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RESUMO

A presente dissertacdo pretendeu estudar a eficiéncia do Hidrolisado (efluente do tanque de
Hidrolise), enquanto fonte de carbono, na melhoria do rendimento de desnitrificacdo numa unidade

piloto que simulava, a escala laboratorial, a ETAR da ETVO.

O efluente final da ETAR da ETVO, apresentava dificuldade no cumprimento das concentragées limite
de alguns parametros de controlo, constantes na licenca de descarga. Os parametros de controlo nos

quais se identificaram incumprimentos foram os seguintes: nitritos, nitratos e azoto total.

Neste contexto, pretendeu-se que o presente estudo, fosse capaz de optimizar o processo de
desnitrificagdo, que ocorre no sistema, por recurso ao Hidrolisado, enquanto fonte de carbono a
aplicar na etapa de desnitrificacdo. Nesta dissertagdo, o trabalho foi desenvolvido numa unidade
piloto, que foi desenvolvida propositadamente para este trabalho e que estava instalada no
laboratério de ensaios biolégicos do DCTB/FCT/UNL.

A unidade piloto operou em fluxo continuo com a agua residual a tratar, designada por Centrifugado,
e com a fonte de carbono ensaiada (Hidrolisado). Ambas as aguas residuais foram colhidas na ETVO
e resultam dos processos de valorizagdo organica aplicados a frac¢ao organica dos Residuos Sdélidos
Urbanos que séo recepcionados na ETVO. A unidade piloto foi sujeita a cinco ensaios. Em cada
ensaio foram testadas diferentes condi¢gdes de operacao da unidade piloto. Dos resultados obtidos foi
possivel concluir que o Hidrolisado possui propriedades que o tornam capaz de ser utilizado como
fonte de carbono para a desnitrificagdo bioldgica, ja que, no ensaio Il, onde se registou o melhor
desempenho por parte da unidade piloto, obtiveram-se elevadas remog¢des de nitritos, nitratos, azoto

amoniacal e azoto organico.

PALAVRAS CHAVE

Remocéo bioldgica de Azoto; Desnitrificagao biolégica; Fonte de carbono; ETVO.






ABSTRACT

This thesis aims to study the efficiency of the effluent of Hydrolysis tank (Hydrolysis effluent) as a
Carbon-source to improve the denitrification yield in a lab scale plant that has simulated the
Wastewater Treatment Plant (WWTP) of ETVO.

The final effluent of ETVO WWTP showed difficulties in the accomplishment of the limit values defined
for some quality control parameters, which are defined in the discharging license. The quality control
parameters for which non-compliance values were recorded were the following: nitrite, nitrate and total

nitrogen.

In this framework, it was intended that the present study would be able to optimize the denitrification
process that is performed in the ETVO WWTP, by using the Hydrolysis effluent as Carbon-source in
the denitrification step. In this thesis, the work was performed in a lab scale plant purposely developed
for this study, which was installed at the DCTB/FCT/UNL lab of biological assays.

The lab scale plant was operated in continuous flow with the wastewater to be treated, named as
Centrifuged, and with the Carbon-source to be tested (Hydrolysis effluent). Both wastewaters were
collected in ETVO plant and are resulting from the organic valorization processes to which the organic
fraction of the Urban Solid Wastes received in ETVO are submitted to. The lab scale plant was
submitted to five different assays. In each assay, the lab scale plant was submitted to different
operational conditions. From the experimental data it was concluded that the Hydrolysis effluent has
good conditions to be used as Carbon-source for denitrification processes, since in the second assay,
in which the lab scale plant had shown the best performance, high removal rates of nitrite, nitrate,

ammonium and organic nitrogen were achieved.
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1. Introdugao
1.1. Valorsul — Estacao de Tratamento e Valorizagao Organica

1.1.1.Instalagdes e Processos

A Estacdo de Tratamento e Valorizagdo Organica (ETVO) é uma das unidades operacionais da
Valorsul, situada em S&o Bras, na Amadora. Esta unidade recepciona residuos alimentares
resultantes das actividades de restaurantes, cantinas e mercados que aderiram ao programa “+ Valor”
langado pela Valorsul. Este programa visa uma recolha selectiva de matéria organica de grandes
produtores, para de seguida se proceder a sua valorizagdo, e abrange os municipios da Amadora,
Lisboa, Loures e Odivelas.

Aos produtores que aderem ao programa, a Valorsul solicita que se separe a matéria organica
existente nos residuos que produzem, e que seja colocada num contentor especifico. Assim, o

produtor comega a contribuir para o desenvolvimento do projecto.

Como forma de apoio aos produtores seleccionados, o programa fornece contentores e lavagem
periddica dos mesmos. As recolhas dos residuos sao efectuadas diariamente, em dias uteis, bem
como a entrega de materiais informativos. Existe ainda, para cada area de recolha, um contacto
telefénico dedicado, para os produtores aderentes obterem mais informagdes ou efectuarem
solicitagdes.

Algumas accdes de informagao sdo prestadas pela Valorsul aos produtores aderentes ao programa,
antes do inicio da recolha em cada area, por meio de técnicos, devidamente credenciados pela
Valorsul e pelo Municipio, que apresentam o programa, fornecem materiais informativos e procuram

obter os elementos indispensaveis ao sucesso das operagdes de recolha.

A instalagdo da ETVO, que contou com um investimento de 26,5 milhdes de euros, tem capacidade
de processamento de 40.000 toneladas/ano de residuos, passivel de ser expandida até as 60.000

toneladas/ano.

A ETVO possui, na sua linha de valorizagdo, uma recepc¢ao de residuos secos e uma recepgao para
residuos humidos. Estas duas fracgdes seguem em linhas dedicadas recebendo tratamentos
diferentes entre si. A linha de humidos, que recebe essencialmente residuos de mercados,
considerados de melhor qualidade por conterem menos contaminantes e um maior teor de humidade,
encaminha os residuos para um moinho de martelos, onde estes sdo moidos e dai seguem para o
tanque de Hidrdlise. Na linha de secos, os residuos sdo sujeitos a um tratamento mecéanico, onde os
residuos sofrem uma triagem manual, passam por um separador magnético e sdo encaminhados
para o “Pulper”. Os metais retidos no separador magnético sdo enviados para reciclagem. No
“Pulper”, os residuos secos sao humedecidos e homogeneizados com lama recirculada da ETAR
existente na ETVO. A saida do “Pulper”, os residuos passam por um crivo rotativo e a fracgdo néo
retida € encaminhada para o tanque de Hidroélise. Este tanque funciona como ponto de jungdo das
duas linhas. A fracgéao retida pelo crivo rotativo, constituida essencialmente por impurezas, é enviada

para incineragao.



No final dos dois dias de hidrdlise, os residuos sdo encaminhados para digestdao anaerdbia, onde
permanecem 21 dias, a 52°C. Deste processo de digestdo anaerdbia resulta o primeiro produto de
valorizagao, o biogas. Este produto é encaminhado para armazenamento no gasémetro, de 2150 m?®
de capacidade, sendo posteriormente queimado num moto-gerador para produgdo de energia
eléctrica, que é vendida a rede. A Valorsul da assim um contributo para o cumprimento das metas
europeias de utilizagdo de fontes de energia renovavel. Uma caracteristica interessante deste
processo de producdo de energia eléctrica através do biogas € o aproveitamento dado ao calor

produzido pelo moto-gerador, para aquecimento dos digestores anaerdbios.

Os residuos sujeitos a digestdo anaerdbia, sdo entdo encaminhados para desidratacdo numa
centrifuga. Deste processo resulta uma fraccdo solida que, uma vez misturada com material
estruturante, designado por estilha, € encaminhada para compostagem, de onde resulta o segundo
produto de valorizagao, um composto organico sem qualquer tipo de aditivos quimicos, susceptivel de
ser utilizado em campos agricolas, desviando assim este tipo de residuos organicos da sua
deposicao em aterro. De referir que no final do processo de compostagem, a estilha é susceptivel de
ser recuperada e reutilizada. Da desidratagdo resulta ainda uma fracg¢do liquida, designada por
Centrifugado, a qual é encaminhada para tratamento na ETAR existente nas instalagées da ETVO.

Relativamente ao processo de compostagem, este ocorre em duas fases. Na primeira fase, 0 material
sofre um processo de pré-compostagem em cinco tuneis fechados com arejamento forgado, onde
permanece durante 15 dias. Posteriormente, o material € encaminhado para a segunda fase, sendo
colocado em pilhas, num parque coberto, durante cerca de 10 semanas, com revolvimento semanal.
Apo6s este periodo, o material é afinado a partir de um crivo e de uma mesa densimétrica para
remogdo de impurezas. Apos esta fase de afinagcdo, o material encontra-se em condigdes de ser
comercializado como composto orgéanico fertilizante. Desde que s&o recepcionados até a obtencgao do
composto final, os residuos ficam quatro meses no interior da ETVO. De referir ainda que a qualidade
final deste composto fertilizante para a agricultura depende, da correcta separagdo dos residuos
organicos depositados nos contentores de recolha pelos produtores. Assim, é fundamental que os
produtores respeitem as regras da separagao, depositando os residuos organicos nos contentores
préprios e nunca outro tipo de residuos que possam contaminar e afectar a qualidade final do

composto.

Com esta linha de valorizagdo organica, a ETVO produziu, em 2009, 6 GWh de energia eléctrica,
tendo injectado na rede nacional 3 GWh. Por tonelada de residuos valorizados sao produzidos 160

KWh de energia eléctrica e 37 kg de composto organico.

O principal subproduto da operagdo da ETVO, o Centrifugado, contabilizou, em 2010, um caudal
médio diario de 150 m>, o qual foi encaminhado para a ETAR das instalagdes para que ai fosse
sujeito a tratamento secundario e terciario, visando a remogao de carbono e azoto, encontrando-se

este ultimo presente em concentragdes elevadas (Valorsul, 2011).

A Figura 1.1 representa os processos acima descritos que ocorrem na ETVO.
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1.1.2.Estagdo de Tratamento de Aguas Residuais da ETVO

A ETAR existente na ETVO tem como objectivo proceder ao tratamento do principal subproduto
resultante da actividade desta unidade operacional da Valorsul: a fracgdo liquida resultante da

desidratacdo dos residuos digeridos, a qual é designada por Centrifugado.

O Centrifugado, que teve em 2010 um caudal médio de 150 m%d, é sujeito, na ETAR, a uma linha de
tratamento de nitrificacdo/desnitrificagcdo. Este tipo de tratamento terciario justifica-se, dada a

natureza dos residuos que Ihe dao origem e que conferem ao Centrifugado elevados teores de azoto.

Na ETAR, o Centrifugado é encaminhado para um tanque anéxico, com um volume de 800 m?, onde
se processa a desnitrificacdo. O efluente do tanque andxico, € designado por Desnitrificado. O
Desnitrificado é descarregado graviticamente para o tanque aerobio, com um volume de 1200 m®
para ser sujeito a nitrificacdo, produzindo assim o Nitrificado. O Nitrificado é, por sua vez,
parcialmente recirculado para o tanque anodxico, a um caudal de cerca de nove vezes superior ao
caudal de Centrifugado. A restante fraccdo do Nitrificado € encaminhada para o sistema de filtragao
por membranas, com um volume de 30 m°. Deste sistema de filtragcdo resultam as lamas bioldgicas e
o filtrado, designado por Permeado, que é descarregado no colector municipal. Uma frac¢do das
lamas biolégicas é recirculada para o tanque andxico e a outra fraccdo é encaminhada para o

“Pulper" existente na linha de residuos secos, para ai ser homogeneizada com os residuos secos.

A Figura 1.2 representa esquematicamente a ETAR da ETVO.

Centrif ugado Desnitrificado Nitrificado Permeado
Tanque Membranas
=) Anéxice Tanque 30 m3 =
(Desnitrificagao) Aerdbio "Pulper"
800 m3 e epr e
(Nitrificagdo)
1200 m3

Recirculagdo do Nitrificado

Recirculagdo de lamas

Figura 1.2 - Diagrama do processo de tratamento do Centrifugado instalado na ETAR da ETVO (Valorsul, 2011)

1.1.3.Licenca de descarga do Permeado no colector municipal

A ETVO possui uma licenga de descarga do Permeado no colector municipal, a qual foi emitida pelos
SMAS de Oeiras e Amadora. Esta licenca impde limites a varios pardmetros de controlo do
Permeado. Na Tabela 1.1 sdo apresentados os parametros de controlo e os respectivos limites de

emisséo.



Tabela 1.1 - Valores Maximos Admissiveis impostos pelos SMAS para os parametros de controlo do Permeado
produzido na ETAR da ETVO.

VMA 10 80 47 90 1500 1000

1.1.4.Problematica

A ETAR existente na ETVO apresenta problemas ao nivel da sua capacidade em cumprir os VMA
impostos pelos SMAS no Permeado que é descarregado no colector municipal, em especial no que
diz respeito aos compostos azotados.

Na Tabela 1.2 apresentam-se os valores obtidos no Permeado da ETAR, para os quatro parametros

de controlo, relativamente ao ano de 2010.

Tabela 1.2 — Valores minimos, médios e desvios padréo de quatro pardmetros de controlo que devem ser
cumpridos na ETAR da ETVO no ano de 2010, no Permeado da ETAR da ETVO (Valorsul, 2011).

Nitritos mg NO,/L 10 130 471 178
Nitratos  mg NOg/L 80 217 889 385
Azoto
Total mg N/L 90 185 359 81

O Permeado apresenta desvios consideraveis ao nivel dos VMA estabelecidos pelos SMAS para as

concentragdes de nitritos, nitratos e azoto total.

A ETVO tem demonstrado uma elevada preocupagdo no que concerne aos parametros acima
apresentados, uma vez que a reducédo destes compostos pode contribuir ainda para uma maior
remocao de CQO.

Segundo um estudo efectuado pela empresa SISAQUA, atendendo ao facto da maior parte do caudal
afluente a ETAR corresponder ao centrifugado da desidratacdo de lamas realizada apds a digestéo
anaerdbia, é expectavel que a CQO existente seja de dificil biodegradacéo. Este facto pode originar
descargas de CQO acima do valor limite previsto e certamente ira condicionar a eficiéncia do
processo de desnitrificagao.

Significa isto que o Centrifugado afluente a8 ETAR da ETVO podera n&o possuir carbono facilmente
oxidavel em quantidade suficiente para que o processo de desnitrificagdo decorra com a devida
eficacia, e esse facto podera traduzir-se nas elevadas concentragbes de nitratos presentes no

Permeado que é descarregado no colector municipal.



1.2. Remocao Biologica de Azoto numa agua residual

A remogéo biolégica de nutrientes, nomeadamente azoto, de uma agua residual, € um processo cada
vez mais implementado nas ETARs. Este tipo de tratamento impde-se pois: um tratamento que
abranja apenas a remogao de carbono resolve apenas uma parte do problema; a legislagdo em vigor
exige este tipo de tratamento as aguas residuais; a tecnologia para efectuar este tipo de tratamento
encontra-se disponivel (Mano, 2009). Previnem-se assim possiveis danos que a descarga de aguas
residuais, sem este tipo de tratamento, provoca nos ecossistemas receptores, entre eles, fenémenos

de eutrofizacao de elevado impacte na qualidade da agua.

Para que a remocgdo biolégica de azoto ocorra sdo necessarios dois processos biolégicos, a

nitrificacdo e a desnitrificagdo da agua residual a tratar.
1.2.1.Nitrificagédo Bioldgica

A nitrificacdo bioldgica de uma agua residual consiste num processo de dois passos. No primeiro
passo, o azoto amoniacal (N-NH,) é oxidado a nitrito (N-NO,) e, no segundo passo, o nitrito € oxidado
a nitrato (N-NO3). A abordagem mais comum para a nitrificagao biolégica engloba ainda uma remogao
de CQO. Para que este processo tenha lugar, é necessario providenciar as condigées apropriadas.
Assim, as condigbes englobam a necessidade de um tanque de arejamento, um decantador e um
sistema de recirculagao de lamas a partir do decantador para o tanque de arejamento. A Figura 1.3

pretende representar um processo de nitrificagdo bioldgica.

Agua Residual Nitrificado Efluente tratado
i: | Clarificagdo :
Secundaria “
Tanque =
Aerdbio Purga de lamas
(Nitrificagao)

Recirculagdo de lamas

Figura 1.3 - Representagéo esquematica de um processo de nitrificagéo bioldgica (Metcalf & Eddy, 2004).

As bactérias responsaveis pelo processo de nitrificacdo sdo seres estritamente aerébios e
autotréficos que obtém a energia necessaria ao crescimento bacteriano através da oxidagdo dos
compostos de azoto e utilizando carbono inorganico para a sintese de novas células. Contudo, sao
diferentes os grupos de bactérias responsaveis pelos dois processos envolvidos na nitrificagdo. De
acordo com estudos desenvolvidos por Winogradsky (1981), as bactérias envolvidas na converséo de
azoto amoniacal a nitritos sdo do género Nitrosomonas, e as bactérias envolvidas na conversao de

nitritos a nitratos sdo do género Nitrobacter. Ainda assim, varios géneros de bactérias tém sido



identificados desde entdo como capazes de realizar estes processos de nitrificagdo de uma agua
residual (Metcalf & Eddy, 2004).

Do ponto de vista quimico, o processo que ocorre na oxidagao do azoto amoniacal a nitrito encontra-

se descrito na equagao (1.1):
2NH," + 30, — 2NO, + 4H" + 2H,0 (1.1)
E o que ocorre na oxidagao do nitrito a nitrato encontra-se descrito na equagao (1.2):
2NO; + O, — 2NO5’ (1.2)

A reacgao completa de oxidacdo do azoto amoniacal a nitrato &, portanto, a que se apresenta na

equacao (1.3):
2NH," + 20, —» NO3 + 2H" + H,0 (1.3)

Com base na equagao (1.3) é possivel concluir que, por cada grama de azoto amoniacal oxidado a
nitrato, sdo consumidos 4,57 gramas de oxigénio. A equacgao (1.3) pode ser reescrita de forma a
determinar o consumo de alcalinidade que ocorre na reacgao de oxidagao, tal como se apresenta na

equacao (1.4):
NH," + 2HCO; + 20, — NO3 + 2CO, + 3H,0 (1.4)

A equacao (1.4) permite concluir que, por cada grama de azoto amoniacal oxidado a nitrato, sdo

consumidos 7,14 gramas de alcalinidade, expressa em CaCO:s.

Uma outra anadlise estequiométrica é possivel de ser efectuada. Recorrendo as meias reacgdes para
sistemas biologicos (Metcalf & Eddy 2004) é possivel obter a equagao (1.5) que, com um £;=0.05,
indicador da fraccdo de substrato utilizado na sintese celular e expresso em moles de electrbes de
substrato consumido para sintese celular por moles de electrées de substrato consumido, representa,

de um ponto de vista mais realista, o que ocorre no processo de nitrificacao,
NH," + 1.863 O, + 0.0098 CO, — 0.0196 CsH;NO, + 0.98 NO; + 0.0941 H,0 + 1.98 H*  (1.5)

Da equacdo acima resulta que, por cada grama de azoto amoniacal oxidado a nitrato, s&o
consumidos 4,25 gramas de oxigénio e 7,07 gramas de alcalinidade, expressa em CaCOj;. S&o ainda
formadas 0,16 gramas de novas células que utilizam 0,08 gramas de carbono inorganico na sua
sintese. As diferengas obtidas para o consumo de oxigénio e alcalinidade entre as equagbes
justificam-se pelo facto de as equacgdes anteriores a equagéao (1.5) ndo terem em conta uma parte do
azoto amoniacal que é desviado para a sintese celular e para conversdo em azoto organico,
tornando-as equacgdes que fornecem resultados conservativos, mas praticos para as estimativas de
dimensionamento. Ainda as equag¢des (1.3) e (1.4) utilizam um f; diferente do adoptado para a
equacao (1.5). Werzernak e Gannon (1967), nos estudos que desenvolveram, foram capazes de
aferir que o consumo total de oxigénio no processo de nitrificagdo é de 4,33 gramas, sendo que 3,22
gramas sado consumidos na oxidagao do azoto amoniacal a nitritos e 1,11 gramas sao utilizados para
a oxidagao de nitritos a nitratos (Metcalf & Eddy, 2004; USEPA, 2010).

As reacgdes de oxidagdo do azoto amoniacal a nitratos sdo sequenciais. Se o sistema estiver a



operar sob condigbes estaveis, a taxa maxima de crescimento dos organismos que oxidam o nitrito a
nitrato sera significativamente superior a dos organismos que oxidam o azoto amoniacal a nitrito, e
assim praticamente ndo se acumula nitrito no processo. Contudo, sistemas sujeitos a variagbes nas
condicdes de operagdo podem acumular nitritos no efluente final, pois essa variabilidade nas
condicbes de operagao pode fazer com que a taxa de crescimento da populagdo de Nitrobacter nao
acompanhe a taxa de crescimento das Nitfrosomonas. Esta situagdo provoca uma exigéncia superior

de cloro a aplicar na etapa de desinfecgao do efluente final (WEF et al., 2005).

Na nitrificagéo bioldgica temos, portanto, o azoto amoniacal e os nitritos como dadores de electrdes, o
oxigénio como receptor de electrdes e como produtos finais os nitritos e os nitratos. (WEF et al.,
2005).

Existem varios factores limitantes da nitrificagdo bioldgica. Uma instalagdo que pretenda obter uma

agua residual nitrificada devera assegurar os seguintes factores:

e Uma idade de lamas correcta que evite a perda de microrganismos autotréficos do
sistema. A titulo de exemplo, uma idade de lamas de pelo menos dez dias é
considerada o valor de referéncia para aguas residuais urbanas, sem factores de

inibicdo presentes e a temperaturas na ordem dos 15°C (USEPA, 1993);

e Alcalinidade suficiente na agua residual a tratar, pois, caso nao a tenha, os valores de
pH poderdo descer para valores que inibem o processo, sendo que o pH devera

situar-se entre 7,2 e 9,0, isto é, ligeiramente alcalino (Mano, 2009);

e Auséncia de factores de toxicidade. As bactérias nitrificantes tém provado ser bons
indicadores da presenga de compostos organicos toxicos a baixas concentragdes e a
sua actividade é altamente influenciada pela presenca destes toxicos. A lista de
factores de toxicidade é extensa e, devido a esse facto, a detecgcdo do factor
responsavel por episddios de toxicidade nem sempre é facil e exige um vasto
trabalho de amostragem. Entre os compostos téxicos incluem-se aminas, proteinas,
compostos fendlicos, alcéois, cianetos, éteres e benzeno. Os metais também sao um
factor de toxicidade para as bactérias nitrificantes. Inibicbes completas da oxidagao
do azoto amoniacal na presenga de concentragbes de 0,25 mg/L de Niquel, 0,25
mg/L de Crémio e 0,1 mg/L de Cobre tém sido identificadas (Metcalf & Eddy, 2004;
USEPA, 2010);

e A salinidade ndo devera ultrapassar os 13,7 g NaCl/L pois, até essa concentragio, as

bactérias nitrificantes conseguem manter a sua actividade em pleno (USEPA, 2010);

o Variagbes de temperatura minimas. Os organismos autotréficos sdo mais sensiveis a
variagbes de temperatura comparativamente aos microrganismos desnitrificantes
(Mano, 2009);

Varios autores efectuaram ensaios de nitrificagdo sobre aguas residuais domésticas e industriais,

alguns desses estudos englobaram efluentes com substancias inibidoras do processo de nitrificagado.



e Um processo de nitrificagdo a baixas temperaturas foi ensaiado por Ducey et al.
(2009) para efectuar uma caracterizagdo da comunidade microbiana existente. As
temperaturas ensaiadas variaram entre os 5°C e os 20°C. Os resultados
demonstraram que foram atingidas elevadas taxas de nitrificagdo em toda a gama de
temperaturas. A caracterizagdo da comunidade microbiana revelou que a maioria dos

organismos pertenciam ao géneros Nitrosomonas e Nitrobacter,

e Bassin et al. (2010) estudaram a eficiéncia da nitrificagdo de dois efluentes salinos.
Um efluente de uma industria quimica contendo 8000 mg CI/L e um efluente
domeéstico cuja salinidade foi gradualmente elevada até aos 8000 mg CI/L. Ambos os
efluentes foram sujeitos a um tratamento por lamas activadas para entéo alimentarem
reactores de biofilme onde ocorreu a nitrificagdo. A nitrificagdo do efluente industrial
foi fortemente inibida devido a presenca residual de substancias inibidoras. Este
efluente industrial foi entdo sujeito a ozonizagdo e adsorgéo por carvao activado. Com
estes pré-tratamentos, a nitrificagdo do efluente industrial revelou-se eficaz. O
efluente doméstico apresentou elevadas taxas de nitrificagdo para todas as

salinidades testadas, até ao maximo de 8000 mg CI7/L.
1.2.2.Desnitrificagéo Biolégica

A remocéao de nitratos de uma agua residual pode ser efectuada de duas formas por via biolégica.
Sao elas a reducio assimilativa e a redugao desassimilativa de nitratos. A redugao assimilativa de
nitratos consiste na reducao de nitrato a azoto amoniacal, a ser usado em sintese celular, e s6 ocorre
quando nao existe azoto amoniacal disponivel. Por outro lado, a redugdao desassimilativa, também
designada por desnitrificacdo, esta ligada a cadeia respiratéria de transporte de elecirdes. Neste
caso, 0s nitratos e os nitritos sdo utilizados como receptores finais de electrdes resultantes da
oxidagdo de dadores organicos e inorganicos. A maioria das bactérias heterotréficas responsaveis
pela desnitrificagcdo bioldgica sdo aerdbias facultativas. Estas bactérias encontram-se vulgarmente em
processos de tratamento bioldgico tipicos, ainda que ndo visem a remogéo de azoto. Significa isto
que estas bactérias possuem a capacidade de utilizar ndo sé o oxigénio, como receptor final de
electrées para a oxidagdo dos substratos orgénicos, mas também os nitritos e os nitratos. Quando o
oxigénio se encontra presente, estas bactérias utilizam-no como receptor final de electrdes, mas
quando 0 mesmo se encontra em baixas concentragdes ou mesmo ausente, sdo induzidas enzimas
especificas que levam a utilizagdo dos nitritos e nitratos como receptores finais de electrdes. A
reducgdo de nitratos envolve uma série de produtos intermédios, sendo eles, nitritos, 6xido nitrico (NO)
e o6xido de azoto (N,O) até chegar ao azoto molecular (N;). Cada passo utiliza uma enzima redutora

especifica na cadeia respiratéria de transporte de electrdes. (WEF et al., 2005; USEPA, 2010).

Do ponto de vista quimico, a redugao de nitratos envolve os passos apresentados na equagao (1.6):

NO; — NO, — NO — N,O — N, (1.6)



Os electrées doados para a reducdo de nitratos e nitritos podem provir de trés fontes principais,
sendo elas: o CQO presente na agua residual a tratar, o CQO que resulta de fenobmenos de
metabolismo enddgeno que podem ocorrer nas lamas, ou o CQO de uma fonte externa, como sejam
o metanol, o etanol ou o acetato. As reacgdes para cada um dos possiveis dadores sao apresentadas

nas equagodes (1.7) a (1.10),

Agua Residual: C1oH1gO3N + 10 NOs" — 5 N, + 10 CO, + 3 H,0 + NH; + 10 OH" (1.7)
Metanol: 5 CH;OH + 6 NO3 — 3 N, + 5 CO, + 7 H,0 + 6 OH’ (1.8)
Etanol: 5CH;CH,OH + 12 NO3 — 6 N, + 10 CO, + 9 H,0 + 12 OH’ (1.9)
Acetato: 5 CH;COOH + 8 NOs — 4 N, + 10 CO, + 6 H,0 + 8 OH’ (1.10)

Das equagdes acima apresentadas é possivel concluir que, em todas elas, um equivalente de
alcalinidade é produzido por cada trés equivalentes de nitratos reduzidos, o que equivale a 3,57
gramas de alcalinidade, expressa em CaCOs, produzidos, por cada grama de nitratos reduzidos,
recuperando cerca de metade da alcalinidade destruida na etapa de nitrificagcdo. Cada grama de
nitratos reduzidos equivale a 2,86 gramas de oxigénio e cada grama de nitritos reduzidos equivale a
1,71 gramas de oxigénio. Este equivalente de oxigénio € um factor de dimensionamento util aquando
do calculo das necessidades totais de oxigénio para um sistema biolégico de
nitrificacao/desnitrificacdo (Metcalf & Eddy, 2004; USEPA, 2010).

Na desnitrificagcdo biolégica temos portanto como dador de electrbes os compostos organicos, como
receptor de electrdes os nitratos e nitritos, e os principais produtos da desnitrificagdo sdo o azoto
molecular (N,), alcalinidade (HCO,) e agua (H,O) (WEF et al., 2005).

Para que esta etapa de desnitrificagdo possa ocorrer sem limitagdes de carbono facilmente oxidavel,
regra geral é estimado um consumo de 4 gramas de CBOs por cada grama de nitratos reduzidos.
Ainda assim, o valor exacto deste consumo esta inteiramente dependente das condi¢cbes de operacao
do sistema e do tipo de dador de electrbes utilizado (Metcalf & Eddy, 2004; USEPA 2010).

Tal como na nitrificagdo, a eficiéncia da desnitrificacdo, ou redugdo desassimilativa, pode ser
influenciada por varias causas. No caso da ETAR da ETVO, foi apontado, pela empresa SISAQUA,
uma deficiéncia no que respeita a disponibilidade de CBOs na agua residual a tratar (Centrifugado)
para que a desnitrificagdo possa ocorrer a uma escala significativa para a remogao de nitratos da
mesma. Apesar de se privilegiar a utilizagdo de carbono presente na prépria dgua residual ou do
carbono disponivel pelo metabolismo endégeno (Mano, 2009), é por vezes necessario recorrer-se a
uma fonte de carbono externa para que o processo possa ocorrer. Varios tém sido os estudos

desenvolvidos onde foram testadas varias fontes de carbono:

e Timmermans et al. (1983) utilizaram o metanol como fonte de carbono num processo
de desnitrificagdo biolégica. Os resultados do ensaio demonstraram que a redugéo
dos nitritos ocorreu a uma taxa duas vezes superior a taxa de redugao de nitratos. A
desnitrificacdo ocorreu a uma taxa 25% superior a obtida sem a utilizagdo de fontes

de carbono externas, ainda assim o racio metanol/nitrato indicou uma adicdo de
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metanol insuficiente;

Loniewska et al.(1985) levaram a cabo um estudo da utilizagdo de glicerol como fonte
de carbono na desnitrificagdo. Os resultados demonstraram uma aptiddo do glicerol,
enquanto dador de electrbes, para este processo, sendo que pode ser doseado em
quantidades inferiores as utilizadas para o metanol para obter a mesma eficiéncia de

remocao de nitratos;

Isaacs et al.(1994) levaram a cabo ensaios utilizando acetato como fonte de carbono,
gue aumentou significativamente a qualidade do efluente tratado. Foi identificada uma
relagdo directamente proporcional entre as taxas de desnitrificagdo e a taxa de adigédo

de acetato;

O uso de etanol e acido acético como fontes de carbono, foi testado por Constantin et
al. (1997) para um estudo comparativo destas fontes a um processo de
desnitrificagdo de uma agua residual industrial. A desnitrificagdo foi considerada
completa para ambas as fontes de carbono, sendo que o acido acético obteve uma
taxa de desnitrificagdo especifica mais elevada e o etanol obteve um crescimento de
microrganismos mais acelerado. Estas diferencas justificam-se pelo facto de o etanol
ter de ser convertido primeiro a acetato e o acetato ser directamente assimilado como

fonte de carbono para o processo;

Também Foglar et al.(2003) testaram a influéncia do metanol, enquanto fonte de
carbono para a etapa de desnitrificagédo. Foi utilizada uma agua residual sintética com
teores de nitratos na ordem dos 200 mg N-NOs/L, em ensaios “batch” e ensaios em
fluxo continuo. Os resultaram demonstraram ter sido possivel atingir uma

desnitrificagcdo completa em todos os ensaios;

Melago hidrolizado submetido a uma acidificagao prévia ao processo de hidrélise a
que foi sujeito para aumentar a sua biodegradabilidade, foi a fonte externa de
carbono utilizada por Quan et al. (2005) num ensaio de desnitrificagdo levado a cabo.
Foi utilizada uma agua residual sintética num reactor “batch” sequencial. Os
resultados do ensaio apontam para uma desnitrificacdo mais eficaz quando
comparada com os resultados obtidos com metanol e assim o melago hidrolisado

demonstrou ser uma fonte de carbono eficaz para a desnitrificagédo bioldgica;

Bodik et al. (2009) testaram como fonte de carbono organica, para a remogao de
nitratos num processo de desnitrificacdo de uma ETAR, um produto residual de
biodisel designado glicerina da fase de separagéo gravitica. A investigagao teve inicio
em laboratério, utilizando o residuo como fonte externa de carbono. Apods a obtengéo
de resultados favoraveis na utilizagdo deste residuo em laboratério, 0 mesmo foi
aplicado na ETAR. A eficiéncia de remogao de nitratos na ETAR subiu

significativamente com a aplicagédo deste residuo do biodiesel;

Lamas activadas desintegradas foram a fonte de carbono em teste para a remocéao
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de nutrientes de uma agua residual, nos ensaios desenvolvidos por Kampas et al.
(2009). Nos ensaios de remogao de nitratos, as eficiéncias de remogéo por recurso
as lamas activadas desintegradas foram comparadas com os mesmos resultados
obtidos para a utilizagdo de acetato. A utilizagdo de lamas activadas desintegradas
obtiveram taxas de desnitrificacdo de 14,9 mg N-NO; g'1 VSS h”', um valor bastante
superior quando comparado com a taxa de desnitrificagdo do acetato de apenas 7 mg
N-NO; g'1 VSS h™'. Para esta aplicagdo, os autores recomendam um tempo de

desintegracao das lamas de dois a cinco minutos;

e Um exemplo do aproveitamento do carbono disponivel pelo metabolismo endégeno
foi o trabalho desenvolvido por Biradar et al. (2010), onde a CQO dissolvida, libertada
pela disrupgéo fisica de lamas activadas em excesso, foi testada como possivel fonte
de carbono para a desnitrificagdo bioldgica, em comparacdo com o acetato de sédio.
As conclusdes indicaram que a CQO dissolvida libertada pelo metabolismo endégeno
pode ser eficazmente utilizada em alternativa ao acetato de sédio para a

desnitrificagcdo biolégica;

o A fracgdo liquida resultante da oxidagdo de lamas activadas, considerada como um
subproduto, foi comparada com acetato, metanol, formato e etanol por Strong et al.
(2011). Reactores “batch” sequenciais foram utilizados para adaptar a biomassa
utilizada nos ensaios. Os resultados demonstraram que o acetato e a fracgao liquida
resultante da oxidacado das lamas activadas foram mais eficientemente utilizados por
todos os tipos de biomassa, ao contrario do metanol e formato. No panorama global,
0s ensaios levados a cabo revelaram que a fracg¢do liquida testada pode atingir
elevadas remogdes de nitratos, facto justificado pela presenga de varios substratos

organicos nesse subproduto.

A presenca de oxigénio dissolvido também influencia a desnitrificacdo, pois pode inibir a enzima
redutora de nitratos e assim todo o processo (Metcalf & Eddy, 2004). A escala laboratorial, a
penetragcdo de oxigénio dissolvido provou ter o mesmo efeito de inibigdo (Jobbagy et al.,2000).

1.2.3.Configuragdes basicas de sistemas de nitrificagdo/desnitrificagao

Existem duas configuragbes basicas possiveis para uma instalagdo que pretenda recorrer a remocéao
biolégica de azoto da agua residual a tratar. Na Figura 1.4 é apresentado esquematicamente a
configuracdo para uma instalagdo cuja agua residual a tratar possua carbono facilmente oxidavel em
quantidade suficiente para a desnitrificacdo, designado por desnitrificacdo pré-andxica. A Figura 1.5
apresenta a configuragdo mais vulgar para instalagbes que necessitam de recorrer a fontes externas

de carbono para a desnitrificagdo, designada por desnitrificacdo pds-andxica.
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(Desnitrificagao) Aergbio Purga de lamas
(Nitrificagdo)
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ﬁ(gua Residual

Figura 1.4 - Processo de desnitrificagao pré-anoxica (Metcalf & Eddy, 2004).

Nitrificade Desnitrificade Efluente tratado
; Tanque Clarificagdo -
— Tanque . %:é:.ico ) Secunddria ~
Aerébio (Desnitrificagdo) Purga de lamas
(Nitrificagdo)
Fonte de
Carbono
Recirculagdo de lamas

Figura 1.5 - Processo de desnitrificacao pds-andxica (Metcalf & Eddy, 2004).

Para que ocorra uma remogao bioldgica de azoto de uma agua residual € assim necessario que as
instalagdes possuam uma sequéncia de tratamento que englobe um reactor andxico, um reactor
aerobio com recirculagado do efluente nitrificado, disponibilidade de substrato no reactor andxico, um
pH ligeiramente alcalino e oxigénio dissolvido na zona aerébia para que a nitrificagdo ocorra (Mano,
2009).

Existiram contudo sugestbes de sistemas combinados de nitrificagdo/desnitrificacdo que conduziram
aos dois processos basicos apresentados anteriormente. Uma das sugestdes originais para a
remogdo de azoto, o processo de Wuhrmann, tinha uma configuragdo idéntica a apresentada na
Figura 1.5, mas sem fonte de carbono externa, o que lhe conferia uma grande limitacdo ao nivel das
taxas de desnitrificacdo atingidas nesta configuragdo. Surgiram, entretanto, dois melhoramentos ao
processo, a adicao da fonte de carbono externa ao tanque andxico e a implementagcdo de um tanque
aerdbio de dimensdes reduzidas, entre o tanque andxico e a etapa de clarificagdo secundaria, para
que o azoto gasoso escapasse para a atmosfera e a matéria orgénica presente fosse oxidada. O
processo de Ludzack — Ettinger foi outra sugestdo de configuragéo idéntica a apresentada na Figura
1.4, mas sem a recirculagao de nitrificado ao tanque andéxico. A auséncia dessa recirculagao limitava

a eficiéncia de remogao de azoto total, que ficava dependente da quantidade nitratos recirculada
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conjuntamente com as lamas biologicas. Barnard sugeriu entdo uma modificagdo ao processo,
incorporando a recirculagdo do nitrificado, designado o mesmo por processo de Ludzack — Ettinger
modificado, idéntico ao da Figura 1.4. O processo de quatro etapas de Bardenpho surgiu para
combinar os processos de Wuhrmann e Ludzack — Ettinger modificado num sé. A Figura 1.6
apresenta esquematicamente o referido processo que pretende obter elevados niveis de remocgéo de
azoto (WEF et al., 2005)

ﬁ(gua Residual Desnitrificade Nitrificado Desnitrificado Efluente tratado
Tanque Tanque Tanque Clarificagdo >
= Andxico Tanque Anéxico ) Secunddria
e rificaca Aerabio
(Desnitrificagdo) Aerdbio (Desnitrificagdo) Purga de lamas
(Nitrificagdo)

Recirculagdo do Nitrificado

Recirculagdo de lamas

Figura 1.6 — Processo de Bardenpho (Quatro — Etapas) (WEF et al, 2005).

1.3. Objectivos da presente dissertagao

O trabalho desenvolvido na presente dissertagdo teve como principal objectivo aumentar a eficiéncia
da desnitrificacdo por adicado de uma fonte externa de carbono, com vista a redugao dos teores das
diferentes fracgbes oxidadas de azoto no efluente final e sem comprometer os limites de descarga
definidos para os demais parametros quimicos. Para o sucesso deste objectivo, foi implementada no
laboratério de ensaios biolégicos do DCTB/FCT/UNL uma unidade piloto que simulou, a escala

laboratorial, a ETAR da ETVO, sobre a qual se realizaram todos os ensaios deste trabalho.

No trabalho elaborado e para se atingir o objectivo principal acima indicado recorreu-se a uma fonte
de carbono aplicada no tanque andxico da unidade piloto, para entdo se verificar se o Permeado

respeitaria ou ficaria mais perto de respeitar os VMA impostos pelos SMAS de Oeiras e Amadora.

A fonte de carbono a utilizar foi de origem interna a ETVO e designa-se por Hidrolisado. Este
Hidrolisado provém do efluente do tanque de hidrélise existente na linha de valorizagdo organica da
ETVO.

Outro objectivo a atingir foi uma optimizagdo do doseamento da fonte de carbono de forma a atingir
uma aplicagdo minima dessa fonte, tentando ndo comprometer as condi¢gdes necessarias a etapa de
desnitrificagdo. Esta optimizacao justifica-se pelo facto de a fonte de carbono possuir um teor de
azoto total superior ao do Centrifugado, o que poderia influenciar negativamente o balango de azoto

no sistema.

Pretendeu-se ainda verificar se um aumento no caudal de purga de lama, relativamente ao praticado
na ETAR da ETVO, traria beneficios no que respeita ao balango de azoto em circulagdo no sistema.
Este objectivo justifica-se com a suspeita de que uma fracgdo das lamas bioldgicas poderia estar

sujeita a metabolismo enddgeno, libertando azoto novamente para o sistema.
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2. Material e Métodos
2.1. Estacao Piloto
2.1.1.Instalag6es e Operagao

No laboratério de ensaios biolégicos do DCTB-FCT/UNL foi instalada uma unidade piloto que
pretendeu reproduzir, do ponto de vista operacional, a ETAR da ETVO. A unidade piloto foi sujeita a

um total de cinco ensaios, descritos mais adiante na subsecgao 2.4.

Entre os dias 2-Abril-2011 e 20-Junho-2011, foram efectuadas diversas campanhas de colheita de
amostras pontuais de Hidrolisado (fonte de carbono) e Centrifugado (agua residual afluente) na
ETVO-Valorsul, de modo a fazer funcionar a unidade piloto. Esta unidade piloto foi adaptada de um
trabalho realizado anteriormente na mesma (Neto, 2011). Nesse trabalho, a unidade piloto era
constituida por dois passos de nitrificagdo/desnitrificagdo e uma unidade de filtragido por membrana
de papel. Na presente dissertagao, a unidade piloto passou a ser constituida por apenas um passo de
nitrificacao/desnitrificacdo e a unidade de filtragdo por membrana de papel, a qual, num dos ensaios

da presente dissertagao, foi alterada para uma membrana de cordéo.

Em todas as campanhas realizadas na ETAR da ETVO, as amostras foram sempre colhidas de
acordo com a metodologia de amostragem pontual e foram conservadas a 4°C numa cémara
frigorifica e num banho termostatizado (Figura 2.1), até a sua caracterizagdo fisico-quimica ou

durante a sua utilizagao na unidade piloto, respectivamente.

Figura 2.1 - Banho de agua termostatizado a 4°C, contendo os recipientes de Centrifugado e Hidrolisado crivado
e diluido.

A unidade piloto era constituida por um reactor de desnitrificacdo e um reactor de nitrificacéo,

dispostos do seguinte modo: reactor andxico (Figura 2.2) — reactor aerébio (Figura 2.3). O efluente

do reactor anoéxico, designado por Desnitrificado, era descarregado no reactor aerébio e o efluente do

reactor aerdbio, designado por Nitrificado, era parcialmente recirculado para o reactor anéxico e o

restante caudal era descarregado num sistema de filtracdo constituido por uma membrana de papel
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cuja porosidade era de 10 ym (Ensaios O e ), e que posteriormente foi alterada para uma membrana

de corddo, com 5 uym de porosidade (Ensaios Il a IV) (Figura 2.4).

A unidade piloto foi operada em fluxo continuo, sendo a passagem da agua residual entre os
reactores anodxico e aerobio, efectuada por escoamento gravitico. Entre o reactor aerébio e o sistema
de filtragdo, a passagem da agua residual foi realizada por recurso a uma bomba peristaltica da
marca Watson Marlow, modelo 313 S (Figura 2.5), que aspirava a agua residual a partir da superficie
do reactor aerobio e a descarregava no sistema de filtragdo. Os fluxos de recirculagdo foram
realizados por recurso a bombas peristalticas da marca Gilson, modelo Minipulse 3 (Figura 2.6), para
a recirculagéo do Nitrificado, e da marca Watson-Marlow Limited, modelo MHRE 22 (Figura 2.7), para

a recirculagéao das Lamas.

Figura 2.2 - Reactor andxico.

Figura 2.3 - Reactor aerdbio.

De modo a simular a temperatura a qual o processo de desnitrificagdo/nitrificacdo ocorre na ETAR da
ETVO, o reactor anéxico foi aquecido permanentemente a 33°C, por recurso a uma cinta eléctrica de
aquecimento com controlo de temperatura (Figura 2.2). Uma vez que o Centrifugado e o Hidrolisado
se encontravam armazenados no banho termostatizado a 4°C, de modo a evitar-se um impacte
térmico no reactor andxico, a agua residual e a fonte de carbono passavam por permutadores de
calor, em cobre, que se encontravam imersos num banho de agua, da marca Julabo, modelo SW-
20C, que se encontrava a 33°C (Figura 2.8).
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Figura 2.4 - Sistema de filtracao. Figura 2.5 — Bomba de retirada do Nitrificado,
por membranas. marca Watson Marlow, modelo 313 S.

Figura 2.6 — Bomba de recirculagédo do Nitrificado, Figura 2.7 — Bomba de recirculagdo das Lamas,
marca Gilson, modelo Minipulse 3 marca Watson Marlow, modelo MHRE 22.

Figura 2.8 - Banho de agua termostatizado a 33°C, contendo os permutadores de pré-aquecimento do
Centrifugado e do Hidrolisado.
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No ensaio 0, a unidade piloto foi operada de modo a simular os caudais e os tempos de retengao
praticados na ETAR da ETVO, no ano de 2010. As bombas peristalticas, existentes na unidade piloto,
foram calibradas, de modo a debitarem os caudais necessarios a simulagdo dos caudais reais da
ETAR da ETVO, em fungéo dos volumes dos reactores. Essa calibragéo foi efectuada com as aguas
residuais, de modo a evitar-se efeitos de variagdo do caudal devidos a diferencas de densidade das

aguas residuais que passavam em cada bomba peristaltica.

De notar que, apds o ensaio 0, a adicdo da fonte de carbono nos ensaios | a IV provocou uma
alteragao dos tempos de retengdo da unidade piloto, devido ao elevado caudal da fonte de carbono

que foi aplicado na unidade piloto.

O Centrifugado, pré-aquecido no banho de agua a 33°C, era bombado para o reactor andxico, por
recurso a uma bomba peristaltica da marca Edison NJ U.S.A., modelo FP1000 (Figura 2.10), com um
caudal diario de 150 mi/d.

A fonte de Carbono (Hidrolisado crivado a 150 ym e diluido), pré-aquecida no banho de agua a 33°C,
era bombada para o interior do reactor andxico, através de uma bomba peristaltica da marca LKB
Bromma, modelo Varioperpex® Pump 2120 (Figura 2.9), a um caudal de 176 ml/d. A utilizacdo deste

caudal sera justificada mais adiante, na subsecgéo 2.3.

o
e e

Figura 2.9 — Bomba de adi¢do de Hidrolisado, marca LKB Bromma, modelo Varioperpex® Pump 2120.

O reactor anodxico (Figura 2.2) era constituido por um vaso de polietileno, de secgéo circular, com um
volume util de 800 ml e um Tempo de Retengéo Hidraulico (TRH) de 0,56 dias, no ensaio 0, e de 0,50
dias, nos ensaios | a IV, possuindo um sistema de agitagdo para manter condigbes de mistura
completa no seu interior. O sistema de agitagdo era constituido por um agitador magnético, colocado
na base do reactor anoxico, e por uma barra magnética de 10 cm, colocada no interior do reactor. A
agitagédo foi mantida permanentemente ligada ao longo de todo o trabalho, de modo a promover a
agitagdo do liquido contido no interior do reactor, mas evitando a formacédo de voértice que
promovesse a dissolugdo de oxigénio no liquido. O reactor era também constituido por uma tampa

hermética que evitava a entrada de ar para o seu interior, com trés entradas circulares devidamente

18



seladas: uma para o Centrifugado e para o Hidrolisado, uma para o efluente Nitrificado recirculado do

reactor aerébio, e uma para as Lamas recirculadas a partir do sistema de membranas.

A cinta eléctrica, que aquecia o reactor anoxico, dispunha de um sistema de controlo de temperatura
(Figura 2.10) que se encontrava ligado a uma sonda de temperatura, a qual, por sua vez, estava
imersa no liquido contido no interior do reactor andxico, através da tampa do mesmo. Este reactor era
0 Unico em que a temperatura era regulada e mantida a 33°C. Os restantes foram mantidos a
temperatura que resultava da temperatura do laboratério (23+2°C) e das &aguas residuais que

circulavam na unidade piloto.

Figura 2.10 — Bomba de adi¢cdo do Centrifugado e sistema de controlo da temperatura do reactor andxico, marca
Edison NJ, modelos FP1000 e TC1000, respectivamente.

A saida do reactor andxico ocorria através da parede lateral, por um tubo em L invertido, que evitava

a entrada de ar no interior do liquido existente no seu interior.

Ao reactor anoxico afluia o Centrifugado, o Hidrolisado, o Nitrificado recirculado a partir do reactor
aerobio e as Lamas recirculadas a partir do sistema de filtragdo por membrana, em proporg¢des de

9,32%, 10,93%, 52,79% e 26,96%, respectivamente, do caudal total afluente a esse reactor.
O Nitrificado foi recirculado a um caudal de 850 ml/d e as Lamas a um caudal de 434 ml/d.

O reactor aerébio (Figura 2.3) era constituido por um vaso de vidro, de secg¢do circular, com um
volume util de 1,2 litros, e por um sistema de agitagéo, constituido por um veio com dois sistemas de
hélices que se encontravam colocados no interior do vaso, a 1/3 e 2/3 da altura da coluna da agua
residual. O veio de movimentagdo das pas era accionado e controlado por um sistema motor-relé,
com comando digital, situado na parte superior do sistema de apoio do vaso de vidro. Todo este
reactor era da marca New Brunswick Scientific, modelo Bioflo 1000.

O arejamento da agua residual foi realizado pela injecgdo de ar comprimido, a um caudal médio de
3,0 L/h, em agua a 20°C. Este caudal foi estabelecido com o objectivo de se manter condi¢bes
aerdbias, isto €, manter um teor de oxigénio dissolvido minimo de 2,0 mg O,/l no liquido contido no

interior do reactor aerébio. O sistema de agitagéo, juntamente com o sistema de arejamento, permitiu

19



manter a agua residual em mistura completa. As entradas e saidas do reactor aerobio situavam-se na
tampa do vaso, a qual era produzida em inox. As entradas e saidas do reactor biolégico ocorriam
através de portas circulares, herméticas, com rosca e o-rings de borracha.

Este reactor recebia a agua residual proveniente do reactor andxico, a um caudal de 1434 ml/d
(ensaio 0) e 1610 ml/d (ensaios | a IV). Como ja foi referido, do reactor aerébio era recirculada uma
parte deste caudal, apds a sua nitrificagdo, para o reactor anéxico, a um caudal de 850 ml/d. O caudal
excedente de Nitrificado, 584 ml/d no ensaio 0 e 760 ml/d nos ensaios | a IV, seguia para o sistema
de filtragdo. O TRH no reactor aerdbio foi de 0,84 dias, no ensaio 0, e de 0,75 dias, nos ensaios | a
V.

No sistema de filtragdo por membranas, com um volume util de 2,8 litros (Figura 2.4), ocorria a
separagado das Lamas da agua residual tratada. O caudal de filtracdo da agua residual tratada,
designada por Permeado, foi de 95 ml/d, no ensaio 0, 271 ml/d, nos ensaios | a lll, e de 216 ml/d, no
ensaio IV. A filtracdo era realizada por sucgédo da agua residual afluente ao sistema de membranas,
através de uma bomba peristaltica da marca Watson-Marlow, modelo 302S (Figura 2.11).

Uma parte das Lamas retidas no interior do sistema de filtragdo era recirculada para o reactor
anodxico, a com um caudal de 434 ml/d. A outra parte das Lamas era removida da unidade piloto, a
um caudal de 55 ml/d, nos ensaios 0 a lll, e de 110 ml/d, no ensaio IV. A remogao das lamas foi
realizada por uma bomba peristéltica, da marca Watson-Marlow, modelo MHRE 200 (Figura 2.12).

Esta ultima fracgdo das Lamas representa a fracgao que na ETVO é recirculada para o “Pulper”.

Figura 2.11 — Bomba de retirada do Permeado, Figura 2.12 — Bomba de retirada das Lamas,
marca Watson-Marlow, modelo 302 S. marca Watson Marlow, modelo MHRE 200.

Nas Figuras 2.13 a 2.16 apresentam-se: uma vista geral da unidade piloto e os diagramas globais da

unidade piloto e respectivos caudais de aguas residuais e lamas.
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2.1.2.Pontos de colheita de amostras na unidade piloto

Ao longo do periodo de operagao da unidade piloto (12-4-2011 a 23-7-2011) procedeu-se a recolha
de amostras no Centrifugado, Hidrolisado, efluentes dos reactores biolégicos e no sistema de

membranas (Lamas e Permeado). A amostragem foi realizada de forma pontual e periddica.

As amostras foram colhidas com o intuito de serem caracterizadas quimicamente para avaliar, em

cada ensaio, a eficiéncia da operagao da unidade relativamente a remogao de carbono e azoto.

Na Figura 2.16 sao apresentados, a vermelho, os pontos de colheita de amostras na unidade piloto e
0s parametros quimicos que nelas foram determinados. A verde indicam-se os pontos de controlo do

pH, temperatura e do potencial redox.

Hidralisado
Cenfr'zugado \l/. Desnitrificado Nitrificado Permeado
- .
—>®
Tanque ¢ ® Membranas
Andxico Se
(Desnitrificagdo) Ta"‘il“?
Aerdbio Purga de lamas
itrificagdo
Nitrificaca

Recirculagdo do Nitrificade

Recirculagdo de Lamas

@ - Nitratos; Nitritos; Azotoe Amoniacal; Azotoe Kjeldahl: Sélides Suspensos; Sélides Totais

- pH. Temperatura; Potencial Redox

Figura 2.17 - Pontos de colheita de amostras e de controlo do pH, temperatura e do potencial redox na unidade
piloto.

2.2. Agua residual afluente a unidade piloto — Centrifugado
2.2.1.0rigem

O Centrifugado correspondia a fase liquida resultante da desidratagdo mecanica, por centrifugagéo,

das lamas anaerdbias produzidas nos digestores da ETVO.

Dada a natureza dos residuos organicos que Ihe ddo origem, o Centrifugado € uma agua residual
com elevadas concentragdes de azoto. Contudo, devido a digestdo anaerdbia a que frac¢ao orgéanica
dos RSU é submetida na ETVO, o Centrifugado € uma agua residual pobre em carbono facilmente
oxidavel e, por isso, com uma elevada limitagdo em desempenhar a fungdo de fonte de carbono no

processo de desnitrificagdo que ocorre na ETAR da ETVO.

As amostras de Centrifugado utilizadas na unidade piloto foram colhidas entre Abril e Junho de 2011,

em campanhas de colheita de amostras pontuais na ETAR da ETVO.
2.2.2.Armazenamento

O Centrifugado nao foi sujeito a qualquer pré-tratamento antes da sua utilizagdo na unidade piloto. Os

recipientes contendo as amostras de Centrifugado foram mantidos num banho termostatizado, da
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marca Grant, modelo GD100, a 4°C (Figura 2.1), onde permaneciam durante todo o ensaio. A
unidade piloto era alimentada com o Centrifugado contido nesses recipientes, a um caudal constante.
Procurou-se assim reduzir a degradagao biolégica das amostras de Centrifugado, resultante do seu

armazenamento durante o periodo de alimentagéo da unidade piloto.

Desde a sua amostragem até a sua utilizagdo, o Centrifugado permaneceu sempre no mesmo

recipiente e foi utilizado na unidade piloto sem qualquer diluigao.

2.3. Fonte de carbono utilizada — Hidrolisado
2.3.1.0rigem

A fonte de carbono (Hidrolisado) aplicada no tanque anéxico da unidade piloto era de proveniéncia
interna a ETVO. A mesma corresponde ao efluente do tanque de hidrélise existente na linha de
valorizagdo organica da ETVO e foi sugerida pela prépria Valorsul como possivel fonte de carbono,
em vez de substancias quimicas mais comummente utilizadas, como é o caso do metanol. Esta fonte
de carbono n&o acarretara custos acrescidos significativos para a operagdo da ETAR, ao contrario do
metanol que teria de ser adquirido comercialmente, representando um acréscimo significativo para os

custos de operagao da ETAR.

Dada a natureza do Hidrolisado, o mesmo possui um teor médio de azoto total superior ao do
Centrifugado. Este facto podera limitar a capacidade do Hidrolisado enquanto fonte de carbono, pois
a sua utilizagao implica também a adigdo de uma carga suplementar de azoto organico e amoniacal
para a ETAR. Apesar desta possivel limitagdo, esta fonte de carbono foi testada na presente

dissertagao.

As amostras de Hidrolisado utilizadas nos ensaios foram colhidas entre Abril € Junho de 2011 em
campanhas de colheita de amostras pontuais na ETAR da ETVO. Estas amostras foram conservadas

a 4°C até a sua caracterizagédo quimica ou até a sua utilizagdo na unidade piloto.
2.3.2.Pré-tratamento

As amostras de Hidrolisado foram submetidas a um pré-tratamento no qual foram crivadas por um
crivo, da marca Retsch, com uma malha de 150 um. A dimensdo de crivagem desta agua residual
resultou do estudo efectuado previamente pelo DCTB (2011) para a Valorsul, sobre o efeito da
crivagem na qualidade do Hidrolisado, tendo em vista a sua utilizagdo como fonte de Carbono. Os
crivos testados foram de 100 uym, 150 um e 200 pm. Os resultados obtidos ndo demonstraram
diferengas significativas entre as referidas malhas. Foi adoptada a malha de 150 ym devido a maior
facilidade em encontrar tamisadores comerciais com uma malha de dimensao idéntica a esta. Os
recipientes contendo as amostras de Hidrolisado crivado foram colocados numa camara frigorifica a
4°C, onde permaneciam até serem sujeitos a caracterizagdo quimica ou sofrerem uma diluicao e
posterior utilizagdo na unidade piloto. Durante todos os ensaios, 0s recipientes contendo o
Hidrolisado crivado e diluido foram mantidos no banho termostatizado a 4°C (Figura 2.1), a partir dos
quais se efectuava a alimentagao da fonte da Carbono ao tanque andxico da unidade piloto.
Procurou-se, deste modo, reduzir a degradacéo bioldgica das amostras de Hidrolisado, devido ao seu

armazenamento durante a realizagao dos ensaios.
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2.3.3.Doseamento da fonte de carbono

O caudal da fonte de Carbono foi definido com base nas concentragdes em nitratos e nitritos
presentes no Desnitrificado obtido no ensaio 0, as quais eram de 365 mg N-NOs/L e 3 mg N-NO,/L
respectivamente, e com base no valor médio daCBOs das amostras de Hidrolisado crivado recolhidas
até a data de inicio do Ensaio 1 (37000 mgO,/L). De acordo com a subseccdo 1.2. da presente
dissertagdo por cada 1 mg de N-NO; a reduzir sdo necessarias 4 mg de CBOs para que a
desnitrificagdo ocorra sem limitagcdo de Carbono. Apesar desta relagdo, da qual resulta um valor de
adicdo de CBOs de 1460 mg O,/L, adoptou-se a equagao (2.1), que apresenta a formula de calculo
através da qual é possivel obter o CBO;s a adicionar a um processo de desnitrificagdo bioldgica, sob a
forma de metanol, e foi com base nela que se desenvolveram os calculos uma vez que tem em linha
de conta os trés factores determinantes no consumo de CBOs, ao contrario da relagcdo 1mg NO3:4 mg
CBOs, que apenas considera os nitratos como factor no consumo de CBOs. (USEPA, 1993; WEF et
al., 2005):

Metanol (mg O,/L) = 2.47 x NO3; (mg N/L) + 1.53 x NO, (mg N/L) + 0.87 x OD (mg O,/L) (2.1)

Por substituicho das concentragdes dos nitratos, nitritos e oxigénio dissolvido presentes no
Desnitrificado, no ensaio 0, de 365,8 mg N-NOgz/L, 3,04 mg N-NO,/L e 0 mg O,/L, respectivamente, o
resultado obtido pela equagao (2.1) foi de 908,2 mg O,/L. Sabendo que o caudal de Desnitrificado,
Qp, foi de 1434 ml/d, se 1 L de Desnitrificado precisava de um CBOs5 de 908,2 mg O, para remover
por completo os nitratos e nitritos nele presentes, 1,434 L de Desnitrificado precisavam de 1302,3 mg

O, (X) como fica abaixo demonstrado na equacgao (2.2):
X (mg O,/d) = Qp x CBOs (2.2)
X=1,434 x 908,2 = 1302,3 mg O,/d

Sabendo agora, que o Hidrolisado puro possuia um CBOs médio (CBOsy) de 37000 mg O./L, os
1302,3 mg O,/d que deviam ser adicionados estavam em 0,0355 I/d ou 35 ml/d de Hidrolisado crivado

puro (Y), conforme se apresenta de seguida na equagao (2.3):
Y (L/d) = X/ CBOsy (2.3)
Y=1302,3 /37000 = 0,0035 L/d = 35 ml/d

Como o caudal de 35 ml/d a adicionar ao reactor andxico era muito pequeno, a adopgéo de um factor
de diluicdo aplicado ao Hidrolisado, veio tornar a adicdo mais continua ao longo do dia, de forma a
minimizar variagdes nas condigdes no interior do tanque andxico. O factor de diluicao adoptado foi de
1:05, o que correspondia a um CBOs de 7400 mg O,/L (CBOs44). Assim, os 1302,3 mg O,/d estavam
em 176 ml/d de Hidrolisado diluido (Y’), como fica abaixo demonstrado na equagao (2.4):

Y’ (ml/d) = X / CBOs g (2.4)

Y’ =1302,3/7400=0,176 L/d = 176 ml/d
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2.4. Ensaios realizados na unidade piloto

A Tabela 2.1 apresenta os ensaios realizados na unidade piloto.

Tabela 2.1 — Ensaios realizados na unidade piloto.

Ensaio 0 150 0 - 10 55
Ensaio | 150 176 1:05 10 55
Ensaio Il 150 176 1:05 5 55
Ensaio Il 150 176 1:10 5 55
Ensaio IV 150 176 1:05 5 110

O objectivo do ensaio 0 foi proceder-se a avaliagdo da eficiéncia da nitrificagcdo/desnitrificacdo da

unidade piloto, em condi¢bes de funcionamento semelhantes as da ETAR da ETVO.

No ensaio | pretendeu-se estudar a aptiddo do Hidrolisado como fonte de carbono, através da sua
adicao no tanque anodxico e atingir o objectivo principal da dissertacao de obter uma solugao capaz de

optimizar o processo de desnitrificacao.

O ensaio Il teve por objectivo testar se uma diminuigdo na porosidade nas membranas do sistema de
filtracao teria efeito ao nivel de redugdo da concentragao de parametros de controlo no efluente final.

A adi¢éo de Hidrolisado manteve-se igual a do ensaio |.

O aumento do factor de diluicdo do Hidrolisado, no ensaio lll, teve como objectivo minimizar a adigéo
de fonte de carbono e a capacidade do sistema em manter as condigdes redutoras no tanque andxico

e, em simultaneo, baixar os niveis de azoto total no sistema.

Por fim, o ensaio IV pretendeu testar o objectivo da dissertagdo referente a verificagdo da relacao
entre um aumento da purga de lama e a consequente redugdo do nivel de sdlidos a circular no
sistema, procurando assim eliminar uma fracgdo de sdlidos em excesso no sistema que estariam

possivelmente sujeitos a fendmenos de respiragdo enddgena.

2.5. Métodos analiticos dos parametros de controlo

Todas as amostras colhidas foram submetidas a caracterizagdo dos seguintes parametros quimicos

tendo-se utilizado as metodologias abaixo descritas.
2.5.1.S6lidos Totais (ST), Sélidos Volateis (SV) e Sélidos Fixos (SF)

Os ST foram determinados por evaporagcdo em banho de agua, secagem em estufa, da marca WTB,
modelo Binder, a 103+2°C, e pesagem em balanga analitica, da marca Denver Instrument Company,

modelo TR-204, até obteng&o de um peso com uma variagao inferior a 5% (m/m) do peso anterior. Os
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SF foram obtidos por calcinagdo dos ST em mufla, da marca Heraeus, modelo KR 170 E, a
550+10°C, e pesagem em balanga analitica, da marca Denver Instrument Company, modelo TR-204,
até obtengdo de um peso com uma variagdo inferior a 5% (m/m) do peso anterior. Os SV foram
determinados por diferenca entre os ST e os SF. As equagodes (2.5), (2.6) e (2.7) foram utilizadas no
calculo destes parametros (ISO 11923:1997):

— 6

ST(mg/L) = w (2.5)
_ 6

SV(mg/L) = w (2.6)
_ 6

SF(mg/L) = % 2.7)

Onde,

A — tara do cadinho (g);

B — Peso do cadinho com amostra apds secagem em estufa (g);
C — Peso do cadinho com amostra apds calcinagdo em mufla (g);

V — volume de amostra (ml).

2.5.2.S6lidos Suspensos Totais (SST), Soélidos Suspensos Fixos (SSF) e Sélidos
Suspensos Volateis (SSV)

Os SST foram obtidos por filtragdo das amostras através de através de um filtro de fibra de vidro da
marca Whatman, com a referéncia 934-AH (porosidade nominal: 1,5 ym), secagem em estufa, da
marca WTB, modelo Binder, a 103+2°C, e pesagem em balan¢a analitica, da marca Denver
Instrument Company, modelo TR-204, até obtengdo de um peso com uma variagao inferior a 5%
(m/m) do peso anterior. Os SSF foram obtidos por calcinagao dos SST em mufla, da marca Heraeus,
modelo KR 170 E, a 550+10°C, e pesagem em balanga analitica, da marca Denver Instrument
Company, modelo TR-204, até obtencdo de um peso com uma variagao inferior a 5% (m/m) do peso
anterior. Os SSV foram determinados por diferenga entre os SST e os SSF. As equagdes (2.8), (2.9)

e (2.10) foram utilizadas no célculo destes parametros (ISO 11923:1997):

_ 6

SST(mg/L) = w (2.8)
_ 6

SSV(mg/L) = w (2.9)
_ 6

SSF(mg/L) = % (2.10)

Onde,

A — tara do cadinho com o papel de filtro (g);
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B — Peso do cadinho com o papel de filtro e amostra apds secagem em estufa (g);
C — Peso do cadinho com o papel de filtro e amostra apds calcinagao em mufla (g);
V — Volume de amostra (ml).

2.5.3.Nitratos (N-NO;) e Nitritos (N-NO,)

Estes parametros representam as duas formas oxidadas de azoto mais importantes em meio liquido
(Nitratos e Nitritos). De modo a conseguir-se uma redugéo dos custos associados as determinagdes
destes parametros, a metodologia dos eléctrodos especificos, utilizada por Neto (2011), foi alterada
nesta dissertagdo para a metodologia de quantificagdo por refracgdo. O ido N-NOj3; e o0 ido N-NO,
foram assim determinados com o auxilio de um refractémetro da marca Merck, modelo RQflex plus
10, e com as tiras de amostragem, da marca Merck, modelo Reflectoquant, especificas para nitratos
e nitritos. O valor da concentragao destes parametros foi lido directamente do aparelho e multiplicado

pelo factor de diluigdo administrado a amostra, nos casos em que tal diluicdo foi realizada.

As metodologias de quantificagdo por eléctrodos especificos e por refraccdo foram previamente
testadas no DCTB, tendo-se concluido que, para a gama de concentragdes que foram encontradas
por Neto (2011) na unidade piloto, o método de refraccdo produz resultados equivalentes aos

resultados dos eléctrodos especificos.
2.5.4.Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

O método de determinagdo da CQO baseia-se na ebulicdo com refluxo, na presenca de sulfato de
mercurio, de uma amostra para ensaio a qual se adiciona uma quantidade conhecida de dicromato de
potassio, em meio fortemente acidificado pelo acido sulfurico, durante um periodo de tempo durante o
qual uma parte do dicromato é reduzida pelas matérias oxidaveis presentes. Apds a ebuligdo com
refluxo, o excesso de dicromato é titulado com uma solugcédo de sulfato ferroso amoniacal, de titulo
conhecido, na presenga do indicador ferroina. O célculo da CQO é efectuado a partir da quantidade
de dicromato reduzido, sabendo-se que 1 mole de dicromato é equivalente a 1,5 moles de oxigénio.
O dicromato utilizado tinha uma normalidade de 0,25 N, o &cido sulfurico era concentrado a 96%, e o
sulfato ferroso amoniacal possuia uma normalidade de 0,25 N. A ebuligdo teve lugar a 160°C durante
30 minutos no bloco de aquecimento da marca Behrotest, modelo TRS 200. Foram determinadas a
CQO total, onde se incluem as fracgbes da matéria organica dissolvida, coloidal e suspensa, e a CQO
dissolvida onde se inclui apenas a fracgdo da matéria organica dissolvida e cuja forma de obtengao
se encontra descrita mais adiante na subsecgdo 2.5.9. As equagbes (2.11) e (2.12) foram utilizadas
no célculo da CQO (ISO 6060:1989):

8000xc x(V1-V2)
Vo

CQO(mgoO0, /L) = (2.11)

Nd xvd
c= —= (2.12)
Vt

Onde,

V1 — Volume de titulante consumido na titulacdo do branco (ml);

30



V2 — Volume de titulante consumido na titulagédo da amostra (ml);
V0 — Volume de amostra (ml);

¢ — Titulo do dicromato de potassio (N);

Nd — Normalidade do dicromato (N);

Vd — Volume de dicromato (ml);

Vt — Volume de titulante (ml).

2.5.5.Azoto Kjeldahl
A determinagdo do Azoto Kjeldah baseia-se numa mineralizagdo, a quente, na presenga de um
catalisador de selénio, por ac¢do do acido sulfurico, dos compostos organicos contidos na amostra,
com formagéo de sulfato de amonio. Apdés a mineralizagdo, a amostra € alcalinizada e sofre uma
etapa de destilagédo por arrastamento de vapor, sendo o destilado recolhido numa solugéo indicadora
de acido bérico. Durante a destilacdo, o azoto amoniacal é libertado sob a forma de amodnia e
transportada pelo vapor. Por sua vez a amoénia, na presenga de acido boérico, reage para formar ides
borato. O indicador de acido bdrico passa de roxo a verde. Apds a destilacido, a solugdo contendo o
iao borato é titulada com &cido sulfurico, até que o indicador de acido bdrico retorne a cor original. A
quantidade de titulante adicionada é equivalente a quantidade de azoto amoniacal previamente

existente.

O digestor onde se procedeu a mineralizagdo das amostras era da marca Tecator, modelo 2006
Digestor, o acido sulftrico utilizado na mineralizagéo, era concentrado a 96%. O acido bdrico possuia
uma concentragao de 20 g/L. O aparelho de destilagéo utilizado era da marca Tecator, modelo Kjeltec
System 1002 Distilling Unit. O acido sulfurico utilizado na titulagdo possuia uma normalidade de 0,02
N. A equacgao (2.13) foi utlizada no calculo deste parametro (ISO 5663:1984):

Vb xXVc
Va

Azoto Kjeldahl (mg N/L) = 280 X Vt X (2.13)

Onde,

Vt — Volume de titulante gasto na titulagao (ml);

Va — Volume de amostra digerida utilizada na destilagao (ml);
Vb — Volume do baldo que contém a amostra digerida (ml);

V¢ — Volume de amostra para digestdo (ml).

2.5.6.Azoto Amoniacal na fracgao dissolvida (N-NH," dissolvido)

Este pardmetro representa a fraccdo do Azoto Amoniacal que se encontra presente na fracgéo
dissolvida das amostras analisadas. A obteng¢ado desta fracgdo dissolvida encontra-se descrita mais
adiante na subseccdo 2.5.9. O N-NH,  dissolvido foi determinado recorrendo & destilacdo das
amostras por corrente de vapor, em ambiente alcalino (pH=9,5) através da adicdo de NaOH (6 N). O

aparelho de destilagdo utilizado era da marca Tecator, modelo Kjeltec System 1002 Distilling Unit. Os
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destilados foram recolhidos numa solugdo de acido bdrico. Os ides borato formados durante a
destilagdo, os quais sdo proporcionais ao azoto amoniacal presente nas amostras, foram depois
quantificados por titulagdo com &cido sulfurico (0,02 N). A equagdo (2.14) foi utilizada na
quantificagao deste parametro (ISO 5664:1984),

Vi
Azoto Amoniacal (mg N/L) = 280 X va (2.14)

Onde,

V1 — volume de titulante gasto na titulagao (ml);

Va — volume de amostra destilada (ml).
2.5.7.Azoto Organico (N-organico)

Este parametro representa a fracgdo do Azoto que se encontra incorporado nos soélidos orgénicos
presentes nas amostras analisadas. O N-organico foi determinado pela diferenga entre o Azoto

Kjeldahl e o Azoto Amoniacal.
2.5.8.Azoto Total (N-total)

Este parametro representa a soma das seguintes fraccées de Azoto: N-Kjeldahl; N-NO3’; N-NO,. O

N-total foi determinado matematicamente pela soma destas fracgdes de Azoto.
2.5.9.Fraccao dissolvida

Dada a dificuldade em se obter uma fraccdo dissolvida de algumas das amostras que foram
analisadas neste trabalho devido ao elevado teor de sdlidos que possuiam, a fracgao dissolvida de
alguns dos parametros anteriormente indicados foi obtida por centrifugacdo das amostras em dois
ciclos consecutivos: 600 rpm, durante 10 minutos seguido de um ciclo de 1000 rpm, durante 10
minutos. Os sobrenadantes dos centrifugados foram depois submetidos a uma filtragdo diferencial
com a seguinte sequéncia de filtros: Schleicher & Schuell 589/2 (4-12 um); Schleicher & Schuell 589/3
(2 pm); Whatman 934-AH (1,5 ym).

Os parémetros quimicos referidos seguidamente foram determinados apenas nas amostras de

Centrifugado e Hidrolisado crivado.

2.5.10. Caréncia Bioquimica de Oxigénio, apds cinco dias de incubagio, a 20°C.

Foi utilizado o método respirométrico na determinagdo da CBOs(20). Este método baseia-se no
registo das variagdes de pressdo a que a atmosfera no interior de um respirébmetro esta sujeita. O
método consiste em isolar uma amostra num frasco hermeticamente fechado, com agitagcao, a uma
temperatura de 20°C e na auséncia de luz durante cinco dias. A tampa do respirdmetro esta equipada
com um medidor de pressdo, que regista as variagbes de pressao que ocorrem no seu interior, em
cada dia de ensaio. Pretende-se assim determinar o desaparecimento de O, da atmosfera interior do
respirometro. Esse desaparecimento ocorrera, com um decréscimo na pressao parcial do O,, se o
substrato presente na amostra for biodegradavel. A medida que o substrato for sendo oxidado,

comega por ser consumido o oxigénio dissolvido na amostra. Por consequéncia da redugdo da
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concentracado de OD, ocorre uma transferéncia de oxigénio da atmosfera do interior do respirémetro
para o liquido, registando-se um decréscimo na pressao parcial de O,. O inverso ocorre para o CO,,
que vai sendo libertado do liquido para a atmosfera, devido aos processo de oxidagao do substrato. O
CO,, é contudo neutralizado por uma base forte (NaOH), para que nao haja reposi¢cao de pressdo na
atmosfera do respirometro e para que a variagdo de pressdo registada, resulte apenas do
desaparecimento do O,. Os valores de variagdo de pressao registados podem ser depois traduzidos
em CBO:s.

No presente trabalho foi determinada a CBO5(20) total com inibidor de nitrificagdo e sem inibidor de
nitrificacdo. A CBO5(20) total, inclui as fracgdes da matéria organica dissolvida, coloidal e suspensa.
O inibidor de nitrificagdo utilizado foi a n-aliltioureia. A diferenca dos valores obtidos para os
parametros CBO5(20) total s/ inibidor de nitrificagdo e CBO5(20) total ¢/ inibidor de nitrificagao, permite
determinar a extensdo da nitrificagdo no consumo de oxigénio em cada uma das amostras

analisadas. A equacgao (2.15) foi utilizada para a quantificagcdo deste parametro (ISO 5815:2003),
CBOs (mg O,/L) = dPs x FT x FDA (2.15)
Onde,
dPs — Variacao de pressao no interior do respirometro ao quinto dia de incubagao;
FT — Factor multiplicativo tabelado, fungdo do volume de amostra tomada para ensaio;
FDA — Factor de diluicdo da amostra.
2.6. Metodologia de calculo nos balangos de massa

Nos balangos de massa sdo apresentados resultados referentes a variagdes percentuais dos
parametros de controlo, nos fluxos que ocorreram na unidade piloto. Os valores percentuais positivos
sdo indicativos de remocéao do parametro analisado no fluxo, e os valores percentuais negativos sao
indicativos de incrementos do parametro analisado no fluxo. A Figura 2.17 apresenta os fluxos de
entrada e saida de cada processo existente na unidade piloto, bem como as concentragbes de ST em
cada fluxo, no ensaio |, para auxiliar a explicagdo do modo como foram efectuados os balancos de

massa apresentados na secgao 3.

Hidrolisado
Centrifugado STz 11640 mg/L o "
i Desnitrificade Nitrificade Permeado
STz 23100 mg/L \l/ STz 19842 mg/L STz 20825 mg/L STz 10000 mg/L
5 —>
Tanque Membranas
) Anéxico ~
Desnitrificagdo) Tanque
(Desni G Aerédbio Purga de lamas
800 ml (Nitrificagdo) 5Tz 21605 mg/L
1200 ml
Recirculagdo do Nitrificado 5T= 20825 mg/L

Recirculagdo de Lamas 5T= 21605 mg/L

Figura 2.18 — Diagrama da unidade piloto, fluxos e respectivas concentragcdes em ST no ensaio I.
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Os fluxos alvos desta analise sdo o Desnitrificado, o Nitrificado, as Lamas e o Permeado. Para o
calculo do balangco massico do parametro analisado no fluxo, foram consideradas todas as
contribuicdes dos fluxos que o precedem. Assim, para o Desnitrificado, os fluxos que contribuiram
para o balango foram o Centrifugado, o Hidrolisado, as Lamas recirculadas e o Nitrificado recirculado.
O Nitrificado teve como contribuicdo somente o fluxo correspondente ao Desnitrificado. As Lamas
tiveram como contribuicdo o fluxo correspondente ao Nitrificado. E o Permeado teve como

contribuigao fluxo correspondente as Lamas.

Tomando agora como exemplo, os valores médios de sdlidos totais registados no ensaio |, os
calculos do balango massico deste pardmetro nos fluxos da unidade piloto, foram efectuados do

seguinte modo:
e Para o fluxo Desnitrificado,
Caudal total afluente: Q= 1610 ml/d
Dados da contribuigdo de ST por via do Centrifugado:
Sc =23100 mg/L Qc= 150 ml/d Qc/Q7=9,32%
Dados da contribui¢géo de ST por via do Hidrolisado (1:05):
Sy = 11640 mg/L Qp= 176 ml/d Qn/Qr= 10,93%
Dados da contribuigdo de ST por via do Nitrificado recirculado:
Snr = 20825 mg/L Qnr= 850 ml/d Qnr/IQT= 52,79%
Dados da contribuigdo de ST por via das Lamas recirculadas:
Sir = 21605 mg/L QLr= 434 ml/d Q.r/Q7= 26,96%
A contribui¢ao total de ST, S, foi calculada de acordo com a equagéao 2.16:
S= (S¢ x Qc/Qr) + (Sy x Qu/Qr) + (Snr X Qur/Q7) + (Sir X QLr/QY) (2.16)
S= (23100 x 0,0932) + (11640 x 0,1093) + (20825 x 0,5279) + (21605 x 0,2696) = 20243,4 mg/L
Teor de ST presentes no Desnitrificado, Sp:
Sp = 19842 mg/L
A percentagem de variagao, @ (%), foi calculada de acordo com a equagéao 2.17:
0 (%) =100 - (Sp/ S) x 100 (2.17)
0 (%) =100 — (19842 /20243,4) x 100 = 1,8%

O resultado obtido de 1,8%, significa que, no Desnitrificado, a concentragdo de ST foi 1,8% inferior a

registada para o caudal total afluente ao reactor anéxico.
e Para o fluxo Nitrificado,

Contribuicdo de ST por via do Desnitrificado: Sp = 19842 mg/L
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Contribuicao Total de ST, S:
S= Sp=19842 mg/L
Teor de ST presentes no Nitrificado, Sy:
Sy = 20825 mg/L
A percentagem de variagao, @ (%), foi calculada de acordo com a equagéao 2.18:
2 (%) =100—(Sn/S) x 100 (2.18)
2 (%)= 100 — (20825 / 19842) x 100 = - 5%

O resultado obtido de -5%, significa que, no Nitrificado, a concentracdo de ST foi 5% superior a

registada para o Desnitrificado.

e Para o fluxo Lamas,
Contribuicdo de ST por via do Nitrificado: Sy = 20825 mg/L
Contribuicdo Total de ST, S:
S= Sy = 20825 mg/L
Teor de ST presentes nas Lamas, S;:
S. = 21605 mg/L
A percentagem de variagéo, d (%), foi calculada de acordo com a equagao 2.19:

0 (%) =100—(S./S) x 100 (2.19)
d (%) =100 — (21605 / 20825) x 100 = - 3,7%

O resultado obtido de -3,7%, significa que, nas Lamas, a concentracdo de ST foi 3,7% superior a

registada para o Nitrificado.
e Para o fluxo Permeado,

Contribuicdo de ST por via das Lamas: S| = 21605 mg/L

Contribuicdo Total de ST, S:

S= 8§, =21605 mg/L

Teor de ST presentes no Permeado, Sp:

Sp = 10000 mg/L

A percentagem de variagao, d (%), foi calculada de acordo com a equagao 2.20:
d(%)=100-(Sp/S) x 100 (2.20)

d (%) =100 — (10000 / 21605) x 100 = 53,7%
O resultado obtido de 53,7%, significa que, no Permeado, a concentragéo de ST foi 53,7% inferior a

registada para as Lamas.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Parametros de controlo no Centrifugado e Hidrolisado

Os resultados obtidos para as concentragcbes médias dos parametros de controlo analisados no
Centrifugado sao apresentados nas Figuras 3.1 a 3.4.

Solidos Totais, Volateis e Fixos

25000 23100
20000
ST
< 15000
o MSVv
11
€ 10000 9110
L4 SF
5000
0
Solidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos
20000
16704
15000
12626 W SST
—
Eo 10000 l M SSV
4 SSF
5000 4078
-5
0

Figura 3.1 - Valores médios e desvios padrado das concentragdes de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no
Centrifugado.

O Centrifugado, enquanto agua residual, contribuiu com teores médios de sélidos para o sistema na
ordem dos 23100 mg/L em ST, 13990 mg/L em SV e 9110 mg/L em SF. Cerca de 60,6% dos ST
eram constituidos por SV e os remanescentes 39,4% dos ST eram constituidos pelos SF. No que diz
respeito aos soélidos suspensos, estes apresentaram concentragbes médias na ordem dos 16704
mg/L de SST, 12626 mg/L de SSV e 4078 mg/L de SSF. Cerca de 75,6% dos SST eram constituidos
por SSV e os remanescentes 24,4% dos SST eram constituidos pelos SSF.

Nitritos e Nitratos

2,00 181
1,50
< | Nitritos
Z 1,00
bo 4 .
£ M Nitratos
0,50
0,00

Figura 3.2 — Valores médios e desvios padrédo das concentracdes de Nitritos e Nitratos no Centrifugado.
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Azoto Amoniacal, Kjeldahl e Total

5000
4000 3472 3474
2909 I I M Azoto Amoniacal
—
<. 3000
fn i Azoto Kjeldahl
g 2000
. Azoto Total
1000
0

Figura 3.3 - Valores médios e desvios padrdo das concentragdes de Azoto Amoniacal, Azoto Kjeldahl e Azoto
Total no Centrifugado.
A contribuicdo de nitritos e nitratos por parte do Centrifugado para a unidade piloto foi bastante
reduzida, j4 que, dada a natureza dos residuos que lhe dao origem, a maioria do azoto apresentava-
se na forma de azoto organico e azoto amoniacal. O azoto amoniacal e o azoto organico estiveram
presentes no Centrifugado com concentragdes meédias de 2909 mg N/L e 563 mg NIL,
respectivamente. Somadas todas as frac¢des de azoto, a concentragdo média de azoto total presente
no Centrifugado foi de 3474 mg N/L. Estes teores sdo muito elevados comparativamente, por
exemplo, aos das aguas residuais domésticas. Para o azoto total, as ARD apresentam, em média,

concentragdes na ordem dos 70 mg N/L para um caudal médio de 240 L/capita.d (Metcalf & Eddy,
2004).

CQO Total e Dissolvida, CBO; (202C) Total ¢/ e s/ inibidor de

nitrificagao
25000
20566
20000 M CQO total
§, 15000 i CQO dissolvida
£ 10000 ® CBOS c/inibidor nit
5000 2250 2875 CBOS5 s/inibidor nit
0

Figura 3.4 - Valores médios e desvios padréo das concentragdes de CQO total, CQO dissolvida, CBO5
c¢/inibidor, CBO5 s/inibidor no Centrifugado.

Por andlise da Figura 3.4, é possivel verificar que a relagdo CQO dissolvida/CQO total demonstra
que a CQO dissolvida constituia 39,7% da CQO total, sendo que os restantes 60,3% estavam
associados a matéria particulada existente no Centrifugado. De uma CQO total média de 20566 mg
O,/L, apenas 2250 mg O,/L se apresentam sob a forma de CBOs. Na Tabela 3.1 apresentam-se as
proporcdes das concentragcdes médias da CBO5(20°C) total relativamente as concentragcdes médias
da CQO total e dissolvida no Centrifugado. Estas relacbes permitem avaliar a biodegradabilidade
desta agua residual, isto é, a sua aptiddao para fornecer substratos organicos facilmente
biodegradaveis a populagao microbiana (Metcalf & Eddy, 2005).
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Tabela 3.1 - Proporgdes da CBOs5(20) total, com inibidor de nitrificagao, relativamente a CQO total e dissolvida
no Centrifugado.

Amostra CBO; total com inib nitrif CBOj total com inib nitrif /

/ CQO total CQO dissolvida
Centrifugado 0,11 0,27

A relagdo CBOs total/CQO total obtida de 0,11, aponta para uma baixa disponibilidade do
Centrifugado em fornecer carbono orgéanico facilmente oxidavel.

Nas Figuras 3.5 a 3.8 sdo apresentadas as concentragbes médias dos pardmetros quimicos de
caracterizagao do Hidrolisado crivado e diluido a 1:05.

Solidos Totais, Volateis e Fixos

15000

11640
10000 ST
<
1) sV
£
5000 L4SF
2040
L |
0
Solidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos
10000 7150
8000
M SST
= 6000
:éo i SSV
4000
L4 SSF
2000
450
O I

Figura 3.5 - Valores médios e desvios padrao das concentragbes de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no
Hidrolisado crivado e diluido a 1:05.

O Hidrolisado crivado e diluido 1:05, enquanto possivel fonte de carbono, contribuiu com teores
meédios de sdlidos para o sistema na ordem dos 11640 mg/L em ST, 9600 mg/L em SV e 2040 mg/L
em SF. Cerca de 82,5% dos ST eram constituidos por SV e os remanescentes 17,5% dos ST eram
constituidos pelos SF. No que diz respeito aos sdlidos suspensos, o Hidrolisado apresentou
concentracbes médias na ordem dos 7150 mg/L de SST, 2700 mg/L de SSV e 450 mg/L de SSF.

Mais de 40% dos SST eram constituidos por SSV e menos de 10% dos SST eram constituidos pelos
SSF.

39



0,80

0,60

0,40

mg N/L

0,20

0,00

Nitritos e Nitratos

0,68

M Nitritos

M Nitratos

Figura 3.6 — Valores médios e desvios padrao das concentragdes de Nitritos e Nitratos no Hidrolisado crivado e
diluido a 1:05.
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mg N/L
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Azoto Amoniacal, Kjeldahl e Total
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i Azoto Kjeldahl

4 Azoto Total

Figura 3.7 - Valores médios e desvios padrédo das concentragdes de Nitritos, Nitratos, Azoto Amoniacal, Azoto

Kjeldahl e Azoto Total no Hidrolisado crivado e diluido a 1:05.

A contribuicdo de nitritos e nitratos por parte do Hidrolisado para a unidade piloto foi bastante mais

reduzida do que a contribuigdo do Centrifugado. A semelhanca deste, dada a natureza dos residuos

que lhe dao origem, a maioria do azoto apresentava-se nas formas de azoto organico e azoto

amoniacal. O azoto amoniacal e o azoto organico estiveram presentes no Centrifugado com
concentragcées médias de 330 mg N/L e 398 mg N/L, respectivamente. Somadas todas as frac¢des de

azoto, a concentracdo média de azoto total presente no Hidrolisado crivado e diluido a 1:05 foi de 729

mg N/L. No Hidrolisado bruto, este valor correspondia a 3645 mg N/L.

A partida, esta presenca de azoto no Hidrolisado, em teores superiores aos registados para o

Centrifugado, ndo o qualifica como uma fonte de carbono adequada ao processo de desnitrificacao,

pois ndo se espera que uma fonte de carbono fornega azoto adicional ao sistema em concentragcbes

elevadas.
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€QO Total e Dissolvida, CBO, (202C) Total ¢/ e s/ inibidor de

nitrificagao
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Figura 3.8 - Valores médios e desvios padrao das concentragdes da CQO total, CQO dissolvida, CBOS5 c/inibidor
e CBOS5 s/inibidor no Hidrolisado crivado e diluido a 1:05.

Pela Figura 3.8 ¢é possivel verificar que a relacdo CQO dissolvida /CQO total demonstra que a CQO
dissolvida constituia 37,8% da CQO total, sendo que os restantes 60,3% estavam associados a
matéria particulada existente no Hidrolisado. De uma CQO total média de 15104 mg O,/L, 7600 mg
O,/L apresentavam-se sob a forma de CBOs o que sugere que o Hidrolisado apresentava uma maior
disponibilidade de compostos facilmente oxidaveis que o Centrifugado. A Tabela 3.2 apresenta as
proporcdes das concentragbes médias da CBO5(20°C) total relativamente as concentragdes médias
da CQO total e dissolvida no Hidrolisado. Estas proporgdes traduzem a biodegradabilidade desta
possivel fonte de carbono, isto é, a sua aptiddo para fornecer substratos organicos facilmente
biodegradaveis (Metcalf & Eddy, 2005).

Tabela 3.2 - Propor¢des da CBO5(20) total, com inibidor de nitrificagao, relativamente a CQO total e dissolvida
no Hidrolisado.

Hidrolisado
crivado, 0,50 1,33
diluido 1:05

Pela Tabela 3.2 verifica-se que a relagdo CBOs total/CQO total com um valor de 0,50, indicou a maior
disponibilidade por parte do Hidrolisado em carbono organico facilmente oxidavel, relativamente a

mesma relagéo obtida para o Centrifugado (Tabela 3.1).
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3.2. Evolugao dos parametros pH, temperatura e potencial redox ao longo dos ensaios.

Nas Figuras 3.9 e 3.10 sdo apresentados os resultados relativos aos valores médios e desvios
padrdao dos parametros pH, temperatura e potencial redox obtidos para os reactores bioldgicos da

unidade piloto, no decorrer dos ensaios | a IV.

Evolugdo de pH Evolugdo do potencial redox
9,00 0
8,62 8,56

c 880 T -100 -
(] . .
@ 8,60 M Ensaio | M Ensaio |
g , -200 - .
o i Ensaio ll M Ensaio Il
¥ 8,40 z
o © . € .
° 4 Ensaio Il 2300 - i Ensaio Il
[}
3 8,20 LI Ensaio IV 4 Ensaio IV
w

8,00 -400

7,80 -500

Evolugdo da temperatura

33,60 33,14

33,40 T 33,05

33,20 32,957 M Ensaio |

32,88
33,00 - — M Ensaio ll
&

32,80 - — M Ensaio lll
32,60 - — 4 Ensaio IV
32,40 - —

32,20 - L

Figura 3.9 - Valores médios e desvios padrao relativos ao pH, potencial redox e temperatura no tanque anoxico
durante os ensaios | a IV.

Conforme foi referido na secgao relativa a descrigao da unidade piloto, o tanque andxico possuia uma

cinta térmica regulada a 33°C. Por esse facto, os resultados relativos a temperatura no interior deste

tanque possuem uma variabilidade reduzida, visto que a cinta térmica foi mantida ligada durante todo

o trabalho.

No que concerne aos valores médios de potencial redox, estes séo indicadores da manutencao das
condi¢des redutoras no interior do tanque anoéxico, o que podera ter favorecido a existéncia de
condi¢des adequadas & desnitrificagdo bioldgica. A excepcdo do ensaio Ill, em que o reactor andxico
registou uma tendéncia marcada para uma elevagdo do seu potencial redox, tendo atingido um
maximo de -90 mV, e afastando-se assim progressivamente de condi¢gdes acentuadamente

redutoras, estas condi¢des foram mantidas no interior do tanque andxico nos ensaios |, Il e IV.

Finalmente, os valores médios de pH mantiveram-se na gama de valores alcalinos, durante todos os

ensaios, entre valores minimos de 8,2 e maximos de 8,8.

42
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Figura 3.10 - Valores médios e desvios padréo relativos ao pH, potencial redox e temperatura no tanque aerébio
durante os ensaios | a IV.

Ao contrario do tanque andxico, o tanque aerdbio ndo possuia manta de aquecimento, tendo ficado
sujeito as temperaturas existentes no ambiente laboratorial, que rondaram o valor de 23 + 2 °C. Ainda
assim, a variabilidade de temperatura no interior do reactor foi pouco pronunciada, tendo-se mantido

acima dos 24°C em todos os ensaios.

Os valores médios de potencial redox obtidos para este reactor sdo um indicador das condigdes
oxidantes existentes no seu interior. De notar que, no ensaio Il registaram-se os valores mais baixos
de potencial redox, como consequéncia das condi¢cdes fortemente redutoras que se estabeleceram
no tanque anodxico durante este mesmo ensaio e que se reflectiram nos valores de potencial redox

nos restantes 6rgaos da unidade piloto.

Por fim, os valores de pH no tanque aerébio, ainda que menos alcalinos do que os verificados no

tanque andxico, ndo desceram para além do valor de 7,8 e registaram um valor maximo de 8,4.
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3.3. Ensaio 0

Neste Ensaio 0, a unidade piloto foi operada com base nos caudais médios e tempos de retengao
praticados na ETAR da ETVO no ano de 2010. Pretendeu-se verificar, a eficiéncia da etapa de
nitrificacao/desnitrificacdo obtida pela unidade piloto sob condicdes de operagédo idénticas as da
ETAR da ETVO.

A Figura 3.11 apresenta uma comparagao entre os resultados obtidos no Permeado para a unidade
piloto (amostragem unica), e os resultados médios obtidos no Permeado da ETAR na ETVO no ano
de 2010.

Nitritos Nitratos
i Permeado M Permeado
o 600 da unidade = 1000 da unidade
N, . S .
o piloto o piloto
2 400 2
g) i Permeado té.o 500 i Permeado
da ETAR da ETAR
200 30 20
0 0
cQo Azoto Total
3000 ——— 500 —————
2384 359

2500 ——1g1g~ ™ Permeado 400 M Permeado
2000 da unidade 284 da unidade
Y pioto < 300 piloto
O 1500 z
g 1000 i Permeado g 200 i Permeado

da ETAR da ETAR
0 0

Figura 3.11 - Permeado da unidade piloto no ensaio 0, versus valores médios e desvios-padrao para o

Permeado da ETAR da ETVO, no ano de 2010, para quatro parametros de controlo.
E possivel verificar através da Figura 3.11 que o Permeado da unidade piloto apresentou resultados
inferiores nos teores de nitritos, nitratos e azoto total, e um valor superior na CQO, relativamente aos
resultados médios apresentados pelo Permeado da ETAR da ETVO, em 2010, quando operada em
condicdes idénticas. O valor mais elevado de CQO pode ter estado relacionado com uma menor
capacidade de retengdo de solidos na membrana da unidade piloto, relativamente a membrana
existente na ETAR da ETVO.

Uma vez verificados estes resultados relativos a qualidade do Permeado entre a unidade piloto e a
ETAR da ETVO, sob as mesmas condi¢des de operagéo, partiu-se entdo para os ensaios | a IV, cujos
resultados se apresentam adiante e que, como ja foi referido, visaram testar a aptiddo do Hidrolisado

enquanto fonte de carbono para o processo de desnitrificagao.
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3.4. Ensaio |

As Figuras 3.12 a 3.15 apresentam os resultados relativos aos paradmetros quimicos de controlo da

unidade piloto, tal como se referiu na subsecgéo 2.1.2.
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Figura 3.12 - Valores médios e desvios-padréo das concentra¢des de ST, SV e SF nos efluentes dos reactores
biolégicos da unidade piloto, nas Lamas e no Permeado, no ensaio |.

Neste ensaio |, a unidade piloto apresentou concentragdes médias de sdlidos totais, sélidos volateis e
sélidos fixos que variaram entre valores médios minimos registados no Permeado, e valores médios
maximos registados nas Lamas bioldgicas. Verifica-se aqui a eficacia que o sistema de clarificagédo
adoptado demonstrou na remocgao sélidos do efluente tratado e, como consequéncia, o aumento das

concentragcées médias dos mesmos nas lamas bioldgicas que ficaram retidas no sistema de filtragéo.

As concentragdes intermédias destes sélidos foram registadas nos reactores biolégicos, sendo que o
reactor andxico possuiu teores meédios inferiores aos registados para o reactor aerdbio. Este facto
pode ter-se devido, a adicdo de Hidrolisado diluido no reactor anoéxico.

45
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Figura 3.13 - Valores médios e desvios-padrdo das concentragbes de SST, SSV e SSF nos efluentes dos
reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio I.

A unidade piloto apresentou teores de sdlidos suspensos totais, solidos suspensos volateis e sdélido
supensos fixos que, a semelhanca da analise feita para a Figura 3.11, variaram entre valores de
concentracdo minimos no Permeado, e maximos nas Lamas bioldgicas. Verifica-se, novamente, a
eficacia do sistema de clarificagao adoptado em remover soélidos do efluente tratado, aumentando a

concentracdo dos mesmos nas lamas biolégicas que ficam retidas no sistema de filtragéo.

Os teores intermédios de sdlidos foram verificados nos reactores biolégicos, sendo que, na sua
maioria, o reactor anéxico possuiu teores de solidos inferiores aos do reactor aerébio. Este facto pode
ter sido devido, a adigéo de Hidrolisado diluido no reactor anoxico.

De referir ainda que a licenga de descarga dos SMAS imp&e uma concentragdo de SST no Permeado
de 1000 mg/L. Neste ensaio |, os SST atingiram uma concentragdo média no Permeado de 371 mg/L,
bastante abaixo do VMA imposto.

Na Tabela 3.3 apresentam-se as percentagens de remogao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e
SSF na unidade piloto, para o ensaio |I. A percentagem de remocgao foi calculada tendo em conta
todas as contribuicées de cada fluxo. Os valores negativos representam assim, incrementos de ST,

SST, SV, SSV, SF e SSF que ocorreram em alguns casos.
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Tabela 3.3 — Percentagens de remocao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio |.
% de variagao

(remogao/incremento)

Desnitrificado 1,98 47 -23 0,04 -5,8 5,2
Nitrificado 49 61 -33 -33 0,4 -13,4
Lamas -37 -17 -68 -132 -113 -17.8
Permeado 53,7 819 126 98,1 98,2 979

Das percentagens apresentadas na Tabela 3.3, € de salientar, o papel das membranas na remogao
de matéria ndo dissolvida do Permeado. A remogédo da matéria particulada do Permeado implicou

contudo, um incremento de sélidos nas Lamas, e no Nitrificado presente no reactor aerébio.
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Figura 3.14 - Valores médios e desvios-padrado das concentragdes de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto
kjeldahl e azoto total nos efluentes dos reactores biolégicos, Lamas e Permeado, no ensaio I.

47



Por comparacdo dos niveis de nitritos e nitratos no Permeado do ensaio 0 com o ensaio I, o
Hidrolisado crivado e diluido a 1:05 aparentou possuir propriedades que o tornam susceptivel de ser
utilizado como fonte de carbono para a desnitrificagdo biolégica do Centrifugado, ja que as
concentragdes de nitratos e nitritos, no Permeado, foram bastante inferiores as registadas para o

ensaio 0.

Ainda assim, nitritos, nitratos e azoto total apresentaram concentragbes médias no Permeado acima
dos VMA impostos pelos SMAS: os nitritos com 17 mg NO,/L ficaram acima do VMA de 10 mg NO./L,
os nitratos com 126 mg NO,/L ultrapassaram o VMA de 80 mg NO3/L e o azoto total com 212 mg N/L,
ultrapassou o VMA de apenas 90 mg N/L. Apenas o azoto amoniacal cumpriu o VMA de 47 mg N/L

com uma concentragao média de 43 mg N/L.

Os niveis de nitritos, nitratos e azoto amoniacal verificados nos reactores biolégicos apontam na
mesma direcgao, isto €, de o Hidrolisado poder vir a ser utilizado como fonte de carbono para a
desnitrificagdo. As concentragcdes médias destes parametros de controlo nos reactores bioldgicos
indicam que o reactor andxico foi capaz de manter condigdes redutoras e o reactor aerdébio condigoes
oxidantes, condicbes essas favoraveis a desnitrificagdo e nitrificagdo bioldgica, respectivamente. As
elevadas concentragbes médias de azoto Kjeldahl comparativamente as concentragdes médias de
azoto amoniacal no interior da unidade piloto, demonstram a importancia do azoto orgénico para o
balanco de azoto no sistema, associadas as elevadas concentragdes de SV e SSV que estiveram em

circulagao na unidade piloto.
Na Tabela 3.4 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de nitritos, nitratos, azoto

amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto total na unidade piloto para o ensaio I.

Tabela 3.4 — Percentagens de remogao/incremento de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto
total no Desnitrificado, no Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio |.

Desnitrificado 82,2 99,5 -2,8 6,3 25,2
Nitrificado -884,9  -28672 96,3 10,5 -30,7
Lamas 75,4 35,1 35,8 0,7 16,8
Permeado 68,4 85,8 -464 82,6 82,9

De referir a elevada remogao de nitratos e nitritos verificada no reactor andxico, sinal de que a
desnitrificagdo decorreu eficazmente. O processo de nitrificagdo também decorreu com eficacia, pois
as percentagens negativas elevadas registadas no tanque aerdbio, indicam o elevado incremento de

nitritos e nitrato que ai teve lugar, por conversado do azoto amoniacal afluente.

Aparentemente, nas lamas retidas no sistema de filtracdo também se estabeleceram condigbes
favoraveis a desnitrificacdo, embora com eficiéncias de remocgado bastante inferiores

comparativamente as registadas no tanque andxico.
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Figura 3.15 - Valores médios e desvios padrdo das concentragdes de CQO total e CQO dissolvida para os
efluentes dos reactores biolégicos, Lamas e Permeado, no ensaio .
Na remocéao de CQO total do Centrifugado (Figura 3.15), o sistema de filtracdo aparentou ter tido um
papel fundamental nessa remocao, embora para valores, no Permeado, ainda superiores aos 1500
mg O,/L estipulados pelos SMAS de Oeiras e Amadora. No caso da CQO total, as concentragdes
médias obtidas neste ensaio |, para o Permeado, mantiveram-se bastante préximas das
concentragdes médias de CQO total obtidas na ETAR da ETVO com valores na ordem dos 1934

mg/L. Destes 1934 mg/L, 69,7% eram provenientes da CQO dissolvida.

Na Tabela 3.5 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de CQO total e CQO

dissolvida na unidade piloto para o ensaio |.

Tabela 3.5 — Percentagens de remogao/incremento de CQO total e CQO dissolvida no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio .

Desnitrificado 2,7 15,3
Nitrificado -2,3 23,8
Lamas 1,14 0,16
Permeado 88,5 26,7

De assinalar o papel do sistema de filtracdo na remogdo de CQO total e CQO dissolvida do
Permeado, ainda que uma remogédo de CQO dissolvida quase idéntica tenha sido apresentada no
Nitrificado. A existéncia de alguma actividade microbiana nas Lamas fica assinalada com a pequena
remocgao de CQO total e dissolvida que ai ocorreu.
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3.5. Ensaio ll

Neste segundo ensaio, pretendeu-se aferir se uma diminuicdo na porosidade da membrana do
sistema de filtragdo da unidade piloto permitiria obter melhores resultados nos parametros quimicos

do Permeado.

Os resultados deste ensaio sdo apresentados nas Figuras 3.16 a 3.19.
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Figura 3.16 - Valores médios e desvios padrao das concentragdes de ST, SV e SF para os efluentes dos
reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio Il.
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Figura 3.17 - Valores médios e desvios padrdo das concentragdes de SST, SSV e SSF para os efluentes dos
reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio Il.

Por observacgéo das Figuras 3.16 e 3.17 e por comparagao com os resultados obtidos no ensaio | é
possivel concluir que, no Permeado, ocorreu uma reducdo global das concentracdes médias de
soélidos existentes nesta agua tratada, quando se adoptou para este ensaio || uma nova membrana de
filtragdo com uma porosidade de 5 um. A eficiéncia de remogao dos ST do Permeado, por parte do
sistema de filtragéo, subiu de 52% no ensaio | para 69% neste ensaio ll, representando um acréscimo
de 17% na sua remocgéo. Para os SV, as membranas apresentaram, neste ensaio Il, uma eficiéncia
de remocgao de 89%, contra os 82% apresentados no ensaio |, representando um acréscimo de 7%
na sua remogao. Por sua vez, para os SF, a eficiéncia de remogao nas membranas subiu de 7%, no

ensaio |, para 35%, neste ensaio Il, o0 que representa um acréscimo de 28% na sua remogao.

A tendéncia de redugao de concentragdes médias de soélidos no Permeado, do ensaio | para o ensaio
I, estende-se para os soélidos suspensos. A eficiéncia de remogao dos SST, no sistema de filtragao,
passou de 98%, no ensaio |, para 99% neste ensaio Il, o que representa um acréscimo de eficiéncia
de 1%. Por sua vez, a eficiéncia de remogao dos SSV subiu de 98%, no ensaio |, para 99,3%, neste
ensaio I, o que corresponde a um acréscimo de 1,3% de eficiéncia de remogéo. Finalmente, a
eficiéncia de remocgao dos SSF, por parte do sistema de filtragdo, subiu de 97%, no ensaio |, para

98%, neste ensaio Il, o que representa um acréscimo de 1% de eficiéncia.

No que diz respeito aos solidos em circulagdo no interior da unidade piloto, manteve-se a tendéncia
assinalada no ensaio | de o reactor andxico possuir teores de solidos inferiores aos verificados para o

reactor aerdbio. Contudo, os teores de sdélidos em circulagdo nos reactores biolégicos e presentes
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nas lamas sofreram um aumento, seguramente derivado da redugéo da porosidade da membrana de
filtracdo, que era de 10 ym no ensaio |, e de 5 um neste ensaio Il, e devido ao caudal de purga de
lama que se manteve idéntico nestes dois ensaios, resultando assim, numa maior retengcao de sélidos

no sistema.

A semelhancga do que foi verificado no ensaio |, a concentracdo média de SST no Permeado, neste

ensaio Il, ficou abaixo do VMA de 1000 mg/L, com um valor de apenas 205 mg/L.
Na Tabela 3.6 apresentam-se as percentagens de remogao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e

SSF na unidade piloto no decorrer deste ensaio |l.

Tabela 3.6 — Percentagens de remocgao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no Denitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado, no ensaio II.

Desnitrificado 2,8 48 -0,7 3.1 2.1 -2,2
Nitrificado -4,2 41 42 91 -9,6 -7,8
Lamas -10,7 -13 -69 -11,3 -10,7 -12,7
Permeado 72 90,1 39,6 99,1 99,3 98,4

Das percentagens apresentadas na Tabela 3.6 é de salientar, novamente, o papel das membranas na
remogdo de matéria ndo dissolvida, embora aqui com maiores percentagens de remogéo do que as
apresentadas para o ensaio |, devido seguramente a porosidade mais reduzida da membrana
utilizada neste ensaio. A remocgdo da matéria particulada do Permeado implicou contudo, um

incremento de solidos nas lamas, e no Nitrificado.
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Figura 3.18 - Valores médios e desvios padrao das concentragbes de Nitritos, Nitratos, Azoto Amoniacal, Azoto
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Kjeldahl e Azoto Total para os efluentes dos reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio Il.

No que concerne aos nitritos e nitratos e por comparagdo com os resultados obtidos no Permeado do
ensaio |, existiu, neste ensaio Il, um acréscimo nas eficiéncias de remogao de concentracdo dos
mesmos. A eficiéncia de remocao de nitritos, nas membranas, subiu de 92%, no ensaio |, para 94%,
neste ensaio I, o que representa um acréscimo da eficiéncia de remoc¢ao de nitritos de 2%. Por sua
vez, a eficiéncia de remogao de nitratos, por parte das membranas, subiu de 91%, no ensaio |, para
98% neste ensaio Il, o que corresponde a um aumento de eficiéncia de remogéo de 7%. Os nitritos e

nitratos cumpriram, neste ensaio Il os VMA impostos, ao Permeado, pelos SMAS de Oeiras e

Amadora de 10 mg NO,/L e 80 mg NOa/L, respectivamente.
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A semelhanga da analise efectuada para os nitritos e nitratos, também o azoto Kjeldahl e o azoto total
verificaram aumentos nas eficiéncias de remogao no sistema de filtracdo, quando comparadas com
as apresentadas no ensaio |. A ineficiéncia na remogédo de azoto amoniacal verificada podera ter
estado relacionada com a degradacdo de uma fracgdo das lamas existentes no sistema de filtragao,
devido a metabolismo enddgeno. O azoto amoniacal tera sido assim libertado para o Permeado, onde
se registaram concentragdes superiores as obtidas no Nitrificado. A eficiéncia de remogao do azoto
Kjeldahl subiu de 83%, no ensaio |, para 88%, neste ensaio Il, 0 que corresponde a um aumento de
eficiéncia de remocgédo de 5%. Por fim, a eficiéncia de remogéo do azoto total, subiu de 86%, no

ensaio |, para 91% neste ensaio ll, tendo a eficiéncia de remogao aumentado 5%.

A concentragdo média de azoto amoniacal de 38 mg N/L obtida neste ensaio Il, para o Permeado,
cumpre o VMA de 47 mg N/L imposto pelos SMAS. Ja o mesmo ndo acontece para o azoto total que

com uma concentragcdo média de 117 mg N/L fica ainda acima dos 90 mg N/L impostos pelos SMAS.

A semelhancga do que foi mencionado para o ensaio |, as elevadas concentracdes médias de azoto
Kjeldahl comparativamente as concentracdes médias de azoto amoniacal no interior da unidade
piloto, neste ensaio Il, demonstram de novo a importancia do azoto orgénico para o balango de azoto
no sistema, associadas as elevadas concentragoes de SV e SSV em circulagdo na unidade piloto,

que neste ensaio Il foram superiores as verificadas para o ensaio |.
Na Tabela 3.7 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de nitritos, nitratos, azoto

amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto total na unidade piloto para o ensaio Il.

Tabela 3.7 — Percentagens de remocgao/incremento de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto
total no Desnitrificado, no Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio |II.

Desnitrificado 99,8 99,3 8,3 14,7 18,9

Nitrificado -82208 -24186 89,7 8,1 0,02
Lamas 82,2 80,4 61,4 -20,6 7.1

Permeado 97 89,2 -217.,6 90,2 90,4

Neste ensaio Il, o tanque andxico apresentou uma remogao de nitratos 0,2% inferior a que foi obtida
no ensaio I, e um aumento de 17,6% na remogao de nitritos, comparativamente ao valor registado no

ensaio |.

As Lamas continuaram neste ensaio Il, a demonstrar capacidade para realizar desnitrificagdo do
caudal de Nitrificado que lhe afluia, com percentagens de remocgdo superiores as registadas no

ensaio |.
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Figura 3.19 - Valores médios e desvios padrdo das concentragdes de CQO total e CQO dissolvida nos efluentes
dos reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio Il.
Também na CQO total e dissolvida, a menor porosidade da membrana de filiragdo teve um papel
fundamental na reducédo das concentracbes médias destes parametros no Permeado. A eficiéncia de
remocgao da CQO total, apresentada pelo sistema de filtracdo, subiu de 89%, no ensaio |, para 94%
neste ensaio Il, o que correspondeu a um aumento de eficiéncia de remogao de 5%. Por sua vez, a
eficiéncia de remogdo da CQO dissolvida subiu de 27%, no ensaio |, para 39% neste ensaio Il,
representando um aumento de eficiéncia de remogéo de 12%. Neste ensaio Il, a CQO total, presente

no Permeado, ja cumpriu o VMA de 1500 mg O,/L imposto pelos SMAS.

No Tabela 3.8 apresentam-se as percentagens de remocgdo/incremento de CQO total e CQO

dissolvida na unidade piloto para o ensaio II.

Tabela 3.8 — Percentagens de remocgao/incremento de CQO total e CQO dissolvida no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio |I.

Desnitrificado 17,4 15,4

Nitrificado -22 23,2
Lamas -3,9 13
Permeado 94,2 29

Por analise da Tabela 3.8, verifica-se que o sistema de filtragdo foi, uma vez mais, fundamental na
remogéao de CQO total e CQO dissolvida do Permeado.

A existéncia de alguma actividade microbiana nas lamas pode justificar a pequena remoc¢ao de CQO
dissolvida que ai ocorreu.
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3.6. Ensaio lll

Com o objectivo de minimizar o doseamento do Hidrolisado sem comprometer a etapa de
desnitrificagdo e procurando reduzir o balango de azoto no sistema para valores inferiores aos dos
ensaios | e Il, foi realizado o ensaio lll. Os resultados deste ensaio sdo apresentados nas Figuras
3.20 a 3.23. A concretizagdo do doseamento minimo de Hidrolisado efectuou-se pelo aumento do
factor de diluicdo, que passou de 1:05, nos ensaios anteriores, para 1:10, neste ensaio lll,
correspondendo a uma adi¢do de CBOs de 3700 mg Oa/L.

Ensaio lll - Sélidos Totais Ensaio Il - Solidos Volateis
20000
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25000 22160= N 14005F .
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Figura 3.20 - Valores médios e desvios padrao das concentragbes de ST, SV e SF nos efluentes dos reactores
biolégicos, Lamas e Permeado, no ensaio lll.

Apesar do aumento do factor de diluicdo do Hidrolisado para 1:10, as concentragcbes médias de ST,

SV e SF ndo sofreram alteragbes significativas relativamente as registadas no ensaio |l

As concentragbes médias de solidos mais elevadas registaram-se, uma vez mais, nas lamas
biolégicas existentes no sistema de filtragédo, devido ao efeito de concentragcdo a que as lamas ficam
sujeitas neste 6rgdo da unidade piloto. Ainda, a semelhanca do evidenciado para o ensaio Il, o
tanque andxico manteve ainda neste ensaio Il concentragées de sdlidos totais, volateis e fixos,
inferiores as registadas no tanque aerébio, provavelmente devido, a adicdo de Hidrolisado diluido no
reactor anoxico.
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Ensaio Il - Sélidos Suspensos Totais
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Figura 3.21 - Valores médios e desvios padrao das concentragdes de SST, SSV e SSF nos efluentes dos
reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio lIl.

De forma idéntica, apesar do aumento do factor de diluicdo do Hidrolisado para 1:10, as
concentragbes médias de SST, SSV e SSF nao sofreram alteragbes significativas relativamente as
registadas no ensaio Il.

Por observagéo das Figuras 3.20 e 3.21 e por comparagdo com os resultados obtidos no ensaio I, é
possivel concluir que, no Permeado, ocorreu uma reducédo global das concentragdes medias de
sélidos existentes nesta agua tratada, quando se adoptou para este ensaio Il um factor de diluicdo do
Hidrolisado de 1:10. A eficiéncia de remocao dos ST do Permeado, por parte do sistema de filtragcao,
subiu de 69%, no ensaio Il, para 70%, neste ensaio lll, representando um acréscimo de 1% na sua
remogao. Para os SV, as membranas apresentaram, neste ensaio lll, uma eficiéncia de remogao de
89%, igual aos 89% apresentados no ensaio Il. Por sua vez, para os SF, a eficiéncia de remogao nas
membranas subiu de 35%, no ensaio Il, para 39%, neste ensaio lll, o que representa um acréscimo
de 4% na sua eficiéncia de remocéo.

A tendéncia de reducédo de concentracbes médias de sélidos no Permeado, do ensaio Il para o
ensaio lll, estendeu-se para os sélidos suspensos. A eficiéncia de remogao dos SST, no sistema de
filtracdo, passou de 99%, no ensaio Il, para 99,3% neste ensaio lll, o que representa um acréscimo
de eficiéncia de 0,3%. Por sua vez a eficiéncia de remogao dos SSV subiu de 99,3%, no ensaio II,
para 99,4%, neste ensaio lll, o que corresponde a um acréscimo de 0,1% de eficiéncia de remocgao.
Finalmente, a eficiéncia de remogao dos SSF, por parte do sistema de filtragao, subiu de 98%, no

ensaio I, para 99,1%, neste ensaio lll, o que representa um acréscimo de 1,1% de eficiéncia.
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As concentragbes médias de sdélidos suspensos mais elevadas registaram-se, de novo, nas lamas
biolégicas existentes no sistema de filtragédo, devido ao efeito de concentragcdo a que as lamas ficam
sujeitas neste 6rgdo da unidade piloto. A semelhanca do evidenciado para o ensaio Il, o tanque
anoxico manteve ainda neste ensaio lll concentragdes de soélidos inferiores as registadas no tanque

anoxico, provavelmente devido a adi¢ao de Hidrolisado diluido no reactor andxico.

A semelhanca do verificado nos ensaios | e II, a concentracdo média de SST no Permeado neste
ensaio lll ficou abaixo do VMA de 1000 mg/L com um valor de apenas 123 mg/L. Fica aqui
demonstrada a eficacia da membrana de cordao, instalada na transigao do ensaio | para o ensaio I,
que conseguiu neste ensaio lll reter 40 % mais de sdélidos suspensos totais, relativamente aos SST

retidos no ensaio Il.
Na Tabela 3.9 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e

SSF na unidade piloto no decorrer deste ensaio lll.

Tabela 3.9 — Percentagens de remogao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado, no ensaio lll.

Desnitrificado 3 6 -2,4 0,5 -2,8 5,6
Nitrificado -6,0 72 4,1 -3,9 -2,5 -8,8
Lamas -18,3 -24 -85 -232 -205 -31,7
Permeado 749 90,9 436 995 99,5 99,3

Da Tabela 3.9, conclui-se que se mantiveram como principais responsaveis pela remogao de sélidos

do sistema, o reactor andxico e o sistema de filtragao.

As elevadas remogdes de sdlidos do Permeado verificaram-se devido a reduzida porosidade da
membrana instalada no sistema de filtragdo. Esta remogdo de sélidos do Permeado, provocou um
incremento de matéria particulada nas lamas, incremento esse traduzido pelos valores negativos
apresentados na Tabela 3.9.
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Figura 3.22 - Valores médios e desvios padrao das concentragdes de Nitritos, Nitratos, Azoto Amoniacal, Azoto

Kjeldahl e Azoto Total nos efluentes dos reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio Il
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Em comparagcdo com os resultados obtidos no ensaio I, para as concentragbes médias de nitritos e
nitratos, € notério o aumento das concentragdes destas formas de azoto, tanto no Permeado, como
no tanque andéxico da unidade piloto. Uma analise conjunta com os valores médios de potencial redox
obtidos para este ensaio (Figura 3.9) sugere que tera ocorrido um afastamento das condigbes
redutoras éptimas no tanque andxico, o que comprometeu a eficiéncia da desnitrificagdo bioldgica
que ai ocorreu. Registou-se assim, no tanque andxico, uma elevacdo da concentragdo média de
nitritos de 0,65 mg NO,/L, no ensaio Il, para 4 mg NO./L, no ensaio lll, e uma elevagdo da
concentracdo média de nitratos de 4 mg NOs/L, no ensaio Il, para 503 mg NOjs/L, no ensaio lll. Este
acréscimo de nitritos e nitratos no tanque anodxico, reflectiu-se na qualidade do Permeado, que

apresentou aumentos das suas concentragdes médias em nitritos e nitratos de 3 mg NO,/L e 18 mg



NOs/L, no ensaio Il, para 27 mg NO,/L e 385 mg NOa/L, no ensaio lll, ultrapassando largamente os

VMA impostos pelos SMAS para estes parametros de controlo.

Os teores de azoto amoniacal obtidos neste ensaio Il salientam a capacidade que o tanque aerébio
teve em manter as condigbes de oxidagdo, ndo tendo existido qualquer interferéncia negativa na
nitrificacdo que ai ocorreu, mas sim um aumento da taxa de nitrificagdo, ja que as concentracdes
médias de azoto amoniacal no tanque aerdébio desceram de 31 mg N/L, no ensaio Il, para 20 mg N/L,
neste ensaio Ill. A semelhanca do que foi mencionado para os ensaios | e Il, neste ensaio lll, as
elevadas concentragbes médias de azoto Kjeldahl comparativamente as concentragdes médias de
azoto amoniacal no interior da unidade piloto, continuam a demonstrar a importancia que o azoto
organico teve para o balango de azoto no sistema, associadas as elevadas concentragdes de SV e
SSV em circulagdo na unidade piloto, que neste ensaio Ill foram idénticas as verificadas para o

ensaio Il.

Na Tabela 3.10 apresentam-se as percentagens de remogéao/incremento de nitritos, nitratos, azoto
amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto total na unidade piloto, para o ensaio lll.

Tabela 3.10 — Percentagens de remogé&o/incremento de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto
total no Desnitrificado, no Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio lll.

Desnitrificado 98,1 57,2 1,2 6,7 18,5

Nitrificado -8847 -248,3 93,3 9,4 -20,8
Lamas 82,3 47,1 -65,5 -18 4,8
Permeado 55,8 58,4 -87,5 89,5 84,8

Por andlise da Tabela 3.10 reforga-se assim o decréscimo verificado na eficiéncia da desnitrificacao
que ocorreu no interior do tanque andxico, sendo que a remogéo de nitratos caiu de 99,3%, no ensaio
I, para 57,2%, neste ensaio lll.

Ensaio Il - CQO total Ensaio Il - CQO dissolvida
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Figura 3.23 - Valores médios e desvios padrdo das concentragées de CQO total e CQO dissolvida nos efluentes
dos reactores bioldgicos, Lamas e Permeado, no ensaio lIl.
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No que diz respeito a CQO total e dissolvida, neste ensaio Il existiu uma redugéo das concentragdes
médias destes pardmetros no Permeado, tanque aerébio e lamas biolégicas da unidade piloto.
Possivelmente pelo maior factor de diluicdo empregue neste ensaio ao Hidrolisado, as concentragdes
médias de CQO total e dissolvida no Permeado desceram de 1162 mg O./L e 1102 mg O,/L para
1068 mg O,/L e 1029 mg O./L, respectivamente. A eficiéncia de remog¢ao de CQO total no sistema de
filtrag&o, atingiu os 93,6%, neste ensaio lll, 0,4% menos do que os 94 % verificados no ensaio Il. Ja a
eficiéncia de remogao da CQO dissolvida situou-se nos 27%, neste ensaio lll, 12% menos do que os
39% obtidos no ensaio Il. Ainda assim, o Permeado, no ensaio Ill, continuou a cumprir o VMA

imposto a CQO total.
Na Tabela 3.11 apresentam-se as percentagens de remogao/incremento de CQO total e CQO

dissolvida na unidade piloto, para o ensaio lll.

Tabela 3.11 — Percentagens de remogéao/incremento de CQO total e CQO dissolvida no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio Il

Desnitrificado -12 -10,5
Nitrificado 11,5 42
Lamas -16,5 0

Permeado 94,4 26,9

A remogdo de CQO total parece ter sido ligeiramente prejudicada com o aumento do factor de
diluicdo do Hidrolisado, ja que, apesar de no reactor aerdbio, e no Permeado, ter existido remoc¢ao de
CQO total e dissolvida, um ligeiro incremento deste parametro ficou registado para o reactor anoxico
e as lamas. Nas lamas este incremento deveu-se, certamente, ao efeito de concentragdo a que as

lamas estao sujeitas no interior do sistema de filtragao.
3.7. Ensaio IV

Este ensaio IV, no qual se aumentou o caudal da purga de lama, visava eliminar uma possivel
fracgdo de solidos em excesso no sistema que poderiam estar sujeitos a fendmenos de respiragao
enddgena e representariam uma fonte de azoto extra para o sistema. Os resultados obtidos para as
concentragdes dos parametros de controlo sdo apresentados nas Figuras 3.24 a 3.27. De referir que,
por limitagdo do tempo disponivel, neste ensaio IV, a unidade piloto foi alvo de uma s6 amostragem,

ao contrario dos ensaios anteriores.

Neste ensaio IV, devido a utilizagdo do factor de diluigdo de 1:05 no doseamento Hidrolisado e como
este apenas difere do ensaio Il no caudal de purga de lama, ao contrario do que acontece com o
ensaio lll em que diferem no caudal de purga de lama e no factor de diluicdo do Hidrolisado, os
resultados dos paradmetros de controlo deste ensaio IV foram comparados com os respectivos dados

do ensaio Il para avaliar a alteragao efectiva que ocorreu nestes parametros.
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Ensaio IV - Sdlidos Totais
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Figura 3.24 - Valores das concentragdes de ST, SV e SF para os efluentes dos reactores bioldgicos, Lamas e
Permeado, no ensaio IV.
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Figura 3.25 - Valores das concentrages de SST, SSV e SSF nos efluentes dos reactores bioldgicos, Lamas e
Permeado, no ensaio IV.
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No que concerne aos ST, registou-se, do ensaio Il para este ensaio IV, um decréscimo deste
parédmetro de 20355 mg/L para 19560 mg/L no tanque andxico, 21205 mg/L para 19760 mg/L no
tanque aerdbio, e um acréscimo de 23485 mg/L para 27000 mg/L nas lamas biolégicas e de 6570
mg/L para 7360 mg/L, no Permeado. Por sua vez os SV registaram um decréscimo na sua
concentragcdo de 12795 mg/L para 11690 mg/L no tanque andxico, de 13325 mg/L para 11630 mg/L
no tanque aerdbio, e um acréscimo dos 15060 mg/L para 17660 mg/L nas lamas biolégicas e de 1485
mg/L para 1750 mg/L no Permeado. Os SF registaram apenas acréscimos em relagdo ao ensaio ll,
tendo os seus teores aumentado dos 7560 mg/L para 7870 mg/L no tanque andxico, dos 7880 mg/L
para 8130 mg/L no tanque aerdbio, dos 8425 mg/L para 9340 mg/L nas lamas bioldgicas, e dos 5085
mg/L para 5610 mg/L, no Permeado. Assim, para os ST e SV, apenas existiram redugdes nos seus
teores ao nivel dos reactores bioldgicos, mas o efeito de concentragdo de lamas existente no sistema

de filtracdo provocou um aumento da concentragéo de soélidos nas lamas bioldgicas.

Quanto aos SST, estes sofreram decréscimos dos 18148 mg/L para 16938 mg/L no tanque andxico,
dos 19805 mg/L para16063 mg/L no tanque aerdbio, dos 205 mg/L para os 125 mg/L no Permeado e
um acréscimo dos 22042 mg/L para 23900 mg/L nas lamas biolégicas. Os SSV apenas desceram a
sua concentragédo no tanque aerébio de 14069 mg/L para 11750 mg/L. No tanque anéxico, lamas e
Permeado os acréscimos registados para os SSV foram de 12832 mg/L para 12938 mg/L, de 15575
mg/L para 17200 mg/L e de 103 mg/L para 120 mg/L, respectivamente. Por fim, os SSF registaram
decréscimo na sua concentragdo de 5317 mg/L para 4000 mg/L no tanque anodxico, de 5736 mg/L
para 4313 mg/L, no tanque aerdbio, e de 103 mg/L para 5 mg/L no Permeado. Nas lamas biolégicas

registou-se um acréscimo de SSF dos 6468 mg/L para os 6700 mg/L.
Na Tabela 3.12 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e

SSF na unidade piloto no decorrer deste ensaio V.

Tabela 3.12 — Percentagens de remogéao/incremento de ST, SV, SF, SST, SSV e SSF no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado, no ensaio IV.

Desnitrificado 7,5 11,8 0,15 1,8 -5 11,4
Nitrificado -1 0,5 -3,3 5,2 9,2 -7,8
Lamas -36,6 -51,8 -148 -48,8 -464 -554
Permeado 72,7 90,1 39,9 995 99,3 999

Da Tabela 3.12, é possivel concluir que as elevadas remogdes de sélidos do Permeado, verificaram-
se devido a reduzida porosidade da membrana instalada no sistema de filiragdo. Esta remocgéo de
solidos do Permeado, provocou, novamente, um incremento de matéria particulada nas lamas,

incremento esse traduzido pelos valores negativos apresentados na Tabela 3.12.
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Figura 3.26 - Valores das concentragdes de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto total nos
efluentes dos reactores biolégicos, Lamas e Permeado, no ensaio IV.

Provavelmente, ainda por influéncia do ensaio lll, os teores de nitratos, azoto amoniacal, azoto
Kjeldahl e azoto total obtidos para o Permeado neste ensaio, situaram-se em teores superiores aos
registados no ensaio Il. A limitagado de tempo impossibilitou um maior acompanhamento deste ensaio,
que tenderia para a situagao verificada no ensaio Il e provavelmente para um balanco de azoto total
inferior ao registado no ensaio I, devido a maior purga de lamas praticada neste ensaio IV.

Os nitratos subiram a sua concentragdo dos 18 mg NOs/L, no ensaio Il, para 115 mg NOs/L, no
ensaio IV. O azoto amoniacal foi a forma de azoto cujo acréscimo registado foi o mais baixo, dos 38
mg N/L, registados no ensaio Il, para 42 mg N/L neste ensaio IV. O azoto Kjeldahl registou um
acréscimo dos 112 mg N/L para os 154 mg N/L, nos mesmos ensaios, sendo que aqui o azoto
organico desempenhou o papel mais importante neste acréscimo. O azoto total passou de uma
concentracdo de 117 mg N/L, no ensaio Il, para 181 mg N/L, neste ensaio IV. Por fim, os nitritos
foram o Unico parametro com uma concentragéo inferior a registada no ensaio Il com um valor de 1,7
mg NO,/L, neste ensaio IV.
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No que concerne as eficiéncias de remocao dos nitritos e nitratos, no sistema de filtragdo, e por
comparagao com as mesmas eficiéncias de remocao obtidas no ensaio I, existiu, neste ensaio IV, um
decréscimo nas eficiéncias de remogao de concentragdo dos mesmos. A eficiéncia de remocgao de
nitritos, nas membranas, desceu de 94% no ensaio Il, para 93,2% neste ensaio IV o que representa
um decréscimo na eficiéncia de remocéao de nitritos de 0,8%. Por sua vez, a eficiéncia de remocgéo de
nitratos, por parte das membranas, desceu de 98% no ensaio Il, para 90% o que corresponde a uma

diminuicdo na eficiéncia de remogao de 8%.

A semelhanca da analise efectuada para os nitritos e nitratos, também o azoto Kjeldahl e azoto total
apresentaram decréscimos nas eficiéncias de remocao no sistema de filtragdo, quando comparadas
com as apresentadas no ensaio Il. A ineficiéncia na remog¢édo de azoto amoniacal verificada podera
ter estado relacionada, com a degradagcdo de uma fracgdo das lamas existentes no sistema de
filtracdo, devido a metabolismo enddégeno. O azoto amoniacal tera sido assim libertado para o
Permeado, onde se registaram concentragfes superiores as obtidas no Nitrificado. A eficiéncia de
remogdo do azoto Kjeldahl desceu de 88%, no ensaio Il, para 84%, neste ensaio Il, o que
correspondeu a um decréscimo na eficiéncia de remogao de 4%. Por fim, a eficiéncia de remocgao do
azoto total desceu de 91%, no ensaio Il, para 85% neste ensaio |V, tendo a eficiéncia de remocao
diminuido 6%.

Os nitritos e 0 azoto amoniacal cumpriram os VMA impostos a cada um de 10 mg NO,/L e 46,6 mg
N/L, respectivamente. Ja os nitratos e azoto total ultrapassaram os VMA estabelecidos para cada um

deles.

Na Tabela 3.13 apresentam-se as percentagens de remocgao/incremento de nitritos, nitratos, azoto
amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto total na unidade piloto para o ensaio IV.

Tabela 3.13 — Percentagens de remogéao/incremento de nitritos, nitratos, azoto amoniacal, azoto Kjeldahl e azoto
total no Desnitrificado, no Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio IV.

Desnitrificado 92,4 99,3 9 2,5 16,5
Nitrificado -1983  -19067 97,1 19,5 -3,6
Lamas 63,2 17,4 0 -15,2 -7,5
Permeado 81,5 87,9 -400 85,5 85,9

Neste ensaio IV foi possivel verificar, a semelhanga do ensaio I, um elevado poder redutor no reactor
anoxico, e um elevado poder oxidante no reactor aerdbio. Ainda assim, nido foi possivel atingir
percentagens de remogado no Permeado tdo elevadas como as obtidas no ensaio Il. A curta duragao
deste ensaio podera estar na origem desta diferencga, sendo que era esperado atingir-se neste ensaio
IV, eficiéncias de remocao de nitritos e nitratos no Permeado, na mesma ordem das eficiéncias

registadas no ensaio Il
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Ensaio IV - CQO total Ensaio IV - CQO dissolvida
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Figura 3.27 - Valores das concentragdes de CQO total e CQO dissolvida nos efluentes dos reactores bioldgicos,
Lamas e Permeado, no ensaio IV.
O aumento da purga de lama para os 110 ml/d parece ter surtido efeito nas concentragdes de CQO
total e dissolvida presentes no Permeado. A CQO total desceu, no Permeado, dos 1162 mg O,/L para
1047 mg O,/L e a CQO dissolvida desceu dos 1102 mg O,/L para o 935 mg O,/L. A eficiéncia de
remogao de CQO total no sistema de filtragédo atingiu os 92,7%, neste ensaio IV, 1,3% menos do que
os 94 % verificados no ensaio Il. Ja a eficiéncia de remogao da CQO dissolvida, situou-se nos 42%,
neste ensaio 1V, 3% mais do que os 39% obtidos no ensaio Il. Ainda assim, o Permeado, no ensaio

IV, continuou a cumprir o VMA imposto a CQO total.

Na Tabela 3.14 apresentam-se as percentagens de remocéo/incremento de CQO total e CQO
dissolvida na unidade piloto para o ensaio IV.

Tabela 3.14 — Percentagens de remocéao/incremento de CQO total e CQO dissolvida no Desnitrificado, no
Nitrificado, nas Lamas e no Permeado no ensaio V.

Desnitrificado 20,9 19
Nitrificado -5,5 26,1

Lamas -55,2 0
Permeado 95,3 41,2

A semelhanca do que tem vindo a ser assinalado nos outros ensaios, o papel do sistema de filtragao
na remogao de CQO total e CQO dissolvida do Permeado, foi determinante.
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3.8. Comparacao dos quatro ensaios

Na Tabela 3.15 comparam-se as concentragdes médias dos parametros analisados no Permeado da
unidade piloto, com os Valores Maximos Admissiveis definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora na
licenga de descarga do efluente tratado da ETAR da ETVO, no sistema municipal de drenagem de

aguas residuais.
Nesta comparagao assumiram-se os seguintes pressupostos:

a) O VMA definido para o pardmetro CQO corresponde ao valor limite para a CQO total

determinada no Permeado da unidade piloto, isto é, sem filtracdo da amostra;

b) O VMA definido para o parametro N-total corresponde a soma das fracgdes de N-Kjeldahl, N-
NO3 e N-NOz.
Tabela 3.15 — Comparagao das concentragbes medias obtidas para os parametros fisico-quimicos determinados

no Permeado da unidade piloto, com os VMA definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora na licenga de
descarga do efluente tratado da ETAR da ETVO-Valorsul.

SST mg/L 371 205 123 125 1000
CQO total mg O,/L 1934 1162 1067 1047 1500
N-NO;” mg NO3/L 126 18 385 115 80
N-NO, mg NO,/L 16,8 29 26,5 1,7 10
N-NH," mg N/L 43 38 63 42 47
N-Total mg N/L 212 177 228 180 90

Relativamente aos SST, o VMA foi cumprido em todos os ensaios, com o pior desempenho a ser

registado no ensaio |, devido a porosidade superior da membrana nele usada.

No que concerne a CQO total, apenas o ensaio | ndo foi capaz de cumprir o VMA imposto,

provavelmente devido a porosidade da membrana do sistema de filtragao.

Os nitratos apenas cumpriram o seu VMA no ensaio Il. O ndo cumprimento do VMA nos ensaios |, IlI
e IV, podera ter estado relacionado com: i) com variagbes nas condigdes de oxidacado/reducao
existentes no sistema, no ensaio [; ii) com uma dosagem insuficiente de Hidrolisado, no ensaio llI; iii)

com a curta duragéo do ensaio IV.

Ja os nitritos cumpriram o VMA nos ensaios Il e IV, sendo que o incumprimento no ensaio | podera ter
sido devido a variagdes nas condigdes redox no sistema, e o incumprimento no ensaio IV podera ter

estado relacionado com a curta duragao do mesmo.
O azoto amoniacal apenas nao cumpriu o seu VMA no ensaio lll.

Em nenhum dos ensaios foi cumprido o VMA relativo ao N-Total. O ndo cumprimento deste

parametro relacionou-se sobretudo com as concentragdes médias de N-NH,* e N-Organico obtidas

67



no Permeado da unidade piloto. Essas concentragbes elevadas de azoto amoniacal e azoto orgéanico,
podem ter estado relacionadas, com uma fracgdo das lamas biolégicas que estivesse a sofrer
processos de metabolismo enddégeno, mas também podem ter tido origem no azoto amoniacal e
azoto organico presentes no Hidrolisado. Os ensaio Il e IV foram os que obtiveram os melhores
resultados no que concerne ao azoto total, provavelmente devido a porosidade da membrana de
filtracdo ter sido inferior a testada no ensaio |, e devido ao doseamento de Hidrolisado superior ao

verificado no ensaio Ill.
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4. Conclusodes

Os resultados obtidos nos cinco ensaios permitem concluir o seguinte:

a. A unidade piloto instalada no laboratério de ensaios biolégicos do DCTB/FCT/UNL operou
sob condigOes idénticas as existentes na ETAR da ETVO, no ensaio 0. A unidade piloto
obteve resultados, para os parametros de controlo, melhores do que os obtidos pela ETAR no
ano de 2010. Esses resultados indicaram que a baixa eficiéncia obtida na ETAR da ETVO
para remog¢ao de azoto do Centrifugado ndo foi verificada de igual modo para a unidade
piloto, visto terem sido obtidas melhores eficiéncias na remogéo de nitratos e nitritos na
unidade piloto;

b. O Hidrolisado crivado com uma malha de 150 ym e sujeito a um factor de diluicdo de 1:05
demonstrou possuir algumas caracteristicas de uma fonte de carbono, para um processo de
desnitrificagdo biolégica. Uma elevada disponibilidade de compostos organicos facilmente
assimilaveis, e uma elevada capacidade redutora, foram as caracteristicas evidenciadas pelo
Hidrolisado, e que se manifestaram através dos potenciais de oxidagéo reducgéo (Figura 3.9)
registados no tanque andxico durante os ensaios. Estes potenciais redox, em conjunto com
os baixos teores de nitritos e nitratos obtidos no tanque andxico durante os ensaios |, Il e IV,
demonstraram que o Hidrolisado possui algumas propriedades para servir de fonte de
carbono a um processo de desnitrificagdo bioldégica. Contudo, o Hidrolisado, enquanto fonte
de carbono, devera ser aplicado com um controlo rigoroso, uma vez que, devido a sua
origem, existe na sua constituicdo azoto que pode comprometer a qualidade do efluente final
em termos da concentragao de azoto;

c. A redugédo da porosidade da membrana do sistema de filtragdo de 10 uym (ensaios O e I) para
5 um (ensaios Il a IV) demonstrou a sua eficacia na reducdo das concentracbes médias nos
parametros de controlo no Permeado, contribuindo assim para um melhor cumprimento dos
VMA impostos pelos SMAS. Esta redugdo de porosidade contribuiu ainda para uma maior
concentracdo das lamas bioldgicas, facto evidenciado pelos teores de alguns parametros de
controlo presentes nas mesmas, nomeadamente solidos totais e suspensos;

d. A redugdo do doseamento de Hidrolisado no ensaio Ill de 7400 mg O,/L para 3700 mg O,/L
em CBOs, demonstrou ser ineficaz, para a manutengado das condigdes redutoras no tanque
anoxico, facto demonstrado pelas concentragcbes médias de nitritos e nitratos presentes nao
s6 no tanque andxico, mas também no Permeado, que se tornou incapaz de cumprir os VMA
desses parametros. Este facto sugere que o doseamento de Hidrolisado efectuado de acordo
com o enunciado na secc¢ao referente a este tema foi correcto. Como o segundo doseamento
comprometeu ndo s6 o cumprimento dos VMA, mas também a manutengdo das condigbes
redutoras no tanque anodxico, conclui-se que a adicdo Optima de Hidrolisado para a
desnitrificagdo encontrar-se-a entre os 7400 mg O,/L e os 3700 mg O,/L em CBOs;

e. Do ponto de vista global dos ensaios realizados, os ensaio Il e IV representam sem dudvida os
panoramas mais favoraveis em termos de remogdo de azoto do centrifugado e do

cumprimento dos VMA constantes da licenga de descarga dos SMAS. Contudo, a luz dos
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resultados disponiveis, foi o ensaio Il que obteve o melhor desempenho global na remogéo
biolégica de azoto, com o Hidrolisado como fonte de carbono para a desnitrificagdo. As
condi¢gdes de operacgdo praticadas na unidade piloto durante este ensaio Il, reproduziram os
caudais de Centrifugado, purga de lama, recirculagdo de nitrificado e recirculacdo de lamas
praticados em 2010 na ETAR da ETVO.
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5. Sugestoes de trabalho futuro

Esta dissertacdo ndo encerra por completo o estudo referente a utilizacdo do Hidrolisado crivado
como fonte de carbono num processo de desnitrificagdo biolégica. Ficam em aberto duas sugestbes
como possiveis trabalhos futuros, com vista a dar continuidade ao estudo realizado.

No ensaio Ill, onde se visou estudar o ponto 6ptimo de adigcdo minima de Hidrolisado enquanto fonte
de carbono, sem comprometer o cumprimento dos VMA por parte do Permeado, fica aberta uma
margem de trabalho, para encontrar o ponto 6ptimo de doseamento. Esse ponto éptimo podera ser
encontrado, numa adigdo de Hidrolisado entre os 7400 mg O,/L e os 3700 mg O,/L em CBOs. Esta
sugestao justifica-se pelo facto do doseamento inicial de Hidrolisado ter sido calculado para que
ocorre-se a desnitrificagao total do Centrifugado, e o segundo doseamento visou atingir uma adi¢ao
minima de Hidrolisado, sem comprometer o cumprimento dos VMA estipulados pelos SMAS de
Oeiras e Amadora.

A segunda oportunidade de trabalho visa testar a repercussao que o aumento do caudal de purga de
lama podera ter nos parametros de controlo. Com base nas condigcdes de operacao e resultados dos
ensaios Il e IV, testar de forma mais prolongada o ensaio IV podera trazer resultados ao nivel da
qualidade do Permeado equivalentes, sendo melhores, aos obtidos no ensaio Il. A purga de lama
superior praticada no ensaio |V, podera ter eliminado uma maior fraccdo de lamas biolégicas que
estivessem sob a influéncia de metabolismo endégeno, anulando assim contribuigées adicionais de

CQO e azoto dessa fracgao.
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