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RESUMO

Efluentes agroindustriais oriundos do processamento de carnes sao caracterizados por
elevados teores de sélidos em suspensao, compostos organicos e nutrientes, principalmente
nitrogénio em suas diferentes formas. A remocao dos compostos nitrogenados desses
efluentes se torna indispensavel em decorréncia de seu potencial eutrofizante e dos riscos a
vida aquatica e a salde humana. Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar a eficiéncia de um reator em batelada sequencial (RBS), como pés-
tratamento, na remogao bioldgica de nitrogénio de efluente de abatedouro de bovinos por
meio de processos de nitrificacdo/desnitrificacdo. A unidade experimental constituiu-se de
um RBS confeccionado de polietileno com 185 mm de didmetro x 205 mm de altura e
volume util de 4 L. Foram investigados os efeitos da concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal de 100, 150 e 200 mg L e as vazdes de ar de 0,125, 0,375 e 0,625 Lmin™ Lieator '
na remog¢do de compostos nitrogenados. Foi utilizado delineamento composto central
rotacional (DCCR), com quatro ensaios nos niveis -1 e +1, quatro ensaios nos niveis dos
pontos axiais (-1,414 e +1,414) e trés repeticdbes no ponto central (0). Foi avaliado o
desempenho da nitrificagdo através da eficiéncia de remogdo do nitrogénio amoniacal,
conversao de nitrito a nitrato e acimulo de nitrito (%) e o desempenho da desnitrificagao
através da eficiéncia de remocao de nitrito/nitrato e matéria organica (%), além da eficiéncia
do processo completo pela remogao de nitrogénio total (%). Durante a operagao do sistema
de tratamento, foram monitorados os parametros temperatura, pH, alcalinidade, oxigénio
dissolvido, relacdo C/N, amdnia livre e acido nitroso. No processo de nitrificacdo, foram
verificadas variagbes de 11,5 a 100%, 9,2 a 94,9% e 4,0 a 19,6% nas eficiéncias de
remogao de nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acumulo de
nitrito, respectivamente. O acumulo de nitrito inferior a 20% pode ser indicativo de
nitrificacdo completa. Os fatores avaliados, concentracéo inicial de nitrogénio amoniacal e
vazao de ar apresentaram efeitos significativos a 10% sobre as variaveis respostas obtidas,
porém a interagao entre os fatores ndo apresentou significancia. O aumento da vazao de ar
e a diminuicdo da concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal resultaram em maiores
eficiéncias de remocao de nitrogénio amoniacal e total e conversao de nitrogénio amoniacal
a nitrato. Nos intervalos pré-estabelecidos de estudo, as eficiéncias acima de 80% foram
atingidas nos niveis de vazdo de ar de 0,375 a 0,725 L min” Leawr', combinadas com
concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal de 80 a 200 mg L'. No processo de
desnitrificagao, foram obtidas variagoes de 91,5 a 96,9% e 78,3 a 87,9% nas eficiéncias de
remocao de nitrito/nitrato e matéria organica, respectivamente. A avaliacdo do
comportamento cinético indicou possivel redugdo nos tempos de ciclo das fases aerébia e
andxica, uma vez que foram alcancadas remogdes dos compostos nitrogenados, superiores
a 90%, em apenas 12 e 1 h, respectivamente. Concentracbes maximas, na ordem de 13,8 e
6,8 x 10° mg L' de aménia livre e &cido nitroso, ndo inibiram a oxidagédo do nitrogénio
amoniacal. O sistema RBS, aplicado na remocao de nitrogénio, mostrou-se viavel para o
tratamento de efluente de abatedouro de bovinos, visto que apresentou niveis elevados de
oxidagdo de compostos nitrogenados que atenderam aos padrdes de langamento, exigidos
pela legislagdo ambiental vigente.

Palavras-chave: nitrificacdo; desnitrificacao; nitrogénio amoniacal; aeragéao.
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ABSTRACT

BIOLOGICAL REMOVAL OF NITROGEN ON EFFLUENT FROM CATTLE
SLAUGHTERHOUSE IN A SEQUENCING BATCH REACTOR

Agroindustrial effluents from meat processing are characterized by high levels of suspended
solids, organic compounds and nutrients, mainly nitrogen on its different forms. It is crucial to
remove nitrogen compounds from these effluents because of its eutrophying potential and
risks to aquatic life as well as to human health. Thus, this trial aimed at evaluating the
efficiency of a sequencing batch reactor (SBR), as a post-treatment, on biological removal of
nitrogen in cattle slaughternouse wastewater by nitrification/denitrification processes. The
experimental unit consisted of a SBR made of polyethylene with 185 mm diameter x 205 mm
height and a 4 L working volume. The effects of initial concentration of ammoniacal nitrogen
were investigated at 100, 150 and 200 mg L™ and air flow rate of 0.125, 0.375 and 0.625 L
min™ Leactor' ON Nitrogen compounds removal. A central rotatable composite design (CRCD)
was applied with four runs in -1 and +1 levels, four runs on levels of axial points (-1.414 and
+1.414) and three replications at the central point (0). Nitrification performance was
evaluated according to the efficiency of nitrogen ammoniacal removal, conversion of nitrite to
nitrate and nitrite accumulation (%), denitrification performance based on the efficiency of
nitrite/nitrate and organic matter (%) removal, as well as the efficiency of the whole process
by the removal of total nitrogen (%). During the treatment system management, the observed
parameters were: temperature, pH, alkalinity, dissolved oxygen, C/N ratio, free ammonia and
nitrous acid. During nitrification process, there were changes among 11.5 and 100%, 9.2 and
94.9% and 4.0 and 19.6% in order to have an efficient removal of ammoniacal nitrogen,
conversion of ammoniacal nitrogen to nitrate and nitrite concentration, respectively. Nitrite
concentration of less than 20% may be a clue of a complete nitrification. Both studied factors,
initial concentration of ammoniacal nitrogen and air flow rate, showed significant effects at
10% on the recorded variables response, although the interaction among factors showed no
significance. The increased air flow and decrease concerning the initial concentration of
ammoniacal nitrogen resulted in higher efficiencies of ammoniacal and total nitrogen
removal, as well as the conversion of ammoniacal nitrogen to nitrate. During the pre-
established intervals of this study, the highest efficiencies above 80% were achieved in air
flow levels between 0.375 and 0.725 L min™ Lieacor ' @nd initial concentration of ammoniacal
nitrogen between 80 and 200 mg L. On denitrification process, the answers ranged from
91.5 and 96.9 and 78.3% and 87.9% concerning the efficiencies to remove nitrite/nitrate and
organic matter. The evaluation of kinetic behavior showed a possible reduction in cycle times
of aerobic and anoxic phases, since removals of nitrogen compounds, superior to 90%, were
achieved in only 12 and 1 h, respectively. Maximum concentrations, 13.8 and 6.8 x 10° mg
L™ of free ammonia and nitrous acid, did not inhibit ammoniacal nitrogen oxidation. The SBR
system, used to remove nitrogen, proved to be feasible for the treatment of effluent from
cattle slaughterhouse, as it has shown high levels of oxidation of nitrogen compounds that
met the discharge standards, required by law.

Keywords: nitrification, denitrification, ammoniacal nitrogen, aeration.
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1 INTRODUCAO

Frigorificos e abatedouros apresentam importancia significativa no desenvolvimento
econémico e social do Pais. O Brasil € o maior exportador de carne bovina, portanto,
responsavel por parte do abastecimento para diversos paises. A atividade gera empregos
diretos além de envolver outros setores, que vao desde a criacdo e abate dos animais,
venda de insumos até a comercializagdo da carne bovina e subprodutos.

Aliada a importancia dessa atividade, surge a preocupacao com o impacto ambiental
que ela representa devido ao elevado consumo de &gua proveniente do abate e
higienizagdo de instalagdes, equipamentos e, consequentemente, elevada geragdo de
efluentes.

Efluentes agroindustriais oriundos do processamento de carnes sao caracterizados
por elevados teores de sdlidos em suspensdo, compostos organicos e nutrientes,
principalmente nitrogénio em suas diferentes formas. A adequagio desses efluentes aos
padrdes de langamento, determinada por lei, se torna indispensavel em decorréncia de seu
potencial eutrofizante e riscos aos organismos aquaticos e a salde humana.

Os processos fisico-quimicos e biol6gicos sao usualmente conhecidos para remocao
de nutrientes, especialmente o nitrogénio. As aplicacbes desses processos estao
condicionadas a concentragao de nitrogénio amoniacal no efluente, todavia, os processos
bioldgicos séo vidveis para concentragdo maxima de nitrogénio amoniacal de 5000 mg L. A
remocao biolégica de nitrogénio é particularmente atrativa quando comparada com o
tratamento fisico-quimico em relagdo aos menores custos com reagentes, ndo ocorréncia de
aumento das concentragdes de sais nos efluentes e producao de lodos toxicos oriundos de
processos com precipitacao quimica.

Convencionalmente, nos processos bioldgicos para remocéao de nitrogénio, utiliza-se
a nitrificagdo seguida de desnitrificagdo em sistemas de tratamento aerdbios e andxicos,
respectivamente. O nitrogénio amoniacal é oxidado a nitrato na fase aerdbia e
posteriormente reduzido a nitrogénio gasoso na fase anodxica com o auxilio de adicdo de
fontes externas de carbono. A integracdo dos processos de nitrificagéo e desnitrificacdo em
um unico sistema de tratamento, caracteristica especifica do reator em batelada sequencial
(RBS), torna tal processo interessante tendo em vista a redugédo com custos de implantacéo
em relacdo ao sistema convencional de lodos ativados.

A principal caracteristica do RBS é a flexibilidade das etapas operacionais, que
podem ocorrer em um Unico tanque com modo operacional dividido em ciclos, possibilidade

de remocao conjunta de compostos organicos e nutrientes. O sistema ainda apresenta a



capacidade de reter a biomassa dentro do reator, sem a necessidade de implantagdo de
decantadores secundarios que propiciem o retorno do lodo para o tanque reacional.

Apesar da comprovada eficiéncia, a remocao biolégica de nitrogénio em RBS é
influenciada por uma série de fatores que podem afetar os processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo, dentre eles temperatura, pH, potencial redox, alcalinidade, salinidade,
concentracdes de oxigénio e de substrato, relacao carbono/nitrogénio, tempo de detencao
hidraulico e tempo de retencao celular.

Dentro desse contexto, optou-se por verificar a melhor estratégia operacional, em
termos de concentragéo inicial de nitrogénio amoniacal € vazao de ar, na remoc¢ao bioldgica
de nitrogénio de efluente de abatedouro bovino em RBS bem como na otimizagdo do
processo com emprego de delineamento composto central rotacional (DCCR) e validagao da
condicao otimizada.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Avaliar a eficiéncia de um reator em batelada sequencial (RBS) em escala de bancada
com volume Util de 4 L na remocgéao biol6gica de nitrogénio em efluente proveniente de
abatedouro de bovinos.

2.2  Objetivos especificos

e Verificar o efeito das vazdes de ar de 0,025, 0,125, 0,375, 0,625 e 0,725 L min™" Lieator '
na conversiao do nitrogénio amoniacal (NHs e NH;") a nitrito (NOy) e nitrato (NOs)
quanto ao processo de nitrificacao;

e Verificar o efeito das concentracées iniciais de nitrogénio amoniacal de 80, 100, 150, 200
e 220 mg L™ na conversao de nitrogénio amoniacal (NH; e NH,*) a nitrito (NOy) e nitrato
(NO3") quanto ao processo de nitrificagao;

e Avaliar os efeitos das concentragbes de amoénia livre (NH®) e &cido nitroso (HNO,)
quanto ao processo de nitrificacao;

¢ Avaliar a eficiéncia da desnitrificagcdo com o etanol como substrato doador de elétrons;

e Avaliar os perfis da degradacdo da matéria orglnica e nitrogenada quanto aos
processos de nitrificagdo e desnitrificagao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Efluente da industria frigorifica: aspectos e impactos ambientais

Atualmente, o Brasil encontra-se em posicéo privilegiada em relagdo a bovinocultura.
O Pais é o maior produtor comercial de bovinos do mundo devido a varios fatores,
especialmente os climaticos, que favorecem a producdo de forragens nas diferentes
localidades e periodos do ano (BENETT, 2008). Ademais, a agropecudria € uma das
principais atividades responsaveis pelo crescimento econémico brasileiro.

Além de maior produtor comercial de bovinos, o Brasil € o maior fornecedor de carne
bovina, responsavel por parte do abastecimento de mais de 170 paises. Em 2008, o Pais
passou a liderar o ranking dos maiores exportadores de carne bovina com participacdo de
28% no mercado mundial (ABIEC, 2009). De acordo com dados do IBGE (2010), o abate
nacional de bovinos totalizou aproximadamente 30 milhdes de cabegas em 2010.

Associados a importancia econémica que o0 processamento de carnes representa
para o Brasil estdo os impactos significativos dessa atividade agroindustrial. O principal
impacto esta relacionado ao elevado consumo de agua, em praticamente todas as etapas
do abate, e consequentemente a elevada geracao de efluentes.

De acordo com a Agéncia de Protecdao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
2002), o volume de agua consumida e o efluente gerado por produto acabado podem variar
substancialmente entre diferentes plantas de processamento.

Em abatedouros de animais de carne vermelha, sédo descartados entre 80 e 95% da
agua utilizada como efluente, assim, estima-se que a vazao especifica do efluente gerado
em abatedouros de bovinos seja de 0,5 a 3 m3 L' de agua por animal abatido (SPERLING,
2005).

Os principais constituintes dos efluentes oriundos do processamento de carnes sao
uma variedade de componentes organicos biodegradaveis, primariamente, gorduras e
proteinas presentes tanto na forma particulada quanto dissolvida (USEPA, 2002). O
peneiramento do efluente é geralmente realizado na maioria das instalagoes a fim de reduzir
a concentragdo de material particulado antes do tratamento efetivo. Os efluentes de
frigorificos permanecem com elevada carga de material organico mesmo apdés o
peneiramento, quando comparados aos efluentes domésticos, com concentracdo em termos
de DBO, DQO, sélidos suspensos totais, nitrogénio e fosforo.

A caracterizagdo de efluentes oriundos do processamento de carne bovina esta
apresentada na Tabela 1.



Tabela 1 Caracterizacao de efluentes oriundos de processamento de carne bovina

Parametros Abate e processo inicial Abate e processo final*

Médias Médias

Vazao (m®d”) 7.099 5.527

Peso liquido abatido (ton d"h 1.788 1834

DBOs (mg L) 7.237 5.038

Sélidos suspensos totais (mg L) 1.153 2.421

Oleos e graxas (mgL™) 146 1.820

Nitrogénio total Kjeldhal (mg L™ 306 72

Fésforo total (mg L™) 35 44

Coliformes fecais (UFC mL™") 7,3x10° 1,4x10°

*Produto final: 454 Kg d”
FONTE: USEPA (2002).

O sangue nao coletado, gordura solubilizada, urina e fezes sdo as fontes primarias
de DBO nos efluentes das industrias frigorificas. A eficiéncia da separagdo de gordura e
remocao de fezes do residuo é um importante fator para determinagcdo da DBO nos
efluentes, ja que tais componentes podem ser tratados separadamente como residuos
solidos ou transformados em produtos secundarios.

A eficiéncia de recuperagao do sangue durante o processo de sangria é considerada
a medida mais importante para reduzir DBO e DQO dos efluentes. Pardi (1993) revelou que
quando a recuperacdo nao é realizada, o aporte de sangue no efluente é de
aproximadamente 15 a 20 L por bovino abatido, por esta razéo e pelo seu valor como
subproduto, o sangue deve ser beneficiado.

Os efluentes oriundos do abate de bovinos sédo caracterizados também por
coliformes totais e fecais e streptococcus fecais devido a presenca de fezes. Geralmente,
tais microrganismos nao sdo patogénicos, porém podem ser indicativos da presenca de
patégenos de origem entérica como Salmonella ssp. e parasitas como Ascaris sp, Giardia
lamblia, Crytospridium parvum, além de virus entéricos.

Sangue e fezes séao significativas fontes de nitrogénio em efluentes provenientes do
processamento de carnes. A principal forma desse componente antes do tratamento é o
nitrogénio organico e uma pequena parcela de nitrogénio amoniacal. Nitrito e nitrato
geralmente estdo presentes somente em pequenas concentragbes (inferior a 1 mg L),
entretanto, as concentragées podem aumentar quando séo utilizados em processos de cura
de toucinho e presunto. O fésforo é proveniente principalmente de sangue, fezes e produtos
de limpeza e sanitizagao, tais como os que contém fosfato trissédico.

A disponibilidade de nutrientes pode induzir a eutrofizacdo dos corpos de agua
receptores, com profundas implicagbes sobre a qualidade da agua, que vao desde
mudangas na composicao quimica até as alteracées na estrutura e no funcionamento das
comunidades biolégicas, incluindo floragbes de espécies fitoplancténicas, potencialmente
toxicas, e 0 aumento da biomassa de macréfitas aquaticas (WIMA; FREIRE; CALIJURI,



2007). Segundo Isold e Koetz (2004), compostos nitrogenados como a amoénia e o nitrito
podem ser toxicos a vida aquatica. A aménia livre afeta o sistema nervoso central dos seres
vivos presentes em ambientes aquaticos, reduz a capacidade de consumir oxigénio desses,
por conseguinte, diminui a resisténcia as doengas (DONGEN et al., 2001).

O nitrogénio organico pode representar um sério risco a saude da populagdo humana
e animal, quando transformado pelos processos de amonificacao e nitrificagdo em nitrato. O
risco torna-se ainda maior se considerada a utilizacdo dos residuos de abatedouros
diretamente como fertilizantes, pois & possivel que ocorra a contaminacdo das fontes
profundas de agua, onde o nitrato hidrossolUvel podera atingir niveis muito elevados (APHA,
1995).

Nas estacdes de tratamento de agua, h4 um aumento na demanda de cloro para a
desinfeccdo da agua, uma vez que o cloro reage com ion aménio (NH4") formando
cloroaminas, que sao desinfectantes menos eficazes que o acido hipocloroso (HOWARTH,
2004).

O consumo de nitrato através das aguas de abastecimento estd associado a dois
efeitos adversos a salde: a ocorréncia da metahemoglobinemia, especialmente em
criangcas, € a formagdo potencial de nitrosaminas e nitrosamidas, compostos que
apresentam propriedades carcinogénicas, teratogénicas e mutagénicas (BOUCHARD;
WILLIANS; SURAMPALLI, 1992). A metahemoglobinemia (meta-Hb) é uma doenca
caracterizada pela conversao da hemoglobina em metahemoglobina, que é incapaz de se
ligar ao oxigénio e transporta-lo aos tecidos, portanto, causa a ma oxigenacgao das células, e
consequentemente, a morte dos pacientes (McADAM; JUDD, 2007; ASLAN; CAKICI, 2007).

Os reservatorios publicos, em contato com compostos nitrogenados, estao sujeitos a
proliferacdo excessiva de cianobactérias que sintetizam substancias téxicas, as quais,
quando presentes na agua utilizada para abastecimento, provocam efeitos adversos como
gastroenterites, hepato-enterites e outras doencas de figado e rim, cancer, irritagcbes na
pele, alergias, conjuntivite, problemas com visdo, problemas respiratérios, asfixia,
convulsées e morte, dependendo do tipo da toxina, da concentracdo e via de contato
(SANTOS et al., 2010).

Dentro desse contexto, o tratamento de efluentes do processamento de carnes tem
sido uma das grandes preocupacdes da agroindustria, principalmente em decorréncia das
restricbes que o mercado consumidor vem impondo as questdes ambientais. Por isso,
esforcos tém sido empenhados no desenvolvimento de tratamentos terciarios, ja que as
tecnologias mais empregadas, como os sistemas de lagoas em série e os biodigestores, sao
limitadas quanto a remocao de nutrientes, porém eficientes na reducdo da carga organica.



3.2 Legislacao brasileira: lancamento de compostos nitrogenados

Diante dos agravantes ambientais e dos problemas relacionados a saude publica, os
6rgdos ambientais regulamentam o langamento de efluentes contendo compostos
nitrogenados nas suas diversas formas.

Na politica normativa nacional do uso de agua, como consta na Resolugao CONAMA
430/2011, estao dispostas a classificagcdo dos corpos de agua, as diretrizes ambientais para
enquadramento e os padrdes de lancamento de efluentes.

Segundo os padroes de lancamento desta resolucao, fixa-se o limite maximo de
emissdo apenas para nitrogénio amoniacal em 20 mg L™, por ser esta forma a mais nociva
ao ambiente.

Em termos de qualidade da agua do corpo receptor, a concentracdo limite de
nitrogénio amoniacal varia em funcado do pH da agua e de seu enquadramento do corpo
receptor da mesma forma que os valores permissiveis de concentracdo de nitrito e nitrato.
Os padroes estabelecidos de compostos nitrogenados para as classes de agua estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Padrdes de qualidade dos compostos nitrogenados para cada classe de agua
Classes de agua/Pardmetros Nitrito Nitrato Nitrogénio amoniacal
Aguas doces (classe 1 e 2) 10,0 mg L™ 1,0mg L’ 3,7mgL";pH=<75

20mgL’;7,5<pH<8,0
1,0mgL";8,0<pH<85
0,5mgL";pH>85

Aguas doces (classe 3) 10,0 mg L™ 1,0mg L 133mgL";pH<75

56mgL';7,5<pH<8,0
22mgL";8,0<pH=8,5
1,0mgL";pH>85

Aguas salinas (classe 1) 0,4mgL" 0,07 mgL" 0,4mgL"
Aguas salinas (classe 2) 0,7mgL” 0,2mgL” 0,7mgL"
Aguas salobras (classe 1) 0,4mgL’ 0,07mgL" 0,4mglL"
Aguas salobras (classe 2) 0,7mgL” 0,2mgL”’ 0,7mgL"

Fonte: Adaptado da Resolugdo CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011).

O lancamento de efluentes em corpos hidricos devera atender as condigcbes e aos
padroes de lancamento; respeitando dos padrées de qualidade da agua, estabelecidos para
as respectivas classes, nas condicées de vazao de referéncia, com excecdo das aguas de
classe especial, nas quais é vedado o langcamento de efluentes ou disposicao de residuos,
mesmo que tratados (BRASIL, 2011).

Para fins de reuso, os padroes de qualidade da agua poderdao ser baseados nos
padrdes de potabilidade, indicados pelo Ministério da Saude através da Portaria n 518/2004,
na qual sdo determinadas concentracées maximas de 10 mg L™ e 1,0 mg L™ para nitrato e

nitrito, respectivamente.



3.3 Introducao aos processos de remocao bioldgica de nitrogénio

Os compostos nitrogenados podem ser removidos de efluentes a partir de
tratamentos fisicos, quimicos ou bioldgicos. A escolha do tipo de tratamento a ser utilizado
esta condicionada, principalmente, a concentragao de nitrogénio amoniacal no efluente.

Segundo Mulder (2003), os processos biolégicos sao viaveis para concentragdes de
nitrogénio amoniacal de até 5000 mg L. Para concentragdes superiores, sdo viaveis aos
processos fisico-quimicos, tais como arraste da amoénia e a precipitacdo de fosfato de
magnésio e amoénio (MgNH4PO,). Os tratamentos biolégicos de remocédo de nitrogénio
caracterizam-se por serem eficazes e de facil operagdo quando comparados aos métodos
fisicos e quimicos.

O tratamento biol6gico reproduz, de certa maneira, os processos naturais que
ocorrem em um corpo d’agua apds o lancamento dos efluentes. De acordo com Sperling
(2005), o tratamento biolégico consiste na remogao de poluentes dissolvidos e coloidais em
efluentes urbanos e industriais, mediante agcao de microrganismos que tém a capacidade de
degradar a matéria organica em produtos finais estaveis.

Os compostos nitrogenados mais comuns presentes em efluentes sdo a amoénia
(NH3) e o ion aménio (NH4*). Também presentes nos efluentes, encontram-se os ions nitrito
(NOy) e nitrato (NOj3), porém em menores concentragbes. O processo convencional de
remocao biolégica de nitrogénio em efluentes abrange as etapas de amonificagao,
assimilagéo, nitrificacdo e desnitrificagao.

As possiveis transformacdes do nitrogénio nos processos de tratamento biologico
séo apresentadas de modo simplificado na Figura 1.

Nitrogénio organico

(Proteinas e aminoacidos)

AMONIFICAGCAD

~_ ASSIMILAGAO
- R
Mitrogenio amoniacal (NH;7) + .7 Material celular
0;—-—
NITRIFICAGAO ~7
Nitrita (NO)
o,—*
~_~ DE SNITRIFICAGAD
Mitrato (MO.- Gas nitrogénio (N.)
S (NO;)

Composto organico

Figura 1 Etapas da transformacgao do nitrogénio nos processos de tratamento biolégico.



Como o nitrogénio € um nutriente, 0os microrganismos presentes nos tratamentos
assimilam o nitrogénio amoniacal e incorporam em massa celular (Figura 1). Parte deste
nitrogénio ird retornar ao efluente devido a morte e lise celular. Na nitrificagédo-
desnitrificacdo, a remocao de nitrogénio é realizada em duas etapas. Na primeira etapa, a
nitrificacdo, a amodnia é oxidada e convertida a nitrito e desse passa a nitrato. Na segunda
etapa, a desnitrificagao, o nitrato é convertido a nitrogénio gasoso (METCALF; EDDY, 2003).

3.3.1 Processo de amonificacao

Na amonificagdo, o nitrogénio organico & convertido em nitrogénio amoniacal por
enzimas catalisadoras. O nitrogénio organico presente nos efluentes é produzido a partir de
hidrélise quimica de proteinas, acidos nucléicos, aminas e peptideos, além de endogenia
dos microrganismos (VAN HAANDEL; MARAIS, 1999).

O processo de amonificagao é representado pela Equagao 1.

R-NH, + H,O + H* €> R-OH + NH,* (Eq. 1)

Observa-se pela reacdo que, além da formacdo de nitrogénio amoniacal, a
amonificagdo também produz o ion hidroxila (OH’). Isso pode auxiliar o processo de
nitrificag@o, no qual ocorre 0 consumo de alcalinidade e consequentemente redugéo do pH.

O nitrogénio amoniacal dissolvido na agua encontra-se sob as formas ionizadas,
NH,*, e ndo ionizada, NHs, que se relacionam entre si por uma reagao acidobasica, descrita
pela Equacao 2.

NH,* € NH; + H* (Eq. 2)

De acordo com Pereira e Mercante (2005), a razao [NH3)/[NH,*] depende do pH e do
valor de uma constante de equilibrio (K), a qual esta em funcdo da temperatura e da forca
ibnica da agua.

A distribuicdo do nitrogénio amoniacal em fungdo do pH e da temperatura é
apresentada na Figura 2.
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Figura 2 Distribuicao do nitrogénio amoniacal (NH3
FONTE: Metcalf; Eddy (2003).
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e NH;") em funcao do pH e temperatura.

Na Figura 2, pode ser observado o efeito da temperatura sobre o equilibrio quimico

entre a amdnia livre e 0 ion amobnio. Pode ser observado que para um mesmo valor de pH, a

proporcao de aménia livre serd maior quanto maior for a temperatura em meio liquido. Essa

diferenga pode chegar a 68% entre as curvas de 10 e 25 °C e até 87% entre as curvas 0 e

25 °C.
A distribuicdo do nitrogénio em funcao do
igual a zero é apresentada na Figura 3.
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Figura 3 Distribuicdo do nitrogénio amoniacal (NH; e NH,) em funcéo do pH, a temperatura

de 25 °C e forga ibnica igual a zero.
FONTE: Metcalf; Eddy (2003).
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Em meio aquoso, a 25 °C e forga ibnica igual a zero, a relagdo entre a amonia livre e
o ion amoénio entra em equilibrio em pH préximo a 9,25, ou seja, neste valor de pH, metade
das moléculas é encontrada na forma de ion aménio e a outra metade na forma de amoénia
livre (Figura 3).

Em processos biolégicos em que o pH é mantido em torno de 7,0 e a temperatura do
meio liquido varia de 20 a 35 °C, praticamente todo o nitrogénio amoniacal (99%) apresenta-
se na forma ionizada (NH,").

Parte do nitrogénio organico presente no efluente pode ser assimilada na formagao
de novas células e, consequentemente, parte da amoénia usada na sintese celular pode
retornar ao meio liquido através da lise ou auto-oxidagdo. Estima-se que para cada 1 g de
células formadas em torno de 0,12 g de nitrogénio é assimilado na forma de ion amoénio
(METCALF; EDDY, 20083).

3.3.2 Processo de nitrificacao

A nitrificagdo é um processo biolégico de oxidagdo do ion amédnio a nitrito e desse a
nitrato. O processo ocorre em condicoes aerdbias por bactérias autotréficas (WOLFF et al.,
2005; COSTA; FERREIRA; VAN HAANDEL, 2007). De acordo com Li e Irvin (2007), a
nitrificacdo é uma reagdo que ocorre em duas etapas: nitritagao e nitratacao.

Na nitritagao ocorre a oxidagdo do ion aménio (NH,*) a nitrito (NO,'). Nessa etapa, os
principais microrganismos envolvidos sdo as bactérias do género Nitrossomonas. Na

Equacéo 3, descrita por Metcalf; Eddy (2003), visualiza-se a nitritagdo de forma simplificada.

2NH;" + 30, 22N0O; + 4H" + H,O (Eq. 3)

Outros géneros de bactérias autotréficas, além da Nitrossomonas, capazes de obter
energia a partir da oxidacdo da amobnia a nitrito, podem estar presentes, como
Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus e Nitrosorobrio (METCALF; EDDY, 2003). As
bactérias atuantes no processo nitrificante sao autotréficas, pois utilizam carbono inorganico
(COy) para a sintese celular.

Na nitratacdo, o nitrito (NO,) é oxidado a nitrato (NOj3) por bactérias do género
Nitrobacter. Na Equacao 4, descrita por Metcalf; Eddy (2003), é representada a nitratacao
de forma simplificada.

2N02- + 02 > 2N03- (Eq 4)
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Além da Nitrobacter, o nitrito é oxidado a nitrato por outras bactérias como Nitrospira,
Nitrococcus e Nitrosocystis (HENZE et al., 2001).

O processo de nitrificagdo, oxidagdo total do nitrogénio amoniacal a nitrato esta
representado na Equagéo 5.

NH,* + 20, > NO5 + 2H* + H,0 (Eq. 5)

A eficiéncia dos processos de controle de nitrogénio depende da habilidade dos
organismos nitrificantes em oxidar o ion amonio a nitrato como também de fatores como pH,
temperatura, oxigénio dissolvido e compostos inibidores.

As baixas velocidades de crescimento celular apresentadas pelos microrganismos
nitrificantes influenciam a eficiéncia, tendo em vista que pouca biomassa é produzida, o que
pode contribuir para o aumento da sensibilidade do processo. Segundo Madigan, Martinko e
Parker (2000), o tempo de 10 h geragdo da Nitrobacter € mais lento que de 8 h das
Nitrossomonas, consequentemente nao havera acumulo de nitrito no processo e a taxa de
reacao das Nitrossomonas controlara a reagao global da nitrificagéo.

Vale ressaltar que, para efetiva remogao de nitrogénio, o nitrato deve ser reduzido a

nitrogénio gasoso, por bactérias desnitrificantes em condi¢des anoxicas.

3.3.3.1 Fatores que influenciam no processo de nitrificacao

A temperatura & um dos fatores que interferem na cinética das reagcdes no processo
de nitrificacao/desnitrificacao. Isso ocorre porque tais reagbes sdo catalisadas por enzimas
especificas, cuja produgdo aumenta ou diminui com a temperatura (BLACK, 1993).

Segundo Henze et al. (2001), a faixa de temperatura em que a nitrificagdo pode
ocorrer situa-se entre 5 e 50 °C, e a temperatura 6tima apresenta valores entre 28 e 36 °C.
Temperaturas elevadas acarretam em maior consumo de oxigénio e de alcalinidade
necessarios a nitrificacdo. Em contrapartida, baixas temperaturas diminuem a atividade
nitrificante (BASSIN, 2008). Louzeiro et al. (2002) observaram que as bactérias nitrificantes
sao extremamente sensiveis a redugdes bruscas na temperatura.

O pH também exerce influéncia no processo de nitrificagdo, pois microrganismos
responsaveis pela nitrificacdo desenvolvem-se melhor em condigdes levemente alcalinas.
Paredes et al. (2007) indicaram faixa étima de pH para oxidagdo do nitrogénio amoniacal
entre 7,0 e 8,2.

Pessba (1982) citou que a nitrificagcdo praticamente cessa quando valores de pH
tornam-se inferiores a 6,3. Dallago (2009) comentou que na medida em que as bactérias

nitrificantes oxidam o amonio, verifica-se a producao de ion H* e consequentemente uma
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leve acidez do sistema que prejudica a atividade nitrificante. Desde modo, para que sejam
evitados problemas no processo de nitrificacdo, deve-se assegurar pH estavel, pode ser
realizado mediante adicdo de agentes tamponantes (METCALF; EDY, 2003).

E recomendavel a manutencéo de pH préximo & neutralidade para evitar a conversao
do ion aménio (NH,") em aménia livre (NH3') e a conversao de nitrito (NO,") em &cido nitroso
(HNO.), pois tais substancias sao potencialmente tdxicas a biomassa nitrificante
(FONSECA, 2009).

No processo de nitrificagdo, aproximadamente 7,14 mg de alcalinidade sao
necessarios para cada 1 mg de nitrogénio amoniacal oxidado (SURAMPALLI et al., 1997).
Com o consumo de alcalinidade e consequentemente redugéo do pH do meio, pode ocorrer
reducao da taxa de nitrificacao, portanto, &€ necessaria adicao de um alcalinizante.

Para manter a alcalinidade necessaria a nitrificacdo, Garbossa et al. (2005),
utilizaram solugao alcalina com concentragdo média de 1400 mg CaCO;. Com esse mesmo
objetivo, Volcke et al. (2008) adicionaram uma solugao alcalina de 0,5 M de hidréxido de
sédio (NaOH) e 0,25 M de carbonato de s6dio (Na>CQO3;), e mantiveram o pH controlado em
7,5; Gapes; Keller (2009) utilizaram a solucao de 1 M de bicarbonato de sédio (NaHCO;)
como alcalinizante e operaram o reator com pH entre 7,8 e 8,2.

De acordo com Pereira-Ramirez et al. (2003), a relagdo DQO/N do efluente deve ser
menor que 3 para que se obtenha o melhor desempenho das bactérias nitrificantes. A
relacdo entre a fragdo de organismos nitrificantes e a razdo DBOs/NTK é apresentada na
Figura 4.
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Figura 4 Relacao entre a fragao de organismos nitrificantes e a razao DBOs/NTK.
FONTE: Metcalf; Eddy (2003).
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Na Figura 4, é possivel observar que a fragdo de organismos nitrificantes pode ser
relacionada com a razao DBOs0/NTK e, para razbes superiores a 5, essa fragao decresce
para valores inferiores a 0,054. Segundo Surampalli et al. (1997), a diminuicdo da razao
DBOs»o/NTK aumenta tanto a porcentagem de organismos nitrificantes como a velocidade
do processo de nitrificacdo.

Para o melhor desempenho das bactérias nitrificantes, a concentragdo de OD deve
ser maior que 3,5 mg L' (PEREIRA-RAMIREZ et al., 2003). Segundo Barnes e Bliss (1983),
a concentracao de OD critica, abaixo da qual a nitrificagdo ndo se processa, encontra-se em
torno de 0,2 mg L. No entanto, valores mais elevados devem ser mantidos no tanque de
aeragao, para garantir concentragdo superior a critica nos pontos de dificil acesso ao
oxigénio. Segundo Surampalli et al. (1997), a taxa maxima de nitrificagcdo ocorre para
valores de OD superiores a2mg L.

Calado e Foresti (2001) citaram que em sistemas exclusivamente nitrificantes
operados com baixa concentracdo de OD (~0,5 mg L) ocorre acimulo de nitrito e aumenta
a velocidade de crescimento das bactérias na nitritagdo. Isso pode ser indicativo de que as
bactérias responsaveis pela nitratacdo sdo mais sensiveis as baixas concentracdes de OD
do que as bactérias responsaveis pela nitritagao.

3.3.3.2 Substancias inibidoras de nitrificacao

A nitrificacdo consiste no processo mais sensivel dentre os processos de remocao
biolégica de nitrogénio em efluentes, pois a biomassa autotréfica nitrificante é
aproximadamente 10 vezes mais sensivel que a biomassa heterotréfica aerdbia
(JULIASTUTI; BAEYENS; CREEMERS, 2003).

Fatores como pH, concentragcdo do inibidor, concentracdo de soélidos suspensos,
idade do lodo, solubilidade do inibidor e concentracdo de outros cation e moléculas
influenciam no grau de inibicdo do processo de nitrificacao.

O pH e a temperatura influenciam no equilibrio entre as formas amoniacais. Em
baixos valores de pH, a amdnia encontra-se na forma ionizada NH,*. Em valores de pH
entre 11 e 12 a amdnia se converte, quase totalmente, a sua forma livre NHjz. Elevadas
concentracdes de amonia livre possuem carater toxico, enquanto, as baixas concentracbes
de ambdnia livre podem causar limitagcao da acao das bactérias nitrificantes.

A inibicdo dos organismos oxidantes de aménia pela presenca de amoénia livre (NHj;)
pode ocorrer em concentragdes na faixa de 10 a 150 mg L™ e, para os oxidantes de nitrito, a
inibicdo pode ocorrer na faixa de concentracdo de 0,1 a 1 mg L' (FRANCHIN, 2006). A
diferenga de sensibilidade entre Nitrossonomas e Nitrobacters pode levar ao acumulo de

nitrito.
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O acido nitroso, decorrente da oxidacdo de aménia e consequente reducdo no pH,
inicia a inibicdo das Nitrossomonas e Nitrobacter na faixa de concentracéo de 0,22-2,8mgL™".
As concentracgdes tanto do acido nitroso como da aménia livre sdo diretamente dependentes
do pH e da temperatura, e das concentragoes respectivas de aménia na forma ionizada e de
nitrito. Os organismos nitrificadores sdo susceptiveis também a varios inibidores organicos.
Alguns compostos organicos que podem causar inibicdo na nitrificacao sao apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 Compostos organicos inibidores da nitrificacao

Compostos Concentragdo que gera 50% inibigdo (mg L™
Acetona 2000

Dissulfeto de carbono 38

Cloroférmio 18

Etanol 2400

Fenol 5,6

Etileno diamina 17

Hexametileno diamina 85

Anilina <1
Monoetanolamina <200

Fonte: FERREIRA (2000).

De acordo com Ferreira (2000), determinadas substancias inorganicas, incluindo
alguns metais, sao inibitérios para as nitrificadoras. Os metais pesados, em concentracoes
da ordem de 10 a 20 mg L™ podem ser bem tolerados pelas nitrificadoras em faixa de pH de
7,5 a 8,0. Os compostos inorganicos identificados como inibidores potenciais da nitrificacéo
Sa0 0s seguintes: zinco, cianetos, percloratos, cobre, mercurio, cromo, niquel, prata, cobalto,
tiocianatos, azida de sodio, hidrazina, cromato de potassio, cadmio, arsénico trivalente,
fluoretos, chumbo e sulfetos. O fato de as bactérias responsaveis pela nitrificagdo serem
restritas a poucos géneros, associado ao lento crescimento celular, tornam esse processo
mais suscetivel a inibigdo (GRUNDITZ; DALHAMMAR, 2001).

3.3.4 Processo de desnitrificacao

A desnitrificag@o € o processo em que o nitrato é convertido em nitrogénio molecular
na presenca de bactérias heterotréficas em condicdes anoxicas (CAMPOS et al., 2002;
SOUZA; ARAUJO; COELHO, 2008).

Na auséncia de oxigénio, as bactérias desnitrificantes utilizam nitrato e parte do
nitrito remanescente como aceptores finais de elétrons, logo, ocorre a oxidagdo da matéria

organica e inorganica que serve como doadora de elétrons (TEIXEIRA et al., 2008).
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O processo de desnitrificagao de forma simplificada é apresentado na Equagéo 6.

NOs; > NO > N,O > N, (Eq. 6)

A conversao do nitrato em nitrogénio gasoso é realizada por bactérias dos géneros
Acinetobacter, Agrobacterium, Arthrobacter, Bacillus, Chromobacterium, Corynebacterium,
Flavobacterium, Hypomicrobium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus, Propionibacterium,
Rhizobium, Rhodopseudomonas, Spirillum e Vibrio, com destaque para as do género
Pseudomonas (METCALF; EDDY, 2003).

Lemaire et al. (2006) afirmam que alguns fatores podem interferir no processo de
desnitrificacdo e ocasionam acumulo de éxido nitroso (N.O), tais como as baixas relagées
C/N, baixos valores de pH e concentracao de oxigénio.

As bactérias desnitrificantes também sdo capazes de realizar o processo de
assimilacdo. Nesse processo, o nitrato é convertido a aménia, via nitrito, que é utilizada no
suprimento de nitrogénio das células bacterianas. No entanto, na presenca de aménia no
meio liquido, a assimilacdo de nitratos pelas bactérias torna-se dispensavel (GONCALVES;
CHARLIER; SAMMUT, 1994).

3.3.4.1 Fatores que influenciam no processo de desnitrificacao

Segundo Pickbrenner (2002), a desnitrificacdo apresenta-se como um processo
bastante robusto quando comparado a nitrificagdo. De acordo com 0 mesmo autor, muitas
bactérias responsaveis pela desnitrificacdo possuem boa capacidade de adaptacdo as
variagbes de temperatura. O processo de desnitrificacdo pode ocorrer na faixa de
temperatura entre 7 e 40 °C (VAN HAANDEL; MARAIS, 1999). No entanto, a faixa de
temperatura 6tima para que ocorra a desnitrificacdo situa-se entre 25 e 35 °C (BARNES;
BLISS, 1983).

O pH, assim como na nitrificagdo, também apresenta importancia significativa no
processo de desnitrificagdo. O processo de desnitrificagdo caracteriza-se por elevar o pH do
meio, devido a producao de alcalinidade durante a conversao de nitrito e nitrato a nitrogénio
gasoso.

Segundo Teixeira et al. (2008), a faixa 6tima de pH esta entre 7,0 e 8,0. Para Sousa
e Foresti (1999), o pH 6timo compreende a faixa de 6,5 a 8,0. Surampalli et al. (1997)
afirmaram haver redugao significativa na velocidade de desnitrificagdo em valores de pH
abaixo de 6,0 e acima de 9,0, principalmente devido ao aumento da produgédo de 6xidos
nitricos que séao inibidores do processo.
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No processo de desnitrificacdo, a alcalinidade aumenta e reverte parcialmente o
efeito da alcalinidade consumida na nitrificagdo. De acordo com Hoffmann et. al (2007),
cada mol de nitrato reduzido consome 1 mol de H" na nitrificacdo e cada mol de nitrato
produzido implica a produgéao de 2 moles de H* na desnitrificagao.

Na Equacéo 7, é possivel obervar a recuperagao de alcalinidade de 50% descrita por
Hoffmann et al. (2007).

2N03_ +2H" > N2 + 2,502 + Hgo (Eq 7)

Como o efluente nitrificado normalmente apresenta baixa concentragcédo de matéria
organica é necessario o fornecimento de fonte de doador de elétrons para viabilizar a
desnitrificagao.

O doador de elétrons comumente utilizado em reatores, em escala real, € a matéria
organica biodegradavel, pois as bactérias desnitrificantes, em sua maioria, sao
heterotroéficas.

Cecen e Goneng (1992) utilizaram melago como fonte de carbono e concluiram que
a maior taxa de desnitrificagcdo acontece quando a relagdo C/N é maior ou igual a 5. Chui e
Chung (2003) também conseguiram desnitrificagdo maxima com relacdo C/N maior ou igual
a 5 no tratamento de efluente sintético em filtro submerso.

Em casos de baixas relagbes carbono/nitrogénio, o carbono organico do efluente
digerido pode ser insuficiente para completa desnitrificagéo e a adicdo de uma fonte externa
de carbono pode ser necessaria para a oxidacao do nitrato (BERNET et al., 2000).

Alguns estudos relatam o aumento da remocao biolégica de nutrientes através da
adicdo de acetato, metanol, etanol, glicose, dentre outras fontes de carbono (LEE et al.,
1997; CASTRILLON et al., 2009). A adicdo de matéria organica suplementar, tais como
metanol e acetato podem encarecer o processo e inviabiliza-lo (CHENG; LIU, 2001).

Nas Equacoes 8 e 9, sdo apresentadas as reducdes do nitrato ao utilizar etanol como
doador de elétrons na oxidacao do nitrato e nitrito, respectivamente.

6N03- + CQH5OH > 6N02 + 2002 + 2H20 (Eq 8)
4NO; " + CoHsOH = 2N, + 2C0O; + H,0 + 40H (Eq.9)
A manutencgdo da concentracdo de aguas residuarias com fonte externa de carbono
pode satisfazer a necessidade de matéria organica para a desnitrificacdo. E o processo de

desnitrificagdo ocorre em condigcdes andxicas, ou seja, auséncia de oxigénio. Todavia, a

presenca de OD inibe o sistema enzimatico responsavel pela desnitrificacao.
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34 Novos processos para remocao de nitrogénio em efluentes

Embora a técnica mais empregada na remocao de nitrogénio em efluentes seja a
nitrificacdo autotréfica seguida da desnitrificagdo heterotrofica, existem algumas
desvantagens para os sistemas que a adotam. Souza (2011) cita em relagcdo ao processo
convencional de remocao de nitrogénio, o elevado consumo de oxigénio, a necessidade de
adicao de fontes externas de carbono e a maior geracao de lodo, o que implica em maiores
custos operacionais destes sistemas.

Para contornar os inconvenientes, uma alternativa é a utilizacdo de processos
autotréficos de remogao de nitrogénio, que contribuem para reducdo nos custos finais do
tratamento. A maioria das novas tecnologias para remocao autotréfica de nitrogénio em
efluentes baseia-se na eliminacdo do nitrogénio via nitrito, e ndo via nitrato como ocorre no
processo convencional.

O processo Anammox (Anaerobic Ammonium Okxidation) consiste na oxidagao
anaerébia de nitrogénio amoniacal a nitrogénio gasoso ao utilizar nitrito como receptor de
elétrons (SCHIMIDT et al. 2003; JIN et al., 2007). E um processo equivalente ao processo
classico de desnitrificagdo, mas utiliza aménia como doador de elétrons para reducao do
nitrito, ao invés de compostos organicos (GALI et al., 2007). O processo é caracterizado
como litoautotréfico por ndo requerer fonte de carbono para a remogéo de nitrogénio.

O processo Sharon (Single-reactor High-Activity Ammonium Removal Over Nitrite)
constitui no favorecimento da predominancia de bactérias nitritantes sobre bactérias
nitratantes através de aumento da temperatura do sistema, que gera o acumulo de nitrito
(HELLINGA et al.; 1998). O processo esta ligado a selegéo de linhagens de Nitrossomonas
a partir de um inéculo atuante no processo de nitrificagdo em um reator continuo operado
com altas vazbes especificas de alimentagcdo e temperaturas superiores a 25 °C que
provocam o arraste das bactérias responsaveis pela oxidacao do nitrito.

Foram propostos também os processos Canon (Complete Autotrophic Nitrogen-
removal Over Nitrite) e Oland (Oxigen-Limited Autotrophic Nitrification-Denitrification), que se
baseiam na interacdo entre dois grupos de microrganismos autotréficos: os nitrificantes
aerobios e os oxidantes de amobnia anaer6bios, em ambiente com condi¢des limitadas de
oxigénio (KHIN, ANNACHHATRE, 2004).

No processo Canon, os microrganismos nitrificantes, responsaveis pela oxidacao de
amonia a nitrito, consumem boa parte do oxigénio e criam condicdes andxicas para o
processo Anammox, tendo em vista que as bactérias anaerdbias autotroficas atuantes neste
ltimo processo, responsaveis pela conversdo de aménia e nitrito em nitrogénio gasoso, sao

reversivelmente inibidas por baixas concentracdes de oxigénio dissolvido. Desta maneira,
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uma cooperacao simbidtica ocorre entre as populagdes de microrganismos presentes no
reator (AHN, 2006).

No processo Oland, ocorre a eliminacédo direta de nitrogénio a partir da aménia em
condigcdes limitadas de oxigénio dissolvido (SCHMIDELL; REGINATTO, 2005). Devido as
baixas concentracées de oxigénio dissolvido, o nitrito € consumido para a oxidagcao de
amodnia. A limitacdo do fornecimento de oxigénio dissolvido ocasiona redugao na velocidade
especifica de respiracao celular.

Todos esses processos necessitam, entretanto, de efluentes especificos, com
elevada concentragcao de nitrogénio amoniacal e rigido controle operacional dos sistemas.

Para outros tipos de efluentes, como esgoto sanitario, uma forma mais aplicavel de
remocao de nitrogénio é a utilizagdo da desnitrificacdo autotréfica usando compostos
reduzidos de enxofre como doadores de elétrons (CARDOSO et al., 2006; ALVAREZ et al.,
2007). A combinacdo deste tipo de desnitrificagdo com o processo Anammox foi
denominada Deamox (Denitrifyng Ammonium Oxidation) e consiste no uso de sulfeto como
doador de elétrons para reducdo de nitrato a nitrito, que é entdo aplicado no processo
Anammox para conversao a nitrogénio gasoso (KALYUZHNYI et al., 2006).

3.5 Reator em batelada sequencial - RBS

3.5.1 Introducao ao reator em batelada sequencial - RBS

Embora o uso de reatores com operagdo intermitente (batelada), também
denominados reatores em batelada sequencial (RBS), tenha se iniciado ha décadas, foi a
partir do inicio da década de 80 que essa tecnologia tornou-se mais difundida e aplicada no
tratamento dos mais diversos efluentes. O melhor conhecimento desse processo, o
desenvolvimento de uma instrumentacdo mais robusta € a utilizacao de sistemas de controle
automatico por microprocessadores impulsionaram o uso dos RBS.

Face a crescente preocupagdo quanto ao lancamento de nutrientes nos corpos
receptores, os RBS tém apresentado modificagdes para que possam alcancar nitrificacao,
desnitrificacao e a remocao biolégica de fésforo.
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3.5.2 Principios de funcionamento e aplicacoes

Dentre os processos utilizados para o tratamento de efluentes industriais estédo os
descontinuos (processos em batelada), os quais tém sido eficazes no processo de
tratamento bioldgico de efluentes em termos de remogéao de nitrogénio.

O reator em batelada sequencial (RSB) é uma modificacdo do sistema convencional
de lodos ativados, em que as diferentes etapas de tratamento ocorrem dentro de um mesmo
tanque (FARIA; KOETZ; SANTOS, 2006). Com isso, esses processos e operagcdes passam
a ser simplesmente sequéncias no tempo e ndo unidades separadas, como ocorre nos
processos convencionais de fluxo continuo (SPERLING, 2005).

A caracteristica fundamental dos processos descontinuos, como o RBS, é a
magnitude da flexibilidade do processo em funcao da habilidade para simplificar o ajuste do
tempo dos ciclos operacionais nos casos de variagdes de carga (WILDERER et al., 2001).
Como o tempo de operagao é orientado, a sequéncia das etapas operacionais fornece um
grau adicional de liberdade para alcancar os objetivos de controle (SOUZA; ARAUJO;
COELHO, 2008).

O tratamento de efluentes em RBS tem despertado grande interesse, devido as
pequenas areas ocupadas pelas unidades de tratamento, reducdo de custos em relacéo ao
sistema de lodos ativados e possibilidade de remogado conjunta de matéria carbonacea,
nitrogenada e fosfatada (MOREIRA; YAMAKAWA; ALEGRE, 2002). Neste tipo de reator, a
massa biolégica fica retida durante todos os ciclos, portanto, elimina-se a necessidade de
decantadores, separadores e de elevatorias de recirculacdo de lodos bem como se evita o
arraste dos microrganismos do reator bioldgico, onde as bactérias autotréficas crescem mais
lentamente.

As fases do ciclo operacional do RBS sao apresentadas na Figura 5.

Enchimento ReacZo com Reacdo com

agitagio e aeracio agitacdo

Sedimentacdo Descarte Repouso

Figura 5 Fases do ciclo operacional do reator em batelada sequencial.
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Segundo a USEPA (1993), cinco fases distintas sdo descritas no ciclo operacional do
RBS:
¢ Enchimento: corresponde ao periodo de alimentagdo do efluente a ser tratado no reator.

O enchimento pode ser estatico, com mistura ou com aeracao, dependendo do objetivo
do tratamento de esgoto em questdo. O enchimento estatico envolve a introdugdo do
esgoto sem mistura ou aeragdo e resulta em economia de energia e concentracdo do
substrato;

e Reacdo: a etapa de reagdo pode compreender mistura, aeracdo ou ambas. A reagao
somente com mistura resulta em desnitrificagdo, caso existam nitratos € matéria organica
no reator. Na reacao aerébia pode ocorrer a degradacao da matéria organica, nitrificacao
e absorcao de ortofosfatos pelas bactérias removedoras de fésforo. Como no caso da
etapa de enchimento, de acordo com o objetivo planejado para o tratamento de efluente,
podem ser utilizadas estratégias que compreendam a alternéncia entre a reacao aerdbia
e a reagao anoxica/anaerdbbia;

¢ Sedimentacdo: apds o periodo de reagdo, a mistura e/ou aeragao sao desligadas, logo, é
possivel que ocorra a separacao soélido/liquido;

e Descarte: corresponde a retirada do efluente clarificado;

e Repouso: apos o descarte, os flocos bioldégicos permanecem no reator durante um
periodo, aguardando por um novo ciclo de tratamento. A retirada do excesso de lodo
aplicado no sistema pode ser realizada no final da etapa de reacdo ou durante o
descanso.

De acordo com Cybis; Santos e Gehiling (2004), as caracteristicas hidraulicas do
reator ndo oferecem riscos ao desempenho do sistema no tratamento de efluentes em local
com variagdes climaticas elevadas. Além disso, o reator ndo depende de mao de obra
especializada para operar de forma eficiente e possui potencial elevado para automagéao do
funcionamento e do controle dos processos biolégicos (CYBIS; SANTOS; GEHLING, 2004).

3.5.3 Aplicacado do RBS na remoc¢ao de nitrogénio

Cybis; Santos e Gehling (2004) avaliaram a eficiéncia de remocao de nitrogénio e
DQO em um reator em batelada sequencial, com volume Util de 600 L, no tratamento de
esgotos sanitarios. As remogdes médias de nitrogénio total e DQO foram de 88 e 90%,
respectivamente. Os resultados obtidos indicaram a possibilidade de utilizacdo do RBS no
tratamento de efluente com carga organica reduzida sem comprometer a qualidade do
efluente nem a remogao de nitrogénio.
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Kummer et al. (2011) avaliaram o processo de desnitrificacdo de efluente anaerdbio
de abatedouro de tilapia em reator em batelada sequencial com volume util de 2,5 L,
operado com tempo de ciclo de 24 h. Foram obtidas eficiéncias completas na remogao de
nitrito e nitrato com relagées DQO/N entre 3,2 e 5,4. A remogao méaxima de DQO no sistema
de tratamento foi de 75%.

Costa et al. (2005) estudaram o comportamento de um reator em batelada
sequencial, com enchimento escalonado e volume util de 1,3 m3, na remocao de DQO,
nitrogénio e fésforo. Os autores concluiram que o reator apresentou eficiéncia média de
82,0, 94,4, 71,4 e 64,5% na remocao de DQO, remocado de nitrogénio amoniacal no
processo de nitrificagdo, remoc¢do de nitrito e nitrato no processo de desnitrificacdo e
remocao de fésforo no processo de fosfatacao, respectivamente.

Lopes (2011) testou estratégias de operagcdo em um reator em batelada sequencial,
com volume util de 4 L para a remocgao de nitrogénio de efluente anaerébio de abatedouro
de aves. O reator proposto pelo autor atingiu remocao maxima de nitrogénio orgéanico total
de 85,7% quando foi aplicada uma vazéo de ar de 0,50 L min™ Lieaor ' € um tempo de ciclo
de 15,15 h.

Andrade et al. (2010) avaliaram o desempenho de um reator em batelada sequencial
com volume util de 2,5 L, operado com tempo de reacdo de 24 h, na nitrificacao de efluente
anaerobio de abatedouro de peixes. A melhor condicdo operacional obtida pelos autores foi
a combinagao entre 70 mg L™ na concentracéo inicial de nitrogénio amoniacal e 2 L min™ na
vazao de ar que atingiu eficiéncia maxima de 85,6 + 0,6%.

Zenatti et al. (2009) analisaram a eficiéncia de um reator em batelada sequencial
com biomassa imobilizada e volume util de 2,5 L, no tratamento de efluente proveniente de
abatedouro de tilapia. A eficiéncia maxima de conversao de 81,9 + 3,8% foi atingida quando
o reator foi operado com vazdo de ar de 6 L min' e tempo de reacdo de 12 h na fase
aerobia.

Ono (2007) avaliou o comportamento de um reator em batelada sequencial em
escala de bancada com volume util de 6,5 L no tratamento de efluente proveniente de
industria quimica, caracterizado por elevadas concentragdes de aménia e sulfato. O sistema
atingiu eficiéncia média de nitrificagdo de 85,0 + 12,1% e eficiéncia proxima a 100%.

Daniel (2005) analisou um reator de leito fixo com volume til de 6 L, operado em
batelada sequencial no tratamento de substrato sintético com concentragfes iniciais de
nitrogénio amoniacal de 125, 250 e 500 mg L. Durante a operacéo do reator sob aeracéo
intermitente, com periodos aerébio e andxico de duracdo de uma hora, a maior velocidade
de oxidagao ocorreu com nitrogénio amoniacal afluente de 250 mg L™ e remogéo maxima de
85%.
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Villaverde et al. (2002) estudaram o uso de um reator em batelada sequencial com
aeracao intermitente, no poés-tratamento de efluente de um reator UASB aplicado ao
tratamento de agua residuaria de industria alimenticia. De acordo com os autores, o melhor
resultado foi obtido com intervalos de 6/12 minutos nos tempos de aeragdo/repouso, com
ciclo de 40 h e idade do lodo de 17 dias, cujas remogdes de DQO, NTK e NT alcangcaram

90, 98 e 79%, respectivamente.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Efluente do abatedouro de bovinos

O efluente utilizado no experimento foi proveniente de um abatedouro de bovinos,
localizado no municipio de Toledo, PR.

Na agroindustria, sdo abatidos cerca de 200 animais por dia, trés vezes por semana.
Estima-se que sejam gastos entre o abate e as demais atividades cerca de 60.000 L d” de
agua, com média de 300 L por animal, desde o processo inicial até o produto final.

Além do efluente, sdo geradas grandes quantidades de residuos sélidos como 0ssos,
gordura e visceras durante o abate. Os residuos sélidos sdo destinados a produgéao de
racao juntamente com o sangue recolhido.

Um fluxograma do sistema de tratamento do efluente gerado na agroindustria é
apresentado na Figura 6.

Efluente gerado na —_—

Agroindﬂstria Tratamento Primario

}

1# Lagoa Facultativa D — Lagoa Anaercbia
2% Lagoa Facultativa — Lagoa de Polimento

l Corpo receptor
Figura 6 Fluxograma do sistema de tratamento do efluente gerado na agroindistria.

O efluente gerado no abatedouro é tratado por sistema preliminar composto de
gradeamento para remocgao de solidos grosseiros. No tratamento primario, ocorre a flotagao
para remocao de gorduras. O tratamento secundario é realizado por processos biolégicos
através de um sistema de lagoas de estabilizacdo composto por quatro lagoas em série,
sendo a primeira delas anaerobia (Figura 6).
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O ponto de coleta do efluente utilizado na etapa experimental € apresentado na
Figura 7.

Figura 7 Ponto de coleta do efluente utilizado na etapa experimental — Saida da lagoa
anaerébia.

As coletas de efluente foram realizadas no ponto de saida da lagoa anaerdbia
(Figura 7), em galdes de polietileno com capacidade de 20 L, conforme recomendagdes de
coleta e preservacdo de amostras descritas na NBR 9898/1987 (ABNT, 1987).

O efluente foi filtrado, homogeneizado, acondicionado em recipientes de polietileno
de 2 L e armazenado em freezer para preservacao até utilizacdo experimental. Foram
realizadas caracterizagbes fisico-quimicas do efluente antes do armazenamento em cada

coleta.

4.2 Caracterizacao do sistema de tratamento

A unidade experimental foi instalada nas dependéncias do Laboratério de
Saneamento da Universidade Estadual do Oeste do Parana, campus de Cascavel.

O sistema de tratamento foi composto de um reator em batelada sequencial,
montado por em escala de bancada, confeccionado de polietileno (PET), com 185 mm de
didmetro e 205 mm de altura, volume total de 5,5 L e volume (til de 4 L.
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O desenho esquematico do aparato experimental e o reator em funcionamento séo
apresentados na Figura 8.

|! |'|| \ |ij:‘

Flummetro .

| )
| || O = S Agitador

LV L

Figura 8 Desenho esquematico do aparato experimental.

O sistema de tratamento contemplou o processo de nitrificagdo seguido de
desnitrificacdo. Na nitrificacdo, o ar foi difundido no reator através do uso de duas pedras
porosas. O sistema de aeragdo consistiu de um aerador de aquario da marca Big-Air,
modelo A420, acoplado a um fluxdbmetro para controle de vazdo de entrada de ar. Na
desnitrificacdo, o efluente foi misturado com o agitador mecanico a fim de manté-lo em
constante contato com a biomassa. O descarte do efluente tratado foi realizado por sifao. O
inoéculo utilizado foi obtido em um de reator em batelada sequencial operado por Lopes
(2011), o qual foi utilizado no tratamento de efluente avicola.

4.3 Procedimento experimental

O experimento foi conduzido no periodo entre setembro de 2010 e novembro de
2011.

O reator em escala de bancada foi operado em sistema de batelada em temperatura
ambiente, com periodos aerados e sem aeragdo, para proporcionar que ocorram as fases

aerdbia e anoxica e, respectivamente, os processos de nitrificacao e desnitrificacao.
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A sequéncia operacional das fases de funcionamento do reator esté representada na
Figura 9.

afluen;e

——
entrada

f) repouso/analise a) alimentacao

d) sedimentacao c) fase anoxica
Figura 9 Sequéncia operacional das fases de funcionamento do RBS.

O reator foi operado em seis fases:
a) Alimentagao: o enchimento do reator foi realizado de forma instantanea, sem agitagéo e
sem aeracéo;
b) Reacdo aerbbia: compreendeu o processo de nitrificacdo. Nessa etapa, ocorreu o
fornecimento de ar necessario a conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrito e,
posteriormente, a nitrato;
¢) Reagdo andéxica: compreendeu o processo de desnitrificagdo. Nessa etapa, ndo ocorreu
fornecimento de ar e houve adi¢do externa de carbono. O efluente foi levemente misturado
através de agitacdo mecanica, em rotacdes de 25 rpm, a fim de manter o efluente
homogeneizado;
d) Sedimentacdo: etapa necessaria a sedimentacdo dos solidos em suspensdo e
clarificagéo do efluente a ser descartado;
e) Descarga: a retirada do efluente foi realizada por sifao. Foram mantidos 25% do volume
inicial, referentes ao inéculo;
f) Repouso: esta etapa compreendeu o ajuste dos ciclos operacionais e a preparagao para
as proximas bateladas.

O reator foi operado em batelada com tempo de ciclo total de 24 horas, as quais
foram divididas entre as seis fases operacionais. A divisdo das fases operacionais em cada
batelada é apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4 Tempo de ciclo (TC) dividido entre as fases operacionais de funcionamento do
RBS

Tempo de ciclo (TC)

Fases operacionais 24h
1. Alimentagao Instantanea
2. Reacéo aerobia 16 h
3. Reagédo andxica 6h
4. Sedimentacao 1h
5. Descarte 0,1h
6. Repouso 0,9h

O tempo de ciclo no processo de nitrificacao foi determinado a partir de experimento
realizado por Andrade et al. (2010), no qual 16 horas foram suficientes para promover a
nitrificacdo. O tempo de ciclo no processo de desnitrificagdo foi determinado a partir de um
experimento realizado por Kummer (2008), no qual 6 horas foram suficientes para promover
a desnitrificagéo.

Na fase operacional, foi realizado monitoramento do comportamento do reator por
meio de determinacao dos parametros pH, alcalinidade e relagdo DQO/N, a fim de manter a
estabilizacdo do processo.

A alcalinidade foi corrigida, quando necessario, no momento de alimentacdo do
reator com o objetivo de manter a relagdo alcalinidade/nitrogénio amoniacal proxima a
recomendada, de 7,14. A correcdo da alcalinidade foi realizada pela adicdo de solugao de
1M de bicarbonato de sédio (GAPES; KELLER, 2009), pois na nitrificacdo ha o consumo de
alcalinidade, que pode desestabilizar o processo.

Na alimentacdo do reator, para promover bom desempenho do processo de
nitrificacdo, a relagao DQO/N, mantida no efluente, foi menor que 3 (METCALF; EDDY,
2003). No processo de desnitrificacdo, a relacdo DQO/N foi ajustada em torno de 5
(METCALF; EDDY, 2003), com adigao de etanol como fonte externa de carbono.

4.4 Monitoramento do procedimento experimental

O monitoramento do processo experimental foi realizado por meio de analises fisico-
quimicas efetuadas no Laboratério de Saneamento da Universidade Estadual do Oeste do
Parana, campus de Cascavel.

No monitoramento do reator, foram caracterizadas amostras coletadas no inicio e no
fim das fases operacionais aerébia e anoxica. As amostras foram coletadas no reator
através de seringa ap6s a sedimentacdo do efluente, por um periodo de 10 minutos e
centrifugadas a 5000 rpm por 15 minutos, para realizagdo das andlises fisico-quimicas.
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As metodologias e os métodos empregados no monitoramento fisico-quimico do
reator RBS e na caracterizacao dos efluentes utilizados estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 Parametros fisico-quimicos avaliados no monitoramento do RSB e na
caracterizacdo do efluente de abatedouro bovino

Parametros Unidades Métodos

Temperatura °C Potenciométrico

pH Potenciométrico

Alcalinidade total mg CaCO; L' 2320 B — Titulométrico (APHA, 2005)
Oxigénio dissolvido mg L™ Potenciométrico

Demanda quimica de oxigénio (DQO) mg L 5220 D — Colorimétrico (APHA, 2005)
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) mg L™ 4500 C — Titulométrico (APHA, 2005)
Nitrogénio amoniacal (NH4") mg L™ 4500 C — Titulométrico (APHA, 2005)
Nitrito (NOy) mg L™ 4500 NO; | — Colorimétrico (APHA, 2005)
Nitrato (NO3) mg L™ 4500 NO; | — Colorimétrico (APHA, 2005)
Sélidos Totais (ST) mg L 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)
Sélidos Totais Fixos (STF) mg L 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)
Sélidos Totais Volateis (STV) mg L 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)
Solidos Totais (ST) mg L™ 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)
Solidos Totais Fixos (STF) mg L™ 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)
Solidos Totais Volateis (STV) mg L™ 2540 D — Gravimétrico (APHA, 2005)

Ao final de cada batelada, foi determinada a concentragdo de soélidos suspensos
volateis (SSV) no lodo sedimentado, através da leitura da absorbancia em
espectrofotébmetro a 700 nm de comprimento de onda (DAMASCENO, 2003). Foi fixada a
concentragao de sélidos suspensos volateis em 10000 mg L™ no lodo do reator, no inicio de
cada batelada a ser testada. Essa concentragdo deve ser adotada para manter a
concentracdo de SSV na massa liquida do reator de aproximadamente 2500 mg L™, pois a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1999) recomenda que a
concentracdo de SSV no reator esteja entre 2000 e 4000 mg L. A concentragéo de SSV foi

ajustada com diluicdo do lodo em agua destilada.

4.5 Planejamento experimental e analise estatistica

Com o intuito de verificar a influéncia dos fatores vazao de ar e concentragao inicial

de nitrogénio amoniacal na remocao de nitrogénio no efluente de abatedouro bovino, foi
elaborado um delineamento composto central rotacional (DCCR), tipo estrela (a = 459), que
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compreendeu um fatorial (2°) com os niveis (-1 e +1), os pontos axiais (-1,414 e +1,414) e
trés repeticbes no ponto central (0), o qual resultou em 11 ensaios.
Os niveis dos fatores analisados sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento experimental
Variaveis codificadas

Fatores experimentais/Unidade

-a 1 0 +1 +a
Fator 1 Qar (L min-" Leawr ) 0,025 0,125 0375 0625 0,725
Fator 2 [1i Namon (Mg L) 80 100 150 200 220

a = (2Y)" = 1,414; N = nimero de variaveis independentes.

A matriz do delineamento experimental esta descrita na Tabela 7.

Tabela 7 Matriz do delineamento experimental

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios
Qar (Lmin-" Lear ) [1iNamon (ML) Qar (L min-" Ligator ) [1i Namon (Mg L™)
1 -1 -1 0,125 100
2 1 -1 0,625 100
3 -1 1 0,125 200
4 1 1 0,625 200
5 0 0 0,375 150
6 0 0 0,375 150
7 0 0 0,375 150
8 0 -1,414 0,375 80
9 0 1,41 0,375 220
10 -1,414 0 0,025 150
11 1,414 0 0,725 150

As variaveis respostas avaliadas foram a remogdo de nitrogénio amoniacal,
conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato € acimulo de nitrito no processo de nitrificacao
e remocao de nitrogénio total no processo completo (nitrificacao/desnitrificacao).

A validagao experimental dos modelos propostos para remogdo de nitrogénio foi
realizada em quintuplicata nas condi¢des de 0,5 L-' min-" Lo (vazéo de ar) e 200 mg L
de nitrogénio amoniacal (concentragéo inicial de nitrogénio amoniacal), Foram calculadas as
médias, os desvios-padrdo e os coeficientes de variagdo (CV) dos dados obtidos na
validagao dos modelos.

Na validagdo experimental dos modelos foram avaliados os perfis dindmicos da
degradagcao da matéria organica e nitrogenada quanto aos processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo em fungéo do tempo.
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As determinagbes dos efeitos das varidveis independentes, o célculo dos
coeficientes de regressdo, a analise de variancia (ANOVA) e a obtencéo dos gréaficos de
superficies de resposta e de contorno, ao nivel de 10% de significancia, foram realizadas
por software computacional.

4.6 Estimativa da amonia livre e do acido nitroso

As concentracdes de amonia livre e acido nitroso foram estimadas em fungcéo do pH
e temperatura, concentracdo de nitrogénio amoniacal e nitrito, pela aplicacdo de equacgdes
apresentadas por Anthonisen et al. (1976).

A estimativa de amonia livre é apresentada na Equacao 10.

17-N,, -10™ (Eq. 10)

" 14-Kb/Kw+10""

3

em que:

Kb/KW — e6344/(273+T)

NH; = concentragéo de aménia livre (mg NH; L)

Namon = concentracdo de nitrogénio amoniacal (mg N.L™)
T = temperatura do liquido (°C)

A estimativa de acido nitroso é apresentada pela Equagao 11.
46-NO,

HNO, :—14‘Ka‘10”H (Eq. 11)

em que:
Ka — e-2300/(273+T)

HNO, = concentragdo de HNO, (mg HNO, L)
NO; = concentragéo de NO, (mg NO, L)

T = temperatura do liquido (°C)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do efluente do abatedouro bovino

Os valores médios referentes a caracterizacao fisico-quimica do efluente de
abatedouro bovino, tratado anaerobiamente, utilizado no experimento sdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 Caracterizagao fisico-quimica de efluente de abatedouro bovino apés tratamento
anaerobio

Parametros Unidade X o CV (%)
pH 7,8 04 4,6
Alcalinidade Total (AT) (mg CaCO, L™ 400,0 14,4 3,6
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mg L™ 420,8 79,8 18,9
Oxigénio Dissolvido (OD) (mg L’1) 0,6 0,1 10,2
Nitrogénio Total Kjeldhal (NTK) (mg L™ 255,6 55,7 21,8
Nitrogénio Amoniacal (mg L’1) 238,0 449 20,8
Nitrito (mg L™ 2,6 2,4 23,4
Nitrato (mg L™ 4,2 0,9 21,2
Sélidos Totais (ST) (mg L™ 463,1 96,4 20,8
Solidos Totais Fixos (STF) (mg L™ 269,5 62,4 23,1
Solidos Totais Volateis (STV) (mg L™ 196,1 36,1 18,4

Nota: x = média; o = desvio padrao; CV = coeficiente de variagao.

Na Tabela 8 é possivel observar que aproximadamente 93,2% dos compostos
nitrogenados presentes no efluente tratado anaerobiamente foi encontrado na forma de
nitrogénio amoniacal, o que indica processo de amonificagdo quase completo do nitrogénio
organico no efluente bruto.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente foi de 238,0 + 44,9 mg L. As
concentracées iniciais de nitrogénio amoniacal (80, 100, 150, 200 e 220 mg L) testadas na
etapa experimental foram ajustadas por meio de diluigéo.

Reginatto et al (2007) avaliaram a eficiéncia de um reator semi-continuo na remogéao
de matéria organica e nitrogenada de efluente, proveniente de industria frigorifica bovina,
coletado na saida da primeira lagoa anaerébia. O efluente utilizado na alimentagdo desse
reator apresentou pH, alcalinidade, concentragdes de nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato e
DQO de 7,2, 780,5 + 121,1 mg CaCO,; L™, 163,7 £+ 253 mgL", <1,0mgL", <1,0mgL" e
614,4 + 87,4 mg L™, respectivamente.
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Ide et al (1997) relaram concentracdes médias na saida da primeira lagoa anaerébia
de 2256 mg L', 17,4 mg L', 1559,0 mg L, 1912,2 mg L' e 7,1 em termos de nitrogénio
total Kjeldhal, nitrato, DQO, soélidos totais e pH na avaliacdo de lagoas de estabilizacdo no
tratamento de efluente de abatedouro bovino.

As caracterizagbes fisico-quimicas dos efluentes tratados anaerobiamente
apresentadas pelos autores acima nao sao similares as caracterizacoes do efluente utilizado
neste experimento devido possivelmente as variagbes vinculadas aos processos envolvidos
em cada industria, como a producao de enlatados, fabricagdo de farinhas de ossos e/ou de
sangue e salsicharia.

O efluente utilizado no experimento apresentou baixas concentragdes de nitrito e
nitrato, 2,4 mg L' e 4,2 mg L™, respectivamente, por ser coletado na saida do sistema de
tratamento anaero6bio e nao ter sofrido processo de nitrificagao.

A concentracdo de matéria organica em termos de DQO foi de 420,8 + 79,8 mg L™". A
relacdo DQO/NH, verificada no efluente foi de 1,8 e mostrou-se favoravel a atividade
nitrificante. De acordo com Pereira-Ramirez et al. (2003) para o melhor desempenho das
bactérias nitrificantes, a relacado DQO/N do efluente deve ser menor que 3.

O efluente apresentou relagdo AT/NH* de 1,7. No processo de nitrificacdo,
aproximadamente 7,14 mg de alcalinidade sdo necessarios para cada 1 mg de nitrogénio
amoniacal oxidado (SURAMPALLI et al., 1997). A corregao da alcalinidade na nitrificagao foi
efetuada pela adicao do bicarbonato de sédio (NaHCQO;), na proporcdo de 0,61 mg de
NaHCO; por mg de N-NH,* oxidado (JANG et al., 2004), com o objetivo de manter a razéo
de alcalinidade/NH," superior a relagao estequiométrica de 7,14. Foi selecionado o NaHCO4
como fonte de alcalinidade, por este apresentar maior solubilidade que o CaCOs.

Foram observadas variagbes de concentragdo em relagdo ao nitrogénio amoniacal,
nitrogénio total Kjeldhal, nitrito, nitrato e série de sélidos totais no efluente coletado na saida
da lagoa anaerdbia devido possivelmente as variagbes climaticas. Tais variagcdes de
concentracdo podem ser observadas pelos coeficientes de variacdo que apresentaram
valores superiores a 20% (PIMENTEL-GOMES, 1985).

5.2  Eficiéncia no processo de nitrificacao e processo completo (nitrificacao/
desnitrificacao)

O delineamento experimental e as variaveis respostas quanto a remocdo de
nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acumulo de nitrito no
processo de nitrificacdo e a remogdo de nitrogénio total no processo completo sao
apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9 Delineamento experimental e variaveis respostas quanto a remogao de nitrogénio
amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acimulo de nitrito no processo de
nitrificacdo (%)

Niveis reais dos fatores Variveis respostas
Ensaios Q. 0N ProcessoC de Nitrificacéo ggﬁgﬁg
(Lmin" Leawr ) (Mg L™ Remocdo Omé‘ Sg - Actmulo de  Remogao NT

Naron (%) "™opy " ° NO; (%) (%)
1 0,125 100 49,9 38,4 14,1 55,9
2 0,625 100 100 94,0 4,0 91,0
3 0,125 200 49,4 31,2 19,6 48,4
4 0,625 200 74,7 64,2 11,0 66,1
5 0,375 150 100 94,9 3,6 90,5
6 0,375 150 100 93,9 4,0 90,7
7 0,375 150 100 94,2 4,7 91,0
8 0,375 80 100 90,8 10,6 92,0
9 0,375 220 76,1 63,6 9,5 64,8
10 0,025 150 11,5 9,2 7,6 20,8
11 0,725 150 100 94,3 3,6 90,4

Na Tabela 9, é possivel observar que houve variacoes nas eficiéncias de remocéao de
nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acimulo de nitrito, no
processo de nitrificagdo, entre 11,5 e 100%, 9,2 e 94, 9% e 4,0 e 19,6%, respectivamente.

As maiores remogdes de nitrogénio amoniacal foram verificadas nos ensaios 2, 5, 6,
7, 8 e 11. Conversbes de nitrogénio amoniacal a nitrato, superiores a 90%, foram
observadas nos mesmos ensaios. O acumulo de nitrito inferior a 20% pode ser indicativo de
nitrificacdo completa.

Eficiéncias de remogao de nitrogénio total no processo completo (nitrificacdo/
desnitrificagcao) apresentaram variagdes entre 48,4 e 92%.

Os efeitos estimados para remocéao de nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio
amoniacal a nitrato e acumulo de nitrito no processo de nitrificacdo e remogao de nitrogénio

total no processo completo séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 Efeitos estimados para remocao de nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio
amoniacal a nitrato e acumulo de nitrito no processo de nitrificacdo e remogao de nitrogénio
total no processo completo (%)

Erro Erro

Parametros Efeitos L T (5) p-valor L

padrao padrao
Rem. Ngmon (%) Média/Intercepto = 100,0124 4,8204 20,7473 0,0000 4,8204
Qar (L) 50,0779 5,9127 8,4694 0,0003 2,9563

Qa (Q) -46,1109 7,0554 -6,5355 0,0012 3,5277
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[T Namon (L) 14,8028 59127 -2,5035  0,0542  2,9563
[ 1 Namon (Q) -13,5980 7,0554 -1,9273 0,1118 3,5277
Qar X [ ]i Namon -12,6650 8,3494 -1,5168 0,1897 41747
Média/Intercepto 94,3513 3,9738 23,7428 0,0000 3,9738
Qg (L) 52,3073 4,8743 10,7312 0,0002 2,4371
Conv. Namon 2 Qu (Q) -46,5689 5,8163 -8,0066 0,0004 2,9081
NO3 (%) [ 1 Namon (L) -18,8624 4,8743 -3,8697 0,0117 2,4371
[ T Namon (Q) -20,9322 5,8163 -3,5988 0,0155 2,9081
Qar X [ ]i Namon -11,2950 6,8830 -1,6409 0,1617 3,4415
Média/Intercepto 4,07837 2,3620 1,7266 0,1448 2,3620
Qy (L) -6,12515 2,8972 -2,1141 0,0881 1,4486
Qa (Q) 3,68394 3,4571 1,0656 0,3353 1,7285
Acum. NO; (%)
[ 1i Namon (L) 2,74793 2,8972 0,9484 0,3864 1,4486
[ 1 Namon (Q) 8,18693  3,4571 2,3681 0,0641 1,4486
Qar X [ 1 Namon 0,71500 4,0912 0,1747 0,8681 2,0456
Média/Intercepto 90,7746 4,2603 21,3067 0,0000 4,2603
Qy (L) 37,8088 5,2257 7,2351 0,0007 2,6128
Rem.NT (%) Qa (Q) -36,1596  6,2356  -5,7988  0,0021  3,1178
[ 1 Namon (L) -17,7661 52257  -3,3997  0,0192  2,6128
[ 1 Namon (Q) -13,1726 6,2356 -2,1124 0,0883 3,1178

Nota: (L) - linear; (Q) - quadratico; ' Erro padrdo do efeito; * Erro padrdo do coeficiente

Na Tabela 10 é possivel que a vazao de ar e a concentracao inicial de nitrogénio
amoniacal, lineares e quadraticas exerceram efeitos significativos ao nivel de 10% de
significancia para a conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrato no processo de nitrificagao
e remocao de nitrogénio total no processo completo, pois apresentaram p-valores inferiores
a 0,05. O fator vazao de ar linear exerceu efeito positivo enquanto os fatores vazao de ar
quadratico e concentracao inicial de nitrogénio amoniacal, lineares e quadraticos exerceram
efeitos negativos sobre essas duas variaveis respostas.

Para a remocéao de nitrogénio amoniacal no processo de nitrificagao, os fatores que
exerceram efeito significativo ao nivel de 10% positivo foram a vazao de ar quadratica e a
concentracao inicial de nitrogénio amoniacal linear, enquanto a vazdo de ar linear exerceu
efeito positivo para essa variavel resposta. Para o acumulo de nitrito, o fator vazao de ar
linear exerceu efeito negativo, enquanto a concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal
exerceu efeito positivo a 10% de significancia.

A interacdo entre os fatores ndo apresentou significAncia para quaisquer das
variaveis respostas analisadas.

Os gréaficos de Pareto, nos quais estao ilustradas a significancia dos fatores na

remocao de nitrogénio amoniacal, a conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acimulo
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de nitrito no processo de nitrificagdo e a remogao de nitrogénio total no processo completo
ao nivel de 90% de confianga, sao apresentados na Figura 10.

(1)Qar (L.min™. Lreator (L)

Qar (L-min-1 -Lreator-1)(Q)

(2)[ ]i Namon (mg-Lrealor-1)(L)

[ ]i Namon (mg-Lreatorr1)(Q)

1Lby2L

p=0,1

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)

(a)

(1)Qar (L.min™. Lreator (L)

Qar (L-min-1 -Lreator-1)(Q)

(2)[ ]i Namon (mg-Lrealor-1)(L)

[ ]i Namon (mg-Lreatorr1)(Q)

1Lby2L

p=0,1

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)

(b)
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[ ]i Namon (mg~Lrealorr1)(Q)

(1)Qar (L.min™. Lreator (L)

Qar (L.I’T]if'l'1 ~Lreat0r-1)(Q)

(2)[ ]i Namon (mg-Lrealorr1)(L)

1Lby2L

p=0,1

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)

(c)

(1 )Qar (L-minr1-|-realorr1)(|-)

Qar (L.Min" Lreator )(Q)

(2)[ ]i Namon (mg-Lreator_1)(L)

[ ]i Namon (mg~Lrealorr1)(Q)

1Lby2L

p=0,1
Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)
(d)
Figura 10 Graficos de Pareto para (a) remogao de nitrogénio amoniacal, (b) conversao de
nitrogénio amoniacal a nitrato e (c) acumulo de nitrito no processo de nitrificacdo e (d)
remocao de nitrogénio total no processo completo (%).

Na Figura 10, é possivel verificar a mesma tendéncia de significAncia dos fatores
observados na tabela dos efeitos estimados. Os fatores significativos ao nivel de 10% sao
representados pelas colunas horizontais que ultrapassam as linhas tracejadas (p-valor 0,05).

As analises de varidncia para remocdo de nitrogénio amoniacal, conversao de

nitrogénio amoniacal a nitrato e acumulo de nitrito no processo de nitrificacdo e remocao de
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nitrogénio total no processo completo sdo apresentadas na Tabela 11. Foram
desconsiderados os fatores ndo significativos nas aplicacbes da ANOVA para os modelos

de regressao.

Tabela 11 Andlise de variancia para a remogao de nitrogénio amoniacal, conversao de
nitrogénio amoniacal a nitrato e acumulo de nitrito no processo de nitrificacdo e remocao de
nitrogénio total no processo completo (%)

Fontes d o Soma Graus de Quadrado . . EE
ontes de variacao
¢ quadratica liberdade médio o e cart e
Regresséo (modelo) 8156,355 3 2718,785 24,783 3,074 8,062
Rem. Namon
%) Residuo 767,917 7 109,702
° Total 8924,272 10
Regresséo (modelo) 9285,351 4 2321,337 38,215 3,180 12,017
Conv. Namon
Residuo 364,458 6 60,743
aNO; (o/o)
Total 9649,809 10
i Regressao (modelo) 152,252 2 76,126 5,149 3,113 1,654
Acum. NO, ]
(%) Residuo 118,264 8 14,783
° Total 270,516 10
R NT Regresséo (modelo) 5669,961 4 1330,408 22,916 3,180 7,206
em.
(%) Residuo 348,329 6 58,054
o
Total 5669,961 10

Na Tabela 11, é possivel verificar a significancia dos modelos de regressao no
intervalo de 90% de confianga para remogao de nitrogénio amoniacal, conversdo de
nitrogénio amoniacal a nitrato e acimulo de nitrito no processo de nitrificagcao e remogao de
nitrogénio total no processo completo, tendo em vista que os valores de F acuado 24,783,
38,215, 5,149 e 22,916 s&o superiores aos valores de Fiapelado (3:7:0,10) 3,074, Fiabelado (4:6:0,10)
3,180, Fiabelado (2:8:0,10) 3113 € Fiabelado (4:6:0,10) 3,180, respectivamente. As razdes de Fca/Fiap
foram de 8,062, 12,017, 1,654 e 7,206 para a remogao de nitrogénio amoniacal, conversao
de nitrito a nitrito, acumulo de nitrito e remogao de nitrogénio total, respectivamente.
Segundo Barros Neto et al (2007), para que uma regressao seja, nao apenas
estatisticamente significativa, mas também (til para fins preditivos, o valor da razao deve ser
no minimo maior que 4.

A partir dos resultados obtidos na ANOVA e dos efeitos estimados, foi possivel a
elaboracdo de modelos codificados de 22 ordem que relacionam a remogao de nitrogénio
amoniacal e total, conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrato ao processo € acumulo de
nitrito nas condigcdes operacionais estabelecidas. Os modelos quadraticos ajustados sao
apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 Modelos matematicos e coeficientes de determinacao (R?) dos modelos ajustados
para remogdo de nitrogénio amoniacal, conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrato e
acumulo de nitrito no processo de nitrificagdo e remogao de nitrogénio total no processo
completo (%)

Variaveis respostas (%) Modelos R2 (%)
Remocao de Namon 93,64 + 25,03(Qq) — 21,07(Qq)2 — 7,40[ liNamon 91,3
Conv. Namon @ NO3 94,35 + 26,15(Qar) — 23,28(Qq4)2 — 9,43[ liNamon — 10,46 JiNAmon2 96,2
Acum. NO, (%) 5,80 — 3,06(Qy) + 3,55[ JiNamon? 56,2
Remocgao de NT 90,77 + 18,90(Qqr) — 18,07(Q4)2 — 8,88[ 1iNamon — 6,58[ JiNamon® 93,8

Na Tabela 12, é possivel observar que os modelos estatisticos apresentaram valores
de R2 0,913, R2 0,962, R2 0,562 e R?2 0,938 para a remogao de nitrogénio amoniacal,
conversdo do nitrogénio amoniacal a nitrato, acimulo de nitrito e remogéao de nitrogénio
total, ou seja, 91,3, 96,2 56,2 e 93,8% das variagdes nas eficiéncias, respectivamente, sdo
explicadas pelos modelos. A fim de simplificar as equacodes, os modelos estatisticos foram
reparametrizados, ou seja, foram excluidos os parametros que ndo exerceram influéncia
significativa nas variaveis respostas. Os valores de R2 sugerem que os modelos estatisticos
obtidos sdo adequados para avaliar o comportamento das eficiéncias do sistema de
tratamento frente a variagdo de vazdo de ar e a concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal.

A distribuicao dos residuos em funcao dos valores observados e a probabilidade

normal dos residuos em funcao das variaveis respostas sao apresentadas na Figura 11.

Residuos pelos valores observados Probabilidade normal dos residuos
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Residuos
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Figura 11 Graficos dos residuos pelos valores observados e graficos da probabilidade
normal dos residuos para (a) remogao de nitrogénio amoniacal e (b) conversao de nitrogénio
amoniacal a nitrato no (c) acimulo de nitrito processo de nitrificacdo e (d) remogao de
nitrogénio total no processo completo (%).

Walores observades Residuss

As distribuicbes aleatérias dos residuos, em fungdo dos valores observados para
remogao de nitrogénio amoniacal e total, conversdao de nitrogénio amoniacal a nitrato e
acumulo de nitrito, sugerem residuos independentes (Figura 11).

Nos graficos de normalidade, sdo observados os ajustes satisfatérios na
probabilidade normal dos residuos, nos quais ndo ha pontos distantes das retas para as trés
variaveis respostas analisadas. Logo, as pressuposicdes exigidas pelo modelo estatistico
sao atendidas.

As superficies de resposta e as curvas de nivel para remogdo de nitrogénio
amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e acimulo de nitrito no processo de
nitrificagdo e remocdo de nitrogénio total no processo completo, geradas a partir dos
modelos de regresséo, sao ilustradas na Figura 12.
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Figura 12 Superficies de resposta e curvas de nivel para a (a) remogdo de nitrogénio
amoniacal, (b) conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrato e (¢) acumulo de nitrito no
processo de nitrificacao e (d) remocao de nitrogénio total no processo completo (%).

Na Figura 12, é possivel averiguar a existéncia de uma faixa 6tima para cada fator e
a combinacdo dessas faixas. Isso permite a visualizagdo de uma area de otimizagdo do
processo para as eficiéncias de remocao de nitrogénio amoniacal e total e conversao de
nitrogénio amoniacal a nitrato.

O aumento da vazédo de ar e a diminuigdo da concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal resultaram em maiores eficiéncias na remocao de nitrogénio amoniacal e total e
conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e menor acumulo de nitrito. O acimulo de nitrito
inferior a 20% pode ser indicativo de nitrificacdo completa. Logo, dentro dos intervalos de
estudo pré-estabelecidos, as maiores eficiéncias, acima de 80%, foram atingidas nos niveis
vazdo de ar entre 0,375 e 0,725 L min" Leao ' € concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal entre 80 e 200 mg L.

O aumento das eficiéncias em relacdo a vazado de ar pode estar relacionado a
concentracao de oxigénio dissolvido disponivel para a atividade nitrificante, proporcionado
por maiores vazoes.

Segundo Kargi e Moo-Young (1985), em muitos sistemas aerébios, a disponibilidade
de oxigénio para os microrganismos depende da transferéncia de massa. Em virtude da
baixa solubilidade de OD na agua, a velocidade de transferéncia de oxigénio, desde a bolha
até as células, pode ser o fator limitante, o que determina a velocidade de conversao
biol6gica; este fator também pode explicar o fato da variagdo no aumento da vazao de ar
acima de 0,375 min” L. ' N&0 ter afetado significativamente a nitrificacéo.

Lopes (2011) verificou comportamento semelhante ao presente estudo ao avaliar a
influéncia da vazédo de ar 0,25, 0,50 e 0,75 L min™ Lao ' © do tempo de ciclo de 11,35,
15,15 e 18,25 h no desempenho de um reator em batelada sequencial com volume util 4 L,



43

na nitrificacao e desnitrificacdo de efluente anaerébio de abatedouro de aves. O sistema de
tratamento proposto pelo autor atingiu remogcdo maxima de nitrogénio organico total de
85,7% quando foram utilizados vazdo de ar de 0,50 L min™ Lyeaor ' € tempo de ciclo de 15,15
h. O fator vazao de ar nao apresentou significancia ao nivel de 95% de confianca.

Andrade et al. (2010) avaliaram o efeito de vazdes de ar entre 1 e 3 L min " e
concentragdes iniciais de nitrogénio amoniacal entre 40 e 100 mg L na nitrificacdo de
efluente anaerébio de abatedouro de peixes, em reator em batelada sequencial com volume
uatil de 2,5 L, operado com tempo de reacdo de 24 horas. A melhor condicdo operacional
obtida pelos autores foi a combinacdo entre 70 mg L™ na concentrac&o inicial de nitrogénio
amoniacal e 2 L min™ na vazao de ar que proporcionou eficiéncia méaxima de 85,6 + 0,6%.

Zenatti et al. (2009) analisaram a eficiéncia de um reator em batelada sequencial de
biomassa imobilizada com volume Gtil de 2,5 L no processo de nitrificacdo de efluente
anaerébio proveniente de abatedouro de tilapia. Os autores verificaram a influéncia da
aeracao com vazdes de ar de 3 e 6 L min™ e tempo de reacéo de 6 e 12 h na conversdo de
nitrogénio amoniacal a nitrato. A eficiéncia méaxima de conversao de 81,9 + 3,8% foi atingida
quando o reator foi operado com vaz&o de ar de 6 L min™' e tempo de reagéo de 12 h na
fase aerdbia, entretanto, o tempo de reacao foi o Unico fator que apresentou significancia no
processo nas condicdes operacionais estabelecidas.

Ono (2007) avaliou o comportamento de um reator em batelada sequencial em
escala de bancada com volume U(til de 6,5 L no tratamento de efluente proveniente de
industria quimica, caracterizado por elevadas concentracbes de amoénia e sulfato. Foram
avaliadas trés diferentes faixas de vazdode arde 2a 3,4a6 e 8a 9 L min". A melhor faixa
de vazdo de ar foi de 5a 6 L min" com eficiéncia média de nitrificacdo de 85,0 + 12,1%, que
alcangou, em muitos casos, a eficiéncia maxima de quase 100%.

Daniel (2005) analisou um reator de leito fixo com volume Util de 6 L, operado em
batelada sequencial e aeracdo intermitente no tratamento de substrato sintético com
concentracdes iniciais de nitrogénio amoniacal de 125, 250 e 500 mg L'. Durante a
operacdo do reator, com concentracdo variavel de oxigénio dissolvido de 2 a2,5mg L' e
aeracao intermitente com periodos aerébios e anéxicos com duracdo de uma hora, a maior
velocidade de oxidagdo ocorreu com nitrogénio amoniacal afluente de 250 mg L™, a qual

atingiu remogao maxima de 85%.

5.3  Eficiéncia no processo de desnitrificacao

As remogoes de nitrito+nitrato e DQO quanto ao processo de desnitrificacdo estao
apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 13 Remogoes de nitrito + nitrato e DQO quanto ao processo de desnitrificacdo (%)

Niveis reais dos fatores Variaveis respostas
Ensaios Qar [ 11 Namon Remocéao de NO, + NO;° Remocao de DQO

(Lmin" Liator ) (mgL”) (%) (%)
1 0,125 100 96,8 81,9
2 0,625 100 96,9 80,8
3 0,125 200 91,5 78,3
4 0,625 200 93,7 79,8
5 0,375 150 94,0 83,9
6 0,375 150 94,5 82,8
7 0,375 150 94,8 85,5
8 0,375 80 96,3 87,9
9 0,375 220 92,6 83,9
10 0,025 150 93,0 78,7
11 0,725 150 94,0 81,0

Na Tabela 14, é possivel observar variagbes nas eficiéncias de remocdo de
nitrito+nitrato e DQO entre 91,5 e 96,9% e 78,3 e 87,9%, respectivamente. Os fatores
analisados (concentragéo inicial de nitrogénio amoniacal e vazao de ar) ndo podem ser
diretamente relacionados as remocoes obtidas no processo de desnitrificacao.

Resultados semelhantes foram obtidos por Kummer et al. (2011), ao avaliarem o
processo de desnitrificacdo de efluente anaerébio de abatedouro de tilapia em reator em
batelada sequencial com volume util de 2,5 L, operado com tempo de ciclo de 24 horas. No
experimento, foi utilizada manipueira, efluente proveniente de industria processadora de
mandioca, como fonte externa de carbono. Foram obtidas eficiéncias completas na remogao
de nitrito e nitrato com relagdes DQO/N entre 3,2 e 5,4 e a remog¢do maxima de DQO no
sistema de tratamento foi de 75%.

Costa et al. (2005) estudaram o comportamento de um reator em batelada
sequencial com enchimento escalonado e volume util de 1,3 m3, a fim de promover a
remocao de DQO, nitrogénio e fésforo. O reator apresentou eficiéncia média de 82,0, 94,4,
71,4 e 64,5% na remocao de DQO, remogao de nitrogénio amoniacal no processo de
nitrificacdo, remocao de nitrito e nitrato no processo de desnitrificagcdo e remocao de fésforo
no processo de fosfatacdo, respectivamente.

Durante todas as etapas, o volume da solucao de fonte externa de carbono foi o
mesmo, de modo que apenas a concentracao de etanol foi modificada em cada etapa para
manter a mesma relagdo C/N préxima a 5, sem aumentar o efeito de diluicdo do nitrogénio
devido ao volume da solugéo de etanol.

Santos et al. (2004) estudaram a utilizacdo do etanol, metanol e metano como
doadores de elétrons para a desnitrificagdo em um reator em batelada, inoculado com lodo
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anaerébio granular. Ao compararem as velocidades de desnitrificagcao alcangadas para cada
substrato utilizado, os autores concluiram que o melhor doador de elétrons foi 0 etanol, com
qual alcancou-se uma velocidade de desnitrificacao 2,4 e 7 vezes maior que as velocidades
de desnitrificag&do alcangadas quando se utilizaram metanol e metano, respectivamente.

Barbosa (2010) avaliou o desempenho de um reator operado em batelada sequencial
no tratamento de lixiviado de aterro sanitario por nitrificacdo e desnitrificacdo. Nos ensaios
de atividade desnitrificante (utilizando-se acido acético, etanol e glicose), o etanol foi a fonte
de carbono que apresentou maior velocidade de desnitrificacdo, com valor da constante de
velocidade (k) igual a 61,70 mg L™ h' e coeficiente de correlagio 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 correlacao de 0,992975.

5.4  Validacado dos modelos

A partir das analises das superficies respostas, foi possivel determinar as condicbes
reais de processo que proporcionaram as caracteristicas desejadas no efluente do reator.
Tais condigdes de processo foram a combinagdo de 200 mg L™ na concentragao inicial de
nitrogénio amoniacal e a vazao de ar de 0,5 L min™ Lo ', utilizadas na validagdo dos
modelos obtidos.

Essa combinacao, baseada no produto e nos processos envolvidos, foi selecionada
por apresentar concentragao inicial de nitrogénio amoniacal semelhante a concentragdo do
efluente tratado anaerobiamente coletado na agroindustria e pelo fato de a vazédo de ar
proporcionar condigdo de oxigénio dissolvido suficiente para remog¢ao completa do
nitrogénio amoniacal nesse efluente.

Os resultados preditos e observados nos ensaios de validacdo experimental dos

modelos sé&o observados na Tabela 15.

Tabela 14 Resultados preditos e experimentais obtidos nas condicoes 6timas estabelecidas

Variaveis respostas Resultados preditos®  Resultados experimentais
Remogao de nitrogénio amoniacal (%) 90,2 93,4+1,2
Conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato (%) 77,3 85,3+1,5
Acumulo de nitrito (%) 6,2 79+0,3
Remocéao de nitrogénio total (%) 94,2 87,4+28

*Modelos reparametrizados, constituidos dos valores codificados para os parametros
estatisticamente significativos.
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Na validagdo dos modelos, a eficiéncia de remocgao de nitrogénio total no processo
completo, remogao de nitrogénio amoniacal, conversao de nitrogénio amoniacal a nitrato e o
acumulo de nitrito no processo de nitrificagdo foram de 87,4 + 2,8 (CV 1,03), 93,4 + 1,2 (CV
2,5),7,9+0,3(CV4,6)85,3=x1,5% (CV 2,8), respectivamente. Os valores de coeficiente de
variagao inferiores a 20% indicaram a homogeneidade dos dados experimentais obtidos e a
capacidade de reprodutibilidade do processo (PIMENTEL-GOMES, 1985).

Na Tabela 15 é possivel verificar que os resultados experimentais das variaveis
respostas assemelham-se aos resultados preditos pelos modelos. As diferencas entre os
resultados de predicdo e experimental podem ser atribuidas a reparametrizacdo dos
modelos.

Apesar da existéncia de desvios entre os resultados experimentais e preditos, pode-
se considerar que os resultados obtidos nos ensaios de validacao foram satisfatérios. Tais
resultados mostram que a utilizacdo do DCCR promove a realizacdo de condicoes
experimentais em que é possivel otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo e
estabelecer as condi¢coes desejadas.

A comparagao entre a qualidade média obtida do efluente nos ensaios de validagao
experimental dos modelos € a legislacao ambiental vigente é apresentada na Tabela 16.

Tabela 15 Comparagao entre a qualidade do efluente e a legislacdo ambiental vigente

Niveis reais dos fatores Concentracéo efluente
Qar [ 11 Namon Namon Nitrito Nitrato
(Lmin” Leaor ) (mg L") (mg L") (mg L") (mg L")
Condicoes ideais 0,5 200 12,3+0,4 23+1,1 54+0,5
Portaria 518/2004 - 1,0 10,0
CONAMA 430/2011 20,0 - -

Na Tabela 16 é possivel averiguar que a concentragdo média de nitrogénio
amoniacal do efluente de 12,3 + 1,1 mg L, obtida nos ensaios de validagéo, atendeu aos
limites determinados nos padrdes de lancamento da Resolugdo CONAMA 430/2011
(BRASIL, 2011), na qual é estabelecido o limite maximo de emissdo de 20 mg L para esse
parametro. Em termos de qualidade do corpo hidrico receptor, a concentragdo limite de
nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato dependera do pH da agua e de seu enquadramento.

Para fins de reuso, a qualidade do efluente ndo atendeu ao limite maximo
estabelecido na Portaria 518/2004 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004) de 1,0 mg L™ de
concentragao de nitrito, porém, atendeu ao limite maximo de 10 mg L™ de concentracéo de

nitrato.
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5.5 Dinamica das formas nitrogenadas nos processos de nitrificacao e
desnitrificacao

Nos ensaios de validacdo dos modelos experimentais, foram realizados
monitoramentos da dinamica dos compostos nitrogenados, da remogao de matéria organica
e do comportamento do oxigénio dissolvido em funcdo do tempo. O perfil temporal da
dindmica dos compostos nitrogenados no processo completo é apresentado na Figura 14.
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Figura 13 Perfil temporal da dindmica dos compostos nitrogenados no processo completo
(nitrificaga@o/desnitrificagao).

Na Figura 14 é possivel verificar 0 consumo acentuado de nitrogénio amoniacal no
periodo inicial de 7 horas de nitrificacdo, com reducao de 87,4%. Nesse mesmo periodo, foi
observado aumento progressivo da concentracdo de nitrato de 6,8 para 205,0 mg L. Como
era esperado, o nitrato foi a forma predominante de nitrogénio oxidado durante todo o ciclo
aerobio.

O acumulo de nitrito de aproximadamente 18 mg L™ foi verificado a partir da 42 até a
112 hora de nitrificagdo. Este acumulo pode ter ocorrido pelo fato de que a taxa de oxidacao
do nitrogénio amoniacal foi maior nas primeiras horas do ciclo o que resultou no maior
consumo de alcalinidade no sistema e consequentemente reducdo no pH. Assim, a
atividade das bactérias oxidantes de nitrogénio amoniacal e de nitrito diminuiu, porém o
quociente entre as taxas de oxidacdo (oxidantes de nitrogénio amoniacal/oxidantes de
nitrito) aumentou e ocorreu acumulo de nitrito, mesmo na auséncia de aménia livre.

Na fase anodxica, notou-se a remocdo de 96,6% dos compostos nitrogenados
(nitrito+nitrato) na primeira hora de desnitrificagdo. A instantinea remocéo dos compostos
nitrogenados na desnitrificacdo pode estar associada a concentracdo de material organico
imediatamente disponivel, acrescentado no inicio da fase anéxica.

De acordo com o monitoramento realizado nos perfis temporais, onze horas de
nitrificagdo foram suficientes para que ocorresse a oxidagdo do nitrogénio amoniacal e a

maxima conversao a nitrato; enquanto, uma hora de desnitrificagdo promoveu a remogao
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quase completa do nitrito e nitrato. Os resultados observados indicam a possibilidade de
reducado dos tempos de ciclo, tanto na fase aerobia (16 h) quanto na fase andxica (6 h),
utilizadas nesse experimento.

Zenatti et al. (2009) obtiveram eficiéncia de remocdo de 100% de nitrogénio
amoniacal no tratamento de efluente proveniente de lagoa anaerdbia de abatedouro de
tilapia por processo de nitrificacdo em reator em batelada sequencial, com tempo de reacao
de 12 h associado & vaz&o de ar de 6 L min™.

Mees (2009) verificou tempo de reagédo suficiente de 10,15 e 4,35 horas nos
processos de nitrificacdo e desnitrificagdo, respectivamente, em um reator em batelada
sequencial, alimentado com efluente de abatedouro avicola pré-tratado anaerobiamente. O
reator avaliado pela autora atingiu eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal, nitrito e
nitrato superiores a 95%.

Lopes (2011) reportou eficiéncia de 75,5% na remogao de nitrogénio amoniacal no
processo de nitrificacdo e 95,3 e 97,6% na remog¢ao de nitrito e nitrato, respectivamente, no
processo de desnitrificacdo, em um reator em batelada sequencial no tratamento de efluente
de lagoa anaerdbia de abatedouro de aves, com tempos de ciclo de 10,1 horas na fase
aerdébia e 3 horas na fase ano6xica. A autora reportou que 10,1 horas no processo de
nitrificagdo nao foram suficientes para a completa remocao do nitrogénio amoniacal no
efluente.

De acordo com Ferreira (2000), a taxa de crescimento das bactérias nitrificantes &
afetada, sobretudo pelo tempo de residéncia. Como essa taxa esta relacionada ao consumo
de substrato e, portanto, a atividade dos microrganismos, fica evidente que o aumento no
tempo de reagao proporcionara melhor eficiéncia no sistema. Madigan; Martinko e Parker
(2000) afirmaram que, sob condicdes ideais, 0 tempo para geragao das bactérias do género
Nitrosomonas é de 8 horas e o das bactérias do género Nitrobacter é de 10 horas.

O perfil temporal da remocao de matéria organica, em termos de DQO, no processo
completo esta apresentado na Figura 15.
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Na Figura 15 é possivel verificar a remocéao de aproximadamente 41,1% de matéria
organica nas duas horas iniciais de nitrificagdo, com remocao de 424,7 para 250,5 mg L™,
todavia, tal remocao foi mais evidente na primeira hora do processo.

Na desnitrificacdo, apos a adigcao de etanol para o ajuste da relagdo DQO/N (5,4), foi
observada remocao de 80,1% de matéria organica no tempo de ciclo anéxico completo,
sendo que 77,2% da remogao ocorreram na primeira hora do processo. A concentracao de
matéria organica remanescente na desnitrificagdo de 246,7 mg L™ foi similar & concentracéo
remanescente do processo de nitrificagéo de 253,7 mg L.

O perfil temporal do monitoramento do oxigénio dissolvido no processo de completo
€ mostrado na Figura 16.
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Figura 15 Perfil temporal do comportamento do oxigénio dissolvido no processo completo
(nitrificaga@o/desnitrificagcao).

Na Figura 16 € possivel notar o aumento da concentragéo de oxigénio dissolvido na
massa liquida do reator em fungao do tempo, até atingir a concentragao de saturagdo de
aproximadamente 5,7 mg L. A saturacdo da massa liquida foi observada a partir da terceira
hora de nitrificacdo até o final do processo devido a diminuicdo da disponibilidade de
nitrogénio amoniacal.

A mesma tendéncia foi observada por Garcia et al. (2009), no tratamento de efluente
proveniente de uma industria de refrigerantes, em um reator em batelada sequencial para a
remocdo de compostos organicos e  nitrogenados por  processos de
nitrificacao/desnitrificacdo. Nesse experimento, ao avaliarem o perfil de oxigénio dissolvido
na etapa da nitrificacdo, os autores observaram saturacdo de 7,5 mg L' de oxigénio
dissolvido na massa liquida do reator, a qual manteve-se constante até o final dessa etapa,
a partir da segunda hora do processo.

A disponibilidade de oxigénio dissolvido no sistema depende da velocidade com que
o oxigénio dissolvido é utilizado pelos microrganismos bem como da transferéncia de

massa, associada a fatores como temperatura, pressao atmosférica e salinidade.
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Na desnitrificacdo, a redugdo na concentragdo de oxigénio dissolvido para
aproximadamente 0,27 mg L" na primeira hora do processo pode estar relacionada a
interrupcao de fornecimento de oxigénio dissolvido pelo desligamento da vazao de ar e pelo
consumo de oxigénio dissolvido na etapa anterior pelas bactérias nitrificantes (GARCIA et
al., 2009).

5.6 Parametros monitorados nos processos de nitrificacao e desnitrificacao

Durante os ensaios experimentais, foram realizados monitoramentos dos parametros
temperatura, pH, alcalinidade, relagdo C/N, oxigénio dissolvido, amdnia livre e acido nitroso
que exercem influéncia sobre 0s processos de nitrificagado e desnitrificagao.

A variacao da temperatura nos ensaios durante a etapa experimental, no inicio € no

fim de cada processo, é apresentada na Figura 17.

30

Temperatura (2 C)
-
(6]
.

Ensaios
BEN mSNBED OSD

Nota: EN — entrada da nitrificagdo; SN — saida da nitrificacdo; ED — entrada da
desnitrificagcdo; SD — saida da desnitrificagao.

Figura 16 Variagdo da temperatura no processo completo (nitrificacao/desnitrificacao)
durante os ensaios experimentais.

Na Figura 17 é possivel observar temperatura média de 21,8 + 2,3 °C durante a
realizacao dos ensaios. A menor e a maior temperatura de 18,0 e 25,8° C foi registrada na
entrada da desnitrificacdo do primeiro ensaio e na saida da desnitrificacdo do quinto ensaio,
respectivamente. Durante a coleta dos dados do delineamento estatistico ndo houve
necessidade de ajuste de temperatura devido a época de temperaturas amenas. Nos
ensaios de pré-operacao do sistema, esporadicamente, houve ajuste de temperatura para
23 °C na massa liquida do reator, nos dias com baixas temperaturas registradas durante o
inverno.

Segundo Henze et al. (2001), a faixa de temperatura em que a nitrificacdo pode
ocorrer situa-se entre 5 e 50 °C, porém, a temperatura 6tima apresenta valores entre 28 e 36
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°C. A desnitrificacdo desenvolve-se na faixa de temperatura entre 5 e 35 °C, com aumento
na taxa a medida que a temperatura aumenta. A faixa de temperatura étima para que ocorra
a desnitrificacao situa-se entre 25 e 35 °C (BARNES; BLISS, 1983).

Na etapa experimental deste trabalho, apesar de apresentar faixa de temperatura
inferior as indicadas como 6timas, tanto na nitrificagcdo quanto na desnitrificacdo, a
temperatura ndo foi considerada fator limitante no processo de remogao do nitrogénio em
funcao das eficiéncias observadas.

O comportamento do pH durante os ensaios, no inicio e no fim de cada processo, é
apresentado na Figura 18.
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Figura 17 Monitoramento do (a) pH e (b) alcalinidade no processo completo
(nitrificacao/desnitrificagdo) durante os ensaios experimentais.

O efluente anaerobiamente tratado e utilizado na alimentacao do reator apresentou
valores de pH de 7,8 + 0,4. Porém, na Figura 18, é possivel verificar que nas entradas da
nitrificacdo, os valores de pH variaram de 7,8 a 8,4 devido a adicdo de alcalinizante no
sistema para correcao de razdo Alc/N para 7,14. Isso causou elevacao do pH no efluente

utilizado na alimentagéo do reator ja que as condicoes levemente alcalinas de pH favorecem
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a nitrificagéo. Paredes et al. (2007) indicaram como faixa 6tima de pH para oxidacdo do
nitrogénio amoniacal entre 7,0 e 8,2. Por conseguinte, & importante observar que as
respostas quanto as concentragdes de alcalinidade nas entradas da nitrificagdo, neste
experimento, variaram entre 700,9 e 1020,9 mg CaCO; L™ (Figura 18b).

As saidas da nitrificagcdo apresentaram valores de pH e alcalinidade entre 5,8 € 8,3
25,0 e 446,8 mg CaCO; L™, respectivamente. Nas saidas da nitrificagao, foram registrados a
reducao de pH e o consumo de alcalinidade em relacao as entradas da nitrificagédo, ou seja,
é possivel que tenha ocorrido atividade nitrificante. As redu¢des no pH e o consumo de
alcalinidade variaram de acordo com a eficiéncia no sistema de tratamento nas condicoes
testadas. Houve diminuicdo nos valores de pH mais evidentes e maior consumo de
alcalinidade quando atingidas as maiores eficiéncias de remog¢ao de nitrogénio amoniacal.

O pH variou de 5,6 a 8,2 nas entradas da desnitrificacdo. A maioria desses valores
compreenderam a faixa 6tima de pH para desnitrificagdo de 6,0 a 9,0, indicada por
Surampalli et al. (1997). Os autores afirmaram haver redugao significativa na velocidade de
desnitrificacdo em valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 9,0, principalmente devido ao
aumento da producao de 6xidos nitricos que sao inibidores do processo.

Nas saidas de desnitrificacao, os valores de pH variaram de 6,7 a 8,9, enquanto os
valores de alcalinidade variaram de 306,5 a 646,7 mg CaCO; L'. Foram verificados
aumentos nos valores de pH e geracao de alcalinidade em relacdo aos valores obtidos ao
final da nitrificacdo, o que pode indicar atividade desnitrificante. Han et al. (2008) afirmam
que a reducgao do nitrogénio, nitrito e nitrato, a nitrogénio gasoso e a produgao de hidroxilas
(OH"), durante a desnitrificacao, contribuem para as variacoes do pH.

A relacdo alcalinidadeconsumida/Namoniacal oxidado NO pProcesso de nitrificagdo e a
alcalinidade produzida no processo de desnitrificacdo sao apresentadas na Tabela 17.

Tabela 16 Relacado alcalinidadeconsumida/Namoniacal oxidado NO  pProcesso de nitrificacao e
alcalinidade produzida no processo de desnitrificacdo

Ensaios Relagéo aICaIinidadeconsumidal/Nalmoniacall oxidado Rela(;:éo aICaIinidadeproduzidal/N(nitrito+nitra\to) oxidado

no processo de nitrificagao no processo de desnitrificagéo
1 6,6 2,7
2 6,1 2,3
3 6,3 2,9
4 6,5 3,2
5 6,2 2,7
6 7,2 3,0
7 6,9 2,7
8 6,5 2,8
9 6,5 3,0
10 6,0 1,3
11 7,3 3,5
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Na Tabela 17 é possivel verificar a relagédo alcalinidadeconsumida’Namoniacal oxidado Média
de 6,5 + 0,4 no processo de nitrificagdo nos onze ensaios realizados. E possivel observar
ainda que, na maioria dos ensaios realizados, 0 consumo estequiométrico de alcalinidade
permaneceu abaixo do valor teérico de 7,14 mg CaCO; mg N, necessario para a
nitrificacdo do nitrogénio amoniacal. Apesar de apresentar valor estequiométrico real inferior
ao tedrico, a alcalinidade ndo foi considerada parametro limitante no processo de
nitrificagdo, devido ao sistema apresentar alcalinidade suficiente para a ocorréncia do
processo pela adicao de bicarbonato de sédio.

O ajuste da alcalinidade no processo de nitrificacdo, efetuado pela adicdo do
bicarbonato de sédio (NaHCQ:s), teve como objetivo manter a razao de alcalinidade/Ngmoniacal
superior a estequiometria de 7,14 (Li e Irvin, 2007), ao se considerar que 1 g de alcalinidade
na forma de CaCO; equivale a 1,22 g HCO;". O bicarbonato de sédio foi selecionado como
fonte de alcalinidade por apresentar maior solubilidade que o carbonato de calcio (CaCOs).

No processo de desnitrificacdo, foi possivel observar a recuperacdo média de
alcalinidade de 44,1 * 2,6% em relacdo a alcalinidade consumida no processo de
nitrificagdo, com relagao alcalinidadeproduzida/N(nitito+nitrato) oxidade Média de 2,7 + 0,6 (Tabela 17).
A relagéo alcalinidadeyroguzida’Nnititonitrato) oxidado € @ pOrcentagem de alcalinidade recuperada
reportadas encontraram-se abaixo da estequiometria citada por Li e Irvin (2007) de 3,57 e
da recuperagdo maxima de alcalinidade de 50% observada por Hammer e Hammer (2007).

As menores relagdes alcalinidadeconsumida’Namoniacal oxidado e
alcalinidadeproguzida/Nnitrtosnitrato) oxidado fOram observadas no 10° ensaio, em que a remogao de
nitrogénio amoniacal decresceu para 11,5 %, decorrente dos efeitos negativos da
combinacdo vazdo de ar e concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal de 0,025 L min™
Leaor” € 150 mg L, respectivamente. Consequentemente, variacdes néo significativas de
pH e alcalinidade na EN (8,3 e 893,1 mg CaCO; L"), SN (8,3 e 789 mg CaCO; L"), ED (8,3
e 780,8 mg CaCO; L") e SD (8,3 e 832,8 mg CaCO; L") foram detectadas neste mesmo
ensaio.

O comportamento da concentragdo de oxigénio dissolvido durante os ensaios, no
inicio e no fim de cada processo, é apresentado na Figura 19.

Na Figura 19 é possivel observar concentragbes médias de oxigénio dissolvido de
09+01,49+19 32+09e0,6*0,08mgL" no inicio e no fim da nitrificacdo e
desnitrificacao, respectivamente. No processo de nitrificagdo, as concentracées de oxigénio
dissolvido mantiveram-se acima de 2 mg L", como recomendado por Surampalli et al.
(1997) e promoveram o melhor desempenho das bactérias nitrificantes, independente da
vazdo de ar testada. Na desnitrificacdo, as baixas concentragdes de oxigénio dissolvido
verificadas (abaixo de 0,7 mg L") favoreceram a remocéo de nitrito e nitrato no sistema de
tratamento avaliado, portanto, atingiram eficiéncias superiores a 91,5%.
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Figura 18 Comportamento da concentragdo do oxigénio dissolvido no processo completo
(nitrificacao/desnitrificagdo) durante os ensaios experimentais.

As relacbes DQO/N.mon registradas no inicio dos processos de nitrificacdo e
desnitrificacao sao apresentadas na Figura 20.
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Figura 19 Relagdbes DQO/Namon registradas no inicio dos processos de nitrificacdo e
desnitrificagao.

Na Figura 20 é possivel observar que a relacdo DQO/Namen média registrada no inicio
do processo de nitrificagdo dos onze ensaios realizados foi de 1,7 + 0,3. As relagbes
DQO/Namon do efluente utilizado na alimentagdo do reator mantiveram-se abaixo de 3 como
indicado por Pereira-Ramirez et al. (2003), para o melhor desempenho das bactérias
nitrificantes. Em relagdes C/N superiores a 3, a nitrificagao é inibida devido ao predominio
de microrganismos heterotréficos, que competem com os autotréficos nitrificantes pelo
oxigénio e nutrientes (ISOLDI; KOETZ, 2004). Em relagbes C/N inferiores a 3, as bactérias
heterotrdéficas, limitadas pela menor concentracdo de carbono, disponibilizam o nitrogénio
amoniacal em excesso para a nitrificacao.

A relagdo DQO/Nitito+nitrato) Média registrada no inicio do processo de desnitrificacdo
nos onze ensaios realizados foi de 5,6 * 0,3. A relacdo DQO/N foi mantida em torno de 5
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com adicdo de etanol como fonte externa de carbono, doadora de elétrons na oxidagéo de
nitrito e nitrato. Tal relagdo é recomendada por Metcalf; Eddy (2003) para melhor
desempenho no processo de desnitrificacao.

Sob condigdes de relagdo C/N inferiores a 5, pode haver contribuicdo de formacéao
de produtos intermediarios indesejaveis, como o 6xido nitroso (N.O), devido as falhas no
processo de desnitrificacao, provocado pela insuficiéncia de carbono organico como doador
de elétrons (CHIU; CHUNG, 2003; LEMAIRE et. al.; 2006). O 6xido nitroso é caracterizado
por ser um gas de efeito estufa 25 vezes mais potente quanto a capacidade de reter calor
que o metano (CH,) (PEDREIRA et. al., 2005).

O processo de desnitrificacdo atingiu eficiéncias entre 91,5 e 96,9 % nos onze
ensaios realizados devido ao ajuste da relagao C/N superior a 5. Eficiéncias elevadas de
remocdo também foram observadas por Chui e Chung (2003) que alcangaram
desnitrificacdo maxima com relagdo C/N maior ou igual a 5 ao testarem em tratamento de
substrato sintético contendo concentragées iniciais de nitrato de 25, 50, 100 e 200 mg L™
com relagdes C/N ajustadas para 0, 2,4,6 e 8 com adicao de acetato em filtro submerso.

Kummer et al. (2011) observaram que a relacdo DQO/N teve efeito significativo, ao
nivel de 5% de significancia, com eficiéncia de remogao de 100% de nitrito e nitrato, nas
faixas compreendidas entre 3,2 e 5,4, no tratamento de efluente de lagoa anaerdbia de
abatedouro de tilapia por processo de desnitrificacdo, em reator em batelada sequencial
com adi¢do de manipueira como fonte externa de carbono.

As concentragbes estimadas de amoénia livre e acido nitroso no inicio e no fim do

processo de nitrificacdo sdo apresentadas na Tabela 18.

Tabela 17 Concentragdes estimadas de amonia livre e acido nitroso no inicio e no fim do
processo de nitrificacdo

Ensaios Aménia livre (mg NHz L) Acido nitroso (mg HNO, L)
EM SN EM SN
1 7,5 0 0,5x10° 142,6 x 10°
2 8,4 1,7 0,4x10° 156,7 x 10°
3 9,8 0 0,6 x107° 26,3x10°
4 13,8 0 0,4x10° 97,9x10°
5 6,0 0 0,9x10° 222,7 x 10°
6 5,4 0 48,0 x 10° 29274,8 x 10
7 9,7 2,6 38,9x10° 819,6 x 10°
8 6,6 0 42,0x 10° 68633,3 x 10°
9 7.3 0 1,2x10° 5440,2 x 10°
10 16,3 13,3 9,0x10° 56,8 x 10°
11 10,3 0 02x10° 86,6 x 10
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Na Tabela 18 é possivel observar concentragdes de amoénia livre de 5,4 a 16,3 e de 0
a 13,3 mg L no inicio e no fim do processo de nitrificacdo, respectivamente. Segundo
Franchin (2006), a inibicdo dos organismos oxidantes de aménia pela presenca de amdnia
livre (NHs3) pode ocorrer em concentragdes na faixa de 10 a 150 mg L™ e para os oxidantes
de nitrito, a inibicdo pode ocorrer na faixa de concentracdo de 0,1 a 1 mgL™. Wongchong e
Loehr (1978) reportaram que organismos oxidantes de nitrito adaptados a concentracées
crescentes de amoénia livre toleram até 40 mg L™, enquanto culturas ndo adaptadas sdo
inibidas com 3,5 mg L. A aménia livre tem efeito inibidor sobre as culturas oxidantes de
nitrito, porém essa inibicao é reversivel (PENG; WANG; WANG, 2005).

Concentragdes maximas de amoénia livre e acido nitroso, na ordem de 13,8 e 68633,3
x 10°mg L™, n&o inibiram a oxidacdo do nitrogénio amoniacal. As concentracdes de &cido
nitroso verificadas variaram de 0,2 e 48,0 x 10° mg L™ no inicio da nitrificagdo e de 26,3 e
68633,3 x 10°mg HNO, L™, no fim da nitrificacdo. Segundo Anthonisen et al. (1976), valores
acima de 2,8 mg L" inibem tanto as culturas oxidantes de aménia quanto as culturas
oxidantes de nitrito, enquanto as concentracdes de 0,2 a 2,8 mg L' podem inibir as culturas
oxidante de nitrito. A inibicdo da desnitrificacdo é iniciada em concentracbes superiores a
0,13 mg L. A concentragdo de &cido nitroso constatada nesse trabalho esteve abaixo da
faixa citada por Anthonisen et. al. (1976) como causadora de inibicdo tanto do processo de
nitrificagdo como de desnitrificacao.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos nas condigbes experimentais avaliadas, pode-

se concluir que:

O sistema RBS, aplicado na remogao de nitrogénio, mostrou-se viavel no pés-
tratamento de efluente anaerébio de abatedouro bovino, visto que apresentou
niveis elevados de remocao de nitrogénio amoniacal e total;

Ambos os fatores avaliados, concentracao inicial de nitrogénio amoniacal e vazao
de ar, apresentaram efeitos significativos ao nivel de 10% de significancia nos
processos de nitrificagéo;

As eficiéncias na remocao de nitrogénio amoniacal, conversdo de nitrogénio
amoniacal a nitrato e acimulo de nitrito no processo de nitrificacdo apresentaram
variacoes entre 11,5 e 100%, 9,2 e 94, 9% e 4,0 e 19,6%, respectivamente;

Os melhores percentuais de remogao de nitrogénio amoniacal e total e conversao
de nitrogénio amoniacal a nitrato, acima de 80%, foram atingidos nos niveis
vazdo de ar entre 0,375 e 0,725 L min" Leaor' © concentracdo inicial de
nitrogénio amoniacal entre 80 e 200 mg L™;

As eficiéncias na remogao de nitrito+nitrato e DQO no processo de desnitrificacdo
apresentaram variacoes entre 91,5 e 96,7% e 78,3 e 87,9%, respectivamente;

As eficiéncias de remocdo de nitrogénio total no processo completo
(nitrificacao/desnitrificacdo) apresentaram variagdes entre 48,4 € 92%;

A concentragdo média de nitrogénio amoniacal do efluente (12,3 + 1,1 mg L)
obtida nas condigdes de 200 mg L', na concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal € 0,5 L min” Leao ' Na vazdo de ar (utilizadas na validacdo dos
modelos), atendeu aos limites estabelecidos pelos padrdes de langamento
exigidos na Resolugdo CONAMA 430/2011, que estabelece limite maximo de
emissdo de 20 mg L™ para esse parametro;

Concentragdes maximas de amdnia livre e acido nitroso, na ordem de 13,8 € 6,8
x 10°mg L™, ndo inibiram a oxidagdo do nitrogénio amoniacal;

Ha a possibilidade de reducao dos tempos de ciclo, tanto na fase aerébia (de 16
h para 11 h) quanto na fase anéxica (de 6 h para 2 h) a partir do monitoramento
dos perfis temporais;

Os modelos de regressdo obtidos apresentaram significAncia estatistica e
preditiva para remogado de nitrogénio amoniacal e conversdao de nitrogénio
amoniacal a nitrato no processo de nitrificacdo e remocao de nitrogénio total no

processo completo.
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