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“METODO PARA O TRATAMENTO DE AGUA DE DESPEJO
CONTENDO AMONIO”
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A presente invengio refere-se a um método para tratar agua de
rejeito contendo amonio por meio de um sistema de lama tnico em um reator
SBR, em que aménio ¢ convertido em nitrito em uma primeira reagdo, €
amonio e nitrito sio convertidos em nitrogénio molecular em uma segunda
reagdo realizada em paralelo, com na concentragdo de oxigénio no reator
sendo mantida em um nivel baixo.

Em instalacdes de molde convencionais, amdnio € convertido
em nitrogénio pela execugo de duas etapas de oxidagdo, em que nitrogénio €
primeiramente convertido em nitrito e subseqiientemente em nitrato
(nitragéo), onde nitratos gerados sdo reduzidos em um processo de reducdo
em duas etapas primeiramente em nitrito e subseqiientemente em nitrogénio
molecular (desnitragio). Dependendo do método empregado, nitrago e
desnitragio podem ser realizadas no mesmo reator, uma apos a outra, ou nelas
podem ser realizadas em diferentes reatores.

E sabido que, ao invés de nitragdo e desnitragdo completas, €
preferivel, do ponto de vista de efetividade de energia, se usar um processo
em que o nitrito inicialmente gerado ndo é também oxidado para nitrato, mas
¢ diretamente reduzido para nitrogénio. Nitragdo e desnitragdo, assim,
ocorrem alternativamente ou simultanecamente. A dificuldade neste
metabolismo de nitrogénio eficiente em energia fica em uma supressdo
estivel da segunda etapa de oxidagdo de nitrito para nitrato. Sob condigGes
prevalentes em instalagdes de molde para o tratamento de agua de despejo
"normal", ie., 4gua de despejo comum ou industrial, microorganismos
oxidantes de nitrito mostram maior crescimento e maiores taxas de reagdo do
que microorganismos oxidantes de aménio. Por esta razdo, nitrito vai ocorrer

como um produto intermedidrio. Altas temperaturas, altas concentragdes de
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amonia e baixas concentragdes de oxigénio sdo, contudo, fatores que
influenciam a prevaléncia da primeira etapa de oxidago sobre a segunda.
Tais métodos, e também o método da presente invengdo, sdo, portanto,
principalmente adequados para o tratamento biolégico de dgua de rejeito com
alto teor de aménio, tal como 4gua de processo, filtragdo de aterro ou adubo
liquido de fazendas de porcos. Agua de rejeito deste tipo tem alta
concentragio de amdnio e geralmente ocorre em temperaturas relativamente
altas.

Na EP 0 826 639 A, um método € descrito que amplamente
evita a segunda etapa de oxidagdo. Em um quimiostato, isto €, um reator sem
retengdo de lama, a idade da lama é ajustada de tal forma que
microorganismos oxidantes de aménio ainda possam se desenvolver enquanto
que microorganismos oxidantes de nitrito sio eliminados.

Por outra modificagdo, o processo descrito acima pode ser
melhorado para ser ainda mais eficiente em energia. Parte do amdnio ¢
oxidado para nitrito e a parte restante ¢ convertida em nitrogénio usando o
nitrito gerado. Na literatura, este processo ¢ conhecido como um processo
anammox.

Da Patente U.S. 6.383.390, um método é conhecido que usa
este caminho de reacdo eficiente em energia. A nitrag8o parcial € realizada em
um primeiro reator ¢ subseqiientemente a conversio em nitrogénio por
microorganismos anammox € realizada em um segundo reator.

Da WO 00/05176, é também sabido que ambas as reagdes
ocorrem simultaneamente em um ou no mesmo reator.

E uma caracteristica comum de todos os métodos conhecidos
que nenhuma implementagio em escala industrial confidvel tenha sido
documentada ainda. A razio para isto reside no fato de que os
microorganismos que oxidam amdnio anaerobicamente (ou reduzem nitrito

auto-troficamente) sio irreversivelmente inibidos por concentragdes de nitrito
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relativamente baixas. Devido & taxa de crescimento extremamente baixa
destes microorganismos, mesmo flutuagdes relativamente pequenas nas
condigbes de reagio podem causar distirbios graves do processo. A
diminuicio do teor de oxigénio ndo vai resolver estes problemas.

E fornecido pela presente invengdo que o valor do pH do
sistema ¢ controlado e mantido em um valor alvo por aeragdo intermitente
controlada, a faixa de flutuagdo do valor de pH fica no méximo em 0,05, e,
preferivelmente, 0,02 no méximo, e a concentragdo de O, sendo mantida entre
0,2 e 0,4 mg/l, e preferivelmente entre 0,25 € 0,35 mg/l.

E sabido que o valor de pH pode ser influenciado por aerago,
i.e., que o valor do pH pode ser controlado tornando-se a aeragéo dependente
do valor do pH. A EP 0 872 451 A descreve isto, por exemplo, para um
processo diferente do processo da presente invenggo.

Essencial para a presente invengdo é a verificagio de que o
valor de pH deve ser controlado dentro de uma faixa muito estreita, e que, ao
mesmo tempo, a concentragio de oxigénio deve ser mantida em um nivel
baixo e bem definido, e que é além disso necessario que a aeragdo seja
intermitente. Isto vai fazer com que a formagdo de nitrito domine a redugdo de
nitrito durante o intervalo de aeracfio, enquanto que a redugdo de nitrito
predomina durante a pausa da aeragdo. Como uma liberagéo de ions H' (fig.
C) acompanha a formagdo de nitrito e a ligagdo de ions H" ocorre com a
redugdo de nitrito, a concentragio de nitrito méxima no reator pode ser
determinada pelo ajuste do intervalo de controle de pH. Pela escolha de um
baixo valor limitante para oxigénio durante a redugdo de nitrito simultinea
com intervalo de aeracdo é possivel, e o acionamento ¢ desligamento muito
freqiientes da aerag8o sdo evitados.

Surpreendentemente, foi verificado que, sob as condigdes
descritas acima, um processo estavel pode ser alcancado, em que degradagdes

devidas & inibicdo de oxidantes de aménio anaerdbicos por nitrito sdo
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caso, a formula acima da um valor alto 6timo para o valor de pH de 7,25 com
uma faixa de flutuagdo de 0,1, i.e., um intervalo de 7,2 a 7,3. Para reatores
maiores, OTE pode ser cerca de 20%. Neste caso, o valor de pH computado
de 6,95 vai preferivelmente ser ajustado somente durante a fase de remogdo
de amonia.

Como a espumacdo tem apresentado um problema no
tratamento de &gua de despejo altamente concentrada, foi verificado ser
vantajoso para a presente invengdo se alimentar uma quantidade constante de
4gua de rejeito que entra acima do nivel de agua e distribui-la em uma grande
srea, desta forma reduzindo a espuma ja formada. Para este fim, dispositivos
de salpicamento e distribuigio da dgua através dos bocais de entrada e pas
defletoras podem ser usados.

Para se obter uma populacdo estével de oxidantes de amonio
anaerdbicos de crescimento vagaroso, uma idade de lama de pelo menos 30
dias deve ser objetivada. A retengdo de lama suficiente deve ser garantida
pelo uso de paredes imersas, barreiras de dobramento, drenos de agua clara
proximos & superficie, ou membranas. Ao mesmo tempo, a substancia seca de
lama nio deve ficar muito alta (nfo acima de 10 g de substancia seca / 1) para
evitar uma queda significativa na eficiéncia de entrada de oxigénio. Isto
significa que a quantidade de lama em excesso removida (ou tempo de
endurecimento de lama em um SBR sem remogio de lama em excesso) deve
ser escolhida de tal forma que uma idade de lama maxima de 35 dias seja
realizada.

A presente invengdo vai agora ser explicada em mais detalhes
no contexto dos desenhos em anexo.

As Fig. 1a, 1b, Ic sdo diagramas que exibem equilibrio de
massa de diversos sistemas de purificagéo;

A Fig. 2 é um diagrama que explica a eficiéncia do método de

acordo com a presente invengao;

O
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A Fig. 3 € um diagrama de operagdo que explica a seqiiéncia
de processo;

A Fig. 4 é um diagrama que explica a influéncia de aera¢do de
bolha.

A Fig. la mostra um processo de nitragdo / desnitragdo
convencional, em que, como descrito acima, amdnio é primeiramente oxidado
para nitrito e subseqiientemente para nitrato, que é reduzido em uma primeira
etapa de redugfo para nitrito ¢ em uma segunda etapa de redugfio para
nitrogénio. Pode ser visto que, por mol de aménio processado, 1,9 moles de
oxigénio e uma quantidade consideravel de carbono orgénico séo requeridos.

A Fig. 1b mostra um método no qual a formagdo de nitrato é
suprimida, limitando, assim, a quantidade requerida de oxigénio para 1,4
moles de oxigénio por mol de aménio. Além disso, a quantidade requerida de
carbono ¢ menor que no método da fig. 1a.

A Fig. lc mostra a rea¢do na qual o método da presente
invengdo ¢ baseado. Neste método somente nitragdo parcial é realizada em
paralelo com redugdo autotrdpica do nitrito formado. A quantidade requerida
de oxigénio é diminuida para cerca de 0,8 mol de oxigénio por mol de
amonio. O processo ¢ sumariamente descrito pela seguinte equago de reagdo,
com reagdes laterais inevitaveis incluidas:

NH," + 1,32 NO; + 0,066 HCO;™ + 0,13 H' — 0,26 NO; + 1,02 N, +
0,066 CH,00 5Ny 15 + 2,03 H,O

De acordo com esta equacdo de reagdo, a oxidag¢do de amdnio
autotrofica anaerdbica com nitrito requer uma oxidag¢do autotréfica aerdbica
precedente de pelo menos 57% de amdnio total, de forma a remové-lo. A
dificuldade encontrada no desenvolvimento do presente sistema fica na
transi¢do de um sistema de nitragdo / desnitragéo, i.e., de um sistema que
essencialmente precisa de carbono orgénico como um aditivo e trabalha com

biomassa heterotrofica, a um sistema com biomassa autotréfica de

e
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crescimento vagaroso. Durante o desenvolvimento do sistema, uma transigdo
de varias etapas da escala de laboratdrio para a escala industrial foi realizada.
Comecando com 4 litros de inéculo de uma instalagdo piloto, um reator de
300 litros foi inoculado. O tamanho do reator foi entdo aumentado em etapas
de uma ou duas ordens de grandeza até um tamanho final de 500 m’. Em cada
etapa, o enriquecimento da biomassa foi um processo altamente sensivel, até
que um processo robusto seja alcangado apés o alcance de uma massa critica,
que entdo foi usada como in6culo para o reator seguinte.

A Fig. 2 mostra um diagrama no qual a quantidade de amonio
convertido por dia (em kg de nitrogénio por dia) € plotada com o tempo. Ao
mesmo tempo, a energia especifica entrada em kW.h por kg de nitrogénio ¢
mostrada.

O diagrama mostra que em um primeiro periodo de tempo
entre 11 de Novembro de 2003 e 15 de maio de 2004, i.e., em um periodo
anterior & inoculagdo do sistema, a quantidade de amonio convertido por dia
foi entre 200 kg e 300 kg de nitrogénio na maioria dos dias. A entrada de
energia especifica neste periodo com nitragdo / desnitragio (fig. 1b) foi 2,2
kWh/kg de nitrogénio na média. No lado direito do diagrama, os valores
medidos ap6s a inoculagdo sdo plotados para o petiodo de tempo entre 16 de
julho de 2004 ¢ 18 de janeiro de 2005. Como pode ser observado, a conversao
de amdnio apds os baixos valores iniciais mais uma vez aumentou para 250
kg de nitrogénio por dia. No mesmo periodo, a entrada de energia caiu de
valores iniciais altos até um valor final de 0,79 kWh/kg de nitrogénio. A
entrada de energia, assim, diminuiu para quase um tergo do valor inicial.

A Fig. 3 mostra um diagrama no qual os pardmetros
operacionais diversos sdo plotados durante um perfodo de tempo de 24 horas.
Comegando no fundo ha primeiro o valor de pH, entdo a entrada de agua de
processo em /s, depois o volume armazenado de agua de processo em m’,

acima daquele nivel de enchimento no reator em mm, e finalmente a

M
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concentragio de oxigénio em mg/l. A seqiiéncia de processo € subdividida em
3 ciclos de SBR de 8 horas cada. Durante a fase de aerago de 6 horas ha uma
entrada de 4gua de processo constante com um aumento continuo no nivel de
4gua. Os intervalos de aeragdo individuais ocorrem dentro de u intervalo de
pH de 0,01 entre os valores alvo inferior e superior. Flutuagdes reais do valor
de pH sio levemente maiores devido a uma resposta lenta. Apds a fase de
aeragdo, a lama decanta e a gua clara é drenada até um valor de 4gua inicial.

A Fig. 4 mostra as influéncias exercidas na concentragdo de
amonio e bicarbonato no reator, quando uma aeragio de bolha fina €
comutada para aeragdo de bolha grossa no final da fase de reagdo. Isto leva a
remocdo de CO, intensificada, com volume de ar e intervalo de controle de
pH (aqui 7,25 a 7,26) permanecendo inalterados, e a ligagdo de acido
concomitante € usada para nitrago.

O método da presente invengdo vai permitir o tratamento de
dgua de rejeito de alta concentragdo de amonio com uma entrada

extremamente baixa de recursos, enquanto se assegura uma operagio estavel e

robusta.
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REIVINDICACOES

1. Método para o tratamento de dgua de despejo contendo
aménio por meio de um sistema de lama Gnico em um reator de SBR, em que
amonio é convertido em nitrito em uma primeira reagfo e aménio e nitrito séo
convertidos em nitrogénio molecular em uma segunda reago realizada em
paralelo, com concentragdo de oxigénio no reator sendo mantida em um nivel
baixo, caracterizado pelo fato de que o valor de pH do sistema é controlado

para assumir um valor alvo por aerago intermitente controlada, com a faixa

- de flutuagio do valor de pH sendo 0,05 no méximo, e preferivelmente 0,02 no

maximo, e a concentragio de O, sendo mantida dentro de uma faixa de 0,2 a
0,4 mg/l, e preferivelmente entre 0,25 € 0,35 mg/1.

2. Método de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que a fase de reagiio ¢ seguida por uma fase de remogdo de aménia,
em que o valor de pH ¢ diminuido.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a fase de reagfio é seguida por uma fase de remogo de amonia,
em que area¢do de bolha grossa € realizada.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que o valor alvo do valor de pH, dependendo da
eficiéncia de transferéncia de oxigénio (OTE), fica dentro de uma faixa
definida pela equagdo:

pHs = 7,55 - 3* OTE / 100 £ 0,05

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que uma quantidade constante de agua de
despejo que entra é alimentada acima do nivel de 4gua durante a fase de
aeracio e é distribuida em uma érea tio grande quanto possivel.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que a idade da lama é ajustada em um valor de

pelo menos 20 dias e no méximo 35 dias.
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Fig.1a: Nitragao / Desnitracao
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RESUMO
“METODO PARA O TRATAMENTO DE AGUA DE DESPEJO
CONTENDO AMONIO”

A invengéo refere-se a um método para tratar 4gua de despejo
contendo amdnio por meio de um sistema de lama Unico em um reator SBR,
em que amonio é convertido em nitrito em uma primeira reagdo € aménio e
nitrito sfio convertidos em nitrogénio molecular em uma segunda reagio
realizada em paralelo, com a concentragfo de oxigénio no reator sendo
mantida em um nivel baixo. Um método robusto é alcancado pelo fato de que
o valor de pH do sistema é controlado e mantido em um valor alvo por
aeragfo intermitente controlada, com a faixa de flutuagdo do valor de pH
sendo até 0,05 no méximo, e preferivelmente 0,02 no méximo, ¢ a
concentragdo de O, sendo mantida entre 0,2 ¢ 0,4 mg/l, e preferivelmente

entre 0,25 ¢ 0,35 mg/l.
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