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RESUMO

A presente pesquisa propds a remocado do nitrogénio amoniacal pela via simplificada (“nitritacéo”)
utilizando fenol como fonte de carbono na etapa andxica (“desnitritacdo”). Para tanto, operou-se
um reator piloto em bateladas seqtienciais com biomassa em suspenséo (volume util de 20 litros),
alimentado com 5,0 litros de &gua residuaria sintética. A investigacdo foi caracterizada pelo
aumento gradual da concentracdo de nitrogénio amoniacal (200; 300 e 500 mgN-NHs/L) no afluente
e a busca das condi¢Bes operacionais que permitissem a predominancia e prevaléncia do nitrito ao
final da fase aerébia do ciclo de tratamento, além da utilizacdo do fenol (1.000 mg/L) como Unica
fonte de carbono pelos microrganismos heterotroficos para reducao do nitrogénio oxidado durante a
fase anoxica.

Foi observada a predominancia do nitrito ao final da fase aerdbia do ciclo de tratamento durante
todo experimento. Para tanto o pH, no contetido do reator foi controlado em valores proximos a 8,3
durante a fase aerbbia; a temperatura variou entre 25 e 33°C. e a concentragdo de oxigénio
dissolvido foi mantida préxima a 1,0 mgO./L.. A eficiéncia de remoc¢&o de N-NH; foi superior a 93%;
a relacdo N-NO, / (N-NO, + N-NOg) variou entre 88 e 97%. A taxa especifica de nitrificacdo variou
entre 0,04 e 0,06 kg N-NH3 / kg SSV.dia para uma concentracdo de SSV na faixa de 2.175 a 2.645
mg/L.

O fenol foi adequado como fonte de carbono para "desnitritacdo" para concentracdes afluentes de
200 e 300 mgN-NHa/L. A taxa de "desnitritacdo" especifica variou entre 0,018 e 0,049 kg N-NO,/ kg
SSV.dia. A relac@o Fenol removido / N-NO3 removido Variou entre 2,63 e 2,35 kg Fenol ;emovido / Kg N-NO,
removido - A razdo alimento/microorganismo (A/M), e ficou na faixa entre 0,05 e 0,09 kg Fenol/kg
SSV.dia. Para concentragdes, de N-NO, no conteldo do reator maiores que 75 mg/L, a
"desnitritagdo" utilizando fenol como Unica fonte de carbono foi severamente inibida.
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INTRODUCAO

Diante dos problemas, de ordem econdmica e ambiental, causados pelo descarte de quantidades
excessivas de nitrogénio no meio ambiente, as nacdes tém adotado medidas restritivas para o
lancamento das diferentes formas de nitrogénio presentes nos despejos, trazendo a comunidade
técnica e cientifica o desafio de desenvolver tecnologias para a concentracdo desse elemento nas
aguas residuérias antes do descarte no meio ambiente.

Apesar da comprovada eficiéncia na remocdo de compostos nitrogenados de alguns processos
fisico-quimicos, sua utilizacédo requer, em geral, a adicdo de produtos quimicos e o lodo gerado
necessita de adequada disposi¢do final. Os sistemas biolégicos para remogdo de compostos
nitrogenados apresentam como vantagem menores custos de implantacdo e operacdo, embora o
impacto financeiro da adequada disposi¢éo final da fase sélida (lodo bioldgico gerado no processo)
necessite de uma avaliacao criteriosa, além da auséncia de produtos quimicos prejudiciais ao meio
ambiente.

O tratamento biolégico para remocédo de nitrogénio é tradicionalmente conduzido em duas etapas:
na primeira (nitrificacdo) bactérias autotréficas oxidam o nitrogénio amoniacal a nitrito e nitrato,
respectivamente, em meio ambiente com disponibilidade de oxigénio livre (O,); na segunda etapa
(desnitrificagdo), bactérias heterotroficas reduzem as formas oxidadas do nitrogénio a nitrogénio
gasoso (N,) utilizando uma fonte de carbono em ambientes caracterizados pela auséncia de O,.

Recentemente, a descoberta de novos microrganismos possibilitou aos pesquisadores e técnicos o
desenvolvimento e aplicacédo de rotas biolégicas alternativas para remocédo do nitrogénio de dguas
residuarias (Processos: SHARON; ANAMMOX; associacdo SHARON-ANAMMOX; nitrificacdo e
desnitrificacdo simultaneas). Essas novas rotas utilizam o nitrito como forma oxidada predominante
do nitrogénio amoniacal na etapa aerdbia do processo ("nitritagdo") diminuindo a necessidade de
energia para os microrganismos heterotréficos na etapa andéxica ("desnitritacdo").

A comparacao tedrica entre a remocao de nitrogénio via nitrito e pela via tradicional permite: 40%
de reducdo na demanda de D.Q.O. durante a desnitrificacdo; uma taxa de desnitrificacdo 63%
superior; uma producdo de biomassa durante a etapa anoxica menor e aparentemente nenhum
efeito toxico resultante do acumulo do nitrito. A "nitritacdo" resulta, portanto, em economia
significativa no dimensionamento dos sistemas de aeracdo além de possibilitar a utilizagdo desse
processo de tratamento para Aguas residudrias com baixa relagdo carbono/nitrogénio (C/N),
reduzindo os custos operacionais do tratamento. (POLLICE et al., 2002; FUX E SIEGRIST, 2004).

Algumas &aguas residudrias industriais possuem na sua constituicdo concentracdes elevadas de
nitrogénio amoniacal e fenol, a exemplo dos despejos das industrias farmacéutica; de resinas;
siderdrgica, dentre outras. A aplicacdo do tratamento bioldégico para remocdo associada do
nitrogénio amoniacal e Fenol, utilizando esse composto fenélico como Unica fonte de carbono na
etapa andxica, ja é objeto de estudo do Departamento de Engenharia Hidraulica e Sanitaria da
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo desde 1997.

A presente pesquisa propds a remocado do nitrogénio amoniacal pela via simplificada (“nitritacéo”)
utilizando fenol como fonte de carbono na etapa anoxica (“desnitritacdo”). Para tanto operou-se um
reator piloto em bateladas seqiienciais com biomassa em suspensdo, alimentado com agua
residuaria sintética. Tal estratégia de tratamento buscou associar a economia da auséncia de fonte
externa de carbono na etapa anoxica do processo, com aquela oriunda da menor necessidade de
fornecimento de oxigénio na etapa de acumulo de nitrito.



MATERIAIS E METODOS:
Agua Residuéria Sintética:
A pesquisa foi conduzida em trés etapas caracterizadas pelo aumento gradual da concentracdo de

nitrogénio amoniacal afluente ao sistema de tratamento, constituido de um reator, com volume (til
de 20,0 litros, operado em bateladas seqlienciais. A composicdo da agua residuéria sintética,

utilizada durante a pesquisa, é fornecida na Tabela 01.

Tabela 01 : Composicdo da agua residuaria sintética

Componentes

Dosagem

Fenol

1000 mg/L

Cloreto de Amonio

Fase 1: 765 mg/L

Fase 2: 1.146 mg/L

Fase 3:1.911 mg/L

Sulfato de manganés 53 mg/L
Cloreto de calcio 53 mg/L
Sulfato de magnésio 330 mg/L
Fosfato de potassio bibasico 200 mg/L
Sulfato férrico 200 mg/L
Solucéo de Micronutrientes 5.0 mL
Agua destilada 50L

Além dos produtos quimicos apresentados na Tabela 01, foi acrescentada uma solucdo de
micronutrientes na propor¢éo de 1 mL para cada litro de agua residuaria sintética preparada como
descrito por Campos (1999). Essa solucdo (Tabela 02) era preparada com a adicdo das
guantidades dos produtos quimicos pré-estabelecida em 100 mL. de 4gua desionizada.

Tabela 02 : Composicdo da Solucdo de micronutrientes essenciais:

Produtos quimicos Concentragdo (mg/L)
FeSO, 2.728

EDTA 50.000

(NH4)6 Mo; Oy4 1.036

MnCl, 3.220

ZnS0O, 12.354

CacCl, 5.540

CoCl, 880

CuSO, 1.004

In6culo:

O indculo foi proveniente do tanque andxico do sistema de lodos ativados, dimensionado para
remocédo de nitrogénio amoniacal, instalado no Centro Tecnolédgico de Hidraulica da USP (CTH) em
operacdo desde setembro de 2004. Esse sistema trata um despejo sintético com altas
concentracbes de fenol (1.000 mg/L) e nitrogénio amoniacal (750 mgN-NHz/L), promovendo a
oxidacdo total do nitrogénio amoniacal (remog¢&o via nitrato), utilizando fenol como fonte de
carbono para desnitrificagdo em um reator pré-anoxico.

Aparato Experimental:

Para a conducao do experimento utilizou-se um reator piloto construido em acrilico, com dimensdes
internas de 25 x 25 x 40 cm (volume util de 20 litros). O conteddo do reator era mantido sob
agitacdo através de um agitador mecénico. Para dosagem do afluente utilizou-se uma bomba
peristaltica com vazdo maxima de 16 mL/min. A aeracdo era promovida por uma bomba de aquario
acoplada a um rotdmetro, com a finalidade de regular a vazdo de ar fornecido ao sistema e dessa



maneira manter a concentragcao do oxigénio dissolvido no contetido do reator menor ou igual a 1,0
mgO./L;

A temperatura, mantida acima de 23°C, foi controlada através de um aquecedor de imerséo,
associado a um termostato, adquirido de acordo com o volume da massa liquida no reator.

Utilizou-se um controlador automatico de pH, marca Prominent modelo D1C, associado a um
sensor permanentemente mergulhado no contetido do reator. A programacéo desse equipamento
permitiu a comunicacdo com uma bomba dosadora (marca Prominent, vazdo méaxima de 2,10
litros/hora) de solucéo alcalinizante (Hidroxido de Sddio), mantendo o pH na faixa desejada.

Conducéo da Pesquisa:

A investigac@o das caracteristicas da "nitritacdo" e “desnitritacdo” utilizando fenol (1.000 mg/L em
todas as fases da pesquisa) como fonte de carbono na etapa andxica, foi conduzida em trés etapas
distintas (tabela 3).

Tabela 3: Concentracéo de nitrogénio amoniacal em cada etapa da pesquisa:

ETAPA DA PESQUISA NITROGENIO AMONIACAL
01 200 mgN-NHa/L
02 300 mgN-NHa/L
03 500 mgN-NHa/L

A duracédo das etapas do ciclo de tratamento (enchimento, anéxica, aerada, repouso e descarte) no
interior do reator também foi ajustada durante a pesquisa, e ndo pré-estabelecida. A duragdo
dessas etapas € condigdo para alcance da eficiéncia do tratamento e remocao dos poluentes. A
etapa andxica era realizada com alimentacdo e reacdo concomitante (adi¢cdo gradual de afluente),
podendo prolongar-se a reacéo andxica além do tempo destinado a alimentagéo.

A sequiéncia cronoldgica das etapas do ciclo de tratamento foi: (Langamento gradual de 5 litros de
despejo sintético, com agitacdo e sem aeracdo — reator andxico com agitacao (etapa facultativa) —
aeracdo com agitacdo — sedimentacdo sem agitacdo e sem aeracdo — descarte de 5,0 litros do
sobrenadante através de sifonamento). A figura 02 ilustra as etapas do ciclo de tratamento:

—>
Afluente
Descarte
- = = =

Enchimento Anodxica Aeracao Descarte

Figura 02: Sequéncia cronolégica das etapas de tratamento:

A auséncia de sélidos em suspensédo no afluente (despejo sintético) definiu os volumes utilizados:
5,0 (cinco) litros de afluente e 15,0 (quinze) litros de lodo bioldégico em todas etapas da pesquisa.
InvestigacBes anteriores (AUN, 2001) apontaram a necessidade da manutencdo de uma
concentracdo de solidos em suspenséo volateis no reator de tal forma que a relagdo Fenol / SSV
fosse inferior a 0,10 kg Fenol/kg SSV para evitar a inibicdo do processo de desnitrificagdo. Por esse
motivo, 0 unico descarte de lodo realizado era aquele oriundo da realizagdo das analises de
laboratério, além desse fato, o descarte de parte do lodo bioldgico poderia "lavar" do sistema de
tratamento microrganismos heterotréficos utilizadores de fenol e bactérias nitrificantes.



Métodos Analiticos:

Todas as analises, apresentadas na tabela 03, foram realizadas de acordo com procedimentos
descritos em APHA, AWWA, WEF (1998).

Tabela 03: Métodos analiticos utilizados:

Parametro Método
Compostos Fendlicos Fotométrico direto precedido de destilacao
Nitrogénio Amoniacal Titulométrico precedido de destilagdo
Nitrito Colorimétrico
Nitrato Eletrométrico utilizando eletrodo de ion especifico.
Solidos em Suspensao Totais (SST) Gravimétrico
Solidos em Suspenséo Volateis (SSV) Gravimétrico
Temperatura Termdmetro de Mercurio
pH Eletrométrico
Oxigénio dissolvido (O.D.) Eletrodo de membrana

A concentragédo de amoénia livre foi calculada de acordo com a equagdo 1, proposta por Anthonisen
et al. (1976).

Amonia livre (mg/L) = 17_x_NAT x 10°8 (equacdo 01)
14 x Ka/Kw + 10°"

NAT — Nitrogénio amoniacal total
Ka — constante de ionizagdo da aménia na condi¢éo de equilibrio a 20°C.
Kw — constante de ionizacdo da agua a 20°C.

RESULTADOS:
Nitrificacdo Parcial (“Nitritacao”):

Foi observada a predominancia do nitrito como forma oxidada do nitrogénio amoniacal durante
todas as trés etapas do experimento.

A primeira etapa, conduzida com concentra¢des afluentes de nitrogénio amoniacal e fenol iguais a
200 mgN-NH/L e 1.000 mg/L, respectivamente, apresentou relacdo N-NO, / (N-NO, + N-NO3)
superior a 95%, com remocao de N-NHz maior que 93%, em todos os oito ciclos realizados. A taxa
especifica de nitrificacdo foi de 0,04 kg N-NH;z / kg SSV.dia, para uma concentracdo de SSV
variando entre 2.175 e 2.485 mg/L. A fase aerébia do ciclo de tratamento teve duracédo de 10 horas
mantendo uma concentracdo de oxigénio dissolvido préxima a 1,0 mgO,/L e pH, do conteldo do
reator, controlado préximo do valor de 8,3. A temperatura variou na faixa de 25 a 33°C.

Durante a segunda etapa (concentra¢Bes afluentes de N-NH; e fenol iguais a 300 mgN-NHs/L e
1.000 mg/L, respectivamente) a remocéo de nitrogénio amoniacal variou entre 94 e 98%. A relacdo
N-NO, / (N-NO, + N-NOg) foi sempre maior que 96%. Para uma concentracdo de SSV entre 2.210
e 2.645 mg/L a taxa especifica de nitrificacé@o foi de 0,04 kg N-NHz / kg SSV.dia. A duracdo da fase
aerdbia do ciclo de tratamento foi de 15 horas, mantendo uma concentra¢@o de oxigénio dissolvido
préxima a 1,0 mgO.,/L e pH, do conteado do reator, controlado proximo do valor de 8,3. A
temperatura variou na faixa de 23 a 25°C.

Para concentracdes afluentes de N-NH; e fenol iguais a 500 mgN-NHs/L e 1.000 mg/L,
respectivamente, foram necessarias 24 horas de aeracdo com uma concentracéo de O.D. préxima
a 1,0 mgO,/L para oxidacdo de quase toda carga de nitrogénio amoniacal. Ao longo desses cinco
ciclos, a relacdo N-NO, / (N-NO, + N-NOy3) variou entre 88 e 95% e a eficiéncia de remocao de N-
NHj; foi superior a 95% . O pH foi controlado proximo a 8,3 e temperatura esteve préxima a 25°C. A
taxa especifica de nitrificacéo foi igual a 0,06 kg N-NH3 / kg SSV.dia.



A predominancia de N-NO, ao longo da pesquisa pode ser atribuida a manutencéo do pH (z 8,3)
em valores que favorecem a prevaléncia da aménia livre (NH3) em concentracdes que inibem as
bactérias que oxidam NO, a NOjs. Ao longo da presente investigacdo a concentracdo de amoénia
livre variou na faixa de 0,10 a 15,5 mgN-NHa/L.. Pesquisas anteriores alcangcaram acumulo
sustentado de N-NO, para concentracbes de amonia ndo ionizada entre 0,1 e 32,0 mgN-NHs/L.
(ANTHONISEN et al., 1976; BAE et al., 2002; JENICEK et al., 2004). A amdnia livre é uma inibidora
competitiva da atividade da enzima nitrito-oxidoredutase, a qual esta localizada na membrana
celular das bactérias oxidadoras de NO, (PHILIPS et al., 2002).

A limitacédo de oxigénio (O.D = 1,0 mgO,/L) ,também, pode ter favorecido o acimulo permanente de
N-NO,". Bactérias que oxidam amonia, comparadas as bactérias que oxidam nitrito, parecem tolerar
melhor menores concentracdes de oxigénio dissolvido (PHILIPS et al., 2002; BAE et al., 2002).

Remocdao do Nitrito (“Desnitritacdo”):

A adi¢do gradual da 4gua residuaria ao longo da fase anodxica do ciclo de tratamento, conduziu a
elevadas eficiéncias (maiores que 98%) de remoc¢éo do N-NO, acumulado na fase aerdbia, durante
as etapas 1 e 2 da pesquisa.

Durante a primeira etapa da pesquisa (concentracdo de N-NH; afluente igual a 200 mgN-NHz/L); a
taxa de "desnitritacdo" especifica esteve compreendida entre 0,035 e 0,049 kg N-NO,/ kg SSV.dia;
as relacdes Fenol (emovido / N-NO2 ™ removido € alimento/microrganismos (A/M), calculadas como a
média dos valores obtidos ao longo da conducao da etapa, foram iguais a 2,63 kg Fenol ;emovido / Kg
N-NO; removide € 0,052 kg Fenol/kg SSV.dia, respectivamente. A etapa anoOxica do ciclo de
tratamento teve duragéo de 10 horas (figura 2 — trecho A-D) e a remocé&o de fenol ao longo dessa
etapa da pesquisa variou entre 37 e 42% para carga afluente variando entre 4,7 e 4,879 fenol/dia.

A etapa conduzida com concentracdo de N-NH; afluente igual a 300 mgN-NH/L (figura 3)
apresentou eficiéncias de remocéo de fenol compreendidas entre 62 e 67%, durante a fase andxica
dos ciclos de tratamento. A taxa de "desnitritacdo" especifica esteve compreendida entre 0,018 e
0,022 kg N-NO,/ kg SSV.dia; as relacbes Fenol (emovido / N-NO2™ removido € alimento/microorganismo
(A/M), calculadas como a média dos valores obtidos ao longo da conducéo da etapa, foram iguais a
2,35 kg Fenol removido / Kg N-NO5 (emovido- € 0,09 kg Fenol/kg SSV.dia. A duracdo da etapa andxica foi
de 15 horas.

A terceira etapa da pesquisa, conduzida com concentracdo de N-NH; afluente igual a 500 mgN-
NHs/L, foi marcada pela inibicdo da "desnitritacdo” durante a fase andxica do ciclo de tratamento
(trecho C-D da figura 4). As eficiéncias de remocdo das formas oxidadas de nitrogénio variaram
entre 12 e 16% e os ciclos foram marcados pelo acimulo de fenol na massa liquida. A temperatura
durante essa etapa esteve préoxima a 25°C. Os ciclos conduzidos com concentra¢do de nitrogénio
amoniacal afluente igual a 500 mgN/L apresentaram concentracdes de N-NO; entre 75 e 98 mg/L
ao final da fase aerébia; essas elevadas concentracdes de nitrito podem ter causado inibicdo aos
microrganismos heterotréficos utilizadores de fenol.

O fenal que efetivamente ndo foi utilizado para “desnitritacdo” e que permanecia no contetido do
reator entre o final de um ciclo de tratamento e inicio do ciclo seguinte, foi oxidado nas primeiras
horas aeradas, utilizando oxigénio como aceptor de elétrons (Trechos A-B das Figuras 3, 4 e 5).
Observando as figuras constata-se que o inicio do processo de oxidagao do nitrogénio amoniacal
coincide com o instante no qual a concentracéo de fenol na massa liquida aproxima-se de zero.
Impactos negativos do excesso de carga organica ou de compostos organicos especificos na
remocao biolégica de nitrogénio foram apontados em pesquisas anteriores (HOCKENBURY e
GRADY JR., 1977; YUN et al., 2004).
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Figura 2: Perfis das concentracdes de nitrogénio e fenol durante o ciclo de tratamento
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Figura 3: Perfis das concentracdes de nitrogénio e fenol durante o ciclo de tratamento
(etapa 2 — N-NH; afluente = 300 mgN/L); pH na etapa aerébia = 8,3; T = 25°C. e O.D.

=1,0mgO,/L.
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Figura 4: Perfis das concentra¢gdes de nitrogénio e fenol durante o ciclo de tratamento
(etapa 3 — N-NH; afluente = 500 mgN/L); pH na etapa aerobia=8,3; T=25°C.e O.D. =

1,0 mgO,/L.



CONCLUSOES:

A pesquisa da remocao biol6gica de nitrogénio via nitrito utilizando fenol como fonte de carbono
permitiu concluir que:

e Para concentracdes de nitrogénio amoniacal afluentes iguais a 200; 300 e 500 mgN-NHa/L,
0 nitrito predominou como forma oxidada do nitrogénio, quando o pH, no contelido do reator
piloto operado em bateladas sequenciais, foi igual a 8,3 durante a fase aerbbia; a
temperatura foi igual ou superior a 25°C. e a concentracdo de oxigénio dissolvido foi
mantida proxima de 1,0 mgO./L.

e Ao longo da pesquisa, as eficiéncias de remocao de nitrogénio amoniacal estiveram
compreendidas entre 93 e 98%. A relacdo N-NO, / (N-NO, + N-NO3) variou entre 88 e
96%

e O fenol foi uma fonte de carbono adequada para "desnitritacdo" para concentracées de N-
NO, menores que 75 mg/L no conteddo do reator, no inicio da fase andxica. As eficiéncias
de remocéo de fenol variaram entre 37 e 67%.
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