagdo—C-LWnol 1277 _71438¢ o
N —Nitrogénio 1, gN Equagdo (4.2)

c) Informagdes necessarias:

1- GL do etanol = 99,3 %, obs.: considerado para os célculos = 100 %

2- Densidade do etanol = 0,79 g/mL

3- Os célculos foram realizados considerando o nitrogénio tanto na forma oxidada de
nitrito quanto de nitrato.

4- Peso molecular do etanol = 46 g/mol

Conhecendo-se o volume util do reator (15L) e a concentragdo de nitrogénio na forma
de nitrito e nitrato € possivel calcular a massa (g) total de nitrogé€nio presente no reator.
Conhecendo-se também as relagdes C-Etanol/N é possivel calcular a massa de etanol

necessdria para reduzir o nitrogénio.

Para avaliar a economia na demanda de fonte externa de carbono, os calculos foram
realizados considerando que o nitrogénio oxidado, presente no licor misto ao final da
fase de reacdo aerdbia, estava na forma de nitrato. Com isso, a demanda de fonte
externa de carbono era estimada para desnitrificacdo a partir do nitrato (sendo esse valor
considerado 100 %). Com o valor previamente calculado da necessidade de fonte

externa de carbono, em funcdo da concentrac@o de nitrito e nitrato, era possivel obter a
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porcentagem que esse valor representa dos 100 %. Por subtragdo era possivel estimar a

economia de fonte externa de carbono para cada ciclo de tratamento.

4.6- DESEMPENHO DO REATOR NA CONVERSAO DO NITROGENIO
AMONIACAL E REMOCAO DE NITROGENIO.

A avaliagdo do desempenho do RBS na conversdo e na remog¢ao do nitrogénio foi
realizada por meio das andlises fisico quimicas no afluente, no efluente da fase de
aeracdo e no efluente final. Foram determinadas as concentracdes do nitrogénio na
forma amoniacal, nitrito, nitrato, NTK e nitrogé€nio total. A conversdao do nitrogénio

amoniacal pela oxidacdo bioldgica foi calculada utilizando a Equacao 4.3.

[N - NH,Ib|-[ N - NH, ffa]
[N — NH,Ib]

Conversao % = x100  Equacdo (4.3)

Na qual:

N — NH,(Ib) = Concentracdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado bruto
N — NH,(ffa) = Concentracdo de nitrogénio amoniacal no final da fase de reacdo

aerdbia

A remocgado do nitrogénio, pelo processo de nitrificacdo e desnitrificagdo, representada
por meio do nitrogénio total, foi calculada utilizando-se a Equagao 4.4. Vale ressaltar
que o nitrogénio total ndo foi determinado por meio de uma metodologia analitica
especifica e sim que foi resultante da soma das parcelas de nitrogénio na forma de

nitrito, nitrato e NTK.

[N - NTIb]-[ N — NTffa]

Remocdo % = [V — NTID]

%100 Equacdo (4.4)

Na qual:

NT (Ib) = Concentracdo de nitrogénio total no lixiviado bruto

NT ( fc) = Concentracao de nitrogénio total no final do ciclo de tratamento do reator
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4.7- MONITORAMENTO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

As determinacdes analiticas foram realizadas para caracterizacdo do lixiviado, avaliagdo
da conversdo do nitrogénio amoniacal, avaliagdo do desempenho do reator no actimulo
de nitrito e remo¢do do nitrogénio. Além disso, para monitoramento do sistema
experimental, foram realizadas andlises de acordo com Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater - American Public Health Assossiation (APHA,
1999); Anthonisen et al. (1976); Ripley et al. (1986) e DR 2010 Spectrophotometer
Handbook (HACH). Na Tabela 4.3 podem ser observados as varidveis, os métodos

analiticos e as referéncias utilizadas.

Tabela 4.3— Varidveis para monitoramento e avaliacdo do desempenho do RBS.

Variavel Método Referéncia
5220 D - método colorimétrico
DQO mg/L
por refluxo fechado
4500-H" B — método
pH
eletrométrico
Temperatura °C 2550 B

4500 G — método do eletrodo
Oxigénio Dissolvido mg/L
com membrana

2540 B — sdélidos totais seco em APHA (1999)

Sélidos Totais (ST) mg/L
103-105 °C

Solidos Totais Fixos (STF)
2540 E — solidos volateis e fixo

mg/L
inflamado
Sélidos Totais Volateis
em 550 °C
(STV) mg/L
Sélidos Suspensos Totais 2540 D - sélidos suspensos
(SST) mg/L totais seco em 103-105 °C

2540 E — solidos volateis e
Sélidos Suspensos Fixos

(SSF) mg/L

fixo inflamado

em 550 °C
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Tabela 4.4— Varidveis para monitoramento e avaliagdo do desempenho do RBS -

Continuagdo

Variavel Método Referéncia

2540 E — solidos volateis e
Sélidos Suspensos Volateis

fixo inflamado APHA (1999)
(SSV) mg/L
em 550 °C
DR 2010
Nitrogénio total Kjeldahl
. Método 8075 Spectrophotometer
m
s Handbook - Hach
Nitrogénio amoniacal mg/L. APHA (1999)
Meétodo 8153
N-Nitrito mg/L DR 2010
(Sulfato ferroso)
Spectrophotometer
Meétodo 8039
N-Nitrato mg/L Handbook - Hach
(redugdo por cadmio)
Dilallo e Albertson
Alcalinidade Titulagdo com solucgdo de -
. . (1996) modificado por
mg CaCOs/L acido sulfurico

Ripley et al. (1986)

Amonia livre (N-NH3jiyre)

mg/L* -
Anthonisen et al. (1976)

Acido nitroso livre (HNO,)
mg/L*

As amostras para andlises de nitrogénio na forma de nitrito, de nitrato, da alcalinidade
parcial, da alcalinidade total e da demanda quimica de oxigénio filtrada foram
preparadas previamente. As aliquotas de licor misto retiradas do reator eram
centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos. O sobrenadante era filtrado em
membrana de 0,45 um (Ono, 2007), sendo que a amostra filtrada era utilizada nas

determinacoes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o
monitoramento do reator em bateladas seqiienciais: os dados experimentais referentes
ao periodo destinado a adaptacdo da biomassa ao lixiviado, o desempenho do RBS com
tempo de ciclo total de 48h, o desempenho do RBS com tempo de ciclo total de 72h.
Além disso, os perfis temporais das formas de nitrogénio, do pH, da concentracdo de

oxigénio dissolvido e temperatura obtidos nas fases 1,2 e 3.

5.1- LIXIVIADO UTILIZADO NO EXPERIMENTO

De acordo com a caracterizacdo do lixiviado bruto, apresentada na Tabela 5.1, nao
foram observadas concentragdes significativas de N-NO, e N-NOj3 e a concentracao
média de nitrogénio amoniacal foi de 1224 + 213 mg N-NHj3/L. A relagdao C/N por volta
de 2,6, considerada baixa, segundo Pollice et al. (2002), torna a remog¢do bioldgica do
nitrogénio por meio da via nitrito interessante, principalmente por motivos econdmicos.
O valor do pH variou pouco, como pode ser observado pelo valor do desvio padrao de
0,18, o que foi considerado benéfico, uma vez que a influéncia do pH na concentragdo
de amoénia livre favorece a manutencdo de condicdes inibitdrias aos microrganismos

nitratantes no inicio dos ciclos operacionais.
Considerando os valores médios de alcalinidade e nitrogénio, a relacdo alcalinidade/N
no lixiviado bruto indica que a alcalinidade disponivel durante o processo de reacao

aerdbia foi insuficiente para manter o valor do pH em valores elevados.

A partir das andlises de solidos totais e sdlidos suspensos, pode-se verificar que o

lixiviado do aterro Jockey Club possui grande fracao de s6lidos na forma dissolvida.
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Tabela 5.1- Estatistica descritiva das caracteristicas do lixiviado bruto utilizado no

experimento.
Variaveis L. Eib e .. média dp n
minimo | maximo

N-NH; mg N/L 956 1703 1224 213 15
pH 8,10 8,68 8,35 0,18 15
Alc. Total mg CaCOs/L 4570 6462 5944 440 15
Alc. Parcial mg CaCO5/L.| 3901 5201 4603 488 15
DQO-bruta mg/L. 2490 9030 3620 1953 15
DQO-filtrada mg/L 2405 8640 3438 1901 15
NTK mg N /L. 1005 1478 1343 126 15
N-NO; mg N /L ND#* 17,0 3,0 5,0 15
N-NO, mg N /L. ND* 25,0 2,0 6,0 15
ST mg /L 7976 11156 9324 944 15
STV mg /L 1792 4110 2295 817 15
SS mg /L. 121 306 193 79 15
SSV mg /L 72 270 157 85 15

ND* - Nao Detectado

A demanda quimica de oxigénio do lixiviado variou consideravelmente durante o
periodo de monitoramento. A DQO filtrada representou a maior parcela da DQO
presente no lixiviado, a concentracio média da DQO filtrada foi 3438 + 1901 mg
DQO/L. Verificou-se que a concentracio da DQO no lixiviado bruto variou
consideravelmente durante o periodo de monitoramento, confirmando a grande

variabilidade das caracteristicas do lixiviado de aterro de residuos sélidos.

5.2- DESENVOLVIMENTO DO EXPERIMENTO

5.2.1- Fase 1 - Partida do reator

A concentragdo de nitrogénio amoniacal no afluente ao sistema aumentou a medida que
a porcentagem de lixiviado foi elevada (Figura 5.1), atingindo o valor maximo de 1274
mg N-NHs/L no 28 ciclo de operacao do reator. No efluente foram observadas
concentracdes maiores que 40 mg N-NHs/L a partir do 3° ciclo, no 32° ciclo foram
medidos 537,5 mg N-NH3/L, indicando que, a partir do 3° ciclo do reator, ndo ocorreu a
oxidacdo completa da amoOnia durante as 24h de reacdo aerdbia. Esse fato pode estar
relacionado com a deficiéncia de alcalinidade para oxidacdo do nitrogénio amoniacal,

pois a dgua residudria, resultante da mistura entre o esgoto sanitdrio e o lixiviado,
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utilizada para partida ndo apresentava a quantidade indicada para oxidagao completa do

nitrogénio (7,14 mg CaCOs/mg N oxidado).

Durante o periodo de partida foi observado actiimulo de nitrito no sistema (Figura 5.1).
As concentracdes expressivas de nitrito comecaram a ocorrer a partir do 6° ciclo, no
qual foi possivel medir 86 mg N-NO, /L de nitrogénio na forma oxidada de nitrito.

Ap06s o 6° ciclo, o nitrito foi a forma de nitrogé€nio prevalecente no efluente do reator.

Em alguns ciclos foram observadas situacdes em que as concentragdes de nitrito foram
maiores que o nitrogénio amoniacal afluente. Isso pode ser explicado pelo fato do reator
ndo ter funcionado com a fase anoxica durante a aclimatacdo e quando um novo ciclo
era iniciado o reator ja continha nitrito remanescente do ciclo anterior. A concentragao

de nitrato variou entre 1 e 2 mg N-NOs /L.
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Figura 5.1 - Formas de nitrogénio durante o periodo de partida do sistema.

Na Tabela 5.2 podem ser observadas a porcentagem de lixiviado misturado ao esgoto
sanitdrio, concentracdes de N-amoniacal afluente, N-amoniacal efluente, nitrogénio
convertido a nitrito e nitrato e concentragdes de amodnia livre no afluente durante o

periodo de partida do sistema.

O acimulo de nitrito observado durante a partida do sistema, provavelmente, foi

favorecido pela concentracdo de amodnia livre no inicio dos ciclos, nos quais foram
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medidas concentracoes entre 0,7 e 166 mg N-NHjypiy/L, influenciada pelo valor do pH
do afluente. Segundo Anthonisen et al. (1976), concentracdes de Amodnia Livre entre
0,1 e 1,0 mg N-NHjp/L sdo responsdveis pela inibicdo dos microrganismos que
realizam a nitratacdo. Esses mesmos autores encontraram condi¢des inibitdrias para os
microrganismos nitritantes na faixa de concentracdo de Amonia Livre entre 10 mg N-
NHjpive/L € 150 mg N-NHjp /L. Porém, neste trabalho, ndo foi observada a inibi¢ao
completa da nitritacdo na faixa de amonia livre indicada por Anthonisen et al. (1976).

Resultado semelhante ocorreu no estudo de Liang e Liu (2007).

Tabela 5.2 - Ciclos do RBS, porcentagem de lixiviado misturado ao esgoto sanitdrio,
concentracoes de N-amoniacal afluente, N-amoniacal efluente, nitrogénio convertido a
nitrito e nitrato e concentra¢des de amonia livre no afluente.

. Lixiviado NN N-NH; efluente N convertido | N-NHj; ;.. afluente
Ciclo % afluente mg N/L % mg N/L
mg N/L
19 5% 45 6 86 0,7
29 5% 45 18 59 1
32 10% 67 40 41 2
4° 10% 72 61 15 3
59 15% 175 94 46 10
62 15% 117 72 39 6
82 20% 208 44 79 25
9? 25% 266 67 75 53
102 35% 333 80 76 129
119 40% 359 85 76 33
129 45% 463 106 77 45
132 50% 457 141 69 39
14° 60% 531 167 69 42
17° 45% 158 153 3 15
18° 50% 700 136 81 69
199 50% 938 238 75 75
219 60% 703 179 75 68
22° 70% 864 206 76 166
24° 80% 760 214 72 126
25¢° 90% 1027 198 81 87
26° 100% 1082 272 75 104
27° 100% 1247 386 69 124
28° 100% 1274 391 69 152
32° 100% 1203 537 55 149
352 100% 1258 407 67 147
49° 100% 952 307 67 89
51¢ 100% 915 212 77 378
532 100% 858 176 79 388
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Concentragdes de oxigénio dissolvido inferiores a 2 mg/L, média 1,3 mg/L, foram
mantidas no licor misto do RBS durante o periodo de reacdo aerdbia. Segundo Spagni et
al. (2007), concentracdes de OD na faixa entre 0,2 e 2,0 mg/L contribuem para o
acumulo de nitrito devido ao seu efeito inibitério no processo de nitratacdo. Acredita-se
que as concentracdes baixas de oxigénio dissolvido no licor misto também favoreceram

o acumulo de nitrito.

O efeito da oxidacdo do nitrogénio amoniacal no valor do pH e na alcalinidade total
(Figura 5.2) indicaram que o processo de nitrificacdo ocorreu de forma satisfatéria, o

que foi confirmado pelas baixas alcalinidades no efluente e variacdo no valor do pH.
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Figura 5.2 - Concentragdes de Alcalinidade Total (afluente e efluente) e valor do pH
(afluente e afluente) durante a partida.

O efeito do pH na concentracdo de amonia livre possivelmente foi fundamental para o
acumulo de nitrito no RBS, mesmo com a diminui¢do do valor do pH durante os ciclos,
devido a capacidade tampdo baixa, foi possivel manter a amonia livre em concentracdes

inibitdrias para o processo de nitratagao.

5.2.2- Fase 2: Desempenho do reator com tempo de ciclo total de 48h

A adaptacdo da biomassa ocorreu no 28* ciclo monitorado. Essa consideracdo foi feita

apo6s o terceiro ciclo alimentado somente com lixiviado. O primeiro ciclo com a fase
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desnitrificante s6 foi realizado no 54° dia de monitoramento do reator, devido a
ocorréncias de inibicdo da nitrificagdo e ajustes metodoldgicos para determinagdo das

concentracdes das formas de nitrogénio.

Apds a implementacdo da fase andxica, o reator funcionou sob as condicdes citadas
anteriormente em 4.5.2.1 por um periodo de 106 dias. Na Figura 5.3 pode-se observar a
concentracdo do nitrogénio no afluente e no efluente do sistema experimental, além do

desempenho do RBS na conversao do nitrogénio amoniacal.
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Figura 5.3 - ConcentracOes de nitrogénio amoniacal (afluente e efluente) e conversao de
nitrogénio amoniacal no periodo de monitoramento com tempo de ciclo total de 48h.

A partir da Figura 5.3, observa-se que o reator desempenhou bem a conversdo do
nitrogénio amoniacal para as formas oxidadas. O que pode ser confirmado ao verificar
que a conversdo de nitrogénio variou entre 54 e 99,96 %, com média de 86 % (+ 12),
resultando em efluente final com valores de concentragdo de nitrogénio amoniacal de
0,5 a 625 mgN/L e média de 141 mg N/L. Esses valores sdo condizentes com o
resultado encontrado no trabalho de Lai et al. (2004), que operaram um RBS sem
controle do pH, no qual 50 % do nitrogénio foi convertidos para formas oxidadas de
nitrito e nitrato, e de Spagni e Marsilli-Libelli (2008) que monitoraram um RBS no qual
98 % do nitrogénio presente em lixiviado de aterro de residuos sé6lidos era oxidado. A
estatistica descritiva da concentracido de nitrogénio amoniacal afluente e efluente pode

ser verificada na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3- Dados da estatistica descritiva das concentracdes afluente e efluente de N-
amoniacal durante o periodo de monitoramento do RBS com ciclo de 48h.

Afluente Efluente

Variavel = — — —
minimo | mAaximo X sd | n | minimo | Maximo X sd | n

N-NH3 617 1702,59 | 1127 | 320 |24| ND* | 625,75 | 146,91 | 172 |24

ND - ndo detectado

Na Figura 5.4 sdao apresentados os valores da relacdo de alcalinidade/nitrogénio no
lixiviado bruto ao longo do periodo de monitoramento. Observa-se que durante a maior
parte dos ciclos a disponibilidade de alcalinidade permaneceu abaixo do valor tedrico

(7,14 mg CaCOs/mg N) necessario para nitrificacdo do nitrogénio amoniacal.

Segundo Lai et al. (2004), a deficiéncia de alcalinidade influenciou na diminui¢do da
oxidagdo do nitrogénio amoniacal para as formas oxidadas de N-nitrito e N-nitrato, o
que leva a inferir que situa¢do semelhante ocorreu nessa pesquisa, uma vez que foi
verificado que a quantidade de alcalinidade disponivel foi geralmente inferior ao

necessdrio para oxidacdo completa do nitrogénio (7,14 mg CaCO3/mgN).
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Figura 5.4 — Disponibilidade de alcalinidade/nitrogénio no lixiviado bruto no periodo de
monitoramento com tempo ciclo total de 48h.

O acumulo de nitrito na fase aerébia foi observado ao longo de todo o periodo de
monitoramento (Figura 5.5), com excec¢des dos dias 77°, 91°, 109° e 121°, porém, essas
ocorréncias, provavelmente estdo relacionadas com inibicao da nitrifica¢do, devido a
presenca de compostos toxicos no lixiviado bruto, pois as concentragdes de nitrato

também foram baixas (Figura 5.6).
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Figura 5.5 - Concentrag¢des de N-nitrito (Efluente da fase de reacdo aerdbia e efluente
do ciclo) do RBS no periodo de monitoramento com ciclo de 48h.

a ]
Z 5 1
&
s
EER
=
3 2
o
zg}n 1 -
0
%’ 45 60 75 90 105 120 135 150 165
© Tempo (dia)
—=— Efluente aerdbio —e— Efluente do ciclo

Figura 5.6 - Concentragdes de N-nitrato (Efluente da fase de reac@o aerdbia e efluente
do ciclo) do RBS no periodo de monitoramento com ciclo de 48h.

A literatura disponivel abordando o acimulo de nitrito em processos biolégicos contém
informacdes a respeito dos métodos e estratégias adotadas para tal fim. Os métodos sdo
baseados na regulacdo apropriada de fatores que, individuais ou combinados, exercem
influéncia na taxa de crescimento dos microrganismos nitrificantes, como: temperatura
(Verstraete e Philips, 1998; Ilies e Marvinic, 2001; Philips et al., 2002; Jianlong e Ning,
2004), pH (Bae et al., 2002; Ruiz et al., 2003; Pambrun et al., 2008), concentracdo de
amonia livre e 4cido nitroso livre (Anthonisen et al., 1976; Kim et al., 2006; Liang e

Liu, 2007), oxigénio dissolvido (Bae et al., 2002; Ciudad et al., 2005; Ruiz et al., 2006)
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e fonte de carbono inorganico (Weet e Rauch, 2003). Ressaltando-se que, em todos os
trabalhos citados, as varidveis foram controladas para alcancar o acimulo do nitrito no

Pprocesso.

Nesta pesquisa, como informado no tépico 4.4.2 (Materiais e Métodos), esses fatores
ndo foram controlados, seguindo as sugestdes de resultados de trabalhos em sistemas
experimentais que nao tiveram todos os parametros controlados.

E necessdrio inferir quais condicdes favoreceram o actimulo de nitrito, como a
caracteristica do lixiviado bruto (média 1109 + 320 mg N-NH3/L), que em combinagdo
com os valores de pH e temperatura influenciaram na formacdo de amoénia livre entre

101 e 768 mg N-NHjjiyre /L.

A concentra¢do de amonia livre medida no inicio dos ciclos, segundo Anthonisen et al.
(1976), encontrava-se dentro da faixa e em algumas situacdes extrapolava a quantidade
considerada inibitéria, 10 a 150 mg N-NHsjj/L, 0 que causaria a inibicdo dos
microrganismos nitritantes e nitratantes. Entretanto, observou-se apenas a inibi¢ao
parcial da formag¢do do nitrato, detectado por meio da presenca do nitrito no licor misto
apos a fase aerdbia. Resultado semelhante foi observado por Liang e Liu (2007) no
estudo de fatores que influenciam o actimulo de nitrito em lixiviado. Esses autores
relataram que concentracdes de amonia livre de 224 mg N-NHjjiy/L ndo resultaram na
inibicdo completa da nitritacdo. Esse fato pode estar relacionado com a adaptacdo dos

microrganismos nitritantes as concentracoes elevadas de amonia livre.

Além da explicac@o anterior, a temperatura também pode ter favorecido o acimulo de
nitrito. Durante esse periodo do monitoramento, foi possivel medir temperaturas no
licor misto entre 23 e 30 °C. Em trabalhos nos quais a temperatura foi mantida em um
valor especifico, como Ciudad et al. (2005) (25°C), Spagni et al. (2007) (20 °C) e Gali
et al. (2006) (30 °C), aparentemente a manuten¢do da temperatura contribuiu para o
acimulo de nitrito. Para Gali er al. (2006), temperaturas superiores a 20 °C ja
contribuem para o acimulo de nitrito. Entdo, infere-se que, mesmo sem o controle da

temperatura, houve contribui¢io dessa varidvel ao acimulo de nitrito.

Em alguns ciclos, como exemplo 94° e 140° foi observado que o efluente do reator
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ainda continha concentragdes elevadas de nitrito e nitrato, indicando que o tempo de
reacdo anoxica ndo foi suficiente para desenvolver completamente o processo de
desnitrificacdo, sendo necessario aumentar o tempo de reacdo andxica, porém isso nao

foi realizado.

A remocdo do nitrogénio foi verificada por meio da determinacdo das formas de
nitrogénio N-NTK, N-nitrito e N-nitrato (Nitrogénio Total) no afluente e no efluente do
RBS. Na Figura 5.7 pode ser observado o desempenho do sistema na remoc¢do de

nitrogénio durante o periodo monitorado e a porcentagem de nitrogénio removido.
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Figura 5.7 - Concentrag¢des de nitrogénio total (afluente e efluente) do RBS no periodo
de monitoramento com ciclo de 48h e porcentagem de remocao de nitrogénio.

Na Figura 5.7, observa-se que o reator desempenhou de forma satisfatéria a remog¢ao do
nitrogénio do lixiviado, confirmado ao calcular que a remocdo de nitrogénio variou
entre 22 e 93 %, com média de 75 £ 16 %. O desempenho baixo na remog¢do de
nitrogénio, ocorrido no 81° dia, no qual a remocao foi apenas 22 %, pode ser resultado
da falha do sistema controlador de rotacdo do agitador eletro-mecanica, o que causou
turbuléncia e conseqiiente aeracao do licor misto, inibindo a fase desnitrificante. O que
favoreceu o consumo do etanol com uso preferencial do oxigénio e ndo do nitrito e

nitrato como oxidante.
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Além dos resultados discutidos anteriormente, como conversio de N-amoniacal,
acumulo de nitrito, oxida¢do do nitrito a nitrato e remog¢do do nitrogénio, outras
varidveis consideradas classicas  para  avaliacio @ do  processo  de
nitrificacao/desnitrificacdo sdo a variagdo do valor do pH e da alcalinidade, como

discutido a seguir.

O valor do pH no lixiviado bruto variou de 8,2 a 9,2, com valor médio de 8,6. Nos
ciclos de tratamento foi possivel verificar, de forma clara, o efeito da remocdao do
nitrogénio amoniacal no valor do pH (Figura 5.8), com diminui¢ao do mesmo na fase de
reacdo aerobia e aumento na fase desnitrificante. No entanto, com relagdo a
alcalinidade, ndo foi possivel verificar a mudanga de acordo com as fases do processo
de tratamento, pois as determinag¢des foram realizadas apenas no inicio e no final dos

ciclos de tratamento.
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Figura 5.8 - Comportamento do valor do pH: pH afluente, pH efluente da fase aerébia e
pH efluente do ciclo do RBS no periodo de monitoramento com ciclo de 48h.

Por se tratar de um reator funcionando em regime de bateladas seqiienciais (sem fluxo
continuo), optou-se por ndo apresentar a aplicacdo de nitrogénio na forma de carga
(vazao x concentracdo = kg N/dia) ou carga volumétrica de nitrogénio aplicado no
reator (carga/volume iitil do reator = kg N/m’dia). Entdo, a aplicacio do nitrogénio foi
expressa em mg N/mg SSVLM, que permitiu quantificar o nivel de nitrogénio a que a

biomassa era submetida no inicio de cada ciclo.
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Assim, na Figura 5.9, pode ser verificado que a aplicacdo de nitrogénio teve a tendéncia
a decrescer ao longo do monitoramento, variando entre 518 mg N/mg SSVLM no 53°
dia e 118 mg N/mg SSVLM no 121° dia. A diminui¢do da aplicagdo de nitrogénio
ocorreu em fun¢do do crescimento da biomassa, que aumentou de 1,66 mg SSVLM/L

no 53° dia para 5,77 mg SSVLM/L no 159° dia de operagdo.

600
500 ¢

(9%} P
S S
(e} (e}
1 1
*

*

*

*

200
100 ¢

o

65 85 105 125 145 165

Aplicacdo de N mg N/mg SSVLM

N
O

Tempo (dia)

Figura 5.9 - Aplicacdo de massa de nitrogénio por massa de microrganismos medidos
como SSVLM durante o periodo de monitoramento com ciclo de 48h.

O descarte de biomassa passou a ser realizado a partir do 118° dia de monitoramento do
reator, devido ao crescimento de biomassa, o que influenciou no aumento da
concentracdo de sélidos no licor misto. Descartes eventuais de licor misto foram

realizados para manter a concentragao de biomassa em 4000 mg SSV/L.

5.2.2.1 Perfil temporal 39° dia

A realizacdo dos perfis temporais das formas de nitrogénio, da concentracdo do
oxigénio dissolvido, da temperatura e do valor do pH foram realizados no 39° ciclo.
Neste perfil, apenas a fase de reacdo aerébia foi monitorada. Na Figura 5.10 podem ser
verificados as formas de nitrogénio, concentracdo do oxigénio dissolvido, variacdo da

temperatura e do valor do pH no perfil.
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Figura 5.10 - Concentragdes das diferentes formas de nitrogénio e variagao da
concentragdo do oxigénio dissolvido, da temperatura e do valor do pH durante o perfil
realizado no 39° dia.

No perfil realizado no 39° dia o tempo de monitoramento durou 23h, foi verificado se o
nitrogénio amoniacal era oxidado durante as 24h de duracdo da fase aerdbia, o que ndo
ocorreu, provavelmente por deficiéncia de alcalinidade, de acordo com Lai et al. (2004),
ou devido a interrup¢cdo do processo, ja que o sistema foi controlado por meio da

duracdo da fase de reagdo.
A concentracdo de nitrato manteve-se baixa, o que demonstra a ocorréncia de inibicao

da nitratacdo. Em relacdo ao nitrito, foi observado acimulo e manutencdo de

concentracoes elevadas.
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A concentracdio de amonia livre alcancou 140 mg N-NHjj. /L. apds 7h de
funcionamento. Nao foi verificada a ocorréncia de inibi¢do da nitrificagdo, o que
poderia acontecer segundo Anthonisen et al. (1976). De acordo com Liang e Liu (2007),
em concentragdes elevadas de amonia livre pode ocorrer a inibi¢do da nitratacdo e nao

ocorrer a inibi¢cdo da nitritacdo.

O 4cido nitroso livre alcangou a concentracdo maxima de 0,24 mg HNO,/L, a qual esta
na faixa, entre 0,22 a 2,8 mg/L, que segundo Anthonisen et al. (1976), ocorre a inibi¢ao
da nitrificacdo. Esse fendmeno ndo foi observado, provavelmente, por causa da
formacdo de 4cido nitroso em concentracOes consideradas inibitorias somente nas horas

finais do ciclo.

A concentragdo de oxigénio dissolvido no inicio do ciclo foi elevada (4,0 mg/L) e
diminuiu apds a primeira hora devido a oxidagdo do nitrogénio. Porém, verificou-se
claramente a tendéncia da manutencdo da concentracdo em torno de 1 mg/L, o que
provavelmente favoreceu o acimulo de nitrito. No entanto, o acimulo também pode ter

sido influenciado pela temperatura, que variou entre (28,6 a 29,2 °C).

5.2.2.2 Perfil temporal 198° dia

Na realizacdo do perfil do 198° dia, apenas a fase de reacdo aerébia foi monitorada,
assim como no 39° ciclo. Esse perfil foi realizado durante a etapa dois, porém nesse
perfil foi constatada a necessidade do aumento do tempo de reacdo aerdbia, pois em 24h

de reagdo a concentracio de nitrogénio amoniacal ainda era elevada.

O perfil durou 48h, a concentragdo inicial de nitrogénio foi 476 mg N-NH3/L e a final
foi 11 mg N-NH3/L. Foi verificado que a concentracdo de amonia livre aumentou nas
primeiras horas do perfil, alcancando valor maximo de 217 mg N-NHjjy/L (Figura
5.11), devido a grande dependéncia do valor do pH, que também aumentou no inicio do
ciclo. A concentragdo de nitrato variou entre 1 e 4 mg N-NOs /L. Segundo Gee e Kim
(2004), a elevagao do valor do pH durante a nitrificacdo pode ocorrer por causa do
stripping do diéxido de carbono (CO;) resultante da aeracdo e agitacdo do licor misto.
Na Figura 5.13 podem ser verificadas as formas de nitrogénio, concentracdo do

oxigénio dissolvido, variagao da temperatura e do valor do pH no perfil.
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Figura 5.11 - Concentragdes das diferentes formas de nitrogénio e variagdo da
concentracdo do oxigénio dissolvido, da temperatura e do valor do pH durante o perfil
realizado no 198° dia.

Nesse perfil ndo foi verificada a inibi¢do da nitratacdo. As concentracdes de nitrito e
nitrato foram semelhantes durante todo o tempo de monitoramento. Segundo Villaverde
et al. (2000), é possivel ocorrer adaptacdo dos microrganismos nitratantes as
concentracdes elevadas de amonia livre, quando submetidos a essa condicdo por

periodos longos, o que provavelmente explicaria a grande concentracdo de nitrato no

licor misto do RBS.

A concentracdo de 4cido nitroso livre foi baixa em todo o periodo de realizacdo do

perfil, alcancando o valor maximo de 0,078 mg HNO,/L em 48h. Esse valor foi bem
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abaixo do informado por Anthonisen et al. (1976) como causador da inibicdo da

nitrificacdo.

A concentracdo de oxigénio dissolvido teve como valor médio 4,9 mg/L, provavelmente
resultante da diminuicdo da taxa de oxidacdo do nitrogénio amoniacal. Essa
concentracdo € considerada elevada para ocorréncia do actimulo de nitrito (Aslan et al.,

2009).

Porém, no trabalho de Gee e Kim (2004) foi possivel acumular nitrito em um RBS
tratando sobrenadante de digestor anaerébio de lodo, no qual a concentragdo de

oxigénio dissolvido foi mantida acima de 4 mg/L.

5.2.3- Fase 3: Desempenho do reator com tempo de ciclo total de 72h

A partir do 164° dia, o sistema passou a funcionar com tempo de ciclo de 72h, sendo
48h para reacdo aerdbia, 22,5h para reacdo anodxica, 1h para sedimentagio, 0,5h para
descarte e alimentacdo. Na Figura 5.12 pode-se observar os valores das concentracdes
de nitrogénio amoniacal no afluente e no efluente do RBS, e o desempenho do RBS na

conversao do nitrogénio amoniacal.
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Figura 5.12 - Concentragdes de nitrogénio amoniacal (afluente e efluente) do RBS no
periodo de monitoramento com ciclo de 48h e conversao de nitrogénio.

O desempenho do processo de remog¢dao do nitrogénio depende do desenvolvimento

eficiente da nitrificagdo, com a conversdo do nitrogénio para nitrito e nitrato. A partir da
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Figura 5.10 verifica-se que a conversao de nitrogénio amoniacal foi elevada, a varia¢ao
verificada foi entre 61 e 99,99 %, com média de 88 % (£ 19). Comparando com a
conversdo da amonia durante o periodo de funcionamento com ciclo de 48h,
aparentemente, nao hd diferenca de desempenho, uma vez que nos dois periodos
monitorados as conversdes foram préximas de 100 %. A variacdo da concentragdo de
nitrogénio amoniacal afluente e efluente, como pode ser verificada na Tabela 5.4, foi
grande. A variagdo no afluente, naturalmente, foi resultante da caracteristica do
lixiviado bruto (Lema et al., 1988), porém, a variacdo no efluente estava relacionada a

oxidag¢ao do nitrogénio para as formas oxidadas de nitrito e nitrato.

Tabela 5.4- Dados da estatistica descritiva das concentracdes afluente e efluente de N-
amoniacal durante o periodo de monitoramento do RBS com ciclo de 72h.

Afluente Efluente

Variavel — — o P
minimo | maximo X sd | n | minimo | maximo | X sd | n

N-NH3 495 1473,04 | 1005 [ 307 |13| ND* | 311,57 |73,13| 106 |13

ND- ndo detectado

O acimulo de nitrito na fase aerébia também foi alcancado na etapa dois, devido as
mesmas condi¢des que favoreceram o acimulo na etapa um. Verifica-se na Figura 5.13

que, a maior concentracdo de nitrito medida na etapa dois foi 530 mg N-NO, /L.
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Figura 5.13 - Concentragdes de N-nitrito (Efluente da fase de reagc@o aerdbia e efluente
do ciclo) do RBS no periodo de monitoramento com ciclo de 72h.

Casos de inibi¢do da nitrificacdo também ocorreram na etapa dois, foram medidas
baixas concentragdes tanto de nitrito quanto de nitrato no 187°, 218° e 249° dia. Sob as

condi¢Oes de operagdo do reator, ndo foi possivel inibir completamente a oxida¢do do
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nitrito, o que resultou na formacdo de nitrato (Figura 5.14) em concentracdes
proporcionais ao nitrito. Porém, foi possivel economizar fonte externa de matéria

organica para remog¢ao do nitrogénio.
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Figura 5.14 - Concentragdes de N-nitrato (Efluente da fase de reacdo aerdbia e efluente
do ciclo) do RBS no periodo de monitoramento com ciclo de 72h.

Na Figura 5.15 podem ser observadas as concentragdes de nitrogénio total medidas no
afluente e no efluente do RBS durante o periodo monitorado, além da porcentagem de

remog¢do do nitrogénio no sistema experimental.
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Figura 5.15 - Concentragdes de nitrogénio total (afluente e efluente) do RBS no periodo
de monitoramento com ciclo de 72h e porcentagem de remocao de nitrogénio.
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Observa-se que a remog¢ao do nitrogénio no reator variou entre 53 e 92 %, com média
de 82 + 12 %. A remocdo de nitrogénio foi relativamente melhor na fase 3 quando €
efetuada a comparacdo das médias de remocao nas duas fases. Porém, ¢é dificil afirmar
que isso tem influéncia do tempo destinado a fase aerébia nas duas etapas, uma vez que
a conversio média de nitrogénio foi semelhante. Vale ressaltar que as remocoes
observadas sdo satisfatérias para o sistema, considerando que o reator ndo teve as

variaveis controladas para favorecer o acimulo de nitrito.

Na fase 3 também foi possivel verificar a varia¢cao no valor do pH devido a oxidagdo do
nitrogénio amoniacal (Figura 5.16). Segundo Spagni et al. (2007), o pH € uma boa
varidvel para monitorar o desenvolvimento dos processos necessdrios para remoc¢ao
bioldgica de nitrogénio, principalmente pela diminui¢ao do valor do pH na fase aerébia
e aumento na fase desnitrificante. Essa variagao foi observada por Yang et al. (2007),
no tratamento de dgua residudria domestica sob baixa temperatura, e também foi
observado neste trabalho durante o monitoramento do reator, indicando que o processo

de nitrificagdo seguido da desnitrificagdo ocorreu satisfatoriamente.
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Figura 5.16 - Concentragdes de nitrogénio (afluente e efluente) do RBS no periodo de
monitoramento com ciclo de 72h e conversao de nitrogénio.

5.2.3.1 Perfis temporais 243° e 273° dia

Os perfis realizados no 243° e 273° dia foram realizados tanto para fase de reagdo
aerébia quanto para fase desnitrificante. No perfil do 243° dia foi verificado que houve

nitrificagdo, por meio da detec¢do do nitrito e do nitrato durante 0 monitoramento. A
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concentracdo maxima de nitrito foi 60 mg N-NO,/L e a de nitrato foi 0,55 mg N-NOj3
/L, concentragdes que sdo consideradas baixas quando comparadas aos resultados das
concentracdo de nitrito e de nitrato medidas nos outros ciclos, € provavelmente foram
resultantes de inibicdo parcial do processo de nitrificacdo. Esse lote de lixiviado

utilizado no perfil foi trocado para evitar novos problemas de inibi¢ao do processo de

nitrificacdo.
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Figura 5.17 - Concentragdes das diferentes formas de nitrogénio e variagao da
concentragdo do oxigénio dissolvido, da temperatura e do valor do pH durante o perfil
realizado no 243° dia.
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O valor do pH foi elevado rapidamente nas primeira horas de realizacdo do perfil e se
manteve acima de nove, com pequenas variagdes. A concentragdo de oxigénio
dissolvido foi mantida entre 1 e 1,5 mg/L até a sexta hora de monitoramento, apds esse
tempo, foi verificado a elevacao do OD (Figura 5.17), devido a baixa taxa de utilizacao

de oxigénio para oxidagao do nitrogénio amoniacal.

O perfil do 273° dia foi realizado com lixiviado novo. Nesse perfil, a oxidacdo do

nitrogénio amoniacal ocorreu satisfatoriamente (Figura 5.18).
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Figura 5.18 - Concentragdes das diferentes formas de nitrogénio e variagao da
concentracdo do oxigénio dissolvido, da temperatura e do valor do pH durante o perfil
realizado no 273° dia.
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Ressalta-se que a concentracdo de nitrogénio no inicio do ciclo foi a maior entre os
quatro perfis (815 mg N-NH3/L). A fase aerdbia teve duracao de 28h e foi interrompida
quando a concentragdo de OD aumentou drasticamente, indicando que a taxa de
utilizacdo do OD havia diminuido. A amdnia livre teve sua maior concentracdo medida
na segunda hora do monitoramento, 132 mg N-NHjj/L, porém, como discutido
anteriormente, a formacdo de amonia livre nessa concentracdo nao causou inibicao ao

processo de nitrificagdo.

Apds a adi¢do do etanol o processo de desnitrificacdo foi monitorado. Foi verificado
que ocorreu o decaimento do nitrito e do nitrato até o consumo completo dessas formas
de nitrogénio depois de 36h do inicio do processo, sendo verificado que todo o etanol
foi utilizado. Foi medido 1,5 mg HNO,/L de 4cido nitroso livre no final da fase aerdbia,
o que talvez esclareca a oxidagcdo do nitrogénio amoniacal até 44 mg N-NHs/L, e o

aparecimento do “break point” da amo6nia na curva do oxigénio dissolvido.

A variacdo do valor de pH na fase nitrificante foi de 8,3 a 6,5, devida ao consumo da
alcalinidade disponivel no lixiviado. Apds o inicio da fase desnitrificante, foi verificado

que o valor do pH elevou-se rapidamente (10) e que manteve-se até o final do ciclo.

A remog¢do do nitrogénio presente em lixiviado de aterro sanitdrios, por meio da
nitrificacao/desnitrificacdo via nitrito, foi verificada claramente nesse perfil temporal,
confirmando a possibilidade de economizar fonte externa de matéria orginica, assim
como nos trabalhos de Garingué et al. (2007), Spagni et al. (2007) e Spagni e Marsili-
Libelli (2008).

5.2.3.2 Avaliacdo da economia de fonte externa de matéria organica.

Como os valores de economia de fonte externa de matéria organica foram parecidos
tanto para fase com ciclo de 48h quanto para o ciclo de 72h, o grafico contém os

resultados dos dois periodos de monitoramento (Figura 5.19).
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Figura 5.19 - Economia da fonte externa de matéria organica e concentracdes de

nitrogénio total (afluente e efluente) durante todo o periodo experimental.

A economia de fonte externa de carbono foi muito elevada, resultante do acimulo do
nitrogénio oxidado quase que totalmente na forma de nitrito. Verificou-se nos ciclos que
a economia média de matéria organica foi por volta de 39,7 %. Para Spagni et al.
(2007), a economia de fonte externa de carbono acima de 20 % pode ser considerada

satisfatoria, por ser a metade do total que pode ser economizado com o processo de

remocao biolégica do nitrogénio por meio da via nitrito.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDA COES

Este trabalho teve como conclusdo principal a possibilidade da remog¢do biolégica do
nitrogé€nio presente em lixiviado em um RBS, por meio da via nitrito, sem o controle da

concentracdo do oxigénio dissolvido, do pH e da temperatura.

O desempenho do RBS na conversao do nitrogénio amoniacal (fase aerébia de 24h) foi
satisfatorio. A oxidagao do nitrogénio variou entre 54 e 99,96 %, com média de 86 + 12
%. A conversdo do nitrogénio durante a fase de aeracdo de 48h variou entre 61 e 99,99

%, com média de 88 + 19 %. Aparentemente, nao houve diferenca de desempenho.

A remocgao do nitrogé€nio presente no lixiviado ocorreu preferencialmente por meio da
via nitrito. Durante o funcionamento do reator com fase de aeracdo de 24h, a maxima
remogao foi 93 %, com média de 75 £ 16 %. Durante o funcionamento do reator com
fase de aeracdo de 48h a remog¢do do nitrogénio variou entre 53 € 92 %, com média de
82 + 12 %. Conclui-se que a remog¢ao de nitrogénio nos dois periodos de monitoramento

foi satisfatéria.

A economia de fonte externa de matéria orginica, em relagdo a via convencional, foi
elevada, sendo constatado em média 39,7 %, o que € considerado satisfatério por ser
quase o maximo de 40 % que pode ser economizado na remog¢ao de nitrogénio por meio

da via nitrito.

Além disso, os resultados obtidos a partir do monitoramento do reator em bateladas

seqiienciais permitiram concluir que:

O lixiviado do aterro Jockey Club em todo o periodo de monitoramento do experimento
se apresentou com pouca matéria organica, quando comparado a quantidade de
nitrogénio (C/N = 2,6), o que justificou a necessidade de fonte externa de matéria

organica, no caso deste trabalho, o etanol.

As caracteristicas do lixiviado bruto, com alta concentracdo de nitrogénio amoniacal e

valor elevado do pH, aparentemente, favoreceram o acimulo de nitrito no RBS.
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Considerou-se que a biomassa foi aclimatada ao lixiviado em um periodo de 28 ciclos,
pois foram oxidadas no RBS quantidades elevadas de nitrogénio, com ocorréncia do

acumulo de nitrito a partir do 6° ciclo de monitoramento.

Com base nos resultados obtidos, alguns problemas enfrentados durante o
monitoramento € com a consciéncia de que este trabalho ndo esgota o assunto a respeito
da remocao de nitrogé€nio presente em lixiviados de aterros sanitarios/controlados, além

de que o presente trabalho poderd vir a ser usado como referéncia posterior, sugere-se:

® Realizar a caracterizagdo do lixiviado do aterro Jockey Club, com enfoque em
metais pesados e substancias conhecidas por causar inibigdo de microrganismos
nitrificantes, jd que essas caracteristicas nao foram contempladas nesse estudo,
além da suspeita da ocorréncia dos casos de inibi¢do estar relacionadas com a
presenca de substancias potencialmente causadoras de inibicdo de processos
bioldgicos.

e Realizar o monitoramento microbiolégico da biomassa, utilizando técnicas de
biologia molecular, devido a necessidade de conhecer a espécie ou as espécies
de microrganismos nitrificantes que se adaptam as condi¢des adversas do
lixiviado, e assim melhorar as condi¢des para sua multiplicacao.

e Realizar o estudo cinético para selecionar a fonte externa de matéria organica
que proporciona maior taxa de desnitrificagcdo, pois, o etanol foi escolhido por
ser amplamente aplicado na literatura.

e Realizar o estudo da desnitrificacdo com a utiliza¢do do lixiviado como fonte
externa de matéria organica, devido o lixiviado do aterro Jockey Club apresentar
grau satisfatério de degradagdo bioldgica.

e Avaliar a remocdo biolégica do nitrogénio e da matéria organica, pois nesse
estudo foi enfocada apenas a remog¢ao do nitrogénio.

e Avaliar a remocao do nitrogénio sob condi¢des sem controle da concentragao do
oxigénio dissolvido, do pH e da temperatura em reator em bateladas seqiienciais
em escala maior, pois nesse estudo foi utilizado um reator em escala de bancada.

e Avaliar a remog¢do do nitrogénio presente em lixiviado por meio de outros

processos alternativos ao convencional (Annamox, CANON, SHARON, entre
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outros), pois, o enfoque desse trabalho foi a remog¢ao do nitrogé€nio por meio da

nitritacdo biologia autotréfica, seguido da desnitritacdo biolégica heterotroéfica.
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APENDICES

APENDICE A - Cilculo da quantidade ne

cessaria de fonte externa de carbono.

Exemplo do cdlculo: Considerando o lixiviado, apds a fase de aeracdo, com

concentracdo de 1000 mg N-NHj/L, sendo

500 mg N-NO,/L e 500 mg N-NOs/L,

temos.

Nitrito Nitrato

1L - 0,5 g N-NO, - 1L - 0,5 g N-NO; -
(S]] DE—— XgN (S]] E— XgN
X=75¢gdeN X=75¢gdeN

Massa de carbono necessaria para reduzir o

nitrogénio. Calculado por meio da relagao

estequiométrica.

Nitrito Nitrato

0,4286 g C ----------- 1gN 0,7143 g C ~=mmmmmmmmm- 1gN
X gC - 75gN X gC - 75 gN

X=321¢gC X=536¢gC

46 g/mol de Etanol
X g de Etanol
X =16,43 g de Etanol

0,79 g de Etanol
16,43 g de Etanol

X =20,80 mL de Etanol
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