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RESUMO

REMOCAO BIOLOGICA DE NITROGENIO DE LIXIVIADO DE ATERRO DE
RESIDUOS SOLIDOS URBANOS POR NITRIFICACAO E DESNITRIFICACAO
VIANITRITO.

Autora: Jackeline do Socorro Benassuly Barbosa

Orientadora: Ariuska Karla Barbosa Amorim

Programa de P6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos

Brasilia, Agosto de 2010

O lixiviado de aterro é caracterizado por elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal e
presenca de compostos recalcitrantes que podem resultar em grande impacto ambiental se
dispostos indevidamente. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho de um reator operado em bateladas seqlenciais (RBS) no tratamento de
lixiviado de aterro por nitrificacdo e desnitrificagdo via nitrito. Os estudos foram
desenvolvidos em trés etapas distintas: Etapa 1 (aclimatacdo da biomassa), Etapa 2 (Ensaio
de atividade desnitrificante) e Etapa 3 (remoc¢do de nitrogénio). A estratégia inicial de
aclimatacdo consistiu na substituicdo gradual de esgoto sanitario por lixiviado (Fase 1)
com incrementos de 10% de lixiviado a cada alimentacdo até o alcance de 100% de
lixiviado. Entretanto, devido ao colapso do sistema de tratamento ap6s o nono ciclo de
operacéo, quando a concentracéo de nitrogénio atingiu 1510 mg N-NH; L™, a biomassa foi
descartada e uma nova estratégia de aclimatacdo foi adotada (Fase 2). Essa nova estratégia
consistiu na reducdo da relacdo de troca volumétrica, com a conseqliente diminuicdo da
concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente. O ensaio de atividade desnitrificante
revelou que o etanol foi a fonte de carbono que apresentou melhor desempenho, com
constante de velocidade da reacéo (k) igual a 61,70 mg L™ h™* e coeficiente de correlacio
igual a 0,993982. A remocéo de nitrogénio foi realizada em duas fases distintas, que se
caracterizaram pelo aumento da concentragdo de nitrogénio amoniacal. Na Fase 1
(concentragdo de nitrogénio amoniacal =189 mg N-NH; L), a eficiéncia de remocéo de
nitrogénio total variou de 57 a 76% (média de 69%) e na Fase 2 (concentracdo de
nitrogénio amoniacal = 435 mg N-NHs L), a eficiéncia de remocéo foi de 37 a 80%
(média de 70%).

PALAVRAS-CHAVE: lixiviado de aterro, RBS, nitrogénio amoniacal, remoc¢do de
nitrogénio.
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ABSTRACT

BIOLOGICAL NITROGEN REMOVAL LANDFILL LEACHATE OF URBAN
SOLID WASTES BY NITRIFICATION AND DENITRIFICATION VIANITRITE.

Author (a): Jackeline do Socorro Benassuly Barbosa

Supervisor: Ariuska Karla Barbosa Amorim

Programa de P6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, August 2010.

The landfill leachate is characterized by high ammonia concentration and presence of
biological recalcitrant compounds that can result in major environmental impacts if
disposed improperly. Thus, this study aimed to evaluate the performance of a RBS in the
landfill leachate treatment controlled with nitrification and denitrification by nitrite. The
studies were developed in three phases: Phase 1 (biomass acclimation), Phase 2
(Denitrifying activity test) and Phase 3 (nitrogen removal). The initial strategy of
acclimation was the gradual replacement of wastewater for leachate (Phase 1) using 10%
leachate increments at each feeding until the ratio of 100% of leachate. However, due to
the collapse of the treatment system after the 9™ cycle of operation, when it reached 1510
mg NH3-N L, the system was aborted and a new acclimation strategy was adopted (Phase
2). This new strategy consisted on the volume exchange ratio reduction, and the decrease
concentration of ammonia nitrogen influent. The denitrifying activity test showed that
ethanol was the carbon source that had the best performance, with the reaction rate
constant (k) equals to 61.70 mg L™ h™ and correlation coefficient equals to 0.993982. The
nitrogen removal was accomplished in two distinct phases, which were characterized by an
increase in the ammonia nitrogen concentration. In Phase 1 (nitrogen ammonia
concentration = 189 mg NHs-N L™), the removal efficiency of total nitrogen ranged 57-
76% (average 69%) and in Phase 2 (nitrogen ammonia concentration = 435 mg NH3-N L

1), the removal efficiency was 37-80% (average 70%).

KEYWORDS: landfill leachate, SBR, nitrogen ammonia, nitrogen removal.
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1- INTRODUCAO

O aumento do padréo de vida da populacdo associado ao crescimento populacional tem
contribuido significativamente para o aumento da quantidade de residuos sélidos gerados,
principalmente nos grandes centros urbanos. No Brasil, de acordo com a pesquisa realizada
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), no ano de 2002, pode-se
concluir que a maior parte de residuos solidos coletados sdo dispostos em lixdes, aterros

sanitarios e aterros controlados.

A disposicdo de residuos solidos urbanos em locais sem infra-estrutura de protecdo ao
ambiente pode ser responsavel pela contaminacdo do solo, da agua e do ar por meio da
geracdo de lixiviados e gases. De acordo com Lema et al. (1988), um dos principais
problemas associados com a operagdo dos aterros sanitarios € a geracdo de lixiviado, pois
segundo Schueler e Mahler (2007), mesmo apds o encerramento das atividades de

disposicao, os residuos e seus efluentes podem continuar contaminando o meio.

O aterro sanitério é a forma de disposic¢do final mais adequada, pois além dos aspectos
econémicos envolvidos, € a que produz menos impactos negativos ao meio ambiente e a
salde humana. Entretanto, quando as etapas de concepc¢do de um aterro ndao sdo bem
planejadas e executadas, 0s seus subprodutos podem vir a causar varios problemas ao meio
ambiente, & sociedade e a saude coletiva. A contaminacdo do meio ambiente pode ocorrer
por meio de vazamentos de lixiviados e/ou gases devido a problemas de

impermeabilizacdo ou nos sistemas de coleta e tratamento, respectivamente.

O lixiviado é considerado uma &gua residuaria que pode resultar em grande impacto
ambiental se disposta de forma inadequada e seus aspectos mais criticos estdo relacionados
com as altas concentracdes de seus poluentes. De acordo com Lema et al. (1988), o
tratamento do lixiviado é muito mais dificil do que o de esgoto sanitario, uma vez que 0
lixiviado pode apresentar elevadas concentracbes de matéria organica. Além disso, sua
composicdo e volume tendem a variar consideravelmente de acordo com as condicOes

climéticas e com a idade do aterro.



Um dos principais problemas associados ao langamento de lixiviados em corpos d’agua e
ao seu tratamento biologico € a elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal. O
nitrogénio amoniacal, na forma de amoénia livre, ¢ identificado como um dos mais toxicos
para oS peixes e outros animais aquaticos. No que diz respeito a satde publica, o nitrato
estd associado a doenca conhecida como metahemoglobinemia e o nitrito pode ser

responsavel pela formacao de substancias carcinogénicas.

O nitrogénio presente em aguas residuarias pode ser removido por processos bioldgicos e
fisico-quimicos. Os processos bioldgicos sdo mais interessantes devido aos baixos custos
envolvidos e a simplicidade operacional, quando comparado com 0s processos fisico-
quimicos (EPA, 1993). De acordo com McBean et al. (1995), o uso de processos fisico-
quimicos como Unica alternativa deve ser realizado somente quando o lixiviado é oriundo
de um aterro “velho”. Isso porque no aterro velho hd uma grande parcela de compostos
refratarios, que sao dificeis de serem assimilados pelos microrganismos responsaveis pela

decomposicdo biologica.

De acordo com De Clippeleir et al. (2009), o processo convencional de remocdo de
nitrogénio (nitrificacdo e desnitrificacdo) é adequado para o tratamento de &aguas
residudrias com altas concentracbes de nitrogénio amoniacal e matéria orgéanica
biodegradavel. Entretanto, aguas residuarias com baixa relacdo C/N, como pode ser o caso,
por exemplo, de lixiviados de aterros sanitarios, tendem a encarecer os custos deste tipo de
tratamento, devido principalmente ao requerimento de uma fonte externa de carbono para a
etapa de desnitrificacdo (Ganigué et al., 2007). No sentido de reduzir esses custos, foram

desenvolvidos processos alternativos de remogcéo.

Os processos alternativos de remogéo baseiam-se basicamente no principio da nitrificacao
via nitrito e apresentam algumas vantagens em relacdo ao processo convencional. As
vantagens estdo relacionadas a reducdo do consumo de oxigénio para a oxidagdo da
amonia durante a nitrificacdo e a reducdo da demanda de fonte de carbono para a
desnitrificacdo (Spagni et al., 2007). Entre esses novos processos destacam-se: remogéo
via nitrito, SHARON (Single reactor system for high ammonium removal over nitrite),
ANAMMOX (Anaerobic ammonium oxidation) e CANON (Completely autotrophic

nitrogen removal over nitrite).



A remocdo de nitrogénio via nitrito é funcdo da cinética de crescimento e/ou
desenvolvimento das bactérias que oxidam a aménia (BOA) em detrimento das bactérias
que oxidam o nitrito (BON). Dessa forma, varios estudos tem sido conduzidos na tentativa
de alcancar o acumulo de nitrito, por meio da manipulacdo de variaveis como pH,
temperatura e oxigénio dissolvido (OD), e etc., pois, segundo Philips et al. (2002), as
diferentes espécies de BOA e BON diferem em suas cinéticas de crescimento, na utilizacéo

de diferentes substratos e na concentracdo de OD requerida.

Os estudos sobre remocdo de nitrogénio via nitrito sugerem que, garantindo condicGes
adequadas de pH (Bae et al., 2002), temperatura (Spagni et al., 2007) e OD (Liange e Liu,
2008), podem ser obtidas elevadas eficiéncias de remoc¢édo. Entretanto, os estudos que
fazem uso dessa tecnologia ainda sdo poucos no que diz respeito a remocao de nitrogénio
de lixiviado de aterro de residuos sélidos urbanos, principalmente no Brasil, onde o

desenvolvimento das tecnologias alternativas de remogéo ainda sdo bastante incipientes.

Dessa forma, considerando a caréncia de estudos no pais nessa area e as caracteristicas do
lixiviado do aterro do Jockey Club, e a crescente popularizagdo dessa tecnologia, em virtude
principalmente das vantagens inerentes, o presente estudo visa avaliar a remogéo de nitrogénio
de lixiviado de residuos sélidos urbanos (RSU) em reator operado em bateladas seqiienciais

(RBS) por nitrificacdo e desnitrificacdo via nitrito.



2- OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocdo biologica de nitrogénio presente em lixiviado de aterro controlado de
residuos solidos urbanos, em reator operado em bateladas seqtienciais (RBS), em escala de

bancada, por nitrificacdo e desnitrificacdo via nitrito.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar a influéncia de elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal na
aclimatacdo de biomassa aerobia;

2. Avaliar a eficiéncia do reator operado em bateladas sequenciais (RBS) em
converter nitrogénio amoniacal a nitrito e nitrato, na fase aerdbia, com diferentes
concentragdes de nitrogénio amoniacal,

3. Auvaliar a remocdao de nitrogénio total, para diferentes concentragdes de nitrogénio
amoniacal;

4. Determinar a fonte de carbono ideal para o desenvolvimento da fase anoxica, por
meio de ensaio de atividade desnitrificante, utilizando trés fontes de carbono;

5. Avaliar os tempos de reacGes (aerébias e andxicas) adotados, para cada
concentracdo de nitrogénio amoniacal, por meio de perfis temporais das formas

oxidadas de nitrogénio.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos alguns topicos de interesse como: lixiviado de
aterro; problemas relacionados com o langamento de compostos de nitrogénio em corpos
d"agua; processo convencional de remocdo de nitrogénio; processos alternativos de
remocao de nitrogénio e alguns resultados encontrados na literatura acerca da remocao

bioldgica de nitrogénio.

3.1- LIXIVIADO DE ATERRO

Diversos estudos tém relatado que o aterro sanitario € o método mais econdmico e
ambientalmente aceitavel para a disposicdo final de residuos sélidos municipais (El-Fadel
et al., 2002; Tengrui et al., 2007). Entretanto, apesar das reconhecidas vantagens desse tipo
de disposicao, como: simplicidade de operacdo, baixo custo, aplicabilidade a varios tipos
de residuos e a possibilidade de aproveitamento de energia, Lema et al. (1988) cita que o

lixiviado constitui-se no maior problema associado com a operacao dos aterros sanitarios.

De acordo com El-Fadel et al. (2002) o lixiviado de RSU ¢ resultado da extracdo de
compostos sollveis, que ja se encontravam nos residuos ou que foram formados apds a
degradacéo (fisica, quimica ou bioldgica) parcial ou total, pela massa de agua intermitente
e nao-uniforme percolada nos residuos. A agua que ird formar o lixiviado pode advir dos
préprios residuos e da degradacdo desses, mas principalmente da precipitacdo e intrusdo da

agua subterranea.

O lixiviado pode conter grandes quantidades de matéria organica biodegradavel e refrataria
(a depender da idade do aterro), onde o nitrogénio amoniacal representa um importante
grupo, assim como as substancias hdmicas, metais pesados, compostos organicos clorados
e sais inorganicos (Renou et al., 2008). Segundo Schueler e Mahler (2007) esses grupos
podem degradar a qualidade do solo, da agua e do ar, caso as etapas de concepgdo de um
aterro sanitario, como por exemplo, impermeabilizacdes de base, canais de coleta e

tratamento de liquidos e gases, ndo sejam planejadas adequadamente.



A vazdo do lixiviado de aterro sanitario varia de local para local e sazonalmente em cada
local. Isso € determinado principalmente pelo projeto do aterro (em particular, seu
isolamento das camadas freaticas e o sistema usado para coletar o lixiviado e separa-lo da
agua de chuva); pelo clima, que afeta a entrada de agua (precipitacdo) e as perdas por
evaporacao; e a natureza do residuo (conteldo de &gua e grau de biodegradabilidade do
residuo sélido). A composi¢cdo do residuo, por sua vez, depende do padrdo de vida da
populacéo, e é afetada pelos seguintes fatores: tamanho da particula, grau de compactacao,

hidrologia do local, e idade do aterro (Lema et al.,1988).

A estabilizacdo da matéria organica no interior de uma célula de aterro sanitario envolve
um processo bioquimico complexo composto de uma serie de fases (Figura 3.1). Dessa

forma, a geracdo de lixiviados e gases podem ocorrer no aterro por meio de cinco fases.
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Fase | (fase de ajustamento inicial): Na fase I, a decomposicao bioldgica ocorre sob
condicdes aerdbias, pois uma pequena quantidade de ar € aprisionada durante o
aterramento dos residuos sélidos. O solo é a principal fonte de microrganismos
aerdbios e anaerobios, decorrente do uso diario e recobrimento final do aterro
sanitario;

Fase Il (fase de transi¢do): Na fase Il, o oxigénio é completamente consumido e a
decomposicdo se da por via anaerdbia. Na auséncia de oxigénio, nitrato e sulfato,
podem servir como aceptores de elétrons nas reagdes de conversdo bioldgica, 0s
quais séo reduzidos a nitrogénio gasoso e sulfeto de hidrogénio. O pH do lixiviado,
se formado, comeca a diminuir devido a presenca de acidos organicos (AO) e ao
efeito de elevadas concentracdes de dioxido de carbono (CO,) produzidos no
aterro;

Fase Il (fase &cida): Na fase Ill, a atividade microbiana iniciada na fase Il é
acelerada, resultando na producdo de quantidades significantes de AO e menores
quantidades de gas hidrogénio (H,). Esta fase se processa em trés etapas. A
primeira etapa (hidrolise) envolve a transformacdo mediada por enzimas, de
compostos organicos de alto peso molecular (lipideos, polissacarideos, proteinas, e
acidos nucléicos) em compostos organicos mais simples, 0s quais servem como
fonte de energia e carbono para os microrganismos. A segunda etapa desta fase
(acidogénese) envolve a conversdo microbiana dos compostos produzidos na
primeira etapa em compostos intermediarios de baixo peso molecular como acido
acético (CH3;COOH) e pequenas concentracdes de acidos falvicos e outros acidos
organicos mais complexos. O CO, é o principal gas gerado durante essa fase.
Pequenas quantidades de H, também podem ser produzidas. Os microrganismos
envolvidos nessa segunda etapa de conversdo sdo denominados na literatura como
acidogénicos ou formadores de acidos. O pH do lixiviado, se formado, pode estar
abaixo de 5 ou menor, devido a presenca de AO e elevadas concentragdes de CO..
A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), a demanda quimica de oxigénio
(DQO), e a condutividade do lixiviado podem aumentar significativamente durante
esta fase, devido a dissolucdo de acidos orgénicos do lixiviado.

Fase IV (fase de geracdo do metano): Na fase IV, um segundo grupo de

microrganismos, convertem o acido acético e o gas hidrogénio produzidos na fase



Il a metano (CH,) e gés carbénico (CO,), tornando-os mais abundantes. Esse
processo € conhecido como metanogénese. Os microrganismos envolvidos nessa
conversdo sdo estritamente anaerdbios e sdo denominados metanogénicos ou
formadores de metano. Devido a producéo de CO, e CH,4 o valor de pH pode voltar
a valores neutros (6,8 a 8). Consequentemente, o pH do lixiviado, se formado,
pode aumentar e a concentragcdo de DBOs, DQO e o valor da condutividade podem
ser reduzidos. Com valor de pH alto, poucos constituintes inorganicos podem
permanecer em solucdo, como resultado, podem ser encontradas no lixiviado baixas
concentracdes de metais pesados.

e Fase V (fase de maturacdo): Na fase V, a taxa de geracdo de gas no aterro sanitario
diminui significativamente, pois a concentracdo de substratos e nutrientes
disponiveis  torna-se limitante e a atividade microbiolégica reduz
significativamente. Os principais gases encontrados nesta fase sdo metano e gas
carbénico. Durante esta fase, o lixiviado pode conter substancias refratarias como

acidos hamicos e fulvicos, dificultando o processo bioldgico.

As caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitarios sdo comumente representadas pela
concentracdo de matéria organica (medida indiretamente como DQO e DBO), pH, sélidos
suspensos (SS), nitrogénio amoniacal (N-NHs), nitrogénio total Kjeldahl (NTK). A
composicdo fisico-quimica de lixiviados de diferentes aterros sanitarios encontrados na

literatura apresenta ampla faixa de variacdo (Tabela 3.1).

Embora os valores e/ou concentracdes de determinadas varidveis variem amplamente de
acordo com as condicGes climaticas, com a idade do aterro e etc, de maneira geral, pode-se
dizer que os aterros de RSU brasileiros apresentam elevada carga orgéanica e alto teor de
nitrogénio amoniacal, principais varidveis de interesse ambiental e que tém sido alvo de
importantes estudos. A elevada biodegradabilidade, representada pela relacdo DBOs/DQO,
somada as elevadas concentra¢Ges de nitrogénio amoniacal presente no lixiviado destes
aterros, tornam o processo de remocdo via nitrito interessante, devido principalmente as

reducdes de oxigénio e demanda por fonte de carbono, nas etapas de tratamento.



Tabela 3.1 - Composicéo fisico-quimica de lixiviados brutos gerados em aterros de
diferentes cidades brasileiras.

Local do aterro DQO | DBOs | pH N-NH; | NTK Referéncia
Belo Horizonte -MG' | 2576 | 113 | 82 | 1079 | 1201 Amazrgc')get al.
Curitiba - PR? 5100 | 560 | 83 | 734 | 1123 Morais, 2005.
Dugque de Caxias -RJ® | 2155 | 277 | 64 | 371 - Ma””gggg etal,
Sdo Carlos - SP* 6396 - 8,0 1930 2133 Contrera, 2008.
PR i Campos et al.,
Piraf - RJ 933 | 287 | 80 | 456 5002
Natal - RN® 4867 | 1379 | 80 | 2809 - Lopes et al., 2008.
Biguacu - SC’ 2502 | 454 | 85 1246 - Silva, 2007.
Paranavai - PR® 1996 | 535 | 7.9 | 995 i Ba”osz‘]ggéor etal.
Jaboatdo dos 6436 | 3615 | 81 | 1507 - Silva, 2008.
Guararapes - PE
S&o Paulo - SP™ 7600 | 2280 | 8,0 | 2075 | 2240 ,
- 1 Silva, 2009.
S&o Paulo - SP 7373 | 2060 | 81 | 2183 | 2343

1- Aterro Sanitario da Central de Tratamento de Residuos Soélidos; 2 - Aterro Sanitario da Caximba; 3-
Aterro Sanitario de Gramacho; 4 - Aterro Sanitario de Sdo Carlos; 5 - Aterro Sanitario do Pirai; 6- Aterro
Sanitario da Regido Metropolitana de Natal; 7- Aterro Sanitario de Tijuquinhas. 8 - Aterro Sanitario de
Paranavai; 9 - Aterro Sanitario de Muribeca; 10 - Aterro Sdo Jodo; 11 - Aterro Bandeirantes. As
concentragdes representam valores médios e sdo em mg L™, exceto pH que é adimensional.

De acordo com Renou et al. (2008), embora a composic¢do fisico-quimica do lixiviado
varie amplamente com as fases sucessivas do processo de degradacdo dos residuos
aterrados, trés tipos de lixiviados podem ser definidos de acordo com a idade do aterro
(Tabela 3.2). De acordo com os dados apresentados na Tabela 3.2, a relacdo DBOs/DQO
diminui rapidamente com a idade do aterro. Essa diminuicdo da biodegradabilidade da
matéria organica pode ser explicada pela elevada concentracdo de substancias refratérias
encontradas na fase de maturacdo do aterro. Consequlientemente, lixiviados de aterros
“velhos” sdo caracterizados por baixa relagio DBOs/DQO e elevada concentragdo de
amonia. A maior parte de NTK é devido a amonia livre, independentemente da idade do

aterro.



Tabela 3.2 - Composicéo fisico-quimica de lixiviados em funcédo da idade do aterro
(Chian e DeWalle, 1976 apud Renou et al., 2008).

Novo Intermediario Velho
Idade (anos) <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
Compostos organicos 80% (AGV) 5h30% (AG\{+é.C'dOS éCIdOS, thlcos €

umicos e falvicos) falvicos

Metais pesados baixa-média - baixa
Biodegradabilidade Alta média baixa

AGV-acidos graxos volateis.

3.2- PROBLEMAS ASSOCIADOS AO LANCAMENTO DE NITROGENIO EM
CORPOS D’AGUA

De maneira geral, o nitrogénio pode ser langado no ambiente por meio de fontes naturais e
antrépicas. As fontes naturais podem ser precipitacdo atmosférica, escoamento de &reas
ndo urbanas e ndo agricolas, e fixacdo bioldgica. As fontes antrdpicas incluem esgotos
domésticos e industriais (brutos ou tratados), lixiviados de aterros sanitarios, deposicdo

atmosférica, e escoamento superficial (EPA, 1993).

O langcamento indiscriminado de compostos nitrogenados em &guas superficiais e
subterraneas pode causar efeitos adversos ao ambiente aquatico e a satde publica. Um dos
efeitos mais importantes é a possibilidade de diminuicdo das concentracdes de oxigénio
dissolvido (OD) no ambiente aquatico. Durante a estabilizacdo dos compostos
nitrogenados e de matéria organica (MO), os microrganismos fazem uso do OD nos seus

processos respiratorios, podendo vir a causar a reducao da sua concentra¢do no meio.

A eutrofizagdo, por sua vez, representa um importante efeito do langcamento de nitrogénio
em corpos d’agua, sendo definida como o crescimento excessivo de plantas aquaticas e
algas, que dentre inimeras conseqliéncias negativas, pode provocar problemas estéticos e
recreacionais, desenvolver condigdes anaerdbias no ambiente aquatico, e
conseqiientemente, mortandade de peixes, aléem de promover o assoreamento de lagos e

represas.



A amonia livre € uma das formas de nitrogénio que mais contribuem para o efeito de
toxicidade no ambiente aquatico, sendo tdxica aos peixes e outros animais de vida aquéatica
em condicdes de elevado valor de pH. Outro aspecto negativo relacionado a presenca de
amoOnia em corpos d’agua € a elevada demanda de oxigénio para a realizacdo do processo
de nitrificacdo (para cada 1 mg de NH;" sdo necessarios 4,3 mg de O,). Além disso, 0
aumento da temperatura também aumenta a toxicidade da aménia, devido ao deslocamento

do equilibrio em favor da amonia livre.

A Equacédo 3.1 apresenta o balanco i6nico do nitrogénio amoniacal, em solugdo aquosa,
nas formas de aménia n&o ionizada (NHs) e fon amonio (NH,4"), em funco do valor de pH.
Quando o pH aumenta, a concentracdo de amonia livre também aumenta. De acordo com
lamamoto (2006), em pH igual a 8 e temperatura de 25°C, a propor¢éo de ion aménio sera

de 93%, em relacdo ao nitrogénio amoniacal total.

A Equacdo 3.2 apresenta a liberacio de ions H' , quando a oxidagdo do nitrogénio
amoniacal ocorre, que pode diminuir o valor do pH, a depender da capacidade tampao do
sistema. O nitrito formado estara em equilibrio com o &cido nitroso livre (quando o pH
diminui, a concentracdo de acido nitroso aumenta), ocasionando a inibicdo das bactérias

gue oxidam o nitrito (BON).

NH, +OH™ <> NH, +H,0O Equacdo (3.1)

NH; +150, = H,0+H" +H" +NO, <> HNO, Equagio (3.2)

Do ponto de vista de salde publica, o nitrato presente em aguas de abastecimento pode ser
responsdvel pela doenca denominada metahemoglobinemia (popularmente conhecida
como sindrome do bebé azul), pois o pH do estdmago das criancas favorece a formacgéo de
nitrito, e este liga-se a hemoglobina, ndo permitindo a transferéncia de oxigénio no sangue
(lamamoto, 2006). O nitrito por sua vez, pode combinar-se com aminas secundarias,

formando nitrosaminas com poder carcinogénico (EPA, 1993).



Os efeitos causados pelo langamento de compostos nitrogenados em &guas superficiais,
citados anteriormente, aliados as exigéncias cada vez mais restritivas dos 6rgdos
ambientais exigem que as concentracfes desses compostos sejam controladas e

monitoradas antes do langamento de efluentes tratados em corpos receptores.

Dessa forma, diversas tecnologias de remocdo bioldgica de nitrogénio tém sido
desenvolvidas e aplicadas a diferentes tipos de aguas residudrias, e em diferentes
configuracbes de reatores e vém apresentando relevantes resultados, alem de
proporcionarem redugdes significativas nos custos de envolvidos na operagdo e
manutencdo do sistema de tratamento, notadamente em relacéo a reducao das demandas de

OD na fase aerdhia e fonte de carbono na fase anéxica.

3.3- PROCESSO CONVENCIONAL DE REMOCAO BIOLOGICA DE
NITROGENIO

O material nitrogenado presente em aguas residuarias, encontra-se essencialmente na
forma organica (uréia, aminoécidos, peptideos e aminas), amoniacal e, em menor
quantidade, como nitrito (NO;) e nitrato (NOs). A amdnia (matéria nitrogenada
inorganica) pode apresentar-se tanto na forma de ion (NH;") como na forma livre ndo
ionizada (NHj3).

De acordo com Metcalf & Eddy (1991), os dois principais mecanismos de remocdo de
nitrogénio de aguas residudrias sdo: assimilacdo e nitrificacdo/desnitrificacdo (Figura 3.2).
Na assimilacdo 0s microrganismos presentes nos processos de tratamento podem assimilar
0 nitrogénio na forma de aménia e incorporar a sua massa celular. A por¢éo de nitrogénio
na forma de amonia que pode ser retornada para a agua residuaria é resultado da morte ou

lise das células.
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Figura 3.2 - Transformacdes de nitrogénio em processos de tratamento bioldgico

(Adaptado de Metcalf & Eddy, 1991).

A nitrificacdo € a primeira etapa para a remocao bioldgica de nitrogénio presente em aguas

residuarias, sendo tradicionalmente definida como a oxidagdo da amdnia (NH,") a nitrato

(NO3), tendo como composto intermediario o nitrito (NO,"). A reacdo € desenvolvida por

diferentes grupos de bactérias e se realiza em duas fases subsequentes. Na primeira fase,

denominada nitritacdo, a amonia é oxidada a hidroxilamina (NH,OH) (Equacdo 3.3) e

desta a nitrito (Equacédo 3.4), pela acdo das bactérias oxidadoras de aménia (BOA), como

as Nitrosomonas, enquanto que na segunda fase, denominada nitratacdo, o nitrito é oxidado

a nitrato pela a¢do das bactérias oxidadoras de nitrito (BON) como as Nitrobacter.

2NH," +30, - NH,OH + H*

NH,OH +0O, - NO, +H" + H,0O +energia

Equacéo (3.3)

Equacéo (3.4)

Os microrganismos envolvidos na nitrificagdo utilizam a amonia ou o nitrito como fonte de

energia e o oxigénio molecular como aceptor de elétrons, enquanto o didxido de carbono é

utilizado como fonte de carbono sendo, portanto, autotréficos. Entretanto, segundo Chagas



(2006), algumas bactérias heterotréficas como actinomicetos e fungos também séo capazes

de realizar a nitrificacdo, porém em menor grau em relagdo as autotroficas.

As bactérias mais conhecidas na oxidacdo da aménia e do nitrito sdo as Nitrossomonas e as
Nitrobacter, respectivamente, porém, segundo Ahn (2006), géneros como Nitrosococcus,
Nitrospira, Nitrosovibrio, e Nitrosolobus também sdo capazes de oxidar amonia a nitrito e
géneros como Nitrospira, Nitrospina, Nitrococcus e Nitrocystis sdo conhecidas como

envolvidas na oxidagdo do nitrito a nitrato.

Equacdes sintéticas de oxidacdo usam uma medida representativa da producdo de biomassa

e consumo de oxigénio pelas Nitrosomonas (Equacao 3.5) e Nitrobacter (Equacédo 3.6).

55NH; + 760, +109HCO; — C.H,0,N +54N0O; +57H,0

Equacdo (3.5
+104H,CO, quagao (3.5)

400NO, + NH; +4H,CO, + HCO; +1950, — C.H,O,N +3H,0 i

4 400NO; Equacéo (3.6)
Nas Equacdes 3.5 e 3.6, a producdo de biomassa pelas Nitrosomonas e Nitrobacter sao
0,15 mgcels/mg N-NH;" oxidada e 0,02 mgcels/mgN-NO, oxidado, respectivamente,
totalizando aproximadamente 0,2 mgcels/mgNH," oxidado no processo de nitrificacdo
(Ahn, 2006). As taxas de consumo de oxigénio sio 3,16 mgO,/mgNH," oxidado e 1,11
mgO,/mgN-NO; oxidado, respectivamente, totalizando aproximadamente 4,3 mgO,/mgN-
NH," oxidado.

No processo de nitrificacdo ocorre também elevado consumo de alcalinidade: 7,1 mg de
alcalinidade expressa na forma de carbonato de célcio (CaCO3) sdo necessarias por
miligrama de amodnia oxidada. Os valores dos coeficientes de utilizacdo de oxigénio,
producdo de biomassa e consumo de alcalinidade que geralmente sdo aceitos na pratica

para projetos de sistemas de nitrificagcéo estédo apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Coeficientes de utilizacdo de oxigénio, producdo de biomassa e consumo de
alcalinidade aceitos para projeto de sistemas de nitrificagao.

Variavel Equacéo Coeficiente Referéncia
mgO, necessaria Metcalf & Eddy (1991); Ah
- o P 4’3 y( ), n
Utilizacdo de oxigénio mgNH," (2006).
mgSSVprodwzido
3 i 0,2 Ahn (2006).
Produc&o de biomassa mgNH, " (2006)
Consumo de m 71 Ahn (2006); EPA (1993):
alcalinidade mgNH, von Sperling (1997).

A efetividade do processo de nitrificacdo depende da habilidade dos organismos
nitrificantes em oxidar amonia a nitrato. Fatores como pH, temperatura, nimero de
microrganismos, presenca de determinados compostos organicos e inorganicos podem
inibir o crescimento e consequentemente a acdo destes organismos. Entretanto, segundo
Anthonisen et al. (1976), os dois fatores mais importantes s&o amonia e nitrito, sendo que
as formas ndo ionizadas como amdnia livre (N-NH3) e &cido nitroso (HNO;) possuem
efeito inibitério sobre ambas BOA e BON, em concentracdes acima de 150 mg L™ e de 0,2

a2,8mg L™, respectivamente.

A desnitrificacdo é a segunda etapa para a remocao bioldgica de nitrogénio presente em
aguas residuarias. A transformacdo do nitrogénio na forma de nitrato (NOgs) para
nitrogénio gasoso (N,) é realizada sobre condicdes anoxicas (auséncia de oxigénio
molecular). Os compostos de nitrogénio (NO; e NO3’) sdo oxidados a nitrogénio gasoso
por microrganismos heterotroficos que usam o nitrato como aceptor de elétrons e matéria

organica como fonte de energia e carbono.

Em processos convencionais de tratamento de aguas residuarias, a desnitrificacdo é
realizada por diversos géneros de bactérias heterotréficas, como: Achromobacter,
Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus, Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus,
Micrococcus, Proteus, Pseudomonas, e Spirilium (Metcalf & Eddy, 1991). Essas bactérias
oxidam o nitrato a formas mais reduzidas como 6xido nitrico (NO), 6xido nitroso (N20) e

nitrogénio gasoso (N2) (Equacéo 3.7).
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NO,” > NO, - NO—->N,0—->N, Equacéo (3.7)

Os fatores que exercem maior influéncia sobre o processo de desnitrificagcdo sdo: tipo e
concentracdo do substrato, concentracdo de oxigénio dissolvido, concentracdo de nitrato,
temperatura e pH (Garcia, 2005). De acordo com Metcalf & Eddy (1991), durante o
processo de desnitrificacdo hd producdo de alcalinidade, resultando no aumento do valor
de pH. Ainda segundo o mesmo autor os valores 6timos de pH para diferentes géneros de
bactérias situam-se entre 7 e 8. A temperatura afeta a taxa de remocéo de nitrato e a taxa de
crescimento da biomassa, pois 0s organismos desnitrificantes sdo sensiveis as mudancas de

temperatura.

Como na etapa da desnitrificacdo toda ou quase toda a matéria organica ja foi oxidada, é
necessaria a adi¢do de uma fonte externa de carbono organico. Essa fonte de carbono pode
ser conseguida por fontes internas (agua residuéria e material celular), ou por fontes
externas (glicose, metanol e etanol e etc.). Assim, dependendo da concentracdo de
nitrogénio em uma determinada &gua residudria, poderdo ser necessarias grandes
quantidades de material organico, implicando em altos custos no processo convencional de

remocao de nitrogénio, caso se utilize fontes externas de carbono.

A literatura cientifica relata processos alternativos de remocdo bioldgica de nitrogénio de
aguas residuarias, como processo SHARON (Single reactor system for high ammonium
removal over nitrite)) ANAMMOX (Anaerobic ammonium oxidation), SHARON-
ANAMMOX e CANON (Completely autotrophic nitrogen removal over nitrite). A maioria
desses novos processos baseia-se no principio da nitrificacdo via nitrito para a remocdao de

compostos nitrogenados presentes em aguas residudrias.

3.4- PROCESSOS ALTERNATIVOS PARA A REMOCAO BIOLOGICA DE
NITROGENIO

Os custos operacionais nos processos convencionais de remocao bioldgica de nitrogénio
estdo, geralmente, relacionados as altas taxas de utilizacdo de oxigénio e a quantidade de

matéria organica adicional para se obter, respectivamente, as etapas de nitrificacdo e
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desnitrificacdo. Por isso, processos alternativos e estratégias operacionais vém sendo
objeto de estudos ha alguns anos no sentido de reduzir esses custos (Ciudad et al., 2005;
Bae et al., 2002, dentre outros).

3.4.1 - Remogao via nitrito

A remocéo de nitrogénio via nitrito é o processo em que a amoénia € oxidada a nitrito e
depois é desnitritada. Dessa forma, a segunda fase da nitrificacdo (oxidacdo do NO, a
NO3’) é interrompida e com isso tém-se 0 acumulo de nitrito no sistema. Em relagdo ao
processo de remocéo de nitrogénio convencional (via nitrato), a remocéo via nitrito resulta
(Figura 3.3) na economia de 25% de oxigénio que seria utilizado para se obter a segunda
fase da nitrificacdo e economia de 40% de fonte de carbono, que seria necessaria para o
processo de desnitrificacdo (Turk e Mavinic, 1989; Verstraete e Philips, 1998; Pollice et
al., 2002; Pambrun et al., 2008).

NH," 41,50/ - NO, + H,0+2H" Nitrificacdo via nitrito

NH," 420, > NO,” + H,0+2H" Nitrificacdo convencional
L Economia de 25% de oxigénio

6NO,” +3CH,OH|+3C0O, —> 3N, + 6HCO, +3H,0 Desnitrificacdo via nitrito

6NO, +{5CH,OH|+CO, — 3N, + 6HCO, +7H,0  Desnitrificacdo convencional
L Economia de 40% de fonte de carbono

Figura 3.3 - Reducéo de oxigénio e fonte de carbono no processo de nitrificagdo via nitrito.

A chave da nitrificacdo via nitrito é favorecer o crescimento e/ou desenvolvimento das
BOA em detrimento das BON (Liang e Liu, 2007). Dessa forma, varios estudos tém sido
conduzidos na tentativa de se alcancar a nitrificacdo via nitrito, por meio de manipulagédo
de variaveis como pH, temperatura, OD, e etc., pois segundo Philips et al. (2002) as
diferentes espécies de BOA e BON diferem em suas cinéticas de crescimento, na utilizagéo

de diferentes substratos e na concentragdo de OD requerida.
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34.1.1- Fatores que influenciam o acumulo de nitrito

Os principais fatores, relatados na literatura, que exercem ou podem exercer influéncia
sobre a obtencdo do nitrito, como principal forma oxidada sdo: temperatura (Jialong e
Ning, 2004), tempo de retencdo celular (He et al., 2007), concentracdo de oxigénio
dissolvido (Liang e Liu, 2007) e pH (Bae et al., 2002). Estes fatores, individualmente ou
combinados, exercem influéncias sob a cinética dos microrganismos envolvidos no

processo de oxidacdo/remocdo, sendo, portanto, discutidos a seguir.

e Temperatura

Segundo Hellinga et al. (1998), a taxa de crescimento maxima especifica das BON é
significantemente maior que a taxa das BOA, entre temperatura de 5 a 20°C, nas quais as
aguas residuarias sdo geralmente tratadas, o que faz com que, nos processos de remocdo de
nitrogénio convencional, toda a amdnia seja oxidada a nitrato. Entretanto, em temperaturas
acima de 25°C, a taxa de crescimento maxima especifica das BOA tem aproximadamente o
mesmo comportamento que o das BON, possibilitando o acimulo de nitrito no sistema.
Portanto, ndo é necessario elevar excessivamente a temperatura para alcancar a nitrificacao
parcial, o que explica os diferentes valores 6timos encontrados na literatura (Peng e Zhu,
2006). Os autores sugerem que a temperatura seja mantida em torno de 25°C, quando a

temperatura no sistema for um parametro Unico.

e Tempo de retencdo celular

De acordo com Bock et al. (1986, apud Peng e Zhu, 2006), o tempo minimo de duplicacao
dos microrganismos que oxidam a aménia e dos microrganismos que oxidam o nitrito s&o:

7-8 h e 10-13 h, respectivamente. Dessa forma, as BOA podem ser seletivamente

acumuladas no sistema pela manutencdo apropriada do tempo de retencdo celular (6¢), o

que pode resultar na inibicdo das BON.
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e Concentracdo de oxigénio dissolvido

O coeficiente médio de saturacdo oxigénio dissolvido das bactérias que oxidam a amonia e
das bactérias que oxidam o nitrito ¢ 0,3 mg L™ e 1,1 mg L™, respectivamente (Wiesman,
1994). Portanto, baixas concentracdes de OD sdo mais restritivas para o crescimento das
bactérias que oxidam o nitrito do que para as bactérias que oxidam a amonia, 0 que pode
causar o acumulo de nitrito no sistema (Philips et al., 2002). Embora muitos estudos
relatem que baixos valores de OD provocam inibi¢do do crescimento das BON e causem o
acumulo das BOA, os valores encontrados na literatura podem ser bastante diferentes. De
acordo com Peng e Zhu (2006) baixas concentrac@es de OD podem causar baixas taxas de
nitrificacdo, além de causar o intumescimento do lodo. Por isso 0s autores sugerem que a

concentracdo de OD seja mantida entre 1,0 e 1,5 mg L™.

opH

O valor do pH do licor misto influencia na formacao de amonia livre e &cido nitroso livre.
Quando mantido em valores adequados, pode vir a favorecer o acimulo de nitrito no
sistema e a remocgdo de nitrogénio por esta via por causar inibicdo da nitratacdo, em

determinadas concentracdes de aménia livre e acido nitroso livre (Anthonisen et al., 1976).

De acordo com Philips et al. (2002) embora a concentragio de ion aménio (NH4") possa
causar 0 acumulo de nitrito, o efeito da amonia livre € aparentemente mais efetivo. A
amonia livre é uma inibidora competitiva da atividade da enzima nitrito-oxiredutase, a qual
esta localizada na membrana celular das bactérias que oxidam o nitrito. A concentracdo de
amonia livre é funcdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal, do pH e da temperatura,
de acordo com a Equacdo 3.8, proposta por Anthonisen et al. (1976).

v 17 N —amoniacal(mg.L™) x10"" «
NH; (mg.L™) :EX o (6344273T) 19 PH Equagao (3.8)

De acordo com Anthonisen et al. (1976), o acido nitroso é tdxico tanto para as bactérias

oxidadoras da aménia quanto para as bactérias oxidadoras do nitrito na faixa de 0,22 e 2,8
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mg.L™. A concentracdo de 4cido nitroso é funcéo da concentracdo de nitrogénio na forma

de nitrito e do pH (Equacgéo 3.9).

46 N -NO, (mg.L")

—X
14 e(72300/273+T) %10 pH

HNO, (mg.L™) = Equacéo (3.9)

A faixa de inibicdo para as concentragdes de amonia livre e &cido nitroso em termos de
nitrogénio amoniacal, nitrito e pH é apresentada na Figura 3.4. A Zona 1 representa a
condicdo de inibicdo total aos organismos nitrificantes quando a concentracdo de aménia
livre est4 acima de 150 mg L™. A Zona 2, com concentragdes de amonia livre entre 10 e
150 mg L™ representa a condicdo de inibicdo das BON, podendo ocorrer o acimulo de
nitrito. A Zona 3, com concentracdes de amdnia livre entre 0,1 e 1,0 mg L™ néo representa
zona de inibicdo para ambas as bactérias, podendo ocorrer a nitrificacdo completa. Na
Zona 4 (pH<5,5) pode ocorrer inibi¢do por &cido nitroso livre, com concentragdes variando
de0,2a2,8mgL™
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z Z
Z, z
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10* 10
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0,2mg. 1" NH; \\ \
J omgL! K
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Figura 3.4 - Zonas de inibi¢cdo por amdnia livre e &cido nitroso livre (Anthonisen et al.,
1976).
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3.4.2 - Processo SHARON

O processo Sharon baseia-se no principio da nitrificacdo parcial (via nitrito), tendo como
diferenca principal a necessidade de manutencdo de temperaturas elevadas (35°C). Assim
como nos demais processos alternativos, a principal vantagem deste processo é a
eliminacdo da fase de nitratacdo e reducédo da demanda de fonte externa de carbono para a
etapa desnitrificante, o que representa uma economia de 25% de demanda de oxigénio e de

40% de fonte de carbono, em relagdo ao processo convencional de remocao.

De acordo com Mulder e van Kempen (1997), as principais vantagens do processo Sharon
sdo os baixos custos de implantacdo, operacdo e manutencdo, uma vez que se utiliza um
unico reator e 0s custos com aeracao sdo reduzidos. Entretanto, ressaltam que o sistema em
escala real pode apresentar dificuldades para manutencdo da temperatura em faixas tdo
elevadas, principalmente em paises de clima temperado.

3.4.3 - Processo ANAMMOX

A oxidacdo anaerdbia da amoénia (ANAMMOX) é um processo de conversdo bioldgica
autotréfico, mediado por bactérias da Ordem Planctomycetales. No processo ANAMMOX,
a amonia é convertida a nitrogénio gasoso com o nitrito como aceptor de elétrons, sendo
por isso necessario preceder-se a fase de nitrificacdo via nitrito, que foi detalhada
anteriormente. A combinagdo nitrificagdo via nitrito/ ANAMMOX permite a reducdo tanto
da demanda de oxigénio na fase de nitrificacdo, quanto da demanda de carbono na fase de
desnitrificacdo.

Vv

O processo ANAMMOX foi descoberto em 1994 quando Mulder et al. (1995), operando
um reator de leito fluidizado, que tratava efluente de um reator metanogénico, observaram
que grandes quantidades de amdnia eram removidas do sistema, concomitantemente com o
consumo de nitrato e elevada producéo de gas nitrogénio. Demonstrou-se que, N0 pProcesso

ANAMMOX, o nitrato foi utilizado como aceptor de elétrons (Equacédo 3.10).

5NH," +3NO,” — 4N, +9H,0+2H"* Equacdo (3.10)
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Posteriormente van de Graaf et al. (1995), observaram que o nitrito é aceptor de elétrons

preferencial para esse processo (Equacédo 3.11).

NH,” + NO,” - N, +2H,0 Equagdo (3.11)

O principal produto da oxidacdo anaerdbia da amonia é o N, mas somente 10% do
nitrogénio afluente ao processo (amodnia e nitrito) sdo convertidos a N-NO3; (Khin e
Annachlatre, 2004; Ahn, 2006). Strous et al. (1998), propuseram uma reacao

estequiométrica avaliada por meio do balanco de massa, apresentada na Equacao 3.12.

INH," +1,32NO,” +0,066HCO,” +0,13H* —1,02N, +0,26NO,”

Equacdo (3.12
+2,03H,0 +0,066CH,0, ;N ;5 Auacao :

3.4.4 - Processo CANON

O processo Canon ¢é resultado da combinacdo dos processos de nitrificagdo via nitrito e
Anammox, sendo desenvolvido em um Unico reator aerado e mediado por dois grupos de
bactérias (Ahn, 2006). O primeiro grupo aerdbio, representado pelas bactérias
nitrosomonas, oxidam a aménia a nitrito (Equacdo 3.13), consumindo oxigénio do meio e
criando condicBes anaerdbias para que o segundo grupo de bactérias, representado pelas
bactérias anaerdbias da Ordem Planctomycetales possa remover efetivamente o nitrogénio

(Equacéo 3.14). A reacdo global do processo Canon é representada pela Equacéo 3.15.

NH,” +0,750, +HCO,” - 0,5NH," +0,5NO,” +CO, +15H,0 Equacéo (3.13)

NH," +132NO, +0,066HCO, +0,13H " — 0,066CH,0 ;N 15
+1.02N, +0,26NO,” +2,03H,0

Equacéo (3.14)

NH," +0,850, — 0,44N, + 011INO,” +1,43H,0+0,14H* Equacéo (3.15)
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De acordo com Khin e Annachhatre (2004), o processo Canon, é uma opgao econémica e
eficiente para tratamento de &guas residudrias, especialmente para aquelas que apresentam
elevadas concentracfes de nitrogénio na forma de amoénia e baixas concentracdes de
nitrogénio organico. A remo¢do em um Unico reator, sob condi¢bes limite de oxigénio
representa reducéo de espaco e energia, 0 que esta diretamente relacionada com a reducéao
de custos, que remete aos processos alternativos um diferencial bastante atrativo, quando

comparados com 0S processos convencionais de remocao.

Na Tabela 3.4, trés processos alternativos de remocdo biologica de nitrogénio sdo
apresentados e comparados a remocdo convencional, processo baseado na nitrificacdo
autotréfica e desnitrificacdo heterotrofica. Nota-se claramente que 0S processos
alternativos apresentam vantagens em relacdo ao processo de remocgdo convencional,
requerendo um baixo e/ou nenhum percentual de OD e nenhuma fonte de carbono para a
fase desnitrificante. Esses fatores sdo citados na literatura por representarem as principais
vantagens dos processos alternativos. Além disso, a baixa producdo de lodo produzida por
estes processos € bastante atrativa, uma vez que o0s custos envolvidos no acondicionamento
e/ou tratamento e transporte de lodo, sdo questdes importantes a serem discutidas na

concepgdo de um sistema de tratamento de aguas residuérias.

Tabela 3.4 - Comparacéo entre processos de remogao de nitrogénio (Jetten et al., 2002).

Sistema Remogdo SHARON | ANAMMOX | CANON
convencional

N° de reatores 2 1 1 1

Alimentacao agua residuéria | agua residuaria | NH;" + NOy agua
residuaria

Produto final NO,, N03 e N, NH4+, NO, NO3 e N, NO3 e N,

Condicbes aerobia, anoxica aerobia anaerobia I|m_|t§ Qe
oxigénio

ggwerlmento de alto baixo nenhum baixo

Controle de pH sim nenhum nenhum nenhum

Retencao de . .

. nenhuma nenhuma sim sim

biomassa

Fonte de carbono sim nenhuma nenhuma nenhuma

Producéo de lodo alta baixa baixa baixa
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35- REMOCAO DE NITROGENIO EM SISTEMAS BIOLOGICOS DE
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

Jialong e Ning (2004) investigaram as variaveis pH, concentracdo de OD e temperatura
para determinar as condi¢fes 6timas para o alcance da nitrificagdo via nitrito de uma agua
residuaria sintética em reator operado em bateladas sequenciais (RBS). A concentracéo de
amonia da &gua residuéria sintética foi gradualmente elevada de 280 mg N-NH,* L™ para
900 mg N-NH," L™ O reator foi operado até a completa nitrificacdo via nitrito ser
alcancada (méximo acumulo de nitrito). Para tanto, o valor de pH foi mantido em 6,5, 7,5,
8,5, 9,5; as concentracdes de OD em 0,542, 1,5+2 e 2,5+#2 mg L™?, e a temperatura em
30°C. A influéncia da temperatura sobre o taxa de oxidacdo da amdnia (k,) foi estudada
pela manutencdo das seguintes condicdes: pH=7,5, OD=1,5 mg L™ e temperatura
controlada em 12, 20 e 30°C. Os resultados mostraram que a nitrificagdo via nitrito foi
obtida durante todo o periodo e os parametros 6timos foram pH=7,5, OD=1,5 mg L e
T=30°C, baseado na taxa maxima de oxidacdo da amdnia (k;) e na taxa de acumulacéo de
nitrito (k,). Sob essas condicdes os valores méaximos de k. (115,1x10° mgN-
NH;*/mgSSVh) e k, (125,8x10° mgN-NO,/mgSSVh) foram alcancados, quando a
concentracdo de aménia livre foi de 2,2 mg L™,

Bae et al. (2002) também estudaram os fatores operacionais, por meio da variacdo da
temperatura (10, 20, 30 e 40°C), pH (7,8,9 e 10) e concentracdo de OD (0,5, 1,5 e 2,5 mg
L), com o objetivo de determinar valores 6timos que proporcionassem o actimulo de
nitrito. Para tanto, os autores utilizaram um reator operado em bateladas seqlienciais
alimentado com &gua residuéria sintética contendo 50 mg N L™ de nitrogénio amoniacal. O
acumulo de nitrito foi afetado sensivelmente pelos valores do pH e da temperatura. A
maior concentracao de nitrito foi observada para valores de pH de 8 e 9 e temperatura de
30°C. A concentracdo de OD também influenciou sobremaneira o acimulo de nitrito
quando a mesma foi de 1,5 mg L™. Estas condiges favoreceram a producéo e aciimulo de
nitrito. A concentracdo de amonia livre também influenciou o acimulo de nitrito, por meio
da inibig&o da nitratacédo. Esta inibicdo ocorreu quando a concentracdo de amonia atingiu 4
mg.L™ e foi insignificante abaixo de 1 mg L™. Sob as condicdes operacionais de pH=8,

T=30°C e OD=1,5 mg L™, 77% da amdnia convertida foi acumulada na forma de nitrito.
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Ganigué et al. (2007) estudaram a partida e a operacdo de um reator operado em bateladas
seqlienciais na oxidacédo parcial da aménia no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. O
RBS foi operado com relacdo de troca volumétrica de 22,5% e as condi¢des operacionais
impostas a0 mesmo foram: temperatura (36+1°C), pH (6,8-7,1) e OD (2 mg L™). Dessa
forma, o reator foi inoculado com lodo nitrificante e a operagédo do sistema foi dividida em
dois periodos. No primeiro periodo (167 dias) o reator foi alimentado com uma mistura de
agua residudria sintética e lixiviado (22%), sendo essa proporcdo progressivamente
aumentada (de 22% para 75%). No segundo periodo (80 dias) o reator foi alimentado com
lixiviado bruto. Os resultados mostraram que durante o primeiro periodo foi atingida uma
eficiéncia de nitrificagdo via nitrito entre 40 e 60%, obtendo a relacdo desejada para o
estabelecimento do processo ANAMMOX (NH;":NO»/1:1). Com relagdo ao segundo
periodo, devido a estabilidade da composicao afluente (a concentracdo de aménia afluente
permaneceu praticamente constante, em torno de 1500 mg N-NH;* L), a performance do
sistema foi satisfatoria. O efluente foi composto basicamente por amdnia e nitrito, com
comportamento bastante semelhante entre si, resultando em concentracGes de nitrato
abaixo de 5% (N-NOs <30 mg L™).

Liang e Liu (2007) estudaram os fatores que influenciam a nitrificagdo via nitrito no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Os autores avaliaram inicialmente a influéncia
da concentracdo de OD e da carga de nitrogénio amoniacal (N,) e posteriormente, da
temperatura. Os autores utilizaram um reator de leito fixo e fluxo ascendente e variaram a
concentracdo de OD (0,8-2,3 mg L) e a carga de nitrogénio amoniacal (0,2-1,2 Kg N-
NH,*/m® d™) em dois momentos, que foram caracterizados por diferentes relacées de C/N.
No primeiro momento a relacdo C/N<1 e no segundo momento 1<C/N<2. A temperatura
foi mantida em 30+1°C nos dois momentos. Os resultados experimentais indicaram que
para uma mesma concentracdo de OD a eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal
diminui com o aumento da carga de nitrogénio amoniacal. Quando a carga de nitrogénio
amoniacal ¢ menor que 0,5 Kg N-NH;"/m® d*, a eficiéncia de nitrificacdo via nitrito é
bastante similar para as duas relagdes de C/N para uma mesma concentracdo de OD.
Entretanto, quando a carga de nitrogénio amoniacal € maior que este valor, a concentracéo
de OD deve ser aumentada para alcancar a mesma eficiéncia para a maior relacdo C/N

(1<C/N<2). Os autores concluiram que para uma mesma carga de nitrogénio amoniacal, a
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eficiéncia de remogédo de nitrogénio aumenta com o aumento da concentragédo de OD,

independentemente da relacdo C/N.

Em relacdo a influéncia da temperatura, Liang e Liu (2007) avaliaram trés diferentes
concentracdes de OD (1,0, 1,5 e 2,0 mg L™) e diferentes Ny (0,4 a 1,0 kg N-NH4"/( m*d™%))
para valores de 20, 25, 30 e 35°C, porém sem considerar diferentes relacbes C/N. De
acordo com os resultados obtidos, os autores concluiram que até determinada temperatura,
a eficiéncia de conversdo de N-NH4" a N-NO," diminui com o aumento da Ny, Em outras
palavras, baixos valores de temperatura resultam em baixas eficiéncias de remocgéo de
nitrogénio amoniacal. Até determinada carga de nitrogénio, a eficiéncia de remocdo de
nitrogénio aumenta com o aumento da temperatura (20-30°C), porém, comeca a diminuir a
temperatura de 35°C (exceto para baixa Ny de 0,4 kg N-NH,"/(m* d}). Dessa forma, os
parametros 6timos para a estabilidade da nitrificagdo via nitrito (NO,/N-NH;" em torno de
1 no efluente) foram: temperatura (30£1°C), carga de nitrogénio amoniacal (0,2-1,0 Kg N-
NH,*/m®d™), e concentracdo de OD (0,8-2,3 mg L™)

Ap0s encontrarem os parametros 6timos para o alcance da nitrificagdo via nitrito, Liang e
Liu (2008) estudaram a interagdo desses parametros durante 166 dias em um reator de leito
fixo e fluxo ascendente sob temperatura de 30+1°C no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario. O aumento da carga de nitrogénio amoniacal (0,27-1,2 kg N-NH4*/m® d™) foi
acompanhado pelo aumento da concentracdo de OD (0,8-2,3 mg L™), conforme sugerido
no trabalho anterior. O lixiviado bruto com concentragdo de 1400-2800 mg N-NH, L™ foi
tratado, resultando num efluente com 506-885 mg N-NH,* L™ e 438-1011 mg N-NO, L.
A oxidacdo do nitrito foi inibida com sucesso e a concentragdo N-NO3™ no efluente ficou
abaixo de 43 mg L™ A porcentagem de acimulo de nitrito foi maior que 95% e a
eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal variou de 54 a 73%. A relacdo N-NO,/N-
NH," variou de 0,56 a 1,26 e aproximadamente 80% dos valores ficaram entre 1,0 e 1,3.
Relacdes relativamente baixas foram obtidas quando houve ajuste da carga de nitrogénio
amoniacal e da concentragdo de OD, especialmente no 142° dia, quando a carga de
nitrogénio passou de 0,63 para 0,83 Kg N-NH,/m*® d* e a eficiéncia de remocdo de
nitrogénio amoniacal passou neste periodo de 68 para 54%, resultando na diminuicdo da
relagdo N-NO,/N-NH4" de 0,93 para 0,56. Estes resultados confirmaram a hipétese do
trabalho anterior destes autores, mostrando que a carga de nitrogénio amoniacal e a
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concentracdo de OD podem ser fatores chave que afetam a nitrificacdo via nitrito no

tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Spagni e Marsili-Libelli (2009) estudaram o tratamento de lixiviado de aterro sanitario em
RBS com nitrificagdo e desnitrificacdo via nitrito. O RBS foi mantido em uma sala
climatizada com temperatura de 20+£1°C por aproximadamente 300 dias. O lixiviado
utilizado durante os experimentos apresentou altas concentracdes de nitrogénio amoniacal
(1199 mg N-NH," L™). Durante os primeiros 80 dias, o nitrato representou no efluente, a
maior parcela de nitrogénio total, resultando em concentracgdes de nitrito abaixo de 0,5 mg
L™, com excegdo do periodo de transicéo (por volta do 60° dia), quando o nitrito comegou
a acumular-se no sistema. Apos esse periodo de aclimatacdo, e posteriormente com o
auxilio de um sistema de controle baseado no conceito de inteligéncia artificial para
controle das fases (enchimento, adi¢cdo de acetato e retirada de lodo e descarte de efluente),
com sensores online (pH, OD e potencial de oxi-reducdo - ORP) o nitrito foi
imediatamente acumulado no RBS, enquanto a concentracdo de nitrato ficou abaixo de 1,0
mg L*. A remocdo média de nitrogénio foi de 95% em ambos o0s periodos,

independentemente do uso do sistema de controle.

Klimiuk e Kulikowska (2005) avaliaram a influéncia de condi¢cdes operacionais em
reatores operados em bateladas seqiienciais na remocao de nitrogénio e matéria organica de
lixiviado de aterro sanitério. O lixiviado utilizado apresentava concentra¢do de nitrogénio
amoniacal de 114 mg L™ e baixa relacdo DBOs/DQO (média de 0,38), embora tivesse sido
coletado de uma aterro novo (<5 anos). Os experimentos foram desenvolvidos em escala
de laborat6rio em 4 reatores operados em bateladas sequienciais (RBSs) em paralelo (RBS;-
RBS,) por 4 séries. Em todas as séries avaliadas, a concentracdo de oxigénio dissolvido do
na fase aerébia foi mantida entre 2,5 e 4,0 mg L™. Cada série foi mantida por 60 dias e os
reatores foram operados sob temperatura ambiente. As condi¢Ges operacionais impostas
nas series 1-4 foram: RBS; (TDH=12 dias; relacdo de troca volumétrica=8,3%); RBS,
(TDH=6 dias; relacdo de troca volumétrica=16,7%); RBS; (TDH=3 dias; relacdo de troca
volumétrica=33,3%); RBS, (TDH=2 dias; relacdo de troca volumétrica=50%). As idades
de lodo nas séries 1-4 foram: séries 1 (RBS;=51 dias; RBS,=29 dias; RBS3;=20 dias; RBS
4=17 dias); séries 2 (RBS;=24 dias; RBS,=16 dias; RBS3;=10 dias; RBS ,=8 dias); séries 3
(RBS;=33 dias; RBS,=22 dias; RBS3=15 dias; RBS ,=11 dias); séries 4 (RBS;=80 dias;
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RBS,=56 dias; RBS3;=38 dias; RBS ,=30 dias). As séries 1 e 2 tiveram duracdo de 24 horas
(0,083 h de enchimento, 3 h de mistura, 18 h de aeracdo, 2,834 h de sedimentacdo e 0,083
h de descarte) e as séries 3 e 4 tiveram duracdo de 28 horas. Ambas as séries tiveram a
alimentacdo por batelada alimentada (4 h), sendo o ciclo da série 3 composto por quatro
fases (mistura=3 h; aeracdo=18 h; sedimentacdo=2,917 h e decantacdo=0,083 h) e o da
série 4 composto por 3 fases (aeracdo=21 h; sedimenta¢do=2,917 h e decanta¢gdo=0,083).

Dessa forma, Klimiuk e Kulikowska (2005) concluiram que em todas as séries, a eficiéncia
de remocédo de matéria orgénica (expressa como DBOs e DQO) aumenta com 0 aumento
do tempo de detencdo hidraulica (TDH). Esta correlagdo observada entre a eficiéncia de
remocao de matéria organica e o tempo de detencéo hidraulica foi mais acentuada quando
0 tempo de enchimento/alimentacdo era menor (séries 1 e 2), em relacdo ao enchimento
durante o periodo de reacdo (séries 3 e 4), com exce¢do do TDH de 2 dias, em que a
batelada alimentada se mostrou mais favoravel a remocdo da DQO. Os resultados
mostraram que as séries 2 apresentaram eficiéncia de remocdo de DQO ligeiramente maior
do que as séries 1, com TDH de 2 e 12 dias, apesar da baixa idade de lodo e alta
concentracdo de DQO no afluente. Com relagdo a remocdo de nitrogénio os autores
concluiram que quanto maior a idade de lodo, maior € a remocéo de nitrogénio, o0 que pode
ser confirmado pelos TDHs de 3 e 6 dias, em que a eficiéncia de remoc¢édo de nitrogénio

diminuiu 15% e 10%, respectivamente, das séries 1 para as séries 2.

He et al. (2007) avaliaram o efeito da temperatura, do TDH e da concentracdo de OD sobre
a nitrificagdo via nitrito de lixiviado de aterro sanitario “velho” em RBS. A aclimatac¢do do
reator foi conduzida sob temperatura ambiente (10°C), e posteriormente a 25°C. Apos 0
periodo de aclimatacdo, o TDH, a temperatura (T) e a concentracdo de OD foram alterados
individualmente para avaliar o efeito de cada varidvel na obtencdo da nitrificacdo via
nitrito. Dessa forma, os autores realizaram 10 experimentos. Durante o periodo de
aclimatacdo (experimento 1), o RBS foi operado inicialmente com concentracdo de OD na
faixa de 0,7 a 1,1 mg L™, TDH=20 dias a temperatura ambiente de 10°C. Néo foi possivel
obter, durante este periodo (25 dias), nitrito como forma oxidada. Entretanto, apos este
periodo e com a utilizacdo de um aquecedor de imersdo para aumento da temperatura
(25°C) da massa liquida a obtencdo do nitrito foi conseguida a partir do 3° dia e a
porcentagem de acimulo de nitrito foi maior que 50%. Durante o experimento 3 (TDH=15
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dias; T=25+1°C e OD entre 0,7-1,1 mg L™) a estabilidade de acimulo de nitrito foi
alcancada e a porcentagem de nitrito ficou em torno de 93,5%, ap6s 25 dias.

Dessa forma, para avaliar o efeito da temperatura, He et al. (2007), realizaram trés
experimentos com carga de nitrogénio amoniacal média de 0,1706 g N-NH,*/g SSV* d™:
experimento 1 (T=25+1°C); experimento 2 (T=30+1°C) e experimento 3 (T=35+1°C). Os
resultados mostraram que a nitrificacdo via nitrito ocorreu para a temperatura de T=30+1°C
(experimento 2) e a taxa de nitrificacdo via nitrito (rs), a taxa de nitrificacéo via nitrato (rc)
e a relagdo N-NO,/N-NH," foram, respectivamente: 0,0977 g N-NO, g SSV* d*, 0,0022
g N-NO3 g SSV* d™ e 1,68. Quando a temperatura foi elevada para 35+1 °C, estes valores
diminufram discretamente para 0,0953 g N-NO, g SSV™* d*, 0,0019 g N-NO3 g SSV* d*
e 1,59, respectivamente.

Devido a correlacdo entre o TDH e a concentracdo do substrato, He et al. 2007, avaliaram
o efeito do TDH sobre a nitrificacdo via nitrito: experimento 2 (TDH=20 dias, 0,0690 g N-
NH," g SSV*' d?), experimento 3 (TDH=15 dias; 0,1074 g N-NH," g SSv* d™),
experimento 4 (TDH=10 dias; 0,1706 g N-NH;* g SSV™* d) e experimento 8 (TDH=6
dias; 0,2843 g N-NH," g SSV* d™). A taxa de nitrificacdo via nitrito aumentou de 0,0330 g
N-NO, g SSV* d* (experimento 2) para 0,1368 g N-NO, g SSV* d* (experimento 8). A
nitrificacdo via nitrato foi relativamente baixa (em torno de 0,0023 g N-NOs/g SSV d™),
indicando que as bactérias que oxidam nitrito (BON) foram severamente inibidas pela
amonia livre, acido nitroso e baixa concentracdo de OD. A relagdo N-NO,/N-NH,;" no
efluente aumentou a com a diminuicdo do TDH (20, 15, 10 dias), com valores de 1,4, 1,45
e 1,56, com excecdo do TDH de 6 dias (1,44), que pode ser explicado pelo excesso de
carga de nitrogénio amoniacal no sistema, em relagdo aos demais experimentos (He et al.,
2007).

Como o OD é um co-substrato na reacdo de nitrificagdo, He et al. 2007 também avaliou o
efeito do OD sobre a nitritacdo, com carga de nitrogénio amoniacal media de 0,2843 g N-
NH;* g SSV* d™: experimento 7 (0,2 a 0,6 mg L™), experimento 8 (0,7 a 1,1 mg L™Y),
experimento 9 (1,2 a 1,6 mg L™) e experimento 10 ( 2,5 a 3,0 mg L™). Os resultados

mostraram que a taxa de nitrificacdo via nitrito diminuia com o aumento da concentragao
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de OD (0,7 a 3,0 mg L™). Entretanto, foi possivel atingir uma taxa de nitrificacdo via
nitrito de 0,1215 g N-NO, g SSV'* d™* com concentragdes de OD entre 2,5 e 3,0 mg L™
Com excecdo do experimento 7, que apresentou problemas de inibicdo no processo de
nitritacdo, os experimentos 8, 9 e 10, apresentaram relacio N-NO,/N-NH," de 1,44, 1,37 e

1,25, respectivamente (He et al., 2007).

Silva (2009) avaliou a remocéo de nitrogénio via nitrito de dois aterros sanitarios (Sdo Joao
e Bandeirantes) utilizando a propria matéria organica contida no lixiviado como fonte de
carbono na fase desnitrificante. Para tanto, foi utilizado um RBS (R-1) submetido a
concentracdes de OD em torno de 1 mg L™. O estudo foi desenvolvido em 4 fases: Fase 1:
lixiviado bruto, Fase 2: lixiviado pré-tratado (concentracdo de nitrogénio amoniacal em
torno de 1200 mg L™), Fase 3: lixiviado pré-tratado (concentracdo de nitrogénio amoniacal
em torno de 900 mg L™) e Fase 4: lixiviado pré-tratado (concentracdo de nitrogénio
amoniacal em torno de 900 mg L™). Nas duas primeiras fases foram utilizados os dois
lixiviados, em ciclos distintos e nas duas Ultimas fases foi utilizado apenas o lixiviado do
aterro bandeirantes. A relacdo de troca volumétrica nos trés primeiras fases foi de 10% e na

ultima fase de 20%.

Silva (2009) concluiu que durantes as fases 1 e 2 ndo houve inibicdo completa da
nitratagdo, mesmo com concentragdes de amonia livre variando de 0,18 a 20,7 mg L™
durante a fase aerdbia dos ciclos, possivelmente pela ndo adaptacdo dos microrganismos as
condicBes necessarias ao processo. A duracdo da fase anoxica foi relativamente longa
(Fase 1: 80-90 h e Fase 2: 58-60 h). Entretanto, a remocdo média de nitrogénio foi
considerada satisfatoria (Fase 1=98,7% e Fase 2=97,52%). Na Fase 3, apds mudanca na
forma de alimentacédo (alimentacdo com utilizacdo de bomba dosadora foi substituida pela
alimentacdo manual com proveta graduada) o R-1 entrou em equilibrio dinamico e a
inibicdo da nitratacdo foi acima de 95%, poréem a duragéo da fase anoxica continuou sendo
relativamente longa (média de 72 h). A remocdo média de nitrogénio durante esta fase foi
de 97%. O autor cita alguns fatores como baixa disponibilidade de matéria organica
facilmente biodegradavel; quebra da matéria organica recalcitrante de forma lenta e falta
de matéria organica, para elucidar o elevado tempo de fase andxica. Nos primeiros ciclos
da Fase 4 ndo houve inibicdo da nitratacdo, porém ap0s este periodo a inibicdo foi
completa e a remocdo média de nitrogénio foi de 98,8%.
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Freitas (2009) avaliou o desempenho de um reator operado em bateladas sequenciais na
remocao de nitrogénio (via nitrito) de lixiviado de aterro controlado e a economia de fonte
externa de carbono por esta via, utilizando etanol como fonte de carbono. A concentragao
de nitrogénio amoniacal média foi 1224 mg N-NH; L™ e a relagdo de troca volumétrica
utilizada durante os experimentos foi de 66,66%. O estudo foi desenvolvido em trés fases
sequenciais: Fase 1: adaptacdo da biomassa, Fase 2: avaliacdo de desempenho (tempo de
ciclo de 48 horas), Fase 3: avaliagdo de desempenho (tempo de ciclo de 72 horas). A
aclimatacao da biomassa foi realizada por meio da substitui¢cdo gradual de esgoto sanitario
por lixiviado. De acordo com os resultados obtidos, o autor concluiu que a adaptacdo da
biomassa ao lixiviado ocorreu ap6s 28 dias de monitoramento. A obtencéo de nitrito como
forma oxidada de nitrogénio foi obtida apés 6 dias (86 mg L™) de monitoramento, o que
viabilizou a remocéo de nitrogénio por esta via. A remoc¢do de nitrogénio na fase 2 variou
de 22 a 93%, com valor médio de 75+16°C e na fase 3 de 53 a 92%, com valor médio de
82+12. Além disso, a economia média de fonte externa de matéria orgénica durante 0s

experimentos foi de 39,7%.

O estudo de variaveis que podem exercer influéncia sobre o acimulo de nitrito e sua
remocao por esta via estdo sendo estudadas constantemente e embora alguns trabalhos
relatem fatores como carga de nitrogénio amoniacal, valor de pH, temperatura e
concentracdo de OD como principais fatores para 0 sucesso desse tipo de tecnologia de
tratamento, ainda ha controvérsias sobre os valores/concentracfes 6timas de cada variavel,
a depender, por exemplo, da &gua residuaria utilizada. Além disso, embora o tema seja
bastante difundido a nivel internacional, no Brasil as pesquisas ainda sdo bastante

incipientes.

A Tabela 3.5 apresenta um resumo dos trabalhos descritos anteriormente visando o
acumulo e/ou remocdo de nitrogénio, notadamente via nitrito, assim como a agua
residudria utilizada (com énfase em lixiviados de aterros de RSU); as variaveis analisadas,
que poderiam exercer influéncia sobre o acimulo de nitrito, bem como sua remocao por
esta via; a concentracdo de nitrogénio e/ou carga de nitrogénio amoniacal (N,) afluente ao
sistema de tratamento utilizado; a fonte de carbono utilizada na fase andxica (caso

houvesse essa fase) e os principais resultados obtidos.
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Tabela 3.5 — Acumulo de nitrito e remocao de nitrogénio em sistemas bioldgicos de tratamento.

Desnitrificagdo

Referéncia Agua | Varidvel Concentracdo de Objetivo e Fonte de Conclusio
residudria | analisada nitrogénio/N,
carbono
: . o pH 900 ma L . ) . As maiores taxas de acimulo de N-
Jialong e Ning | sintética oD (N_Nﬂ “ acumulo de | nzo considerou | NO,” foram obtidas para pH=7.5,
(2004) 4 N-NO, _ 1, T—ano
temperatura OD=1,5mg L~ e T=30°C.
H Sob as condi¢Ges operacionais de
Bae et al. Sintética gD 50 mg L™ acumulo de nio considerou pH=8, temperatura=30°C e OD=1,5 mg
(2002) temperatura (N-NH,") N-NO, L, 77% da amoénia convertida foi
P acumulada na forma de nitrito.
H Mantendo as condi¢bes: T=36x1 °C,
Ganigué et al. Lixiviado gD 1500 mg L acumulo de nio considerou pH entre 6,8-7,1 e OD=2 mg L™ o
(2007) temperatura (N-NHz" N-NOy’ efluente foi composto basicamente por
P N-NH4" e N-NO;’.
Para uma mesma N,, a eficiéncia de
oD 0,2-1,2 kg/m3d™ acumulo de nio considerou remocao de nitrogénio aumenta com o
Ny (N-NHz" N-NOy’ aumento da concentracdo de OD,
Liang e Liu Lixiviado independentemente da relagdo C/N.
(2007) temperatura Até determinada N,, a eficiéncia de
%D 0,4 21,0 kg/m*d* remocao via sim-nenhuma remocao aumenta com o0 aumento da
N (N-NH.") ANAMMOX temperatura (20-30°C), porém, comega
v e ;
a diminuir a temperatura de 35°C.
. . ] . A relagdo N-NO,/N-NH," variou de
Liang e Liu o oD 0,27-1,2 kg/m*d™* remogdo via | _ . :
(2008) Lixiviado N, (N-NH.") ANAMMOX | SIM nenhuma | 0,56 a 1,26 e aproximadamente 80%

dos valores ficaram entre 1,0 e 1,3.

As concentracdes de nitrogénio e Ny representam valores médios. A remocao via ANAMMOX é precedida da nitrificacdo via nitrito.

28



Tabela 3.5 — Acumulo de nitrito e remocao de nitrogénio em sistemas bioldgicos de tratamento (Continuacao).

o " s x o Desnitrificacdo
Referéncia Agua | Variavel Concentracao de Objetivo e Fonte de Conclusio
residudria | analisada nitrogénio/N,
carbono
. Independentemente da utilizagdo do
spagnie = s T remogéo via | sim-acetato de | sistema de controle automatizado para
Marsili-Libelli | Lixiviado - 1199 mg N-NH," L L o . ~
(2009) nitrito sodio as fases de ciclo do RBS, a remocédo
média de nitrogénio foi de 95%.
Séries 1: 141 mg L™
Klimiuk e TDH Séries 2: 1133 mg L™ 50 v Quanto maior a B¢, maior é a remocao
Kulikowska Lixiviado Oc Séries 3: 102,5mg L™ fmg\?\jlcl)\/lc;/)l(a sim-nenhuma | de nitrogénio. ’
(2005) a|imentag5_o Séries 4: 100,3 mg Lt
(N-NH,")
He et al temperatura 0.0690-0.2843 acamulo de As condicOes 6timas para o acimulo de
(2007) ' Lixiviado TDH N-NH + ’SSV-l gt nitrito ndo considerou | nitrito foram: T=25-30°C, TDH=6 dias
oD g + 9 e OD=0,7-1,1 mg L.
Fase 1: 223 mg L™
Fase 2: 123 mg L™ remocio Via Remocéo de nitrogénio: Fase 1=98,7%
Silva (2008) Lixiviado - Fase 3: 94 mg L™ nifrito sim-lixiviado | e Fase 2=97,52%, Fase 3=97% e Fase
Fase 4: 185mg L™ 4=98,8%).
(N-NHs)
A remocgdo de nitrogénio na fase 2
. . 0
_ o 1224 mg L remogio via _ (ciclo de 48,h) variou de 22 a 93%,
Freitas (2009) | Lixiviado - (N-NHs) nitrito sim-etanol com valor médio de 7516 e na fase 3
3 (ciclo de 72 h) de 53 a 92%, com valor
médio de 82+12.

As concentragBes de nitrogénio representam valores médios.

A remogdo via ANAMMOX ¢é
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4- METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados nas diversas fases do
trabalho, assim como as estratégias adotadas em cada etapa para o alcance dos objetivos

propostos.

4.1- CONSIDERACOES GERAIS

A pesquisa para avaliagdo da remocéo bioldgica de nitrogénio de lixiviado de aterro de
residuos solidos urbanos com nitrificacdo e desnitrificacdo via nitrito, foi realizada no
Laboratorio de Analise de Agua (LAA) do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental
da Universidade de Brasilia.

Os experimentos, em escala de bancada, foram divididos em trés etapas distintas: (1)
aclimatacdo da biomassa; (2) ensaio de atividade desnitrificante, e (3) remocdo de

nitrogénio. A Figura 4.1 apresenta o fluxograma geral da metodologia utilizada.

ETAPA 1- O objetivo da primeira etapa foi possibilitar a aclimatacdo dos microrganismos
presentes no lodo de indculo ao lixiviado. Nesta etapa, optou-se inicialmente pelo aumento
gradual da concentracdo de nitrogénio amoniacal como estratégia de aclimatacdo, por meio
da diluicdo do lixiviado com esgoto sanitario (Fase 1). Devido ao colapso do sistema de
tratamento apds o 9° ciclo, foi adotada uma nova estratégia de aclimatacdo (Fase 2). Essa
estratégia consistiu na diminuicéo da relacdo de troca volumétrica (relacdo entre o volume
de lixiviado adicionado por ciclo e o volume util do RBS), com a consequiente diminui¢cdo
da concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente ao sistema. Dessa forma, foram
realizados dez ciclos na fase 1 e vinte e um ciclos na fase 2. Nesta etapa nao foi realizada a

fase desnitrificante.

ETAPA 2- O objetivo da segunda etapa foi a determinacéo da fonte de carbono ideal para
a implementacdo da fase desnitrificante. Para tanto, foram realizados dois ensaios de
atividade desnitrificante utilizando como fontes externas de carbono o &cido acetico
(CH3COOH), o etanol (CH3CH,0H) e a glicose (CsH12,06). Os ensaios foram realizados
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em Jar Test, com o objetivo de simular, em escala reduzida, a velocidade de

desnitrificacdo para cada fonte de carbono avaliada.

ETAPA 3- O objetivo da terceira etapa foi avaliar a remocao de nitrogénio por processo de
nitrificagdo e desnitrificacdo via nitrito. Esta etapa foi conduzida em duas fases distintas
que se caracterizaram pelo aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente, que
foi proporcionada pelo aumento da relacdo de troca volumétrica. Na primeira fase,
utilizou-se uma relacdo de troca volumétrica de 18,75% (3/16), e na segunda fase, a
relacdo foi de 31,25% (5/16).

Inéculo - Lodo da
ETAR do CINR

Aclimatacéo da
biomassa - RBS

ETAPA1

l

Fase 2 - Diminui¢ao Diminuicdo da concentracdo

Fase 1- Diluicdo do
lixiviado com esgoto
sanitario

Ciclode 48 h
(aerdbio)

da relagdo de troca S E .
o de nitrogénio amoniacal
volumétrica

Substituicéo gradual Ciclo Qe_24 h
de esgoto sanitario (aerdbio)
por lixiviado

A

ETAPA?2 Ensaio de atividade Determinagdo fja. fonte .d.e ca[bono
desnitrificante - Jar Test paraa fase anoxica (ut|l|za_1gao de
acido acético, etanol e glicose)
Fase 1 — Concentragdo Ciclode 48 h
4 = 189 mg N-NH; L™ (aerdbio e andxico)
Remogéo de
ETAPA 3

nitrogénio - RBS

Fase 2 — Concentragéo Ciclode 72 h
= 435 mg N-NHz L™ (aerdbio e anoxico)

Figura 4.1 - Fluxograma geral da metodologia utilizada.

O tempo de fase aerdbia foi ajustado no decorrer dos experimentos, como condicao para o
aumento da eficiéncia de remocao de nitrogénio. As demais etapas dos ciclos de tratamento

(enchimento, fase andxica, sedimentacdo e descarte) ndo foram alteradas durante o0s

31



experimentos. Dessa forma, a fase andxica, a sedimentagdo e o descarte (e nova
alimentacdo) tinham, respectivamente, as seguintes duragdes: 22,5 h, 1 he 0,5 h. Como a
alimentacdo se dava por gravidade, o tempo de enchimento ndo foi considerado durante

todo o periodo de monitoramento.

4.2 - DESCRICAO DOS MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.2.1 - Lixiviado de aterro

O lixiviado utilizado nos experimentos foi proveniente do aterro controlado do Jockey
Club, Brasilia/DF. O lixiviado de residuos sélidos urbanos ja foi objeto de estudos do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia. Inicialmente
Brites (2008) estudou o acimulo de nitrito, como forma oxidada de nitrogénio, em RBS
alimentado com lixiviado de lisimetro experimental. Posteriormente, Freitas (2009)
estudou a remocdo de nitrogénio desse tipo de &gua residudria utilizando o lixiviado

daquele aterro.

As amostras de lixiviado foram coletadas no canal de drenagem do aterro do Jockey Club,
no ponto em que o mesmo € lancado na lagoa de contencdo de liquidos percolados. As
amostras foram coletadas em galGes plasticos de 40 litros, e imediatamente encaminhadas
ao laboratério para sua caracterizagdo. A periodicidade de coleta foi a cada 15 dias e 0
lixiviado foi armazenado sob refrigeracéo a 4°C.

4.2.2 - Lodo de in6culo

O in6culo utilizado para acelerar a aclimatagéo do sistema de tratamento foi proveniente da
linha de retorno do decantador secundario da Estacdo de Tratamento de Aguas Residudrias
(ETAR) do Centro Internacional de Neurociéncia e Reabilitagdo (CINR), unidade da rede
Sarah de Hospitais. De acordo com Fernandes et al. (2008), a unidade de tratamento é
compactada e enterrada, configurada em processo biologico terciario (lodos ativados) com
reator configurado como Bardenpho em cinco estagios seguido de desinfeccdo e
coagulagdo quimica e posteriormente por filtragdo em leito de areia e adsorcdo em carvao
ativado. A concentracio de sélidos totais volateis foi de 8824 mg L™ (Fase 1), para uma
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concentracdo de solidos totais de 9577 mg L™ e de 7438 mg L (Fase 2), para uma

concentracao de solidos totais de 8231 mg L™.
4.2.3 - Reator

Foi utilizado um reator operado em bateladas sequienciais, contendo biomassa suspensa,

anteriormente utilizado por Brites (2008) e Freitas (2009).

O reator foi confeccionado em acrilico, com volume total de 27 litros. A agitagdo €
promovida por meio de impelidores tipo turbina com pés planas (Cubas, 2004), controlado
por dispositivo eletromecanico da marca Nova Etica, modelo 103. A aeracdo é fornecida
por meio de bombas difusoras tipo aerador de aquario, da marca Big Air, através de
mangueiras de silicone acopladas a pedras porosas instaladas no fundo do reator. As
dimensGes do reator e seus pontos de tomada de licor misto e descarte de efluente podem

ser vistos na Figura 4.2.

Detalhe: impelidores tipo
turbina de pas planas

(@) (b)

Figura 4.2 - Reator operado em bateladas sequenciais (RBS) utilizado na pesquisa (a): (1)
tanque de reacéo, (2) agitador mecanico, (3,4) impelidores, (5,6,7 e 8) pontos de
amostragem e de descarte de lodo (sem escala) e (b) fotografia.
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A alimentacéo do reator foi realizada por gravidade. O descarte de efluente no final da fase
aerdbia (etapa 1) e andxica (etapa 3) foi realizado por sifonamento, para evitar perdas de
biomassa, em funcdo da incompatibilidade entre os pontos de amostragem (Figura 4.2) e as
diferentes relacfes de troca volumétrica utilizadas. O ajuste do tempo de fase aerdbia (em
todas as etapas de monitoramento) foi realizado com o auxilio de controladores

programaveis (timers).

As variaveis pH, temperatura e oxigénio dissolvido foram medidas por meio de eletrodos

especificos, acoplados ao medidor multi-sondas ORION, modelo 4 Star.

4.3- PROCEDIMENTOS DE ROTINA

Os procedimentos de rotina incluiam as seguintes atividades ao longo da execucdo dos
experimentos:

e Limpeza e calibragdo do sensor de pH empregando padrdes fisico-quimicos,
conforme APHA, AWWA e WEF (2005);

e Limpeza e calibragcdo do medidor de oxigénio dissolvido de acordo com a rotina
recomendada pelo fabricante, observando a durabilidade e necessidade de
substituicdo da membrana;

e Afericdo do volume Util a cada nova alimentacdo, em decorréncia das perdas por
evaporacao e retiradas de amostras para analise;

e Retorno a massa liquida ao final da fase aerdbia da parcela de biomassa que ficava

aderida a parede do reator, em virtude da formacéo de espuma.

4.4- DESCRICAO DAS ETAPAS

4.4.1 - Etapa 1- Aclimatacdo da biomassa

A estratégia de aclimatacdo adotada inicialmente baseou-se em estudos com lixiviados de
aterros de residuos sélidos urbanos (Cintra et al., 2001; Liang e Liu, 2008; Brites, 2008 e
Freitas, 2009). Essa estratégia consistia na substituicdo gradual de esgoto sanitério por

lixiviado até o alcance de 100% de lixiviado bruto. Entretanto, apds o 9° ciclo de operacao,
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0 sistema atingiu o colapso e optou-se por descartar a biomassa e adotar uma nova
estratégia de aclimatagdo. Portanto, esta etapa foi dividida em duas fases distintas, a seguir
detalhadas.

44.1.1 - Fase 1 — Substituicdo gradual de esgoto sanitario por lixiviado

.....

lixiviado. O esgoto sanitario utilizado durante esta fase foi coletado apds a unidade de
decantacdo priméria da Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE Norte - CAESB) de
Brasilia. Essa estratégia foi baseada em alguns trabalhos com lixiviados de aterros (Brites,
2008; Freitas, 2009 e Liang e Liu, 2008, dentre outros). O esgoto foi substituido
gradativamente por lixiviado em fracGes de 10% (Tabela 4.1) a cada batelada e o reator foi
alimentado por gravidade com 10 litros dessa mistura (lixiviado + esgoto sanitério), através
de mangueiras de silicone acopladas a um galdo de 20 litros. O volume de lodo adicionado
no RBS foi de 6 litros, perfazendo um volume util de 16 litros e relacdo de troca
volumétrica de 62,5% (6/16).

Tabela 4.1 — Proporc¢des de lixiviado e esgoto sanitario, equivalentes ao volume total de

alimentacéo.

. Volume de esgoto Volume de lixiviado
Ciclo ) (mD) ) (mD)
1 90 9000 10 1000
2 80 8000 20 2000
3 70 7000 30 3000
4 60 6000 40 4000
5 50 5000 50 5000
6 40 4000 60 6000
7 30 3000 70 7000
8 20 2000 80 8000
9 10 1000 90 9000
10 0 0 100 10000

O ciclo foi composto por 46,5 h de reacdo aerdbia, 1 h para sedimentacdo e 0,5 h para
descarte e nova alimentacdo (Figura 4.3). O enchimento era realizado com agitacdo a 100
rpm (Brites, 2008 e Freitas, 2009), sendo esta velocidade também utilizada na fase andxica
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(etapa 3). O tempo de ciclo durante essa fase foi baseado no trabalho de Freitas (2009), que

a cada 48 h aumentava a porcentagem de lixiviado em 10%.

Efluente
(V=10 L)

Sedimentagio Descarte

Afluente
(V=10 L)

Alimentacio Reacio
(com aeraciio e agitagio) Aerdhia

| 46,5 h 47.5h 48 h >

Figura 4.3 - Ciclo operacional do RBS de 48 h: 46,5 h para reacdo aerobia, 1 h para a
sedimentacgéo e 0,5 h para o descarte e nova alimentacgéo.

Durante o periodo de alimentacdo, os sistemas de agitacdo e aeracdo eram mantidos
ligados até o final do periodo de reacdo, sendo desligados apds esse periodo para

promover-se a sedimentacdo da biomassa para coleta do efluente e posterior realimentagéo.

Foi realizado o monitoramento das amostras de afluente (inicio da etapa aerobia) e efluente
(final da fase aerdbia) do reator a cada batelada, com anélises de DQO, pH, alcalinidade
total, nitrito, nitrato, nitrogénio total Kjeldahl e nitrogénio amoniacal. Objetivou-se, com
isso, avaliar o desempenho do reator em termos de eficiéncia de oxidagdo de nitrogénio
amoniacal, e a estabilidade do processo por meio do acompanhamento do pH e da
alcalinidade total. Ap6s o descarte do efluente de cada ciclo, permaneceu no reator um

volume de aproximadamente 6 litros de lodo.

4412 - Fase 2 — Diminuicédo da relagéo de troca volumétrica

A estratégia adotada nesse periodo consistiu na diminui¢do da concentracdo de nitrogénio
amoniacal afluente ao sistema de tratamento, por meio da diminuic¢do da relacdo de troca

volumeétrica do reator.

36



Dessa forma, o reator foi inoculado com 15,5 litros de lodo e alimentado com 0,5 litro de
lixiviado bruto, perfazendo um volume til de 16 litros. A cada duas bateladas, aumentava-
se 0 volume de lixiviado afluente em 250 mL, até o alcance de 1,5 litro. Apds esse periodo
0 aumento foi de 500 mL a cada duas bateladas, porém apdés a alimentacdo com 3 litros de
lixiviado, observou-se um repentino declinio do processo de nitrificacdo. Dessa forma,
optou-se pelo retorno ao volume de alimentagcdo de 2,5 litros por alguns ciclos, para
posteriormente prosseguir com o volume de 3 litros (Tabela 4.2), que foi o0 ponto de partida

para avaliacdo do desempenho do RBS.

Tabela 4.2 — Relacdo de troca volumétrica aplicada ao RBS durante o periodo de
aclimatacdo da biomassa.

Ciclo Viiviago (ML) Vil do RBS Relagéo de troca volumétrica
(m L) (Vlixiviado/VUtiI do RBS)
1 500 5/160 (3,13%)
2 500 5/160 (3,13%)
3 750 75/1600 (4,69%)
4 750 75/1600 (4,69%)
5 1000 1/16 (6,25%)
6 1000 1/16 (6,25%)
7 1250 125/1600 (7,81%)
8 1250 125/1600 (7,81%)
9 1500 15/160 (9,38%)
10 1500 15/160 (9,38%)
11 2000 16000 1/8 (12,50%)
12 2000 1/8 (12,50%)
13 2500 25/160 (15,63%)
14 2500 25/160 (15,63%)
15 3000 3/16 (18,75%)
16 3000 3/16 (18,75%)
17 2500 25/160 (15,63%)
18 2500 25/160 (15,63%)
19 2500 25/160 (15,63%)
20 3000 3/16 (18,75%)
21 3000 3/16 (18,75%)

Assim, o ciclo foi composto por 22,5 h de reacdo aerobia, 1 h para sedimentagdo e 0,5 h

para descarte e nova alimentacdo (Figura 4.4). O enchimento era realizado com aeracéo e
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agitacdo a 100 rpm, sendo esta velocidade também utilizada na fase anoxica, em todos os
experimentos. Com a redugdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal, proporcionada
pela diminuicdo da relacdo de troca volumeétrica, optou-se pela diminuicdo do tempo de

fase aerdbia para 22,5 h.

Lixiviado Lixiviado
bruto tratado
(V=0,5-3 L) (V=0,5-3 L)
Al taci Reaca
mentagao casso Sedimentacio Descarte
(com aeracio ¢ agitacio) Aerobia

| 225N 235h 24h >

Figura 4.4 - Ciclo operacional do RBS de 24 h: 22,5 h para reacdo aerobia, 1 h para
sedimentacgéo e 0,5 h para o descarte e nova alimentacéo.

4.4.2 - Etapa 2 — Ensaio de atividade desnitrificante

Este ensaio foi realizado no sentido de verificar se 0s microrganismos presentes no licor
misto eram capazes de remover o nitrito e o nitrato formados na etapa aerdbia. Para isso,
foi utilizado o préprio contetdo do reator (licor misto), que representava tanto o indculo
que seria necessario ao processo, quanto as formas nitrogenadas que precisavam ser
removidas. Logo, tentou-se simular, em escala reduzida, 0 que aconteceria no reator, na
presenca de trés fontes de carbono, em situacdes independentes, utilizando o equipamento
de Jar Test. Os experimentos foram conduzidos em sala climatizada a temperatura de
30°C.

O aparelho de teste de jarros (Jar Test) € composto por um conjunto motor-agitador e
jarros em acrilico transparente com dimensdes de 115 x 115 mm, com capacidade para 2,0
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litros cada. No motor-agitador, a velocidade de rotacdo das paletas varia de 0 a 600 rpm,
sendo a velocidade utilizada no experimento de 100 rpm.

Os jarros foram denominados de reatores (Ri, R2 e R3), em funcdo da fonte de carbono
adicionada. No reator 1 (R;) foi adicionado acido acético; no reator 2 (R;) foi adicionado
etanol e no reator 3 (R3) foi adicionada glicose. Os célculos para se estimar a demanda de
fonte de carbono tedrica necessaria foram realizados com base nos estudos realizados por
Freitas (2009). A escolha das fontes de carbono utilizadas nos ensaios baseou-se nos

estudos realizados por Marchetto et al. (2003) e lamamoto et al. (2005).

Para a realizacdo desse experimento, foi retirado do RBS (etapa 1) um volume aproximado
de 5 litros de licor misto previamente nitrificado. Esse volume total foi devidamente
homogeneizado (100 rpm) no proprio Jar Test, antes de ser distribuido aos jarros
(1,5L/jarro). O restante de licor misto foi devolvido ao reator, que permanecia em operacdo
somente com a fase aerébia em execucdo. O licor misto apresentou nesse periodo uma

concentracdo de sélidos suspensos volateis de 4210 mg L™.

Este ensaio foi realizado em dois momentos distintos, durante o desenvolvimento dos
ciclos 22 a 25 (fase de aclimatacdo da biomassa), que ndo foram monitorados. Os
resultados experimentais foram ajustados pelo método de regressao linear, com as
velocidades de desnitrificacdo, para cada situacdo em estudo, obtidas pelo coeficiente
angular da reta (k). Dessa forma, foi possivel determinar a fonte de carbono que conduziria
a maior velocidade de desnitrificacdo e que, portanto, seria a escolhida para o
desenvolvimento da etapa 3, assim como a reacdo cinética que melhor representaria o

ensaio de atividade desnitrificante, para as trés fontes de carbono avaliadas.

» Calculo da demanda de fonte externa de matéria organica

A demanda de fonte de carbono tedrica necessaria para a fase desnitrificante foi calculada

de acordo com os estudos realizados por Freitas (2009), desconsiderando-se as

concentragOes de oxigénio dissolvido e utilizando-se as meias reagdes de oxi-redugéo

apresentadas por Metcalf & Eddy (2003). As amostras de licor misto eram coletadas no

final da fase aerodbia, ap6s 5 minutos de anoxia para a determinacdo das concentragdes de
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nitrito e nitrato. Apds o célculo da demanda de fonte de carbono, a quantidade de fonte de

carbono foi adicionada em dose Unica. Para a realizacdo deste ensaio foram utilizadas trés

fontes de carbono (&cido acético, etanol e glicose) e as seqliéncias de céalculos estéo

apresentadas a seguir. Apos a determinacdo da fonte de carbono, 0 mesmo raciocinio de

calculo de fonte externa de carbono foi utilizado na fase andxica.

e Acido Acético (CH3;COOH)

a) Acido Acético + Nitrito

As meias reacfes do acido acético e do nitrito, bem como a reagdo global entre estes dois

compostos estdo apresentadas nas EquacOes 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente. A relacdo C/N,

considerando a reducdo via nitrito é dada pela Equacéo 4.4.

%CH3COOH +H,0 > CO, +4H +4e”

ENOZZ’ +£H*+e‘ —>EN2+EHZO
3 3 6 3

Len,coon+inos +iH,0 5N, +co,+BHT
2 3 3 6 3

‘ 1>< 24
Relacdo C- A(_:.acePc_o _2 _ 25714 9%
N — Nitrogénio 1><14 gN

b) Acido Acético + Nitrato

Equacéo (4.1)

Equacéo (4.2)

Equacéo (4.3)

Equacéo (4.4)

As meias reagdes do acido acético e do nitrato, bem como a reacéo global entre estes dois

compostos estdo apresentadas nas Equacdes 4.5, 4.6 e 4.7, respectivamente. A relacdo C/N,

considerando a redugdo via nitrato é dada pela Equagéo 4.8.
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%CHaCOOH +H,0 > CO, +4H +4e”

ENOS* +§H++e' —>iN2+§HZO
5 5 10 5

LcH,cooH N0, +2H,0 5 1N, + ¥ H 1 co,
2 5 5 10 5

1>< 24
Relagio -~ ~CPC0 _ 2 _ 4 5957 9=
N — Nitrogénio gx14 gN

e Etanol (CH3CH,0H)

a) Etanol + Nitrito

Equacéo (4.5)

Equacéo (4.6)

Equacéo (4.7)

Equacéo (4.8)

As meias reacBes do etanol e do nitrito, bem como a reacdo global entre estes dois

compostos estdo apresentadas nas Equacdes 4.9, 4.10 e 4.11, respectivamente. A relagdo

C/N, considerando a reducdo via nitrito é dada pela Equacéo 4.12.

L cH,cH,0H+1H,052co, +H" +e
12 4 6

ENOZZ* +£H*+e' —>£N2+3H20
3 3 6 3

L cH,cH,0H+iNO, +1H 5 ico,+ N, + 2 H,0
12 3 3 6 26 ° 12

1
C - Ac.Acético 12
N — Nitrogénio 1
3

x 24

Relacado =0,4286 %

x14 9
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b) Etanol + Nitrato

As meias reacGes do etanol e do nitrato, bem como a reacdo global entre estes dois
compostos estdo apresentadas nas Equacdes 4.13, 4.14 e 4.15, respectivamente. A relacao

CIN, considerando a reducdo via nitrato é dada pela Equagéo 4.16.

%CHSCHZOH +%H20 N %Co2 +H +e Equagio (4.13)
1 6 1 3
=NO, +-H"+e” ->—N,+-H,0O Equacéo (4.14
cNOs +o o Nt quagdo (4.14)
iCHBCHZOH L NO," FETTENIN 1c:o2 S N, L H,O Equagéo (4.15)
12 5 5 6 10 20
L x 24
~ C—Ac.Acético 12 C
Relacédo = 12 = 0,71439— Equacéo (4.16)
N —Nitrogénio 1 _,, gN
5

e Glicose

a) Glicose + Nitrito

As meias reacOes da glicose e do nitrito, bem como a reacdo global entre estes dois
compostos estdo apresentadas nas Equacgdes 4.17, 4.18 e 4.19, respectivamente. A relagdo

C/N, considerando a reducdo via nitrito € dada pela Equacéo 4.20.

2—1406H1206 + % H,O0 —» %CO2 +H" +e Equacdo (4.17)

1 4 _ 1 2 x
5N022’+§H*+e —>€N2+§H20 Equacéo (4.18)
2—14C6H1206 +%No;‘ +% H - %co2 +% N, +% H,0 Equagio (4.19)
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1 x (6x12)
Relacéo 24

C —Glicose gC
= =0,6429 =— 30 (4.
N — Nitrogénio 1 14 gN Equagdo (4.20)

b) Glicose + Nitrato

As meias reagOes da glicose e do nitrato, bem como a reacdo global entre estes dois
compostos estdo apresentadas nas Equaces 4.21, 4.22 e 4.23, respectivamente. A relacédo

C/N, considerando a reducéo via nitrito € dada pela Equacao 4.24.

1 1 1 _ x
QCGHHO6 +Z H,0 —> ZCOZ +H" +e Equacéo (4.21)
1 6 1 3
=NO, +-H"+e" >—N,+-H,0 Equacéo (4.22
5 3 5 10 2 5 2 q ‘; ( )
L eH 0+ N0 +2H 5 tco,+ LN, + L H,0 Equacéo (4.23)
24 5 5 4 10 20
L (6x12)
~ C-—Glicose 24 C
Relacéo >1C0SE _ 24 —10714 3= Equacio (4.24)
N — Nitrogénio 1)(14 gN
5

Dessa forma, conhecendo-se o volume Util do reator e a concentracdo de nitrogénio tanto
na forma de nitrito como na forma de nitrato foi possivel calcular a massa total de
nitrogénio (g) presente no reator e, com as relagdes C/N de cada fonte utilizada determinar
a massa de carbono (g) necessaria para reduzir o nitrogénio. A sequiéncia de célculo para

cada fonte de carbono utilizada esta apresentada nos apéndices.

4.4.3 - Etapa 3 — Remocdao de nitrogénio em reator operado em bateladas sequenciais
Esta etapa foi desenvolvida para avaliar a remocdo de nitrogénio e, em virtude dos
problemas de aclimatacdo ja relatados, conduziu-se em duas fases distintas, que se

caracterizaram pelo aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente,
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proporcionado pelo aumento da relacdo de troca volumétrica. Essa estratégia teve como
objetivo prevenir o sistema ja “adaptado” de uma possivel sobrecarga de nitrogénio
amoniacal, que viesse a causar um novo colapso ao sistema. Dessa forma, na primeira fase
(fase 1), utilizou-se uma concentragdo de aproximadamente 189 mg N-NH; L™ e, na
segunda fase (fase 2) de 435 mg N-NH; L™.

Ao final de cada fase desta etapa, foram realizados perfis temporais para monitorar o
consumo de nitrogénio amoniacal (N-NH3) e a producdo de nitrogénio nas formas de
nitrito (N-NOy) e nitrato (N-NOj3"). As concentracGes de amonia livre e &cido nitroso livre
foram calculadas (ver item 3.4) para avaliar a sua relacdo com o acumulo de nitrito no
sistema. O acompanhamento do pH e da temperatura também foi realizado. Dessa forma,
foram realizados dois perfis temporais ao final de cada fase, porém, devido a problemas no
cromatografo de ions, ndo foi possivel realizar as anélises de nitrito e nitrato do ultimo
perfil, optando-se por ndo apresentar os dados desse perfil. Além disso, em fun¢do do
elevado tempo de reacdo aerobia, nos dois ultimos perfis ndo foi realizada a fase

desnitrificante.

4.43.1- Fase 1— Concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente = 189 mg N-NH; L™

Ap0s a escolha da fonte de carbono, foi possivel implementar a fase andxica. Assim, fez-se
necessario o ajuste do periodo de ciclo para 48 horas, dentre outros motivos, por facilidade
operacional, uma vez que o sistema ndo era automatizado. Dessa forma, o ciclo foi
composto por 24 h de reacdo aerdbia, 22,5 h de fase anodxica, 1 h para sedimentacdo e 0,5 h
para descarte e nova alimentacdo (Figura 4.5). O enchimento era realizado com 0s sistemas
de agitacdo e aeracdo ativados. A velocidade de rotacdo (100 rpm) foi adotada com base
em trabalhos anteriores (Brites, 2008 e Freitas, 2009).

Foram realizados nove ciclos de monitoramento com essa relacdo de troca volumetrica
(3/16=18,75%), porém apenas sete ciclos foram monitorados. Ao final dessa condig&o,
foram realizados dois perfis temporais para avaliar o tempo de ciclo adotado e tentar

estimar o tempo de reagdo necessario para a implementacdo da segunda fase dessa etapa,
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em virtude do aumento da relagdo de troca volumétrica. Dessa forma, o tempo de ciclo foi
baseado nos estudos realizados por Freitas (2009).

Lixiviado Adigio Lixiviado
tratado

bruto de etanol V=31
(V=3L) 3L

“

Ali tacd Reagi Reaci . =
]mfn a‘;m.' - ul:; a.o "t"".a o Sedimentacgio Descarte
(com aeracio e agitacio) Acrdbia Andxica
| 24h 46,5h 47,5h 48h >

Figura 4.5 - Ciclo operacional do RBS de 48 h: 24 h para reacdo aerébia, 22,5 h para
reacao anoxica, 1 h para a sedimentacao e 0,5 h para o descarte e nova alimentacao.

O descarte de biomassa em excesso comegou a ser realizado mais intensivamente nessa
fase, como condi¢do para a manutencdo da concentracdo de so6lidos suspensos volateis no
licor misto na faixa de 3000 a 4000 mg SSV L™, seguindo recomendacées de Ma et al.,
2009. O descarte foi realizado apés o sifonamento do lixiviado tratado, o que permitia uma

reducdo consideravel na concentragdo de sélidos suspensos.

4.4.3.2 - Fase 2 — Concentrago de nitrogénio amoniacal afluente = 435 mg N-NH; L™

Apos a realizacdo dos perfis temporais no final da fase 1, foi possivel estimar o tempo de
ciclo para esta nova etapa. Assim, da mesma forma que na fase anterior, o ciclo foi
ajustado, dentre outros motivos, por facilidade operacional, uma vez que o sistema nao era
automatizado. Dessa forma, o ciclo foi composto por 48 horas de reacdo aerobia, 22,5 h de
reacdo anoxica, 1 h para a sedimentacéo e 0,5 h para descarte e nova alimentacao (Figura
4.6).
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Lixiviade
tratado
(V=51L)

Lixiviado
bruto
(V=51L)

Adicio
de etanol

=

2

Sedimentacio Descarte

Alimentacio Reacdo Reacio
(com aeraciio e agitagio) Aerobia Anoxica

| 48 h 70,5 h 71,5h 72h >

Figura 4.6 - Ciclo operacional do RBS de 72 h: 48 h para reacdo aerdbia, 22,5 h para
reacdo anoxica, 1 h para a sedimentacao e 0,5 h para o descarte e nova alimentacéo.

Foram realizados onze ciclos de monitoramento com essa relacdo de troca volumétrica
(5/16=31,25%), porém apenas dez ciclos foram monitorados. Ao final desta condigéo,
foram realizados dois perfis temporais para avaliar o tempo de ciclo adotado. Assim como

na fase 1, o tempo de ciclo foi baseado nos estudos realizados por Freitas (2009).
45- METODOS ANALITICOS
4.5.1 - Andlises fisico-quimicas

O monitoramento do reator foi realizado por meio de coleta pontual e anélise de amostras
do afluente, efluente da fase aerdbia (Efluente Fae) e efluente da fase anoxica (Efluente
EFan). Dessa forma, foram analisadas as seguintes variaveis: nitrogénio amoniacal (N-
NHj3), nitrogénio total Kjeldahl (NTK), nitrito (N-NO3’), nitrato (N-NOs3), alcalinidade total
(AT) demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO). As
variaveis foram monitoradas no inicio e no final de cada fase dos ciclos, exceto pH, OD e
temperatura, que foram monitorados diariamente. Solidos suspensos (SS) e sélidos totais
(ST) no licor misto foram monitorados semanalmente. Dessa forma, na Tabela 4.3 sdo

apresentadas as variaveis analisadas, assim como os métodos utilizados.
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Tabela 4.3 - Variaveis de monitoramento do RBS e métodos utilizados.

Variavel Método Referéncia
pH Eletrométrico

Temperatura (°C)

Oxigénio Dissolvido Eletrométrico utilizando

(OD) eletrodo de membrana

Nitrogénio  amoniacal Eletrométrico utilizando

(N-NH3) eletrodo de ion especifico APHA (2005).

Série de Sélidos

Gravimétrico

Demanda bioquimica de
oxigénio (DBO)

Manomeétrica utilizando o
equipamento DBO Track da

Hach
Demanda quimica de| Colorimétrico por refluxo
oxigénio (DQO) fechado

Alcalinidade total (AT)

Titulométrico

DiLallo e Albertson (1961)
modificado por Ripley et al.
(1986).

Nitrogénio total Kjeldahl
(NTK)

Colorimétrico

Nitrito (N-NOy)*

Nitrato (N-NO3)*

Colorimétrico

DR 2010 Spectrophotometer
Handbook-Hach Company.

Todas as unidades s&o em mg L7, exceto pH que é adimensional e temperatura que estd em °C. * Apds a
implementacdo da cromatografia de ions (Etapa 3), os compostos de nitrito e nitrato foram quantificados pelo
cromatdgrafo de ions da Dionex 1CS-900.

As concentragdes de amonia livre foram estimadas em funcdo da concentracdo de

nitrogénio amoniacal, pH e temperatura, pela aplicacdo da Equacdo 4.25 (Anthonisen et

al., 1976). As concentragdes de &cido nitroso foram estimadas em funcdo da concentragdo

de nitrogénio na forma de nitrito, do valor de pH e temperatura, pela aplicacdo da Equacéo

4.26.

NH, (mg.L") =

HNO, (mg.L?) =—x
, (mg.L™) 1

17 N- amoniacal(mg.L™) x10°"

(634412734T) | 1 pH

46 N -NO,(mg.L™")

@(-2:300/273:T) | 4y PH
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De acordo com Souto (2009), o cloreto, por estar presente em grande quantidade no
lixiviado e por causar uma série de interferéncias em métodos analiticos, deve ser sempre
levado em consideracdo ao se planejar um experimento. O ion cloreto é o interferente mais
comum na andlise de DQO, reagindo com a prata (catalisador), formando o precipitado
cloreto de prata que diminui a capacidade oxidativa do reagente e, portanto, subestima os
resultados. O ion nitrito (NO;") também é um importante interferente na anélise de DQO,
exercendo uma demanda de 1,1 mg DQO/mg NO;’, o que torna inviavel a analise durante
as etapas aeradas dos ciclos (APHA, 2005).

A concentracdo de solidos suspensos volateis no licor misto foi monitorada semanalmente
para a manutencdo da faixa de 3000 a 4000 mg SSV L™. Durante a primeira etapa a
concentracdo de SSV estava acima dessa faixa, porém ap0s alguns ajustes, por meio de
descarte de biomassa, essa concentracdo permaneceu dentro da faixa indicada, nas etapas
posteriores.

Todas as amostras liquidas coletadas, tanto para os perfis temporais quanto para o
monitoramento do RBS, foram centrifugadas (Centrifugador modelo 204-N) a 3000 rpm
durante 10 minutos, conforme realizado por Freitas (2009), sendo o sobrenadante filtrado
em membrana de 0,45 pm por conjunto de filtracdo a vacuo. As amostras para
determinacdo de ions por cromatografia eram submetidas a esse tratamento e,

posteriormente, a um tratamento diferenciado, que sera descrito posteriormente.

A determinacdo de nitrito e nitrato por meio da utilizacdo de kits da Hach pode ser
questionavel, em virtude dos interferentes presentes nas amostras de lixiviado, o que pode
provocar a superestimacdo dos resultados desses compostos, principalmente nas medidas
de nitrato, conforme relatado por Brites (2008). Além disso, deve-se considerar a coloragédo
apresentada pelo lixiviado na utilizacdo de meétodos colorimétricos. Poucos trabalhos
relatam as dificuldades encontradas na determinagéo desses compostos por este tipo de
metodologia. No entanto, a determinacdo de compostos de nitrito e nitrato, assim como as
demais formas de nitrogénio presentes em amostras de lixiviados, geralmente, segue as
recomendacdes dos métodos padroes (APHA, 2005). Dessa forma, houve a necessidade de
substituicdo da metodologia para a determinacdo desses compostos, 0 mesmo ocorrendo
apos a implementacgdo da cromatografia de ions (etapa 3).
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4.5.2 - Cromatografia de ions

Com a implementacdo desta metodologia na etapa 3, os compostos de nitrito e nitrato
foram analisados em cromatografo i6nico (Dionex, modelo ICS 900), equipado com
detector de condutividade ionica, conectado a um computador com o software Chromeleon
CM 6.80. A coluna utilizada foi a AS23 (4 x 250 mm). Como fases moveis, foram
utilizadas as solucBes de carbonato e bicarbonato de sodio, sob condicGes isocraticas, a
vazdo de 1 mL min™. Na analise por cromatografia de fons, foram utilizados 1 mL por
amostra, injetada manualmente através de seringas de 1 mL. Os componentes e condigdes

operacionais do cromatdgrafo estdo resumidas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Componentes e condi¢Bes operacionais do cromatdgrafo de ions Dionex ICS-

900.
Elementos/condic¢des operacionais Detalhes
Loop de amostragem (uL) 10
Coluna Cromatogréafica lonPac® AS23 (4 x 250 mm)
Pré-coluna lonPac® AG23 (4 x 50 mm)
Coluna Supressora AMMS 300 (4-mm)
Solucéo Eluente Na,CO3 4,5 mM + NaHCO3 0,8 mM
Vazdo (mL.min™) 1,0
Solucdo Regenerante H,SO4 50 mN
Condutividade (uS) 20-22

As amostras, quando analisadas pelo método cromatografico, eram submetidas a uma
preparacdo diferenciada. Essa preparacdo consistia na filtracdo da amostra em filtro de
fibra de vidro de 0,22 um, com auxilio de bomba a vécuo, para separacdo do material em
suspensdo. Esse filtrado era diluido de acordo com a concentracdo esperada para cada ion e
colocado em contato com uma pequena quantidade de carvdo ativado analitico PA
(aproximadamente 5 mg/15 mL de amostra), da marca comercial Merck, para adsor¢do do
material organico. Essa amostra, entdo, era submetida a sonicacdo (Ultrasonic Cleaner
modelo USC 5000) durante 20 minutos. ApoOs esse periodo e um periodo adicional de
repouso (aproximadamente 2 horas), as amostras eram filtradas em filtros de 0,22 um, da

marca Millex e congeladas em duplicatas, em aliquotas de 5 mL, para posterior utilizacéo.
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As curvas de calibragdo foram elaboradas utilizando solucdo padréo Dionex, obtendo-se
coeficiente de correlagdo na faixa de 0,979-0,999. Os anions analisados foram fluoreto (F),
cloreto (CI), nitrito (NO,), brometo (Br), nitrato (NO3), fosfato (PO4>), sulfato (SO4%),
porém os de interesse neste trabalho e que, portanto, serdo discutidos sdo: nitrito e nitrato.
E importante ressaltar que, no padrdo da Dionex, as concentragdes dos ions fluoreto e
fosfato sdo respectivamente, cinco vezes menos e o dobro dos demais ions. As
concentracdes de cloreto serviram de referéncia para a correlagdo com interferéncias nos
métodos utilizados, ndo sendo seus resultados discutidos nesse texto. Ressalta-se ainda que
foi aplicado um fator de conversdo de unidades (DR 2010 Spectrophotometer Handbook-

Hach), para cada anion especifico, para a sua conversdo as formas de interesse.

4.5.3 - Célculo do balango de massa

453.1- Inicio da fase aerobia

As massas (mg) de nitrogénio amoniacal (N-NHz3), nitrito (N-NO5") e nitrato (N-NO3") no

inicio desta fase foram obtidas pela aplicacdo das Equacdes 4.27, 4.28 e 4.29,

respectivamente.

Massa N — NH, (mg) =[C,,,N — NH, ]xV,, Equacao (4.27)
Massa N — NO, (mg) =[C,,, N —NO, ]xV,,, Equacao (4.28)
Massa N — NO,” (mg) =[C,,, N — NO, ]xV,, Equagéo (4.29)

Na qual:
CLwm - concentragéo no licor misto

Vim - volume do licor misto
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453.2- Final da fase aerébia

As massas (mg) de nitrogénio amoniacal (N-NHz3), nitrito (N-NO5") e nitrato (N-NO3") no
final desta fase foram obtidas pela aplicagdo das EquacGes 4.30, 4.31 e 4.32,

respectivamente.

Massa N —NH,(mg) =[C,,N = NH, <[V, =V, ] Equacéo (4.30)
Massa N — NO,™ (mg) =[C,,, N = NO, Ix[V,y =V ] Equagdo (4.31)
Massa N — NO,™ (mg) =[C,, N = NO, 1x[V,y —V¢y ] Equagéo (4.32)

Na qual:
CLwm - concentragdo no licor misto;
VM - volume do licor misto.

Vcol.-volume coletado para anélise.

4.6 - ANALISE DOS RESULTADOS

Apo6s a realizacdo dos experimentos, as concentragdes minimas, médias e méaximas das
variaveis analisadas foram obtidas com utilizacdo de planilha Excel®, assim como o
desvio padrdo das amostras de lixiviado bruto. A avaliacdo de desempenho do RBS na
remocdo de nitrogénio amoniacal foi calculada com a utilizacdo da Equacdo 4.35 e a
remocao de nitrogénio total foi calculada com a utilizagdo da Equacdo 4.36. Por sua vez, a
remoc&o de alcalinidade total foi calculada pela Equagéo 4.37.

[N —NH,afl.]-[N — NH efl.Fae]

Converséo (%) = (N NH.afl]
— NH,afl.

%100 Equacéo (4.35)

Na qual:
N-NHsafl.=concentragdo de nitrogénio amoniacal afluente (licor misto);

N-NHa;efl.Fae= concentracéo de nitrogénio amoniacal no final da fase aerobia.

o1



[N — NTafl.]-[NTefl.Fae]
[N — NTafl.]

Remogdo (%) = x100 Equacao (4.36)

Na qual:
N-NTafl.=concentracédo de nitrogénio total afluente (licor misto);

N-NTefl.Fae= concentragdo de nitrogénio total no final da fase aerdbia.

[ATafl.]-[ATefl.Fae]
[ATafl.]

Remocao (%) = %100 Equacdo (4.37)

Na qual:
ATafl.=concentracdo de alcalinidade total afluente (licor misto);

ATefl.Fae= concentracdo de alcalinidade total no final da fase aerdbia.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo das trés etapas
desenvolvidas neste trabalho: etapa 1 — aclimatagdo da biomassa (RBS), etapa 2 —

determinacéo da fonte de carbono (Jar Test) e etapa 3 — remocéo de nitrogénio (RBS).

5.1- LIXIVIADO UTILIZADO NA PESQUISA

Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as caracteristicas do lixiviado utilizado nesta pesquisa.
Observa-se que o lixiviado apresentou altas concentracdes de matéria organica (em termos
de DQO) e nitrogénio na forma de amdnia, com valores médios de 14179 mg L™ e 1566
mg N-NH; L™, respectivamente. O valor de pH variou de 7,7 a 8,4, com valor médio de
8,1. A maior parcela de NTK deve-se & aménia, com concentragdes variando de 1105 a
2262 mg N-NH; L™, A relacio DBOs/DQO apresentou desvio padréo relativamente baixo
0 gue mostra que os valores estdo bem proximos da média e que, portanto, sdo bastante
semelhantes entre si. Os elevados valores de DBOs/DQO variando de 0,3 a 1,0 (valor
médio de 0,7), indicam a elevada biodegradabilidade do lixiviado do Jockey Club, que
pode ser explicada pelo fato do aterro ainda receber residuos sélidos urbanos, mesmo

estando em operacdo desde a década de 60.

Tabela 5.1 - Composic¢ao fisico-quimica do lixiviado utilizado durante os experimentos.

Variavel Unidade Faixa Média + ¢
pH - 7,7-8.4 8,1+0,32
DQO mg L™ 5150-35300 14179+64,41
DBOs mg L™ 3360-10960 8093+34,56
DBOs/DQO - 0,3-1,0 0,7+0,33
N-NH; mg N-NH; L™ 1105-2262 1566+13,31
NTK mgN L* 1005-2880 1966+18,13
N-NO, mg N-NO, L* ND* ND*
N-NO3" mg N-NOz L™ ND* ND*
AT mg CaCO; L™ 6520-14741 9806+37,39
ST mg ST L™ 10010-23161 16718+45,52
STF mg STF L™ 6434-14271 10269+37,65
STV mg STV L™ 3576-9300 6449+29,84

ND- Nao Detectado.
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52- ETAPA1l- ACLIMATA(;AO DA BIOMASSA
5.2.1 - Fase 1 — Diluicéo do lixiviado com esgoto sanitario

A concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente ao sistema aumentou & medida que a
porcentagem de lixiviado foi elevada (Figura 5.1), atingindo uma concentragdo maxima de
1580 mg N-NH; L™ (100% de lixiviado) no décimo ciclo de operacdo, o que representou
alimentacdo apenas com lixiviado. Entretanto, apds a alimentacdo com 90% de lixiviado,
que representou uma concentracdo de nitrogénio de 1510 mg N-NH; L™, observa-se um
repentino declinio no processo de nitrificagdo, com concentra¢cBes de nitrito e nitrato
abaixo de 10 mg L™. Acredita-se que houve uma sobrecarga de nitrogénio ao longo do
periodo de aclimatacdo, possivelmente, atribuida a mudancas nas caracteristicas do
lixiviado e a metodologia utilizada para determinacgéo de nitrito e nitrato (item 4.5). Ainda
de acordo com a Figura 5.1, observa-se 0 ndo fechamento do balanco de massa de
nitrogénio, possivelmente pelo acimulo das formas oxidadas (N-NO; e N-NO3’) ao longo

dos ciclos, ja que durante esse periodo nao foi realizada a fase andxica.
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Figura 5.1 - Concentracdo de formas de nitrogénio: afluente (nitrogénio amoniacal) e
efluente (nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato).
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Ap0s a possivel sobrecarga de nitrogénio amoniacal, que ficou evidente com a alimentacéo
de 90% de lixiviado e persistiu no ciclo posterior, pode-se dizer que houve uma inibigéo
severa ou irreversivel no processo de nitrificacdo. Isso porque, apos a alimentacdo com
100% de lixiviado, o sistema ndo apresentou nenhuma tendéncia de melhora na eficiéncia
de nitrificacdo, mesmo apo6s 114 horas de reacdo aerdbia, tempo relativamente superior ao
adotado para esta fase em todos os ciclos. Outro fator que chamou bastante atengéo foi o
elevado odor, caracteristico de amoniaco, que o licor misto apresentava. Dessa forma,

optou-se pela paralisacdo do sistema.

Contrera (2003), ao estudar o tratamento biolégico de liquidos percolados de aterros
sanitarios utilizando reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF), também encontrou
problemas semelhantes durante a aclimatacdo da biomassa. O sistema atingiu o colapso
apo6s a oitava semana de operacdo, utilizando liquido percolado do aterro sanitario de
Bauru-SP, possivelmente decorrente da alta concentragdo de nitrogénio na forma de
amonia. Apos desmontagem do reator e reinicio da operacdo com um novo percolado (Rio
Claro-SP), o sistema apresentou inicialmente baixa eficiéncia, mesmo com tempo de
detencdo hidraulica de 25 dias. Ap6s mudancas na estratégia de operacdo, utilizando-se
substrato sintético na adaptacdo e substituindo-se o lixiviado por outro, o reator reagiu
muito bem, obtendo-se eficiéncias de aproximadamente 80% em termos de remocdo de
DQO, com tempo de detencdo hidraulica de 2,5 dias e com DQO afluente da ordem de
5000 mg L™.

Rodrigues (2007), utilizando o processo de lodos ativados no tratamento de lixiviado de
aterro sanitario, efluente de lagoa facultativa, encontrou problemas semelhantes,
entretanto, a autora nao relata o possivel motivo para o colapso do sistema. Naquele
trabalho, a alimentacdo do reator se deu com a diluicdo de lixiviado em 50% de agua
destilada, e o sistema atingiu o colapso apos trinta dias de operagdo. A estratégia adotada
pela autora, a partir daquele momento, foi 0 aumento gradativo na porcentagem afluente ao
sistema a cada semana (10, 20, 30, 40, 50%). A partir da sexta semana, 0 aumento da
porcentagem afluente ao sistema foi a cada dez dias. Dessa forma, a aclimatacdo durou
cerca de noventa dias, mostrando a dificuldade encontrada na aclimatacdo de biomassa no

tratamento de lixiviado.
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Dessa forma, com o colapso do sistema apds o 9° ciclo de operagdo, reforgou-se a idéia de
que o fator limitante para a aclimatacdo da biomassa era a alta concentragdo de nitrogénio
na forma de amonia, uma vez que Freitas (2009) utilizou o lixiviado do aterro do Jockey
Club e o in6culo do mesmo sistema que deste trabalho, e ndo encontrou problemas de
inibicdo com relacdo & concentragdo de amoénia. No entanto, deve-se considerar a
variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas desse tipo de agua residuéria e a influéncia
de diversos fatores na sua composicdo, ja discutidos no capitulo 3. Além disso, as
condicdes operacionais do sistema de tratamento em que a biomassa foi coletada também
ndo eram as mesmas e, portanto, 0 comportamento poderia ser distinto. Portanto, fez-se
necessario a ado¢do de uma nova estratégia de aclimatacéo, que levasse em consideracao

as possiveis causas dos problemas enfrentados inicialmente.

No processo de remogdo bioldgica de nitrogénio é interessante que o valor de pH na fase
nitrificante seja mantido acima de 6,3, pois, segundo Jord&o e Péssoa (2005), abaixo deste
valor a nitrificacdo praticamente cessa. As concentracfes de alcalinidade total no efluente
apresentadas na Figura 5.2, obtidas ao longo do periodo de aclimatacdo, indicam que
houve um consumo de alcalinidade. Entretanto, esse consumo ndo pode ser atribuido
essencialmente ao processo de nitrificagdo, uma vez que apds a alimentacdo com 90% de
lixiviado ndo houve formacdo consideravel de nitrito ou nitrato, formas oxidadas de
nitrogénio. Portanto, pode-se inferir novamente a possibilidade de ocorréncia de
volatilizacdo da amonia, pois, segundo Parkes et al. (2007), a volatilizacdo da amodnia
provoca o arraste de CO,, 0 que ocasiona a diminui¢do da alcalinidade da massa liquida.
Segundo Gee e Kim (2004), o arraste de CO, é possibilitado pela agitacdo e aeracdo do

licor misto.

No inicio do periodo de aclimatacdo (20, 30 e 40% de lixiviado), o pH da massa liquida
diminuia bruscamente (abaixo de 8,0) no final da fase aerobia (Figura 5.2), mostrando que
a mistura (lixiviado + esgoto sanitario) até essa propor¢do ndo apresentava alcalinidade
suficiente para garantir o tamponamento do sistema, embora a alcalinidade disponivel no
meio estivesse acima da concentracdo de alcalinidade estequiometricamente necessaria a
nitrificacdo. No entanto, ap0s esse periodo, com o0 aumento na propor¢do de lixiviado,
houve um aumento na concentracdo de alcalinidade e conseqientemente na capacidade de
tamponamento da massa liquida, o que fez com que o pH no final da fase aerdbia se
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mantivesse acima de 8,0. A elevagdo nos valores de pH, apos a alimentagdo com 50% de
lixiviado pode ser explicada, dentre outros motivos, pela volatilizagdo da amonia, pois, de
acordo com Leite et al. (2008), esse processo pode arrastar determinadas espécies

quimicas presentes na composi¢do do lixiviado.
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Figura 5.2 — Concentracdo de alcalinidade total e pH: afluente e efluente.

Ganigué et al. (2007), estudando a oxidacdo parcial da amonia presente em lixiviado de
aterro sanitario para a obtencdo da relacdo amonia/nitrito necessaria a implementacéo do
processo  ANAMMOX, verificaram que, quando o RBS apresentava uma baixa
porcentagem de nitrificacdo, a alcalinidade afluente era removida principalmente pela
volatilizacdo da aménia. Esses autores concluiram que, quando o desempenho do RBS na
oxidacgdo da amonia foi 6timo, a remogéo dessa forma de nitrogénio por volatilizagdo foi
abaixo de 20%. Dessa forma, pode-se dizer que, neste trabalho, uma parcela da
alcalinidade removida do licor misto pode ser atribuida a volatilizacdo da amonia, porém
nédo se pode afirmar o percentual dessa remocéo, pois ndo foi realizado nenhum ensaio de

volatilizagao.
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As concentracBes de sélidos suspensos volateis (SSV) no licor misto apresentaram-se
acima de 6000 mg L™ ap6s a alimentagdo com 70% de lixiviado, conforme apresentado na
Figura 5.3, indicando a necessidade de realizacdo de descarte de biomassa. De acordo com
Souto (2009), a relacdo SSV/SST pode expressar o potencial de degradacdo bioldgica de
um efluente, servindo como boa estimativa da biomassa presente no reator. Assim,
Pambrum et al. (2004), citam que a relacdo SSV/SST de 0,8 ¢ a ideal para operacdo de
sistemas de lodos ativados convencionais e que valores abaixo desse valor indicam que a
quantidade de substancias minerais esta em proporcdo maior que a usual. Neste periodo de
aclimatacdo a relacdo SSV/SST variou de 0,64 a 0,87 (Figura 5.3), com valor medio de
0,8.
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Figura 5.3 — Concentracdo de sélidos suspensos: totais (SST), fixos (SSF), volateis (SSV) e
relagdo SSV/SST.

A relacdo A/M (alimento/microrganismo) variou de 0,33 a 2,39 d™* (valor médio igual a
1,47 d'), conforme apresentado na Figura 5.4. De acordo com von Sperling (1997), quanto
maior a carga de DBO (nesse caso DQO) fornecida a um valor unitario de biomassa
(elevada relacdo A/M), menor sera a eficiéncia na assimilacdo desse substrato. A relacdo
A/M permaneceu acima da faixa indicada por von Sperling (1997) para sistemas de lodos

ativados convencionais (0,25-0,5 d™), com excecdo da alimentacdo do RBS com 10% de
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lixiviado, em que essa relacdo foi de 0,33 d*. A elevada relacdo A/M, durante a
aclimatacdo da biomassa, também pode ter favorecido o colapso do sistema de tratamento.
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Figura 5.4 — Relacdo A/M.

5.2.2 - Fase 2 — Diminuicdo da relacdo de troca volumétrica

A concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente aumentou a medida que a relacdo de
troca volumétrica foi elevada, atingindo uma concentracdo méaxima de 320 mg L™ no 21°
ciclo de operagdo (Tabela 5.2). Observa-se um percentual de converséo de nitrogénio de
80% (valor médio) até o 14° ciclo (Tabela 5.2), seguido de repentino declinio nos dois
ciclos subsequentes. Esse repentino declinio pode ser explicado pelo aumento na
concentracdo afluente de nitrogénio amoniacal, j& que nos ciclos anteriores o percentual de
conversdo estava acima desse valor, com excecdo dos seis primeiros ciclos (Tabela 5.2).
Acredita-se que durante esse periodo atingiu-se a concentragdo méaxima de nitrogénio
amoniacal suportada pelo sistema, optando-se por retornar a condi¢éo de alimentacdo com
dois litros e meio, por trés ciclos consecutivos (17°, 18° e 19°). Assim, ap0s o
restabelecimento do equilibrio do sistema nos dois ciclos subseqiientes (20° e 21°),
retornou-se ao volume de trés litros de lixiviado, que foi tomado como ponto de partida

para a implementacédo da fase andxica.
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A concentragdo de amonia livre afluente (Tabela 5.2) apresentou comportamento bastante
similar até o 11° ciclo, com concentracdo variando de 1 a 3 mg L™. De acordo com
Anthonisen et al. (1976), concentracdes de aménia livre entre 0,1 e 1 mg L™ ndo
representam zona de inibicdo para ambas as bactérias (BOA e BON) podendo ocorrer a
nitrificacdo completa (via nitrato). 1sso pode explicar a prevaléncia das concentracfes de
nitrato em detrimento das concentragdes de nitrito durante este periodo. Apds este periodo
as concentracfes de amonia livre apresentaram um aumento consideravel variando de 17 a
56 mg L*, provavelmente em virtude dos valores de pH e temperatura, que também
apresentaram um acréscimo durante esse periodo. Esses fatores podem ter favorecido a
formacdo e acumulo de nitrito (Figura 5.4) no sistema, porém ndo foi possivel inibir a

nitratacao.

Tabela 5.2 - Estratégia de aclimatacdo durante a Fase 2 - Volume de lixiviado,
concentragéo de nitrogénio amoniacal afluente e efluente, porcentagem de nitrogénio
convertido e concentracdo de amonia livre afluente ao sistema.

Ciclo V")rg\liiado N-NH3 afllue”te N-NH3 ef_|1ueme N-convertido N-N H3|ivre_ffluente
() (mg.L™) (mg.L™) (%) (mg.L™)
1 500 88 20 77 1
2 500 95 30 68 1
3 750 120 54 55 2
4 750 110 40 64 1
5 1000 150 60 60 2
6 1000 145 78 46 1
7 1250 168 14 92 2
8 1250 174 8 95 1
9 1500 189 1 99 1
10 1500 196 0 100 3
11 2000 210 2 99 3
12 2000 222 16 93 22
13 2500 250 36 86 17
14 2500 267 48 82 21
15 3000 300 245 18 56
16 3000 316 250 21 30
17 2500 - - - -
18 2500 - - - -
19 2500 - - - -
20 3000 264 5 98 38
21 3000 320 14 96 37
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De acordo com a Figura 5.5, pode-se observar que a concentragdo de nitrato efluente € bem
superior & concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente. Isso reforca a idéia de que os
métodos colorimétricos utilizando kits da Hach ndo sdo adequados para amostras de
lixiviados, principalmente para a determinacdo de nitrato, conforme ressaltado por Brites
(2008). O lixiviado apresenta em sua composicdo fisico-quimica uma série de
interferentes, que somados a sua coloragdo escura, tornam essa metodologia inadequada.
Além disso, ha o fato de o reator em estudo nao estar sendo operado com a fase anoxica,
que promoveria a remocao das formas oxidadas (N-NO, e N-NOj3), ndo permitindo,

portanto, seu acimulo no sistema.
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Figura 5.5 - Concentracdo de formas de nitrogénio: afluente (nitrogénio amoniacal) e
efluente (nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato).

A Figura 5.6 apresenta as concentracOes de alcalinidade total afluente e efluente expressas
como mg CaCO; L™. Como pode ser observado na Figura 5.6, aproximadamente 76%
(concentracdo média) da alcalinidade afluente foi removida do sistema. Em quase todos os
ciclos ndo havia alcalinidade estequiometricamente suficiente para a completa oxidacdo do
nitrogénio amoniacal. Do 7° ao 14° ciclo, no entanto, percebeu-se uma oxidacéo elevada da
amonia, com o conseqliente consumo de alcalinidade do meio. Nos dois ciclos posteriores

observou-se um decréscimo no consumo de alcalinidade, provavelmente em virtude da
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concentracdo elevada de nitrogénio amoniacal, que atingiu nesse periodo uma média de
308 mg N-NH; L™. Com a inibicdo do processo nitrificante (15° e 16° ciclo) optou-se pelo

retorno a condicdo de 2,5 L, para posteriormente prosseguir com o volume de 3 L.
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Figura 5.6 — Concentracdo de alcalinidade total: afluente e efluente.

Assim como na fase 1, as concentracGes de solidos suspensos volateis (SSV) no licor misto
apresentaram-se acima de 6000 mg L™ durante a fase 2, conforme apresentado na Figura
5.7, indicando a necessidade de realizacdo de descarte de biomassa. De acordo com Souto
(2009), a relacdo SSV/SST pode servir como boa estimativa da biomassa presente no
reator. Dessa forma, Pambrum et al. (2004), citam que a relacdo SSV/SST de 0,8 é a ideal
para operacdo de sistemas de lodos ativados convencionais e que valores abaixo desse
valor indicam que a quantidade de substancias minerais esta em propor¢do maior que a
usual. Neste periodo de aclimatacdo a relagdo SSV/SST variou de 0,67 a 0,83 (Figura 5.7),
com valor médio de 0,8.

A relacdo A/M aumentou a medida que a relacdo de troca volumétrica foi elevada (Figura
5.8), variando de 0,08 d* a 0,44 d* (valor médio de 0,3 d™). A diminuic&o da relacdo de
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troca volumétrica (estratégia de aclimatacdo adotada nessa fase) possibilitou a aclimatacdo
da biomassa com baixa relagdo A/M.
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5.3- ETAPA?2-ENSAIO DE ATIVIDADE DESNITRIFICANTE

A velocidade de remocéo de N-NOy (N-NO;," + N-NO3") foi estimada por meio do método
integral (Levenspiel, 1974). Foram realizados dois ensaios cinéticos no sentido de verificar
se a oxidacdo das espécies formadas na fase aerObia apresentava um comportamento
semelhante. Dessa forma, a concentragdo inicial média de N-NOy no primeiro ensaio de
atividade desnitrificante foi de 708 mg L™, e no segundo ensaio, de 692 mg L. Como os
dois ensaios apresentaram comportamentos bastante semelhantes entre si, os resultados

estdo apresentados em valores médios.

Os resultados obtidos mostraram que a reagdo cinética que melhor representou o ensaio de
atividade desnitrificante, para as trés fontes de carbono avaliadas (acido acético, etanol e
glicose) foi a reacdo de ordem zero (Figura 5.9). Observa-se que o etanol foi a fonte de
carbono que apresentou a maior velocidade de desnitrificagdo, com valor da constante de
velocidade da reacéo (k) igual a 61,70 mg L™ h™ e coeficiente de correlagdo igual a
0,993982.
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Figura 5.9 — Reacgéo de ordem zero da remocédo de N-NOx em funcéo do tempo.
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As demais fontes de carbono, &cido acético e glicose, apresentaram comportamentos
bastante similares, com valores de k iguais a 18,16 mg L™ h* e 16,41 mg L™ h™,
respectivamente (Figura 5.9). Entretanto, embora tenha apresentado constante k menor em
relacdo ao &cido acético, a glicose foi a que apresentou, ap6s o etanol, melhor desempenho
no ensaio de atividade desnitrificante, com coeficiente de correlagéo de 0,992975 contra
0,925743 do &cido acético.

Portanto, pode-se concluir que o etanol foi a fonte de carbono que apresentou melhor
desempenho nos ensaios de atividade desnitrificante, justificando sua escolha para a
implementacdo da fase andxica. Os valores dos coeficientes de correlagdo encontrado nos
ensaios mostraram que o modelo de regressao utilizado (linear) se ajusta muito bem aos

dados.

5.4 - ETAPA 3-REMOCAO DE NITROGENIO

A remocdo de nitrogénio foi avaliada em dois momentos distintos, caracterizados pelo
aumento da concentragcdo de nitrogénio amoniacal afluente ao RBS. Esse aumento da
concentracédo de nitrogénio amoniacal afluente foi proporcionado pelo aumento da relagéo
de troca volumétrica aplicada ao RBS. Dessa forma, na fase 1, a concentracdo média de
nitrogénio amoniacal foi de aproximadamente 189 mg N-NH; L™ (relacdo de troca
volumétrica igual a 18,75%) e na fase 2 de 435 mg N-NH; L™ (relagdo de troca
volumétrica igual a 31,25%).

5.4.1 - Fase 1 — Concentracdo de nitrogénio amoniacal & 189 mg N-NH; L™

Apos o periodo de aclimatagdo, o RBS foi operado inicialmente com relacdo de troca
volumétrica de 18,75% durante nove ciclos de 48 h cada. A Figura 5.10 apresenta a
concentragdo de nitrogénio amoniacal afluente e efluente, assim como as formas de
nitrogénio formadas na fase aerdbia (nitrito e nitrato). A concentragdo de nitrogénio
amoniacal afluente variou de 105 a 241 mg N-NH; L™ (média de 189 mg N-NH5 L™ ). As
concentracdes de nitrogénio amoniacal no efluente ficaram abaixo de 12 mg N-NH; L™,

resultando em uma conversdo média de 97%. Além disso, pode-se verificar nesta figura
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gue a unica forma expressiva de nitrogénio no efluente é o nitrito, resultando em

percentagens de nitrato abaixo de 4% (abaixo de 6 mg N-NOz™ L™).
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Figura 5.10 - Concentracao de formas de nitrogénio: afluente (nitrogénio amoniacal),
efluente da fase aerdbia — efluente Fae (nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato).

Esses resultados estdo de acordo com os estudos realizados por Ganigué et al. (2007), que
operaram um RBS com relacdo de troca volumétrica de 22,5% no tratamento de lixiviado
de aterro sanitario e obtiveram conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrito entre 40 e 60%,
resultando em percentagens de nitrato abaixo de 5%. Ganigué et al. (2007), obtiveram
esses resultados por meio da manipulacdo de varidaveis como: tempo de retencdo celular
(6C=3-7 dias); pH (6,8-7,1); OD (2 mg L) e temperatura (36+1°C). E importante ressaltar
que, embora a conversdo média de nitrogénio amoniacal do estudo de Ganigué et al.
(2007) seja relativamente inferior a deste trabalho, deve-se considerar que a concentragdo

média do primeiro foi de 1500 mg N-NH; L™, com tempo de ciclo de 8 horas.

Na Figura 5.11 pode-se observar o consumo de alcalinidade total na fase aerobia (Efluente
Fae), assim como a recuperagdo de parte desta alcalinidade no final da fase anodxica
(Efluente Fan). A alcalinidade total afluente variou de 2048 a 3897 mg CaCOs L, com

concentracdo média de 3105 mg CaCOj; L™ . Pode-se dizer que o lixiviado bruto utilizado
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para a alimentacdo ocasionou um aumento de alcalinidade no sistema; esse aumento de
alcalinidade fez com que o pH da massa liquida se mantivesse acima de 8,0 ao final da fase
aerdbia possibilitando, dessa forma, a inibicdo quase completa da nitratacdo. E importante
destacar que essa conclusdo so foi possivel ap6s a implementacdo da cromatografia de ions
para analise de compostos como nitrito e nitrato, aos quais foram devidamente convertidos

para as formas de nitrogénio.
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Figura 5.11 - Concentracdo de alcalinidade total: afluente, efluente da fase aer6bia
(efluente Fae) e efluente da fase andxica (efluente Fan).

A Figura 5.12 apresenta as concentragdes de nitrogénio total na afluente e no efluente da
fase anoxica (Efluente Fan), assim como a remocao de nitrogénio total. A concentracdo de
nitrogénio total no afluente variou de 225 a 315 mg L™ e no efluente da fase andxica de 73
a 108 mg L™, com concentracdes médias de 290 a 89 mg L™, respectivamente. Observa-se
que o RBS se mostrou adequado como tratamento bioldgico, porém ndo suficiente tendo
em vista que, embora eficiente, apresentou ainda altas concentracGes de nitrogénio total em

seu efluente.
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Figura 5.12 - Concentracao de nitrogénio total afluente, efluente da fase andxica e
porcentagem de remocao.

Esses resultados estdo de acordo com os valores encontrados por Freitas (2009), que
avaliou o desempenho de um RBS na remocédo de lixiviado de aterro controlado e obteve
uma remocdo média de 75% de nitrogénio total na (Fase 1:ciclo de 48 horas). Ressalta-se,
no entanto, que o mesmo autor utilizou uma relagdo de troca volumétrica bem superior a
deste trabalho (em torno de 67%) e conseqlientemente a concentracdo de nitrogénio
amoniacal afluente era bem superior, conforme discutido no capitulo 3 (revisdo

bibliogréfica).

A Tabela 5.3 apresenta o balanco de massa de nitrogénio para a fase 1. Observa-se que 0
balanco de massa esta proximo do fechamento (considerando as parcelas de nitrogénio que
sdo assimiladas pelos microrganismos e incorporadas a biomassa), em todos os ciclos de
monitoramento (com excecdo dos ciclos 31 e 33), representados pelo somatério das
concentracdes de N-NH3, N-NO," e N-NO3™ na final da fase aerdbia, que foi menor que a
concentragdo de nitrogénio amoniacal afluente no inicio da fase aerobia. Provavelmente,
houve um erro metodoldgico na determinacdo de amdnia nesses dois ciclos, resultando na

subestimacdo das concentracdes de nitrogénio amoniacal afluente.
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Tabela 5.3 — Balan¢o de massa de nitrogénio — Fase 1.

Massa (mQ)
Ciclo Inicio da Fase Aerobia Final da Fase Aerdbia
N-NH3 N-NO, N-NOs N-NH3 N-NOy N-NOs

26 3728 ND ND 94,8 2354 79
27 1680 ND ND 189,6 1406 63
28 2640 ND ND 126,4 2086 95
29 2896 ND ND 15,8 2070 32
30 3008 ND ND 47,4 2591 95
31 3088 ND ND 0 3097 32
32 3248 ND ND 79 2844 32
33 3088 ND ND 126 3223 32
34 3856 ND ND 126 2654 16

ND- Nao Detectado.

54.1.1- Perfil temporal |

Foram realizados dois perfis temporais para esta relacdo de troca volumétrica para avaliar
0 periodo de ciclo adotado durante as fases aerdbias e andxicas. As Figuras 5.13 e 5.14
apresentam os perfis temporais das concentracdes de N-NH3, N-NHj3 livre, N-NO; e N-
NOg’, assim como o valor do pH, as concentracdes de oxigénio dissolvido e o valor da

temperatura.

De acordo com a Figura 5.13 pode-se observar que o nitrogénio foi oxidado em 32 horas,
tempo relativamente maior ao utilizado durante este periodo para a fase aerdbia (24 horas).
Embora a oxidacdo de nitrogénio ocorresse apdés algumas horas do inicio do ciclo, a
formacdo de espécies oxidadas s6 foi possivel apds 22 horas de reacdo aerdbia, com
predominancia de nitrito como forma oxidada de nitrogénio. A concentracdo de amonia
livre variou de 0 a 30 mg L™ das 22 as 32 horas, periodo em que ocorreu o acimulo de
nitrito. Durante esse periodo, com excecdo da 28?2 30 e 322 hora, foram mantidas
concentragfes de amonia livre na faixa em que Anthonisen et al. (1976) sugerem que ha

inibicdo das bactérias que oxidam nitrito (BON),

69



[ ]
==

0
L=

Lys Lia Laa LIS
L Y
Lo e

(=]
[=]

Concenlragio img L1

Tempo (h)
——NINH: B-NINH3 livre —k—N-NOI ——NINO3

Figura 5.13 - Perfis temporais das concentrages de amonia, amonia livre, nitrito e nitrato:
0 a 32 horas (Fase Aerdbia) e de 32 a 40 horas (Fase Anoxica).

A Figura 5.14 apresenta a variacdo do valor de pH e da temperatura ao longo do tempo,
assim como a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD). Assim, de acordo com a Figura
5.14, a concentragdo de &cido nitroso esteve abaixo da faixa relatada por Anthonisen et al.
(1976) na qual ocorre inibicdo da nitrificacdo (0,22 a 2,8 mg L™). O valor de pH, ao longo
da fase aerdbia do ciclo, foi mantido proximo a 8,3 (Figura 5.14), o que possibilitou a
manutencdo da alcalinidade, que pode ter sido fundamental para a inibicdo da nitratacao,
conforme sugerido por Silva (2009).

A concentracdo de oxigénio dissolvido variou amplamente, conforme pode ser observado
na Figura 5.14, porém constata-se também que com excec¢éo da 42 e da 162 hora, em que ha
picos de concentracdo de oxigénio, o final da disponibilidade de nitrogénio € acompanhada
por uma elevacgédo na concentracdo de OD no meio liquido. A temperatura esteve acima de

25°C durante todo o periodo, o que pode ter favorecido o acimulo de nitrito.
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Figura 5.14 - Perfis temporais das concentracdes de oxigénio dissolvido e do valor de pH:
0 a 32 horas (Fase Aerdbia) e de 32 a 40 horas (Fase Anoxica).

54.1.2 - Perfil temporal Il

Diferentemente do perfil temporal I, o nitrogénio foi oxidado em 26 horas (Figura 5.15), o
gue mostra que 0s experimentos com amostras de lixiviado, que é uma agua residuéria
extremamente complexa e variavel, nas condicGes citadas no capitulo 4 (metodologia) ndo
apresentam uma semelhanca entre si. O nitrito aparece como Unica forma oxidada de
nitrogénio apds 16 horas de reacdo aerdbia. Ha uma elevacdo da concentracdo dessa forma
de nitrogénio apos esse periodo que perdura até as 26 horas da fase aerébia, no momento

em que esta fase é interrompida, para dar inicio a fase andxica.

A concentracdo de amonia livre esteve acima da faixa citada por Anthonisen et al. (1976)
como causadora de inibicdo das bactérias que oxidam o nitrito (10 a 150 mg L™),
permitindo dessa forma seu acimulo no sistema. A concentracdo de acido nitroso livre
esteve abaixo da faixa citada por Anthonisen et al. (1976) como causadora de inibi¢cdo no

processo nitrificante (0,2 a 2,8 mg L™Y).
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Figura 5.15 - Perfis temporais das concentra¢des de amdnia, amonia livre, nitrito e nitrato:
0 a 26 horas (Fase Aerdbia) e de 26 a 36 horas (Fase Anoxica).

A concentracdo de oxigénio dissolvido manteve-se abaixo de 1 mg L™ durante todo o
periodo aerdbio (Figura 5.16), com excecdo da hora de alimentagdo (0 horas) e da hora de
transicdo de fase aerdbia para fase anoOxica (28 horas), periodo em que o final da
disponibilidade de nitrogénio é acompanhado pela elevacdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido. De acordo com Spagni et al. (2007), concentracdes de OD na faixa de 0,5 a 1
mg L contribuem para o acimulo de nitrito no sistema. A manutenc&o da concentragéo de
oxigénio dissolvido nessa faixa pode ter contribuido para a inibicdo da nitratacdo,
resultando em porcentagens de nitrato abaixo de 5%. A temperatura esteve acima de 25°C
durante todo o perfil 1l (Figura 5.16), o que pode também ter influenciado o acimulo de

nitrito no sistema e a sua remocgao por essa Vvia.
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Figura 5.16 - Perfis temporais das concentracfes de oxigénio dissolvido e do pH: 0 a 26
horas (Fase Aerdbia) e de 26 a 36 horas (Fase Andxica).

5.4.2 - Fase 2 - Concentracdo de nitrogénio amoniacal & 435 mg N-NH; L™

Ap0s nove ciclos operando o reator com relagdo de troca volumétrica de 18,75%, optou-se
por aumentar essa relacdo. O objetivo dessa mudanca era avaliar a concentragdo maxima
de nitrogénio amoniacal suportada pelo sistema, de modo a garantir sua integridade, devido
o0 colapso do sistema ocorrido na primeira etapa deste trabalho. Portanto, a relagéo de troca
volumeétrica foi ajustada para 31,25%. Essa relacdo de troca volumétrica estd acima da
utilizada por Silva (2009) que avaliou a remoc¢do bioldgica de nitrogénio via nitrito de
lixiviado de aterro sanitario e trabalhou inicialmente com relacdo de 10% e posteriormente
com 20%. No entanto, diferentemente deste trabalho, Silva (2009) utilizou lixiviado pré-
tratado (volatilizacdo da amonia até 1200 e 900 mg L™, respectivamente) para alimentacéo
do RBS (R-1).

A Figura 5.17 apresenta as formas de nitrogénio presentes no licor misto, no afluente, no
efluente da fase aerobia e no efluente da fase anoxica. A concentracdo de nitrogénio
amoniacal afluente variou de 303 a 549 mg L™ (média de 435 mg L™), com efluente da

fase aerobia atingindo uma concentracdo média de 30 mg L™. O efluente da fase aerdbia
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foi composto basicamente por nitrogénio na forma de amdnia e nitrito, resultando em
porcentagens de nitrato abaixo de 3%. Esses resultados estdo de acordo com os
encontrados na Fase 1 desta etapa, 0 que mostra que o sistema de tratamento ndo sofreu
variacdes significativas no seu desempenho, mesmo apds o incremento da relacdo de troca

volumétrica.
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Figura 5.17 - Concentracdo de formas de nitrogénio: afluente (nitrogénio amoniacal) e
efluente da fase aerdbia — efluente Fae (nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato).

Diferentemente da Fase 1, a alcalinidade total afluente apresentou pequena oscilacdo, com
concentracdes variando de 4671 a 7296 mg CaCOs L™, como pode ser observado na Figura
5.18. Observa-se um consumo de alcalinidade durante a fase nitrificante (aerébia), com a
recuperacdo de parte dessa alcalinidade na desnitrificante (anoxica). Essa recuperacao é
preconizada por diversos autores (van Haandel e Marais, 1999 e Metcalf & Eddy, 1991,
dentre outros). Além disso, essa recuperagdo de alcalinidade é extremamente importante
por permitir o tamponamento adequado do sistema na fase aerdbia no inicio do ciclo

subseqiente.

A oscilagdo de algumas variaveis no afluente de certa forma ja era esperada, ja que ao

longo dos experimentos foram coletadas diferentes amostras de lixiviado. O lixiviado
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apresenta caracteristicas qualitativas muito variaveis, que dependem de diversos fatores, ja

discutidos no capitulo 3 (revisdo bibliografica).
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Figura 5.18 - Concentracéo de alcalinidade total: afluente, efluente da fase aerdbia
(efluente Fae) e efluente da fase anoxica (efluente Fan).

Na Figura 5.19 podem ser observadas as concentragdes de nitrogénio total no afluente e no
efluente da fase andxica, assim como a porcentagem de remocdo desta variavel. A
concentracdo afluente variou de 458 a 563 mg N-NT L™ atingindo concentracdo média de
511 mg N-NT L. A remocao de nitrogénio esteve acima de 70%, com excecdo dos dois
primeiros ciclos com essa nova condicdo, resultando num valor médio de 70%. Essa
remocao estd proxima a conseguida na fase 1 quando a relagdo de troca volumétrica era de
18,75% e tempo de fase aerObia era de 24 horas. Provavelmente atingiu-se nesta fase a
concentracdo maxima de nitrogénio suportada pelo sistema, pois mesmo com 0 aumento
do tempo de fase aerdbia para 48 horas, 0s microrganismos ndo foram capazes de assimilar

todo o nitrogénio presente no licor misto.
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Figura 5.19 - Concentracao de nitrogénio total afluente, efluente da fase anoxica e
porcentagem de remocao.

Spagni et al. (2007) estudaram a tratabilidade de lixiviado de aterro sanitario “velho” (>10
anos) em reator operado em bateladas sequenciais na remoc¢do bioldgica de nitrogénio. A
eficiéncia de nitrificacdo foi de 99% para uma concentracdo afluente média de 958 mg
NH;" L™ Alguns casos de inibicdo foram observados e foram relacionados as baixas
concentragcOes de fosforo e matéria organica presentes neste lixiviado, o que pode vir a
confirmar a hipotese de que a limitacdo de fosforo ndo é o unico fator preponderante para a
inibicdo da nitrificacdo. Além disso, Spagni et al. (2007) observaram que a reducdo da
nitrificacdo estava associada, em alguns casos, a mudancas de lixiviado bruto, 0 que mostra
a dificuldade de se trabalhar com amostras de lixiviados. Nos estudos de Pelkonen et al.
(1999), a composicdo fisico-quimica do lixiviado também apresentou ampla faixa de
variacao. Pelkonen et al. (1999) consideraram essa varia¢do devido a mudancas de estacéo,

temperatura e precipitacéo.
A Tabela 5.4 apresenta 0 balanco de massa de nitrogénio realizado na Fase 2. Pode-se

verificar que o balango de massa est4 proximo do fechamento durante todos os ciclos, com

excecdo do 48° ciclo de tratamento. Assim como na Fase 1, acredita-se que houve um erro
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metodoldgico na determinacdo de nitrogénio amoniacal que subestimou as concentracdes

no afluente, resultando no ndo fechamento do balango de massa de nitrogénio.

Tabela 5.4 — Balango de massa de nitrogénio — Fase 2.

Massa (mg)
Ciclo Inicio da Fase Aerobia Final da Fase Aerdbia
N-NHs N-NO, N-NO3 N-NHj3 N-NOy N-NO3

41 4848 ND ND 1627 1106 ND
42 6400 800 ND 2591 1738 ND
43 8784 ND ND 758 3334 ND
44 6672 ND ND 16 3523 a7
45 7600 ND ND 32 3318 126
46 7712 ND ND 16 6415 158
47 6720 ND ND 16 5799 111
48 7088 ND ND 16 7537 142
49 6800 ND ND 32 6257 79
50 5680 ND ND 174 4313 63
51 8288 ND ND 0 6415 95

ND- Néo Detectado.

5421- Perfil temporal 111

Com o aumento da relacdo de troca volumétrica, a concentracdo média afluente de
nitrogénio amoniacal passou de 189 mg N-NH; L™ para 435 mg N-NH; L™
Consequientemente, foi necessario a aumentar o tempo de reacdo aerObia, pois 0s
microrganismos nitrificantes precisariam de um tempo maior para oxidar todo o nitrogénio
presente no licor misto. Entretanto, os tempos de reacdo adotados, tinham como objetivo
facilitar a operacdo e o monitoramento do RBS. De acordo com a Figura 5.20, pode-se
perceber que praticamente todo o nitrogénio amoniacal foi oxidado em 52 horas, tempo
superior ao adotado para a fase aerobia durante este periodo (48 horas), que pode ser

explicada pela grande variabilidade do lixiviado utilizado na pesquisa.

A concentragdo de amonia livre esteve, durante a maior parte do periodo, acima de 150 mg
L™, faixa citada por Anthonisen et al. (1976) como causadora de inibicdo sobre os

microrganismos nitrificantes. Entretanto, como pode ser observado na Figura 5.20, nédo
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houve inibi¢do sobre o processo nitrificante, o que pode estar relacionado a adaptacéo dos
microrganismos a concentragdes elevadas de aménia livre. Resultados semelhantes foram
encontrados por Liang e Liu (2007), que avaliaram os fatores que influenciam a
nitrificacdo via nitrito no tratamento de lixiviado de aterro sanitario e observaram que
concentracdes na faixa de 122 a 224 mg L™ ndo causam inibicdo sobre o processo

nitrificante.
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Figura 5.20 - Perfis temporais das concentragdes de amonia, amonia livre, nitrito e nitrato
durante a fase aerobia.

As concentracGes de oxigénio dissolvido variaram amplamente (Figura 5.21), porém
apresentaram um aumento com o tempo (concentracdo média de 4,14 mg L™), que pode ser
estar relacionado com a diminuicao da taxa de oxidacao do nitrogénio amoniacal. Na maior
parte dos trabalhos encontrados na literatura, a nitrificacdo via nitrito é influenciada por
diversos fatores, dentre eles, a concentracdo de oxigénio no licor misto e valores 6timos
estdo abaixo de 2 mg L™ Entretanto, estudos realizados por Gee e Kim (2004) no
tratamento de sobrenadante de digestor anaerébio mostraram que a nitrificagdo via nitrito

ndo foi inibida com concentragdes de oxigénio dissolvido de 4 mg L™,
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A temperatura esteve acima de 25°C durante todo o perfil 11l (Figura 5.21), o que pode ter

influenciado o acimulo de nitrito no sistema e a remocao de nitrogénio por esta via.
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Figura 5.21 - Perfis temporais das concentracfes de oxigénio dissolvido e do pH durante a
fase aerdbia.
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6- CONCLUSOESE RECOMENDACOES

A presente pesquisa, que teve como objetivo geral, avaliar a remocdo bioldgica de
nitrogénio de lixiviado de aterro de residuos solidos urbanos por nitrificacdo e
desnitrificacdo via nitrito, em reator operado em bateladas seqlienciais, permitiram concluir

que:

1. O aumento gradual da concentracdo de nitrogénio amoniacal, por meio da
substituicdo gradual de esgoto sanitario por lixiviado (Fase 1) afetou o processo de
nitrificacdo, a partir de 1510 mg N-NH; L™. Essa elevada concentracdo de
nitrogénio pode ter favorecido o colapso do sistema de tratamento nessa fase.
Entretanto, com a diminuicdo da relagdo de troca volumétrica (Fase 2) a

aclimatacao da biomassa ao lixiviado foi favorecida.

2. Aelevada relagdo A/M (média igual a 1,47 d*), durante a aclimatacéo da biomassa,
também pode ter favorecido o colapso do sistema de tratamento na fase 1
(substituicdo gradual de esgoto sanitario por lixiviado). Possivelmente a diminuigdo
da relacdo de troca volumeétrica (Fase 2) possibilitou a aclimatacdo da biomassa

com baixa relacdo A/M (média igual a 0,3 d™).

3. O RBS mostrou-se uma ferramenta eficiente para a remogéo de nitrogénio via
nitrito. Ao longo das etapas desenvolvidas, o nitrogénio na forma de nitrito tornou-
se a forma oxidada predominante e foi possivel manter esse acimulo de nitrito em
todas as fases aerdbias dos ciclos, o que viabilizou a remocdo por esta via (via
nitrito);

4. A conversao de nitrogénio variou de 89 a 100% na Fase 1 (valor médio de 97%) e
de 59 a 100% na Fase 2 (valor médio de 92%). Mesmo com 0 incremento de
nitrogénio amoniacal na fase 2, propiciado pela aumento da relacdo de troca
volumétrica, a conversdo média de nitrogénio foi bastante similar a fase 1,

mostrando que ndo houve variagdes significativas no desempenho do RBS;
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5. Aremocao de nitrogénio total variou de 57 a 76% (valor médio de 69%) na fase 1 e

7.

de 37 a 80% na fase 2 (valor médio de 70%). A remocédo de nitrogénio total foi
adequada, porém ndo suficiente tendo em vista que, embora eficiente, apresentou
ainda elevadas concentracdes de nitrogénio total no efluente do RBS. Porém, o
tratamento biolégico mostrou plenamente aplicavel como antecessor a um
tratamento posterior, como por exemplo, um processo fisico-quimico visto a

consideravel reducdo da carga nitrogenada inicial,

Nos ensaios de atividade desnitrificante (utilizando-se acido acético, etanol e
glicose), o etanol foi a fonte de carbono que apresentou a maior velocidade de
desnitrificacdo, com valor da constante de velocidade (k) igual a 61,70 mg L™ h'e
coeficiente de correlacdo de 0,993982. A glicose foi a segunda melhor fonte de
carbono, com constante de velocidade de 16,41 mg L h' e coeficiente de
correlagdo de 0,992975. As trés fontes de carbono utilizadas seguiram reacgdes de

ordem zero, nos dois ensaios cinéticos;

Os resultados obtidos nos perfis temporais, com a utilizagdo do lixiviado do aterro
controlado do Jockey Club, especificamente, permitiram verificar a dificuldade de
se avaliar os periodos aerobios e andxicos, quando se trabalha com uma &agua

residudria complexa e variavel, como € o caso de lixiviado de aterros.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, recomenda-se para estudos futuros

referentes a remocdo de nitrogénio de lixiviado de aterro de residuos sélidos urbanos por

processo de nitrificacdo e desnitrificacdo via nitrito:

Realizar ensaio de volatilizacdo, para avaliar a perda de nitrogénio amoniacal por
esta via na fase aerdbia;

Utilizar técnicas de biologia molecular como ferramenta para identificacdo e
estimativa de bactérias nitrificantes e desnitrificantes;

Realizar ensaio cinético utilizando a propria matéria organica presente nas amostras

de lixiviado;
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e Auvaliar a remocdo de nitrogénio amoniacal com relacdo de troca volumétrica
superior a deste trabalho, para avaliar a concentracdo méaxima de nitrogénio
admitida no sistema;

e Avaliar a influéncia das variaveis pH, OD e temperatura, na obtencdo da relacdo N-
NO,/N-NHj3 necessaria ao desenvolvimento do processo ANAMMOX;

e Avaliar, por meio de perfis temporais, os periodos de fase aerdbia para a obtengéo
da relacdo a N-NO,/N-NH;3; necessaria ao desenvolvimento do processo
ANAMMOX.
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APENDICE A - Resultados da Etapa 1 - Aclimatacdo da Biomassa (Fase 1).

% lixiviado L N-"NHa(mg LY N-NO, (mg L™ N-NO; (mg L™ pH AT (mg CaCO; L™ SS (mg LY ssv/ssT
Afluente | Efluente | Afluente | Efluente | Afluente | Efluente | Afluente |Efluente | Afluente |Efluente |SSF |SSV | SST

10 210 68 ND 80 ND 139 8,67 8,84 1835 464 477 | 3296 | 3773 0,87
20 507 45 ND 670 ND 0 8,54 6,45 3003 127 - - - -
30 615 82 ND 275 ND 675 8,44 6,32 4150 203 1800 | 3178 | 4978 0,64
40 833 1 ND 255 ND 525 8,14 7,38 5495 341 - - - -
50 923 1 ND 405 ND 633 8,34 8,48 6185 899 816 | 3773 | 4589 0,82
60 940 2 ND 480 ND 653 8,22 8,42 7163 1136 - - - -
70 1264 155 ND 370 ND 398 8,18 8,34 9188 2687 | 1691 | 6752 | 8443 0,80
80 1486 227 ND 165 ND 648 8,25 8,63 10929 3922 - - - -
90 1510 514 ND 10 ND 0 8,47 9,00 12453 1002 | 2722 | 8365 | 11087 0,75
100 1580 209 ND 0 ND 3 8,51 9,13 9938 9789 - - - -

ND — Néo Detectado.
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APENDICE B - Resultados da Etapa 1 - Aclimatacio da Biomassa (Fase 2).

N-NH; (mg L) N-NO, (mg L™ N-NO; (mg L™ oH | Temperatura °C) |AT (mg CaCO; L) SS (mg LY Sov/SST

Ciclo | Afluente |Efluente | Afluente | Efluente | Afluente | Efluente Afluente |Efluente |SSF |SSV |SST

1 88 20 0 0 0 0 7,22 24,7 250 50 1344 | 6730 | 8074 0,83
2 95 30 28 9 127 141 7,17 24,3 252 83 - - - -
3 120 54 8 0 146 177 7,31 24,7 268 16 - - - -
4 110 40 1 0 153 212 7,26 24,7 276 16 - - - -
5 150 60 1 0 171 262 7,28 24,5 370 18 - - - -
6 145 78 1 0 255 281 7,1 24,5 392 20 - - - -
7 168 14 1 0 231 290 7,19 25,1 631 24 2142|7603 | 9745 0,78
8 174 8 1 0 254 309 7,03 25,2 750 24 - - - -
9 189 1 0 0 248 326 7,01 25,5 785 214 - - - -
10 196 0 1 0 284 331 7,39 25,6 881 405 - - - -
11 210 2 0 0 243 331 7,33 24,4 1131 202 - - - -
12 222 16 0 22 265 400 8,18 25,5 949 155 - - - -
13 250 36 13 27 268 416 8,02 25,3 1374 214 - - - -
14 267 48 14 42 335 420 8,05 26,0 1424 500 2142 | 7603 | 9745 0,78
15 300 245 20 64 317 429 8,48 25,7 1998 1333 - - - -
16 316 250 22 98 242 433 8,15 26,0 2498 - - - - -
17 - - - - - - - - - - - - - -
20 264 5 443 229 494 380 8,29 21,7 2098 500 - - - -
21 320 14 945 238 770 410 8,15 28,7 1574 - 3570 | 7143 | 10713 0,67
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APENDICE C - Calculo da guantidade de fonte externa de carbono, Ensaio 1.

Acido Acético

densidade (g/mL)

1,05

Peso molecular (g/mo

) |60

Reacdo 4c.acético + nitrito

| Relacdo C-ac.acético/N-nitrogénio ‘ 2,5714 gC/gN |
Reacdo 4c.acético + nitrato

| Relagdo C-ac.acético/N-nitrogénio \ 4,2857 gC/gN |
Ex:

Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 200
N-NO; (mg/L) 710
Nitrito Nitrato
1L 0,2 1L 0,71
15 xgN 15 xgN
XgN 0,3 xgN 1,065
Massa de carbono necesséria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
25714 1gN 4,2857 1gN
xgC 0,3 xgC 1,065
xgC 0,771429 xgC 4,564286

Volume de 4cido acét

ico necessario para suprir a demanda de carbono

60 24

Xg de ac. acético 5,335714
Xg de 4c. acético 13,33929
Logo, se:

1mL 1,05
xmL 13,33929
xmL 12,7
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Etanol
densidade (g/mL) 0,79
Peso molecular (g/mol) 46

Reacéo etanol + nitrito
| Relacdo C-etanol/N-nitrogénio ‘ 0,4286 gC/gN |

Reacdo etanol + nitrato

| Relagdo C-etanol/N-nitrogénio \ 0,7143 gC/gN |
Ex:
Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 200
N-NO; (mg/L) 710
Nitrito Nitrato
1L 0,2 1L 0,71
1,5 XgN 15 XgN
XgN 0,3 xgN 1,065
Massa de carbono necesséaria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
0,4286 1gN 0,7143 1gN
xgC 0,3 xgC 1,065
xgC 0,128571429 xgC 0,760714286
Volume de etanol necessario para suprir a demanda de carbono
46 24
Xg de etanol 0,889285714
xg de etanol 1,704464286
Logo, se:
ImL 0,79
xmL 1,704464286
xmL 2,2
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Glicose

densidade (g/mL)

0,55

Peso molecular (g/mol) 180

Reacdo glicose + nitrito

| Relacdo C-glicose/N-nitrogénio ‘ 0,6429 gC/gN |
Reacdo glicose + nitrato
| Relagdo C-glicose/N-nitrogénio \ 1,0714 gC/gN |
Ex:
Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 200
N-NO; (mg/L) 710
Nitrito Nitrato
1L 0,2 1L 0,71
1,5 XgN 15 XgN
XgN 0,3 xgN 1,065
Massa de carbono necesséaria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
0,6429 1gN 1,0714 1gN
xgC 0,3 xgC 1,065
xgC 0,192857 xgC 1,141071

Massa de Carbono total

xgC

1,33
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APENDICE D - Calculo da guantidade de fonte externa de carbono, Ensaio 2.

Acido Acético

densidade (g/mL)

1,05

Peso molecular (g/mol) 60

Reacdo 4c.acético + nitrito

| Relacdo C-ac.acético/N-nitrogénio ‘ 2,5714 gC/gN |
Reacdo 4c.acético + nitrato

| Relagdo C-ac.acético/N-nitrogénio \ 4,2857 gC/gN |
Ex:

Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 430
N-NO; (mg/L) 520
Nitrito Nitrato
1L 0,43 1L 0,71
15 xgN 15 xgN
XgN 0,645 xgN 0,78
Massa de carbono necesséria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
25714 1gN 4,2857 1gN
xgC 0,645 xgC 0,78
xgC 1,658571 xgC 3,342857

60 24

Xg de ac. acético 5,001429
Xg de 4c. acético 12,50357
Logo, se:

Imi 1,05
xmL 12,50357
xmL 11,9
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Etanol

densidade (g/mL)

0,79

Peso molecular (g/mol) 46

Reacéo etanol + nitrito

| Relacdo C-etanol /N-nitrogénio ‘ 0,4286 gC/gN |
Reacdo etanol + nitrato
| Relagdo C-etanol/N-nitrogénio \ 0,7143 gC/gN |
Ex:
Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 215
N-NO; (mg/L) 695
Nitrito Nitrato
1L 0,215 1L 0,695
1,5 XgN 15 XgN
xgN 0,3295 xgN 1,0425
Massa de carbono necesséria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
0,4286 1gN 0,7143 1gN
xgC 0,3295 xgC 1,0425
xgC 0,138214 xgC 0,744643

Volume de etanol necessario para suprir a demanda de carbono

46 24

Xg de ac. acético 0,882857
Xg de 4c. acético 1,692143
Logo, se:

Iml 0,79
xmL 1,692143
xmL 2,1
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Glicose

densidade (g/mL)

0,55

Peso molecular (g/mol) 180

Reacdo glicose + nitrito

| Relacdo C-glicose/N-nitrogénio ‘ 0,6429 gC/gN |
Reacdo etanol + nitrato

| Relagdo C-glicose/N-nitrogénio \ 1,0714 gC/gN |
Ex:
Vreator (L) 15
N-NO, (mg/L) 430
N-NO; (mg/L) 520
Nitrito Nitrato
1L 0,43 1L 0,52
1,5 XgN 15 XgN
XgN 0,645 xgN 0,78
Massa de carbono necesséria para reduzir o nitrogénio
Nitrito Nitrato
0,6429 1gN 1,0714 1gN
xgC 0,645 xgC 0,78
xgC 0,414643 xgC 0,835714

Massa de Carbono total

xgC

1,25
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APENDICE E - Resultados da Etapa 2 - Ensaio de atividade desnitrificante

N-NO, (mg L™

N-NO,o-N-NO, (mg L™)

-l0g[N-NO,/N-NO,]

Hora/Ensaio 1 | Ac. acético Etanol Glicose Ac. acético Etanol Glicose Ac. acético Etanol Glicose
0 708 710 706 0 0 0 0 0 0
1 690 690 688 18 20 18 0,01 0,01 0,01
2 647 635 675 61 75 31 0,04 0,05 0,02
3 605 590 665 103 120 41 0,07 0,08 0,03
4 583 529 648 125 181 58 0,08 0,13 0,04
5 576 474 635 132 236 71 0,09 0,18 0,05
6 567 386 627 141 324 79 0,10 0,26 0,05
7 562 326 625 146 384 81 0,10 0,34 0,05
8 549 264 595 159 446 111 0,11 0,43 0,07
9 534 181 578 174 529 128 0,12 0,59 0,09
10 530 122 570 178 588 136 0,13 0,76 0,09
11 527 69 563 181 641 143 0,13 1,01 0,10
12 513 26 513 195 684 193 0,14 1,44 0,14
Hora/Ensaio 2 | Ac. acético Etanol Glicose Ac. acético Etanol Glicose Ac. acético Etanol Glicose
0 690 695 692 0 0 0 0 0 0
1 682 596 657 8 99 35 0,01 0,07 0,02
2 615 548 643 75 147 49 0,05 0,10 0,03
3 598 508 630 92 187 62 0,06 0,14 0,04
4 593 420 613 97 275 79 0,07 0,22 0,05
5 592 310 574 98 385 118 0,07 0,35 0,08
6 580 236 560 110 459 132 0,08 0,47 0,09
7 570 165 546 120 530 146 0,08 0,62 0,10
8 563 92 542 127 603 150 0,09 0,88 0,11
9 555 43 515 135 652 177 0,09 1,21 0,13
10 508 16 509 182 679 183 0,13 1,64 0,13
11 503 13 500 187 682 192 0,14 1,73 0,14
12 501 7 488 189 688 204 0,14 2,00 0,15
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APENDICE F - Resultado da etapa 3 - Fase 1.

N-NH; (mg L) N-NO,- (mg L™) N-NO; (mg L™ NTK (mg L) NT (mg L™ AT (mg CaCO; L™

c Q c <} c c c < @ c

> & > N $ @ & & J & > $ S > & &

Ciclo o ) o e 2 3 o o o o 3 o B o L 2

=) < > o [y > c c =) c > [ On =] [ e

e [} e (3] [<5) = [<5] [<5) = [<5] b [<5] o e [<5] [<B)

T | 2 | 2|2 | 2| |2 |2 | |2 | |2|§5]|T|g]2z:

T L ] L L] L L & L (0
26 233 6 ND 149 ND ND 5 ND 225 93 225 93 59 2048 | 1074 | 2623
27 105 12 ND 89 ND ND 4 ND 248 106 248 106 57 3147 | 2198 | 2523
28 165 8 ND 132 ND ND 6 ND 286 89 286 108 62 2658 | 2090 | 2475
29 181 1 ND 131 ND ND 2 ND 300 94 300 73 76 2873 | 1998 | 2498
30 188 3 ND 164 ND ND 6 ND 310 90 310 81 74 3032 | 2045 | 2589
31 193 0 ND 196 ND ND 2 ND 300 75 300 75 75 3397 | 2023 | 2248
32 203 5 ND 180 2 ND 2 ND 315 78 315 80 75 3322 | 1998 | 2598
33 193 8 ND 204 ND ND 2 ND 315 88 315 88 72 3572 | 2198 | 2848
34 241 8 ND 168 ND ND 1 ND 315 94 315 94 70 3897 | 2498 | 2998

ND — Néao Detectado.
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APENDICE G - Resultado da etapa 3 - Fase 2.

N-NH; (mg L™) N-NO, (mg L™) N-NOs (mg L™) NTK (mg L™ NT (mg L") AT (mg CaCO; L™)

g 8 G 8 G G g S 8 G

Q LL Q LL LL Q LL LL g LL Q LL ~ 9 LL LL

Ciclo 3 2 3 e 2 5 e i 5 i 5 2 '3 5 L 3

> c > c c =) c c > c > [ O > o <

= [<5} = [<5} [<5} e [<5} [<5} = [<5] b (<5} o s [<5} [<3}

T | 2| 2| g |2 | T || 2|/ |2| T | 2|5 |||z

L W L W L L L & L L
41 303 | 103 ND 70 - ND | ND - 473 | 300 | 473 | 300 37 | 4696 | 2373 | 3430
42 400 | 164 50 110 ND ND | ND ND | 458 | 300 | 508 | 300 41 | 7296 | 3772 | 4022
43 549 48 ND 211 ND ND | ND ND 563 | 160 | 563 | 160 72 | 4996 | 2973 | 3697
44 417 1 ND 223 ND ND 3 ND | 480 | 118 | 480 | 118 75 | 4921 | 3003 | 3247
45 475 2 ND 210 ND ND 8 ND 500 | 100 | 500 | 100 80 | 4880 | 3040 | 3650
46 482 1 ND 406 ND ND 10 ND 540 | 111 | 540 | 111 79 | 4771 | 2223 | 3497
47 420 1 ND 367 2 ND 7 ND 548 | 111 | 548 | 113 79 | 5046 | 2048 | 3422
48 443 1 ND 477 ND ND 9 ND 518 99 518 99 81 | 5046 | 2048 | 3272
49 425 2 ND 396 ND ND 5 ND 533 | 110 | 533 110 79 | 5021 | 2073 | 3372
50 355 11 ND 273 ND ND 4 ND | 458 | 139 | 458 | 139 70 | 4671 | 2873 | 3622
51 518 0 ND 406 ND ND 6 ND | 495 98 495 98 80 | 5171 | 2073 | 3572
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APENDICE H - Resultados do Perfil I.

Tempo (hora) | N-NH;(mg L™) | N-NH;livre (mg L™ [ HNO,(mg L™ | N-NO, (mg L™) [ N-NOz(mg L™ pH OD (mg L) | Temperatura (°C)
0 306 59 0 0 0 8,53 0,30 24,8
2 397 102 0 0 0 8,67 1,32 25,2
4 363 102 0 0 0 8,71 2,7 25,5
6 342 105 0 0 0 8,75 0,51 25,8
8 301 93 0 0 0 8,75 0,77 26
10 293 96 0 0 0 8,78 0,3 26,1
12 267 80 0 0 1 8,72 0,65 26,3
14 243 63 0 0 1 8,64 1,45 26,3
16 209 48 0 0 1 8,58 3,19 26,2
18 195 41 0 0 2 8,54 0,51 26
20 182 34 0 0 2 8,49 1,62 25,7
22 172 30 1,62E-03 63 2 8,45 1,92 25,6
24 132 21 2,85E-03 101 3 8,41 14 25,6
26 86 13 3,89E-03 123 3 8,36 1,1 25,7
28 38 5 4,89E-03 138 3 8,31 2,9 25,8
30 7 1 6,81E-03 168 3 8,25 2,85 25,9
32 0 0 4,10E-03 184 3 8,51 3,82 25,9
34 0 - - 0 2 9,29 - 26,8
36 1 - - 0 2 9,23 - 26,6
38 2 - - 0 0 9,19 - 26,3
40 4 - - 0 0 9,15 - 25,8
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APENDICE I - Resultados do Perfil I1.

Tempo (hora) |N-NHz(mg L") |N-NHzlivre (mgL™) [HNO,(mgL™) [N-NO,(mgL") |[N-NO;(mgL™) | pH |OD (mgL™) |Temperatura (°C)
0 298 83 0 0 0 8,73 1,24 24,7
2 416 137 0 0 0 8,82 0,15 24,8
4 379 133 0 0 0 8,85 0,22 25,1
6 328 114 0 0 0 8,84 0,15 25,3
8 315 110 0 0 0 8,84 0,80 25,4
10 293 96 0 0 0 8,80 0,29 25,5
12 263 73 0 0 0 8,70 0,15 25,6
14 205 50 3,48E-05 2 0 8,62 0,22 25,7
16 180 7 5,91E-04 15 0 8,58 0,32 25,6
18 123 25 6,79E-04 31 0 8,52 0,37 25,7
20 84 15 1,52E-03 62 1 8,47 0,37 25,6
22 68 12 1,95E-03 74 1 8,44 0,29 25,6
24 27 4 1,97E-03 90 0 8,38 0,29 25,6
26 3 0 4,27E-03 134 0 8,36 1,33 25,4
28 1 0 5,01E-04 29 0 8,63 4,32 25,1
30 - - - 0 0 9,16 - 25,5
32 - - - 0 0 9,21 - 25,3
34 - - - 0 0 9,18 - 25,0
36 - - - 0 0 9,14 - 24,9
38 - - - 0 0 9,16 - 24,8
40 - - - 0 0 9,18 - 25,1
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APENDICE J - Resultados do Perfil 111.

Tempo (hora) | N-NH;(mg L™) | N-NHslivre (mg L) | HNO,(mgL™") | N-NO,(mgL™) | N-NOs(mgL™) | pH | OD (mgL™) | Temperatura (°C)
0 320 115 0 0 0 8,77 1,52 28,2
2 251 145 0 0 0 9,09 0,69 28,7
4 270 177 0 0 0 9,19 0,14 29,1
6 529 369 0 0 0 9,24 1,16 29,4
8 503 356 0 0 0 9,25 3,68 29,6
10 477 320 1,24E-05 3 0 9,20 3,15 29,5
12 526 343 3,49E-05 8 0 9,18 4,21 29,3
14 443 287 7,02E-05 16 0 9,18 2,99 29
16 450 282 1,02E-04 22 0 9,16 3,98 28,7
18 465 288 1,22E-04 26 2 9,16 3,85 28,4
20 401 248 1,83E-04 39 3 9,16 4,69 28,3
22 349 214 2,01E-04 42 3 9,15 4,63 28,4
24 329 200 2,83E-04 57 4 9,13 4,05 28,8
26 285 174 3,17E-04 63 4 9,12 5,88 29,2
28 284 172 3,23E-04 63 4 9,11 4,35 29,4
30 275 167 3,60E-04 72 4 9,11 4,37 29,4
32 269 163 3,94E-04 77 4 9,11 4,6 29,4
34 269 159 7,64E-04 142 6 9,09 473 29,3
36 233 130 1,93E-03 152 6 9,07 4,78 28,5
38 174 95 2,05E-03 154 6 9,05 4,75 28,4
40 162 91 2,01E-03 158 6 9,07 5,27 28,6
42 148 84 8,96E-04 160 7 9,08 5,67 28,6
44 66 37 1,04E-03 181 7 9,07 5,85 28,4
46 63 34 1,08E-03 183 8 9,06 5,78 28,3
48 56 30 1,29E-03 214 8 9,05 591 28,3
50 38 20 1,35E-03 220 9 9,04 5,97 28,4
52 23 12 1,63E-03 245 10 9,01 5,24 28,1
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