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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obteng&o do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

REDUCAO DA PRODUGAO DE LODO BIOLOGICO

NO PROCESSO DE LODO ATIVADO POR OZONIZACAO

Jackson da Silva Albuquerque

Novembro/2008

Orientadora: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Programa: Engenharia Quimica

A produgdo de biosélidos no processo de lodo ativado produz um custo
adicional nas plantas de tratamento de &guas residuarias devido as crescentes
exigéncias para o tratamento e a disposi¢do do lodo. Este trabalho tem como objetivo
a aplicacdo da ozonizac¢ao para reduzir a producao do excesso de lodo em uma planta
de tratamento de efluente industrial. Os resultados mostram que a ozonizacdo foi
capaz de promover a ruptura da parede celular, liberando o material intracelular para o
meio liquido. Este efeito foi observado pelo aumento nas concentracdes de DNA (1,14
para 7,83 mg L) e de proteinas (0,5 para 45,6 mg L) na fase liquida, quando a
ozonizacdo foi aplicada durante 10 min, usando 30 mg L™ de ozdnio. Ensaios com
outros processos oxidativos, tais como ozonizacdo em meio alcalino, peroxidacédo e
processo combinado (H,O,/O3) foram investigados. Os resultados indicaram que a
ozonizagdo em meio alcalino € promissora e pode conduzir a um menor consumo de
o0z6nio. A reducdo da producgdo de lodo foi avaliada pelo céalculo do coeficiente de
producéo especifica de lodo (Y) em experimentos continuos em escala de laboratorio,
variando as proporcdes de lodo ozonizado na vazéo de reciclo e as taxas de reciclo.
Foi obtida redugéo da producéo de lodo na faixa de 11 a 36%, dependendo das
condicbes experimentais. O melhor resultado em termos da reducéo da producédo de
lodo foi conseguido quando 20% do lodo de reciclo foi ozonizado e a taxa de reciclo foi
de 0,67.
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Biosolids production in the activated sludge process generates an additional
cost to wastewater treatment plants due to the growing requirements for sludge
treatment and disposal. This work focuses on the application of ozonation to reduce
sludge production in an industrial wastewater treatment plant. The results showed that
ozonation was able to promote cell wall rupture, releasing intracellular matter into the
liquid medium. This effect was observed by the increase on concentrations of DNA
(1.14 to 7.83mg L™) and proteins (0.5 to 45.602 mg L™) in the liquid phase, when
ozonation was applied during 10 min, using 30mg L™ of ozone. Experiments with other
oxidative processes, such as ozonation in alcaline condition, peroxidation and H,0O,/O3,
were investigated. The results indicated that ozonation in alkaline condition is
promising and results in a lower consumption of ozone. Reduction of sludge production
was assessed by calculating the observed sludge yield coefficient (Y) in bench-scale in
continuous experiments conducted with varying proportions of ozonated sludge in the
recycle stream and recycle ratios. Reduction of sludge production ranged from 11 to
35%, depending on the experimental conditions. The best result obtained to sludge
excess reduction was achieved when 20% of the recycled sludge was ozonated and

the recycle ratio was 0.67.
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reciclo ozonizado e vazdo de reciclo 2/3 da vazdo de alimentacdo. (a)
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os problemas com a geracao e a disposicao adequada de residuos industriais
(lodo biolégico, carvdo ativado granulado, resinas, lodo quimico, entre outros),
oriundos dos mais variados processos de tratamento de despejos (liquidos, sélidos ou
gasosos) representam um grande desafio. Um exemplo é caso do lodo biolégico
gerado em excesso no processo de lodos ativados. Em muitos casos esses residuos
precisam ser pré-tratados antes de serem encaminhados para um destino final
adequado. O pré-tratamento gera custos adicionais no processo de tratamento de
efluentes. Assim, tém se buscado alternativas de baixo custo para o tratamento e a
disposicdo desses residuos ou mesmo tecnologias que possam vir a reduzir a sua

producéo.

O sistema de lodo ativado € um processo bioldgico aerébio muito utilizado para
o tratamento de efluentes industriais e domésticos, pois oferece uma alta eficiéncia na
remocdo de matéria organica. Porém, tem a desvantagem de produzir um volume
elevado de lodo biol6gico. Esse lodo gerado em excesso contribui com 30 a 60% do
custo operacional global da estag&o de tratamento (SABY et al., 2003, NEYENS et al.,
2004). De acordo com LIU (2003), se for considerado que no processo de lodo ativado
h& uma eficiéncia de crescimento de células microbianas de 0,5 mg de peso seco por

mg de DBO, entéo, 1kg de DBO removida ira gerar 0,5kg de lodo seco.

A producao de lodo depende de diversos fatores, dentre eles, pode-se citar a
biodegradabilidade dos poluentes organicos, a carga organica aplicada, a degradacdo
das células microbianas por respiracdo endoégena ou por lise celular e a ingestao de
bactérias por protozoarios (ROCHER et al., 1999). Muitas pesquisas tém sido
realizadas para minimizar a producédo de lodo por meio da degradacdo de parte das
células bacterianas (biomassa) aplicando-se o processo de lise celular ou ingestéo das
bactérias por protozoérios. Dentre os métodos aplicados, podem-se citar: a cloracao, a
ozonizagdo, o tratamento térmico, 0 quimico-térmico, o ultrasom, o0 uso de

desacopladores metabdlicos, entre outros processos (YASUI et al., 1994; ROCHER et



al., 2001; YOON et al., 2004; SABY et al., 2002; CHEN et al., 2002). A aplicacéo de
tecnologias que minimizem a geracao de lodo biolégico no processo de lodo ativado
pode ser uma excelente alternativa para atender as leis ambientais que tém sido cada

vez mais exigentes quanto as restricdes para a sua disposi¢ao.

A ozonizagdo é um processo considerado simples, compacto e também uma
tecnologia limpa por ndo gerar outros residuos. O o0z6nio € um poderoso oxidante
capaz de transformar substancias ndo-biodegradaveis em biodegradaveis, que podem
ser mais facilmente degradadas em um tratamento bioldgico subseqiiente. O 0zbnio
tem sido usado para promover a lise celular, ou seja, a ruptura da parede celular e
consequentemente liberar as substancias intracelulares, aumentando assim a
quantidade de carbono orgéanico dissolvido no meio. Essas substancias podem ser
oxidadas pelo ozénio, ocorrendo sua parcial e/ou total oxidacdo. Diante disso, a
0zonizagao parece ser uma 6tima alternativa para auxiliar na reducdo da producéo de

lodo bioldgico.

Recentes trabalhos tém relatado o uso da ozonizacdo para melhorar o
processo de digestdo anaerdbia de lodo bioldgico, aumentando a producdo de metano
(WEEMAES et al, 2000, GOEL et al, 2003). No caso do tratamento aerébio por lodo
ativado, o ozénio € utilizado para oxidar parcialmente uma parte do lodo de reciclo que
retorna ao tanque aerado. No reator biolégico ocorre a biodegradacdo do lodo
ozonizado e da matéria organica presente no efluente. De acordo com YASUI &
SHIBATA (1996), o processo de ozonizagdo pode chegar a promover uma reducao de

100% da producgédo do excesso de lodo.

Poucos trabalhos estudaram a reducdo da producdo de excesso de lodo
utilizando efluentes industriais (YASUI & SHIBATA, 1996), em sua maioria, utilizaram o
lodo produzido de efluente domeéstico sintético (YASUI et al.,, 1994, KAMIYA &
HIROSUJI, 1998, DYTCZAK et al. 2007) e de efluentes domésticos (EGEMEN et al.,
2001, AHN et al.,, 2002, DELERIS et al., 2002, BOEHLER & SIEGRIST, 2004,
CHIAVOLA et al., 2007).

A Petroflex, atualmente pertencente ao grupo Lanxess, € uma inddstria de
borracha sintética, situada na cidade de Duque de Caxias no estado do Rio de
Janeiro, Brasil. A sua estacdo de tratamento de efluentes tem uma capacidade
nominal de tratar 300 m® h™* de efluente com uma producéo média de lodo bioldgico de
5 ton dia™. Atualmente, o lodo biolégico gerado é seco e encaminhado para o co-

processamento em industrias de cimento.



Este trabalho teve como objetivo avaliar o uso da técnica de ozonizacdo para

desintegracdo de parte do lodo de reciclo do processo de lodo ativado para reduzir a

producédo do excesso de lodo biolégico da estacdo de tratamento de efluentes de uma

indUstria de borracha sintética. Para isso, foi avaliado um sistema de lodo ativado

variando o percentual de lodo biolégico de reciclo a ser ozonizado e a vazdo de

reciclo. A producdo de lodo desses sistemas foi comparada com 0 processo

convencional (sem etapa de ozonizagao).

Este estudo envolveu diferentes etapas, dentre as quais podem ser destacados

0s seguintes objetivos especificos:

Determinar a dosagem adequada de ozénio para promover a desintegracao

do lodo biolégico.
Avaliar 0 uso da ozonizacdo do lodo em pH alcalino.

Avaliar o uso de peréxido de hidrogénio para promover a desintegracao do

lodo bioldgico.

Avaliar o uso do sistema combinado peroxido de hidrogénio/ozénio para

promover a desintegracdo do lodo biologico.
Avaliar a acdo do 0z6nio na biomassa.

Avaliar um sistema de lodo ativado em escala de laboratério em regime
continuo com etapa de ozonizacao de parte do lodo de reciclo, variando-se
as condicBes operacionais em relacdo a vazdo de lodo de reciclo e a

proporcéo de lodo ozonizado.

Avaliar a reducao da producdo do excesso de lodo biolégico comparando

com a producédo de lodo de um processo de lodo ativado convencional.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a reviséo bibliogréfica sobre a quimica do 0zbnio e sua
acdo nas células microbianas, fundamentos bésicos do sistema de lodo ativado, das
tecnologias possiveis para reducdo da producdo do excesso de lodo biolégico e do

processo de ozonizacdo e suas aplicagoes.

2.1. Quimica do ozbnio

O oz6nio foi descoberto em 1840 pelo quimico alemédo Christian Friedrich
Schonbein (1799-1868) durante as experiéncias da eletrolise da agua. A eletrélise da
agua gerou uma substancia de odor caracteristico, a qual foi nomeada pelo cientista
de o0z6nio (do grego ozein). Anteriormente a essa data, em 1785, o quimico holandés
M. Van Marum ja tinha observado que o oxigénio submetido a descargas elétricas
possuia um odor peculiar irritante. O mesmo foi notado por Cruikshank (1801) durante
um experimento de eletrélise. Porém, foi Schénbein o primeiro a reconhecer que este
odor se referia ao 0z6nio (AZEVEDO, 2003).

O ozbnio é uma molécula triatdbmica formada por trés atomos de oxigénio (O)
de massa molar igual a 48, densidade de 2,144 g L em 0°C, ponto de ebulicdo de
—112°C (azul intenso) e ponto de fusdo de —193°C (negro-violaceo). O ozbnio é
parcialmente soluvel em agua, sendo 10 a 20 vezes mais soluvel quando comparado
com o oxigénio a 20°C. O ozénio é um gas de cor azul, sendo uma forma alotropica
instavel do oxigénio, formada naturalmente quando moléculas de oxigénio s&o

irradiadas por raios ultravioletas, clivando as ligacdes dessa molécula, formando

atomos de oxigénio (O°). Esses atomos reagem com outras moléculas de O,
formando o 0zénio (WATER QUALITY ASSOCIATION, 1999).

Os atomos de oxigénio na molécula do ozénio formam um angulo de 116°49’ +
30’ e possuem uma distancia de ligacéo igual a 1,278 + 0,003 A. A estrutura do ozénio

apresenta as seguintes formas de ressonéancia:
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As formas | e IV s@o as principais, sendo caracterizadas por conter um atomo
de oxigénio com apenas seis elétrons na ultima camada. Isto explica 0 comportamento
eletrofilico do Oz, a qual é observada na maioria das suas reacdes quimicas
(AZEVEDO, 2003).

O o0zbnio é gerado pela exposi¢éo do ar (21% de O,) ou mesmo de oxigénio
puro a uma fonte de alta energia, como uma descarga elétrica (efeito corona), pela
radiacdo ultravioleta ou eletrélise do &cido perclérico (ALMEIDA, 2004). O ozbnio €
uma molécula instavel com tempo de meia-vida no ar de 4 a 12 horas dependendo da
temperatura e umidade do ar. Na 4gua o seu tempo de meia-vida € de segundos a

horas de acordo com a temperatura e o pH da agua, como apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Tempo de meia-vida do 0z6nio em &gua em funcdo do pH (STUMM,
1958).

pH Tempo de meia-vida (min)
7,6 41
8,5 11
8,9 7
9,2 4
9,7 2
10,4 0,5




A molécula do ozbnio por ser consideravelmente instavel, ndo pode ser
armazenada ou transportada como outros gases, uma vez que, quando acondicionado
em recipientes, ele decai continuamente até que reste somente o oxigénio. Portanto,
ele sé pode ser produzido no local e no momento a ser consumido, a partir do oxigénio

puro ou de misturas gasosas que contenham oxigénio, como o ar (MILENA, 2008).

WEISS (1935) prop6s o primeiro mecanismo de decomposi¢cdo do ozo6nio,
baseado em observacdes experimentais. BELTRAN (2003) relatou em seu livro que o
mecanismo mais aceito, atualmente, € uma combina¢cdo dos mecanismos propostos
por STAEHELIN & HOIGNE (1982, 1985), STAEHELIN et al. (1984) e BUHLER et al.
(1984). Segundo esse mesmo autor, algumas variagdes nesses mecanismos foram
propostas por TOMIYASU et al. (1985). Esses mecanismos estdo apresentados nas
reacdes de 2.1 a 2.11 para decomposi¢cdo do 0z6nio em agua pura e nas reacdes de
2.12 a 2.24 para decomposi¢do do 0z6nio em agua pura e condi¢cdes alcalinas, com
suas respectivas constantes de reacéo (retirado de BELTRAN, 2003 e GOTTSCHALK
et al., 2002).

Reacdao de iniciacao

Oz + HO - HO, + O,"" 70 M'st (2.1)

Reacdes de propagacéao

HO,” -~ O, +H" 7,9x10°s™ (2.2)
0, +H" - HO, 5x 10 M*'s™ (2.3)
0;+0, - 05 +0, 1,6 x 10° M's™ (2.4)
Os  +H" -~ HO4 5,2 x 10" M*s™ (2.5)
HO; - O3 +H" 3,3x10°s™ (2.6)
HOs; — O, + HO' 1,1 x 10° M*'s™ (2.7)



O3 + HO® - HO,

HO4. — HOZ. + 02

Reacdes de terminacao
HO4 + HO, - H,0, + 205

HO, +HO3 — H,0,+ O3+ O,

Reacéo de iniciacdo

0; + HO - HO, + O,

O3+ HO, - HO, + 03"

Reacdes de Propagacéao

HO,” - O, +H'

O, +H" - HO,

O3+0;,; - 03 +0;

O3 "+ H,O - HO  + O, + HO
O3 +HO" - HO, +0,

O3 + HO" - HO; + 0,

HO, + H" = H,0,

H202 — H02 + H+

2x10°Mlis?t

2,8x10*s?

5x10° Mls?

5x10° Mls?

40 Mts?

22x10°Mis?

7,9x10°s™
5x 10 M*'s™
1,6 x 10° M*'s™

20-30 M's™
6 x 10° M's™
3x10°M'st
5x 10" M*'s™

0,25 s*

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)



Reacdes de terminacao

HO® + HCO; — HO + HCO;' 1,5x 10" M?'s™ (2.22)
HO® + COs* - HO + CO3"" 4,2 x 10° M's™ (2.23)
COg. "+ 03 - (02 + CO, + 02. _) - (224)

O ozdnio pode oxidar uma molécula organica por dois caminhos: reacao direta
e/ou reacgdo indireta. A Figura 2.1 apresenta 0os provaveis mecanismos de reagdes que
ocorrem durante a ozonizagdo. Na reacdo direta, a molécula de ozbnio reage
diretamente com as ligagfes duplas dos compostos organicos devido a sua estrutura
dipolar, levando a ruptura da ligacdo. Essa reacdo € seletiva e apresenta constantes
de reacdo baixa (kp = 1,0 — 10° M™* s™). Segundo AUGUSTINA et al. (2005), o ataque
direto pela molécula de ozbénio ocorre em condi¢cdes acidas ou neutras. Na reacao
indireta, 0 0zénio, exposto em condi¢cBes alcalinas, € decomposto em radicais hidroxila
(HO"), os quais reagem com 0s compostos organicos. Neste caso, as reacdes
envolvendo os radicais HOs sdo pouco seletivas e sdo imediatas (kp = 10° — 10°
M?s™) com os solutos (GOTTSCHALK, 2002).
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Re ou M’nxidada Ivl"oxidada
» ROO »

Figura 2.1. Mecanismos de rea¢fes do Oz e dos radicais HO" com compostos (M) em
meio aquoso (GOTTSCHALK, 2002).

O oz6nio é um poderoso oxidante (E° = 2,076V), comparado aos oxidantes
comumente usados. Porém, os radicais HO® formados pela sua decomposicdo
apresentam potencial padrdo de reducdo maior (E° = 2,80V). Devido a essa
caracteristica, o 0z6nio vem sendo utilizado em pH basico para degradacdo oxidativa
de muitos compostos organicos presentes em efluentes industriais e domésticos.
Neste caso, a ozonizacao é considerada um processo de oxidacdo avancada (POA). A

Tabela 2.2 apresenta os potenciais padrdo de reducado de varios oxidantes.

Tabela 2.2. Potenciais padrédo de reducdo de vérios reagentes (CRC HANDBOOK,

1985). E° sdo medidos em relag&o ao eletrodo padrdo de hidrogénio.

Agentes Oxidantes E °(V)
Flaor 3,06

Radicais hidroxilas (HO") 2,80
Oxigénio atdmico (*O") 2,42




Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,77
fon Permanganato 1,67
Acido Hipobromoso 1,59
Diéxido de cloro 1,50
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23
Bromo 1,09
Hipoclorito 0,94
lodo 0,54

2.2. Processo de lodo ativado
2.2.1. Definigéo e descrigao do processo de lodo at  ivado

Segundo o IWEM (1987), o lodo ativado pode ser definido como "uma massa
de microorganismos floculantes que é produzida quando o esgoto é continuamente
aerado”. JORDAO & PESSOA (2005) definem lodo ativado como sendo o floco
produzido num esgoto bruto ou decantado pelo crescimento de bactérias zoogléias ou
outros organismos, na presenca de oxigénio dissolvido, e acumulado em concentra¢éo

suficiente gragas ao retorno de outros flocos previamente formados.

O processo de lodo ativado foi desenvolvido para operar de modo continuo
com reciclo do lodo biolégico. Esse processo é constituido de quatro etapas que estdo

inter-relacionadas, como mostra a Figura 2.2:

1. Tanque de aeracdo: reator bioldgico no qual ocorre o processo de
degradacdo biolégica aerdbia pelas bactérias heterotrdficas. O reator é
aerado continuamente através da injecdo de oxigénio puro, aeracao

mecéanica ou aeracao forcada.

10



2.

Afluente

Decantador secundario ou sedimentador: unidade que recebe o efluente
oriundo do reator biologico para separar, por decantagdo, o efluente
clarificado dos solidos suspensos (lodo ativado). O efluente clarificado sai
pela parte do superior do sedimentador e o lodo € enviado para a etapa de

reciclo do lodo e/ou etapa de descarte do lodo.

Reciclo do lodo ativado: unidade na qual € bombeado o lodo ativado,
separado no sedimentador, para o tanque de aeracdo. A quantidade de
flocos naturalmente presente nos afluentes é relativamente pequena, sendo
necessarios um tempo muito longo e um volume de tanque muito grande,
para tornar o processo eficiente. Devido a isto é preciso manter nos tanques
de aeracdo uma concentracdo elevada de flocos, através do retorno
continuo do lodo do sedimentador aos tanques de aeracdo (JORDAO &
PESSOA, 2005).

Descarte do lodo: uma parte do lodo gerado (excesso de lodo) deve ser
removida do sistema. Esse excesso de lodo € encaminhado para pos-
tratamento, geralmente para processo de desidratacdo, e em seguida dado

um destino final adequado.

Tanque de aeragéo

Sedimentador

v

.
S S T S e e

|—5 Efluente
clarificado

_‘-'.-l_:_.._, "_‘ e

Lodo is Ay

Reciclo sedimentado Y
» Descarte do

lodo

A

Figura 2.2. Esquema simplificado do processo de lodo ativado para tratamento de

efluentes.
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O lodo em excesso apresenta instabilidade bioldgica com alta concentracao de
matéria organica biodegradavel, grande variedade de microrganismos, muitas vezes
patogénicos e concentracio de sélidos suspensos baixa (5 a 50 g L™) de modo que o
volume de lodo em excesso € alto e por isso precisa ser tratado para reduzir o teor de

material biodegradavel, organismos patogénicos e o excesso de agua (SOUSA, 2002).

O processo de lodo ativado € um método de tratamento biolégico no qual a
matéria organica carbonacea do efluente é a fonte de energia para produgcéo de novas
células (biomassa) para uma populagdo mista de microrganismos em um ambiente
aerébio. A producdo de novas células ocorre em um processo conhecido como
sintese. Simultaneamente, a energia € liberada através da conversdo dessa matéria
organica em dioxido de carbono e agua, em um processo chamado de respiracdo. A

Figura 2.3 mostra um esquema do mecanismo de degradacao biolégica aerdbia.

2. Metabolismo de energia: oxidacdo do
substrato para fornecer energia para
manutencéo.

A

Produtos finais:
CO,, H,0, Ny, P,...

\ 4

Substrato
(ex. lactose)

Respiracéo .
Produtos finais:

Novas Endogena | COz H0, N, P,
i produtos nao
biodegradaveis

»

1. Metabolismo celular: células
fase sintese.

Figura 2.3. Mecanismo de degradacdo biolégica aerdbia (adaptado de RAMALHO,
1983).

O objetivo global do processo de lodo ativado é remover do efluente,
substancias que tém uma demanda por oxigénio. Isso é acompanhado por reacdes
metabdlicas (sintese-respiracdo e nitrificacdo) dos microrganismos. Por isso, 0

processo de lodo ativado € largamente utilizado para o tratamento de efluentes
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industriais e esgotos domésticos, pois além de ser compacto e operacionalmente
robusto, atinge elevadas eficiéncias de remocao de matéria organica. Porém, uma de
suas maiores desvantagens € a producéo de elevada quantidade de lodo biol6gico. O
lodo gerado em excesso pode contribuir com cerca de 30 a 60% do custo operacional

global da estacéo de tratamento.

2.2.2. Microbiologia do lodo ativado

O lodo ativado consiste principalmente de microrganismos 0s quais s&o
capazes de metabolizar e degradar os principais contaminantes das &guas residuarias.
A microbiota do lodo ativado € formada, principalmente, por bactérias, fungos,
protozoarios e rotiferos. Em adi¢do, alguns metazoarios, tal como os vermes podem
estar presentes. Os fungos séo indesejaveis ao tratamento, porque dificultam a boa
formacdo dos flocos, tendo, em geral, forma filamentosa. As bactérias sdo os
microrganismos de maior importancia no lodo ativado e s&o responsaveis pela
estabilizacdo da matéria orgéanica e pela formacgéo dos flocos, através da conversao da
matéria biodegradavel em novo material celular, gas carbbnico, 4gua e outros

produtos inertes (JORDAO & PESSOA, 2005).

O lodo é formado por flocos que sédo fragmentos organicos ndo digeridos, por
uma fracéo inorgéanica (grao de areia), por macromoléculas (SPE), por células mortas
e, principalmente, uma grande variedade de bactérias ativas. A estrutura do floco é
subdividida em dois niveis: macroestrutura e microestrutura. A primeira € formada por
bactérias filamentosas, sendo considerado o esqueleto do floco. Enquanto a
microestrutura € a base do floco sendo formada pelos microrganismos formadores de

flocos, que possuem a habilidade para formar agregados (SOUZA, 2002).

As células microbianas estdo organizadas nos macroflocos que apresentam
tamanho na faixa de 100 a 150 pum. Eles sdo compostos pelos microflocos (10 ou 15
um), os quais sdo constituidos, principalmente, de células ativas, organizados em
pequenas coldnias, entrelagados por substancias poliméricas extracelulares (SPE)
(DEBELLEFONTAINE et al., 2007). A producédo de SPE é uma propriedade geral dos
microrganismos nos ambientes naturais e sdo constituidas por diferentes classes de
macromoléculas, tais como os polissacarideos, proteinas, acidos nucléicos, lipidios e
outros compostos poliméricos que tém sido encontrados no espaco intracelular dos

agregados microbianos, especialmente, na superficie da célula ou no préprio meio
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liguido (NEYENS et al., 2004). Os SPE sao responséaveis pela integridade estrutural e
funcional dos agregados (flocos) e sdo considerados essenciais para as propriedades
bioldgicas e fisico-quimicas dos processos biolégicos na remocdo dos poluentes dos

efluentes, na biofloculacdo e na sedimentabilidade.

Segundo VAN HAANDEL & MARAIS (1999) o crescimento de microrganismos
com filamentos longos e fortes permite a formagédo de flocos macroscoépicos, que se
mantém intactos, mesmo em ambientes com fortes turbuléncias. Entretanto, existem
situagBes que causam o crescimento excessivo desses microrganismos filamentosos,
ocasionando uma mé sedimentabilidade do lodo. Isso ocorre porque o floco torna-se
mais denso e sua estrutura fica difusa. Além disso, ocorre uma barreira entre os flocos
formados devido aos filamentos existentes entre os flocos, evitando que os mesmos

se agreguem. Essa situacéo é conhecida como intumescimento do lodo (bulking).

Segundo a teoria classica da floculagédo, os lodos ativados séo constituidos,
principalmente, por bactérias do género Zooglea ramigera. O problema de
intumescimento do lodo é causado pelo crescimento excessivo dessa bactéria. No
entanto, estudos posteriores verificaram que a auséncia dessa bactéria no lodo ndo
impede a formacdo de flocos pelas demais bactérias. Existem, aproximadamente,
vinte espécies de maior importdncia que podem estar associadas com o0
intumescimento do lodo (SOUSA, 2002). A Tabela 2.3 mostra 0os microrganismos
filamentosos mais frequentes no processo de lodo ativado, na ordem de prevaléncia
desses organismos nas estacoes de tratamento nos EUA, Holanda, Alemanha e Africa
do Sul. Também é possivel acontecer problemas de m& sedimentabilidade do lodo
quando ocorre o crescimento insuficiente de microrganismos filamentosos. Neste
caso, a quantidade de filamentos formados ndo apresenta uma estrutura forte, de
modo que ndo se formam agregados. Com a turbuléncia do tanque de aeracdo, 0s
flocos se desintegram formando um lodo pulverizado que sedimenta lentamente,
produzindo um efluente turvo. Esses flocos formados sdo denominados flocos cabeca-

de-alfinete.
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Tabela 2.3. Ordem de prevaléncia de organismos filamentosos em ETEs com

intumescimento do lodo.

Organismo % de Prevaléncia  Prevaléncia  Prevaléncia  Prevaléncia
Filamentoso ETEs com nos na na na Africa
prevaléncia EUA Holanda Alemanha do Sul
Nocardia sp.* 31 1 - - -
Tipo 1701 29 2 5 8 -
Tipo 021N 19 3 2 1 10
Tipo 0041 16 4 6 3 2
Thiotrix sp. 12 5 19 - -
S. natans 12 6 7 4 -
M. parcivella 10 7 1 2 5
Tipo 0092 9 8 4 - 1
H. hydrossis 9 9 3 6 -
Tipo 0675 7 10 - - 3
Tipo 0803 6 11 9 10 8
N. Limicola 6 12 11 7 9
Tipo 1851 6 13 12 - 6
Tipo 0961 4 14 10 9 11
Tipo 0581 - 15 8 - -
Beggiatoa sp. 3 16 18 - -
Fungos 1 17 15 - -
Tipo 0914 1 18 - - 7

Fontes: adaptado de RICHARD (1991) e GERARDIL (1990) por JORDAO & PESSOA
(2005).

(*) A ocorréncia de Nocardia se relaciona ao fenébmeno de formacéo de espumas.

As bactérias presentes no lodo ativado sdo predominantemente aerdbias com
espécies heterotroficas, porém também se encontra em menor proporcdo as das
espécies autotréficas. As bactérias heterotroficas obtém energia da matéria
carbonacea presente no efluente para sintese da biomassa (novas células). Ao
mesmo tempo, libera energia via biodegradacdo da matéria carbonacea na forma de
diéxido de carbono e agua. As bactérias autotréficas utilizam compostos inorganicos,
como doadores de elétrons (dioxido de carbono) e o diéxido de carbono, como fonte
de carbono (SOUZA, 2002). Essas bactérias obtém energia pela oxidagdo do
nitrogénio amoniacal para nitrato no processo conhecido por nitrificacdo. Devido ao
fato de que pouca energia é proveniente dessas reacdes de oxidacdo e de que a
energia é requerida para converter dioxido de carbono a carbono celular, as bactérias
nitrificantes representam uma pequena percentagem da populacdo microbiana

presente no lodo ativado. A taxa de reproducdo de bactérias autotréficas nitrificantes €
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menor do que as heterotréficas. Essas bactérias sdo representadas pelas espécies

Nitrobacter e Nitrosomonas.

Os fungos também sdo constituintes do lodo ativado, porém nao muito
frequientes. Esses organismos multicelulares metabolizam os compostos organicos e
podem, com sucesso, competir com as bactérias sob certas condi¢des ambientais.
Seu desenvolvimento pode ser estimulado quando aplicado pH baixo (em torno de
5,0), grande quantidade de carboitrados e deficiéncia de nutrientes (MELCHIOR et al.,
2003). Os fungos mais comuns encontrados no lodo séo as espécies Geotrichium,

Fusarium, Penicillum, Clasdosporium.

Segundo METCALF E EDDY (1991) os protozodrios Sao microrganismos
unicelulares eucaribticos que apresentam motilidade, com tamanho variando de 5 a
5.000 um, embora a maioria das espécies apresente de 30 a 300 um de comprimento.
Alimentam-se de bactérias, outros protozoarios e de matéria organica dissolvida e
particulada. A presenca de tipos particulares de protozoarios esta relacionada a
gqualidade do efluente e ao desempenho da planta. Os protozoarios tém um papel
secundario no lodo ativado, porém importante na purificacdo do efluente aerébio, pois
eles se alimentam de matéria organica coloidal e bactérias dispersas, reduzindo a
turbidez remanescente, depois da decantagdo (SOUSA, 2002). Os protozoarios no
processo de lodo ativado constituem-se de trés classes principais: amebas, flagelados

e ciliados livres natantes, fixos ou penduculados.

As amebas sdo os mais primitivos. Geralmente sdo transparentes e nao
possuem forma bem definida. Elas se movem com falsos pés, estando freqlientemente
presentes no efluente bruto e se alimentam de particulados orgénicos pequenos. As
amebas sé podem se multiplicar na presenca de uma quantidade apreciavel de

nutrientes.

Os flagelados sdo protozoarios que se movem por meio de flagelos, que séo
organelas em forma de filamentos alongados, pouco numerosos, que se projetam de
pontos especificos da célula (MELCHIOR et al., 2003). Muitos dos flagelados
absorvem nutrientes. Se uma grande quantidade de flagelados estiver presente nos
estagios finais do processo de lodo ativado indica geralmente que o efluente contém

ainda uma quantidade grande de nutrientes organicos soluveis.

Os ciliados possuem cilios que sé@o organelas curtas e numerosas em forma de

fio, que se projetam da parede da célula (MELCHIOR et al., 2003) e se alimentam de
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bactérias. Enquanto que os flagelados e bactérias competem por organicos sollveis,
os ciliados e os rotiferos competem por bactérias. Os ciliados podem ser agrupados

em livre nadantes, predadores de flocos e fixos ou penduculados.

Os rotiferos sdo, segundo METCALF E EDDY (1991), animais multicelulares,
aerdbios e heterotréficos com corpos flexiveis e pestanas proximas as suas bocas,
gue criam a impressao de rodas em rotagdo. Os rotiferos alimentam-se de bactérias
dispersas, e de pequenas particulas de flocos mal formados (SOUSA, 2002). Da
mesma forma que os protozodrios, os rotiferos crescem somente onde existe um
excesso de oxigénio dissolvido, sendo muito sensivel a condi¢cdes tdxicas. Por esse
motivo sdo indicadores de auséncia de toxicidade nos processos de tratamento por

lodo ativado.

2.3. Métodos para minimizacdo da geracao de lodo bi  olégico

As tecnologias que estdo sendo desenvolvidas para reducdo da producéo de
lodo biolégico podem ser classificadas em duas principais categorias: métodos fisico-

quimicos e bioldgicos.

2.3.1. Métodos Fisico-quimicos

Os métodos fisico-quimicos aplicados para reducdo da geracdo de lodo sdo
baseados na lise celular. Em muitos casos a morte de células é originada da lise
celular que é um processo no qual ocorre a desintegracdo da célula e o contetdo da
célula é liberado no meio, fornecendo um substrato que contribui para a concentragcdo
da matéria organica. Este substrato é consumido no metabolismo microbiano e uma
por¢cdo do carbono € liberada como produto de respiragdo, resultando em uma
diminuicdo global da produgéo de biomassa. O crescimento microbiano a partir dessa
biomassa que sofreu lise ndo pode ser distinguido do crescimento do substrato da

matéria organica original e dessa forma é denominada de cryptic growth.

Segundo YUANSONG et al. (2003) existem dois estagios na lysis-criptic growth:
lise e biodegradacdo. A etapa limitante desse processo € a etapa da lise celular, o que
significa que um aumento na eficiéncia da lise pode levar a uma reducdo global do

lodo produzido. Existem varias alternativas para promover essa reducdo por meio da
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lise celular, dentre elas podem ser citados: a ozonizacdo, a cloracdo, o tratamento

térmico e térmico-quimico e o aumento da dosagem de oxigénio dissolvido.

2.3.1.1. Ozonizacado

A ozonizagdo é um processo que vem sendo muito aplicado no tratamento de
aguas de abastecimento para eliminacdo de microrganismos patogénicos. O ozénio &
um poderoso oxidante capaz de transformar os compostos ndo-biodegradaveis em
compostos biodegradaveis que sdo mais facilmente decompostos em didxido de
carbono e 4gua no tratamento biolégico subseqiente. Diante disso, muitas pesquisas
(EGEMEN et al. 2001; SONG et al. 2003; YASUI & SHIBATA 1994; SAKAI et al., 1997,
KAMIYA & HIROTSUJI 1998; DELERIS et al, 2000; DELERIS et al, 2002; BOHLER &
SIERGRIST 2004; AHN et al. 2002a,b) vém sendo realizadas no intuito de utilizar o
o0zbnio como alternativa de minimizar a geracédo do excesso de lodo dos sistemas de

lodo ativado.

YASUI & SHIBATA (1994) desenvolveram um novo processo de lodo ativado
para reducéo da producédo do excesso de lodo. O processo consistiu de um estagio de
0zonizagdo e um estagio de biodegradacédo, no qual a fracdo do lodo reciclado passa
através de uma unidade de ozonizacdo e entdo o lodo ozonizado é decomposto
biologicamente no tratamento subsequiente. A dose adequada de ozb6nio foi de 0,03-
0,06 gO; g'SSV. O aumento da taxa de recirculagio do lodo diminuiu
significativamente o coeficiente de rendimento do mesmo Yeps (gSSV g'DBO)
chegando a valores muito proximos de zero a uma taxa de recirculacdo de 0,3 d*. O
custo de operacdo desse processo foi estimado ser menor que o0 dos processos
convencionais de tratamento de lodo, incluindo as etapas de secagem e disposi¢cdo

final.

YASUI et al. (1996) avaliaram a aplicacdo potencial do lodo da ozonizagdo em
diversos tipos de lodos de estacbes de tratamento de efluentes industriais e
domésticos para reducao da producdo do excesso de lodo biolégico. Os experimentos
foram feitos em escala de bancada, escala piloto e escala industrial (realizado em uma
industria farmacéutica). A taxa de recirculacdo aplicada foi 3 vezes maior que a
utilizada no sistema de lodo ativado convencional e a dosagem de ozénio foi de 0,05
gOs; g'SSV (YASUI & SHIBATA, 1994). Os resultados em escala de bancada

mostraram ser viavel a aplicacdo do processo de reciclo com ozonizacdo para todos
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os tipos de efluentes testados, uma vez que houve reducdes significativas na
eliminacdo do excesso de lodo (60 a 100%). Nos experimentos em escala piloto e
escala industrial foi observado que durante os 10 meses de operacdo dos testes,

houve emissao zero de excesso de lodo bioldgico.

KAMIYA & HIROTSUJI (1998) propuseram o uso de 0zdnio em combinag¢éo ao
tratamento biologico para reducdo do lodo em excesso e para o controle do
intumescimento do lodo. Foram realizados experimentos aplicando o processo
continuo e intermitente, além do processo sem ozonizac¢ao do lodo. A concentragédo de
COD no efluente foi de 200 mg L', tempo de retencdo de 12 horas e uma
concentracdo de solidos suspensos na mistura liquida (MLSS) de 1.500 a 2.500 mg

L™. As condicBes da ozonizacg&o intermitente e continua estéo descritas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Condi¢cBes de ozonizacdo continua e intermitente do lodo de reciclo
(KAMIYA & HIROTSUJI, 1998).

Ozoniza ¢éo Intermitente Continuo
Volume de lodo ozonizado (L d™) 4,0 4,2
Concentragéo de ozénio (mg L™) 32 0,8-3,0
ciclos de ozonizacao (vezes d™) 6 -
Dosagem de oz6nio (mgO; gMLSS™ dia™) 8,8-21,4 8,4-25,1

Segundo 0s autores, no experimento com a ozonizacao intermitente fazendo-
se a relacdo entre a quantidade de lodo gerada e a quantidade de COD removida,
verificou-se que na etapa com o lodo ozonizado ocorreu uma reducédo significativa na
producado de lodo (40% a 50%) em relacdo a ozonizagdo continua. Os experimentos
mostraram que o0 processo de ozonizacdo intermitente é muito mais eficaz na
minimizacdo da producéo de lodo. A qualidade do lodo néo foi influenciada de forma
significativa pela aplicacdo de o0z6nio, desde que em baixa dosagem. Na observacao
microscopica foi observada uma reducao de bactérias filamentosas, o que indicou uma

melhora na qualidade de sedimentacéo do lodo.
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DELERIS et al. (2000) estudaram o efeito da ozonizac&o para solubilizacéo e
mineralizacdo do lodo ativado e o aumento da biodegradabilidade do lodo. Os testes
de ozonizag&o duraram em torno de 3 horas para o lodo diluido (SST =200 mg L") e
30 horas para o lodo concentrado (SST = 2.000 mg L ™). A planta de lodo ativado (30L)
foi alimentada com uma carga organica de 0,2 Kg DQO kg'SSV d* com um tempo de
residéncia de 10 dias e razdo SSV/SST de 0,86. Nos experimentos com o lodo diluido
(dosagem de 9,0 gO; g'SSV durante 220 minutos) um percentual de 55,4% de
solubilizacdo e 35,5% de mineralizagdo foram alcangados. A diminuicdo da razéo de
SSVISST de 0,86 para 0,5 confirmou o efeito do ozénio na mineralizagdo do lodo.
Enquanto que, nos experimentos com o lodo bruto (dosagem de 8,0 gO; g'SSV
durante 29h) o percentual de solubilizacdo e mineralizacdo foi de 12% e 90%,

respectivamente.

AHN et al. (2002b) construiram uma planta piloto de tratamento de efluentes
constituida de um estagio de lodo ativado em batelada sequencial, um tratamento do
lodo com o0zbdnio e uma etapa de desidratacdo do lodo. A decomposicdo do lodo
durante a ozonizac¢ao ocorreu em duas etapas: a solubilizacdo devido a desintegracdo
dos solidos suspensos e a mineralizacdo devido a oxidacdo da matéria organica
solavel. Foi alcancado um grau de desintegracéo de 25% para dose de 0,2 gO; g*SSV
e de 40% para dose de 0,5 gO; g'SSV. O grau de mineralizacdo aumentou
significativamente de 5% para 20% quando a dosagem de ozbnio aumentou de 0,2
para 0,5 gO; g'SSV. Com a ozonizagdo, os autores verificaram uma melhora na
sedimentabilidade do lodo e da etapa de desidratacdo. A fonte de carbono originada
pela ozonizac&o auxiliou no processo de desnitrificacdo, mostrando um aumento na

eficiéncia de remocéao de nitrogénio de 10% sem influenciar na qualidade do efluente.

DELERIS et al. (2002) avaliaram o efeito da ozonizacdo no processo de lodo
ativado em duas plantas piloto em escala de laboratério operadas em paralelo e
continuamente alimentadas com efluente real de esgoto doméstico (SST de 2.000 mg
L* e TRS de 10 dias). A producdo diaria de lodo foi calculada levando em
consideracdo o lodo purgado, acumulo dentro do reator e a perda de lodo com o
tratamento de efluente. A producdo diaria de lodo foi de 4,58 + 0,01 gSSV d*, o que
correspondeu em Yous de 0,34 gSSV g'DQO. Apds a aplicacédo de o0zénio (0,05 gOs
g™ SSV), a producéo diaria de lodo foi de 1,5 gSSV d*, o que representa uma reducéo
de aproximadamente 70% na producdo de lodo. Depois de 50 dias de tratamento a
taxa SSV/SST para o lodo ozonizado estabilizou em 7% a menos, quando comparado

ao lodo bruto e mostrou uma reducdo de 60% na producdo de material mineral
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particulado. Diante disso, os autores concluiram que, a ozonizacao além de reduzir a

concentracao de material organico, reduz também a fragdo mineral.

SONG et al. (2003), propuseram a aplicacdo do processo de ozonizagédo do
lodo em um bioreator de membranas (BRM) para minimizacdo da producdo do
excesso de lodo. No processo de ozonizagéo a dose de ozdnio foi de 0,1 gO; g™'SS.
Variando a pressao trans-membrana para o caso em que foram aplicados o lodo bruto
e o lodo ozonizado, verificaram que o comportamento foi similar para ambos os casos,
indicando com isso que o lodo ozonizado tem pouco efeito no fouling e que as bolhas
de ar deve ser suficientemente efetivas para o controle do fouling no sistema BRM
com a ozonizagdo do lodo. No teste com o lodo bruto, observou-se um acumulo de
sélidos suspensos (SS) no reator com uma taxa de producdo de lodo de 1,04 g d™* e
um rendimento de lodo (Yops) de aproximadamente 0,15 gSSV g*DQO. Como o tempo
de retencao de sdlidos (TRS) foi muito longo, o sistema BRM foi relativamente efetivo
na reducdo da producdo de lodo. No teste com o lodo ozonizado a taxa de producéo
de lodo foi praticamente zero e segundo os autores isto ocorreu devido o excesso de
lodo ser completamente eliminado pela ozonizacéo e o lodo ozonizado ser faciimente

degradado no reator.

BOHLER & SIERGRIST (2004) avaliaram a ozonizagdo parcial do lodo
reciclado para um sistema de lodo ativado de uma estacdo de tratamento de efluentes
domeésticos. Os experimentos foram realizados em dois reatores de vidro, aplicando-se
uma concentragdo de ozénio na alimentacdo de 84 mgO; L™. Os autores observaram
que ocorreu uma reducédo na producdo do lodo de 35% quando 10% do lodo foi
tratado diariamente. Os autores também constataram que a ozonizac¢ao do lodo levou
uma melhora das caracteristicas da sedimentacdo devido a formacgdo de flocos
menores. Com relacdo aos custos do tratamento, o investimento do tratamento de
ozonizagdo do lodo € compensado pela diminuicdo nos custos de operacdo para o
tratamento e disposicdo do lodo. O consumo de energia com o processo com 0z6nio,
para uma reducdo na producdo de lodo de 30%, € de 15% a mais com relacdo ao
consumo de energia elétrica do tratamento convencional. Porém, mesmo com esse
aumento no custo de energia, 0s autores consideraram viavel a aplicacdo de oz6énio, ja
que, quando ndo se aplica a técnica de minimizacdo da producdo de lodo, uma
guantidade maior de biomassa € produzida e conseqientemente, € necessaria a

ampliacdo do sistema de tratamento de lodo.

21



CAFFAZ et al. (2005) avaliaram o custo técnico-econdmico do uso do processo
de ozonizagdo em um digestor biologico do tipo RBS (Reator em Batelada Sequencial)
com capacidade de 400 m® e sistema de aeracgio prolongada para minimizacéo da
producdo do excesso de lodo. Os experimentos foram divididos em quatro periodos e

estdo descritos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Periodos de operagdo do sistema de tratamento biologico por RBS
(CAFFAZ et al., 2005).

Periodo Dosagem de Tempo de N°de retiradas
Experimental ozébnio (gh ™) ozonizacgao (min) de lodo
Nov — dez 2003 0 - 2
Fev — abril 2004 178 20 1
Abril — jul 2004 191 20 0
Jul — out 2004 0 - 0

De acordo com os autores a redugéo na produgéo de lodo em 2004 (com 0 uso
de oz6nio) foi de 78% comparado a 2003 (sem o uso de 0z6nio) com a dosagem de
0,0097 gO; g*SST removido.

caracteristicas de sedimentabilidade do lodo e néo foi verificado acumulo de sélidos

A dosagem de ozbnio permitiu uma melhora nas

inorganicos no tanque de aeracdo. Os autores verificaram a melhora no processo de
desnitrificacao, aumentando em 74% a reducdo de nitrogénio total do efluente. O custo
para operacdo e investimento da ozonizacdo do lodo foi compensado pela remocéao
dos custos de operacao para o pds-tratamento do lodo e seu destino final. Segundo
0s autores, com a aplicacdo da etapa de ozonizacdo, o custo da estacdo de

tratamento de esgoto diminuiu de 24.000 para 11.000 Euros.

PAUL et al. (2006) compararam a viabilidade técnica e econ6mica de duas
técnicas de oxidacdo (ozénio e peréxido de hidrogénio) e uma térmica (temperatura de
93°C) para reducédo da producédo de lodo bioldgico. No uso de ozénio, eles aplicaram a
dosagem de 0,021g O; g SST e obtiveram a reducdo de 70% da biomassa. No caso
do peréxido de hidrogénio, eles usaram a dosagem de 0,12 gH,0, g*SST durante 150
minutos a 93T e pH 8,1 e conseguiram a redu¢éo na producdo de biomassa de 50%.

Por fim, no tratamento térmico, foi aplicada a temperatura de 96C por 0,6h e os
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resultados indicaram a reducdo de 55% na producdo de lodo. Os autores, apos a
avaliacdo técnica, concluiram que o0s tratamentos oxidativos, em especial a
ozonizagao, foram mais eficientes na reducdo da producéo de biomassa. Do ponto de
vista econbmico, tanto a ozonizagdo quanto o tratamento térmico demonstraram
custos proximos aos realizados nos tratamentos convencionais com o pés-tratamento
do lodo e de sua disposicéo final. Enquanto que o custo do tratamento de peroxidacdo
associado ao tratamento térmico ficou elevado quando se comparou 0 custo com o

desempenho demonstrado por estéa técnica.

DYTCZAK et al. (2007) aplicaram a ozonizacdo em um sistema de reatores em
batelada seqiencial, sendo um deles estritamente aerdbio e outro com condi¢cao de
alternancia anéxico/aerébio. Com a dosagem de 0,05 gO; g*SSV, aplicados em 20%
do lodo de reciclo, os autores relatam que conseguiram uma reducéo na producéo de
lodo de 6,3% e 14,7%, respectivamente, para o reator aerobio e o alternado
anoOxico/aerobio. Comentaram também, que ndo houve impacto negativo na qualidade
do efluente clarificado e que a taxa de desnitrificacdo melhorou 60%. Os autores
atribuiram essa melhora as substancias liberadas para o meio devido a lise celular do

lodo de reciclo pela ozonizacao.

CHAVIOLA et al. (2007) avaliaram o uso do 0zbnio em reatores em batelada
sequencial, alimentando-os com efluente domeéstico. A ozonizacgéo foi aplicada em 1/3
do lodo de reciclo a dosagem de 0,05 gO; g'SSV por 30 minutos. Os resultados
mostraram que ndo foi possivel, nestas condi¢cfes, haver uma reducao significativa da
producédo de excesso de lodo biolégico. Mas, foi relatado que houve uma melhora nas
caracteristicas de sedimentabilidade do lodo (o indice de volume de lodo - IVL
diminuiu apés uso de o0zbnio) e que a qualidade do efluente clarificado nao foi
prejudicada. Em relacdo a nitrificacdo, os autores relataram que ndo houve melhora
com o0 uso da ozonizagéo. Entretanto, na etapa de desnitrificacdo, foi observado um
aumento na sua eficiéncia devido uma maior disponibilidade de DQO biodegradavel
(originada pela oxidacdo parcial do lodo com o0zbnio). Segundo os autores, as
condicBes de ozonizacdo para promover a reducdo na producdo de lodo dependem

das caracteristicas do efluente e do sistema de tratamento que esta sendo aplicado.

DEBELLEFONTAINE et al. (2007) avaliaram a reducao da producdo de lodo
biolégico em um sistema de lodo ativado alimentando o reator com efluente doméstico
e aplicando uma dosagem de oz6nio de até 0,08 gOs g'1 DQO\emovida- Eles obtiveram

uma reducdo de 60% na producdo de lodo biolégico com 0,04 gO; g'1 DQOemovida €
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comentaram ser possivel atingir 100% de reducdo com uma dosagem de 0,07-0,08
gOs g'l DQOremovida- Verificaram uma queda na eficiéncia de remocdo de DQO, porém
ndo influenciando na qualidade do efluente final. Com relagdo as caracteristicas de
sedimentabilidade do lodo, os autores comentaram que houve uma melhora
significativa, pois observaram uma reducéo do IVL de 300 mL g™ para 100 mL g* e as
observacgdes microscopicas mostraram que os flocos tornaram-se mais compactos

com o uso de ozoénio.

2.3.1.2. Cloracéo

O cloro é um oxidante quimico muito utilizado para desinfeccdo de aguas de
abastecimento. O poder de oxidacdo do cloro (Eq = 1,36 V) é inferior ao do ozbnio
(Eo = 2,08 V), porém é suficiente para degradacdo de muitos compostos organicos. O
custo do processo de cloracdo é 10% do custo da ozonizacdo em termos de
desinfeccdo de agua. O grande problema do uso de cloro em tratamento de efluentes
liguidos é a formacao de trialometanos (THM), porém a quantidade produzida é inferior
ao nivel aceitdvel para descarte (SABY et al., 2002). Pesquisas tém sido realizadas
aplicando o cloro em substituicdo ao 0z6nio em tratamento biolégico para reduzir a

geracédo de excesso de lodo.

SABY et al. (2002) avaliaram o uso do processo de cloracdo no sistema de
biorreator com membranas operado com alimentacdo continua de efluente doméstico
sintético. Os estudos revelaram que a dose de 0,066 gCl, g*MLSS no tratamento do
excesso de lodo resultou em uma redugéo de 60% da producdo de lodo. Os autores
verificaram um aumento no IVL (indice de volume de lodo), o que indica a perda das
caracteristicas de sedimentabilidade do lodo, e a formacdo de THM, porém em

concentracdes abaixo de 200 pg L™.

2.3.1.3. Tratamento térmico e quimico-térmico

Técnicas de lise celular baseada no tratamento térmico, quimico (acido ou
basico) e a sua combinacdo para reducdo da geracdo de excesso de lodo foram
propostas por ROCHER et al. (2001). Nos estudos preliminares, os autores
observaram que o tratamento térmico-quimico foi mais efetivo em comparacdo com a

aplicacdo do tratamento térmico. Este tratamento foi aplicado em uma estacdo de
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tratamento de efluentes domésticos, baseada em lodo ativado, e aplicando-se uma
taxa de reciclo de 4 (a biomassa é exposta 4 vezes ao tratamento térmico-alcalino). Os
autores obtiveram a reducéo de 37% na producéo de lodo em excesso. Em termos da
biodegradabilidade do lodo, apds 48 h de incubacédo verificou-se uma eficiéncia de
degradacdo do COD maior que 70 % e em 350 h maior que 85 %. Segundo LIU
(2003), a hidrolise do lodo por meio quimico produz uma alta taxa DBO/N. Além disso,
a aplicacao dessas técnicas quimicas em escala industrial tem a desvantagem de
promover problemas de corrosdo nos reatores e a dificuldade de se fazer um bom

controle/operacédo do processo.

2.3.1.4. Tratamento por ultrasom

O uso da técnica de ultrasom para o tratamento do excesso de lodo é uma
nova aplicacdo dessa tecnologia em &guas residuarias. A faixa de freqiéncia do
ultrasom vai de 20 kHz a 10MHz. Particularmente, em baixas frequiéncias de 20 kHz a
40 kHz ocorre cavitacdo quando a pressao local na fase aquosa decai abaixo da
pressdo de evaporacédo, resultando na explosiva formacdo de pequenas bolhas. A
cavitacdo € acompanhada por um elevado gradiente de pressao, um extremo aumento
da temperatura dentro da bolha e na regido ao redor da bolha. Consequientemente, a
cavitacdo leva a lise celular. Diversas pesquisas (TIEHM et al., 1997; WUNSCH et al.,
2004; GONZE et al., 2003; YOON et al., 2004) tém sido realizadas aplicando-se como

técnica de lise celular este principio.

YOON et al. (2004) estudou um sistema integrado BRM-ultrasom e o sistema
BRM como referéncia com o objetivo de atingir produgcdo zero de excesso de lodo. A
producéo zero foi atingida com o sistema BRM-ultrasom sob condi¢do de alta carga
organica de 0,91 kg DBOs m™® d. Segundo os autores, no sistema proposto nenhum
acumulo de inorganicos foi verificada, porém comentaram que no caso da aplicacédo
em escala industrial é inevitdvel que ocorra o acumulo de inorganicos e por isso se
fazem necesséarios mais estudos. Com a alta carga organica aplicada no sistema
BRM-ultrasom, a qualidade do efluente foi reduzida em relacdo ao tratamento
convencional, porém, manteve qualidade satisfatoria. Em relacdo as caracteristicas do
lodo do processo integrado, foi verificada a formacdo de espuma, provavelmente
devido ao choque da carga organica e a presenca dos polimeros protoplasmaticos das

células desintegradas.
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2.3.1.5. Tratamento por pulso-elétrico

O campo elétrico pulsado (PEF) pode permear a membrana celular reversivel
ou irreversivelmente de acordo com a carga elétrica aplicada, modificando a sua
estrutura. Este tipo de inativacdo microbiana n&do térmica por alta intensidade do
campo elétrico pode ser aplicado nas industrias de alimentos para preservacdo dos
mesmos. Porém, ainda pode ser aplicado com o objetivo de minimizar a geracdo de
excesso de lodo. HEINZ et al. (2003) estudaram a aplicacdo de campo elétrico
pulsado integrado a uma estacéo piloto de tratamento de efluentes, como mostrado na
Figura 2.4, e avaliaram o seu efeito na reducdo da producdo do excesso de lodo. O
tratamento PEF no lodo resultou no aumento da DQO solavel, confirmando que o
campo elétrico aplicado (200 kJ kg™) permeou a membrana citoplasmatica liberando
0s materiais organicos solUveis intracelulares. Os experimentos foram conduzidos
durante 60 dias operando de modo continuo com a aplicacdo de efluente doméstico.
Os resultados mostraram a reducéo na producéo de lodo de 53% com a aplicacdo do
tratamento PEF. Porém, o uso dessa técnica € ainda recente para minimizacdo de
lodo e por isso sdo necessarias mais pesquisas em busca de reduzir o custo

energético e estudar outros efluentes.
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Efluente primario Agua tratada

e

”,
T )
T

)
1)
)
1)
1)
c(a
L1y

=

18T

Reator (200L)

1,3gL™?

SST

35C

<

PF

Figura 2.4. Esquema da estacao piloto de tratamento de efluentes com a unidade de
tratamento PEF (adaptado de HEINZ et al.,2003).
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2.3.2. Métodos Biolégicos

O processo de tratamento de efluentes pode ser considerado como um
ecossistema artificial, e que o lodo ativado € um habitat ideal para diversos
organismos. Uma forma de reduzir a produgcédo de excesso de lodo é explorar macro
organismos, tais como protozoarios e metazodrios. Esses organismos se alimentam
das bactérias, conforme o nivel tréfico, e por isso sédo considerados indicadores do
bom desempenho dos tratamentos biolégicos aerdbicos. Os protozoarios apresentam
mais de 1% do peso seco da biomassa e 70% deles sdo ciliados. Os metazoérios

consistem principalmente de rotiferos e nematdéides (WEI et al., 2003).

7

Outro método também muito aplicado para minimizacdo do lodo € o uso de
desacopladores metabdlicos. Para muitas bactérias aerdbias, a molécula de ATP é
gerada pela fosforilacdo oxidativa, cujo processo consiste no transporte de elétrons de
uma fonte de elevado nivel de energia (substrato) para um aceptor final de elétrons
(oxigénio). A teoria quimiosmatica mostra que a fosforilacdo oxidativa € dirigida pelo
gradiente de proton construido ao redor da membrana celular. Entretanto, o
acoplamento da respiracdo e fosforilacdo podem ser desviados por moléculas
conhecidas como desacopladores metabdlicos, 0os quais sdo capazes de diminuir o
gradiente de proton ao redor da membrana celular. Como resultado, a energia gerada
da oxidacao dos substratos organicos sera perdida como calor em vez de ser utilizado
na geracdo de ATP. Conseqluentemente, a eficiéncia de crescimento é reduzida nas
culturas microbianas contendo esses desacopladores. Geralmente, essas moléculas
séo formadas por acidos fracos lipofilicos, como o nitrofenol, clorofenol, 3,5-dicloro-N-
(3,4-diclorofenil)-2-hidroxibenzamida (TCS), 2,4,5-triclorofenol (TCP), carbonilcianeto-

p-trifluormetoxifenilhidrazona, cresol, aminofenol, entre outros (LIU, 2003).

2.3.2.1. Tratamento por predacao de bactérias

RENSINK et al. (1997) propuseram a aplicacdo de metazodrios (Tubificidae)
para reducdo da producdo de lodo em sistema de tratamento bioldégico com filtro
biolégico e lodo ativado. O experimento no filtro (trickling filters) sem os vermes
mostrou que a reducdo da DQO foi de 20 %. Em adicao, ao utilizar o mesmo sistema
com os vermes a reducao da DQO variou de 18 a 67 %. A reducdo minima foi atingida

com periodo de tratamento de 8 dias e a maxima com 24 dias. Nos sistemas de lodo
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ativado, os autores verificaram, claramente, que houve a reducdo da producéo de lodo

(0,4 para 0,15 gMLSS g'DQO) no sistema no qual foram aplicados os vermes.

Nos processos convencionais de tratamento aerdbio, a presenca de
predadores suprime o crescimento de bactérias e favorece o crescimento de bactérias
formadoras de flocos ou biofilmes, os quais sdo mais protegidos contra a predagéo.
Isto significa que boa parte da biomassa bacteriana formada no processo convencional
néo sera consumida pelos predadores. Para superar isto, pesquisadores (RATSAK et
al., 1994; LEE & WELANDER, 1996; GHYOOT & VERSTRAETE, 2000)
desenvolveram um sistema de dois estagios, com o objetivo de levar, primeiramente,
ao crescimento bacteriano seguido do seu consumo pelos predadores. O primeiro
estagio € operado com um biorreator tipo quimiostato sem retencéo de biomassa e um
curto tempo de retencao para induzir o crescimento bacteriano. O segundo estagio é o
do predador (processos de lodo ativado ou biorreatores de membrana) com longo
tempo de retencdo para o crescimento dos protozoarios e metazoarios. De acordo
com WEI et al. (2003), apesar dos bons resultados obtidos em termos de reducéo da
producdo de lodo biolégico nesse sistema, a sua aplicacdo ainda é inviavel devido o

elevado custo de operacao e construcdo dos reatores.

2.3.2.2. Tratamento com desacopladores metabdlicos

YANG et al. (2003) compararam o efeito de quatro desacopladores metabdlicos
(p-clorofenol, m-clorofenol, o-nitrofenol, m-nitrofenol) na redugéo da producédo de lodo
em processo de lodo ativado. Em todos os testes foi mantido constante a
concentracao de biomassa e substrato e as concentracdes dos metabdlicos variaram
entre 0 a 20 mg L. Os resultados mostraram que o m-clorofenol é mais eficiente na
minimizagéo da producédo de lodo (85%) quando comparado ao p-clorofenol (58%),
ambos na concentracéo de 20 mg L™. Em termos da DQO foi observada uma queda
na remocao de DQO de 13,5% para o meta e 8,9% para o p-clorofenol. Em relacéo ao
nitrofenol, o o-nitrofenol apresentou maior redugéo (86%) da produc¢éo de lodo do que
o m-nitrofenol, com uma queda na eficiéncia de remocao de DQO de 13,2% e 26% ,

respectivamente.

LOW et al. (2000) verificaram ao aplicar p-nitrofenol durante o tratamento
bioldgico por lodo ativado, que a presenca do desacoplador metabdlico causou a

mudanca na populacdo microbiana e a proliferacdo de bactérias filamentosas. A
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reducdo da biomassa de 49% foi conseguida com uma queda na eficiéncia de
remocdo de substrato DQO de 96% (sem o p-nitrofenol) para 68,5% (com o p-
nitrofenol). CHEN et al. (2002) conseguiram com testes em bateladas, aplicando TCS
no lodo ativado bruto, a reducdo de 40% no crescimento do lodo com a dosagem de
0,8 mgTCS L™ e com 30 dias de operacdo. Com essa concentracio a remocéo de
substrato (DQO) néo foi afetada. Tal reducao na producdo de biomassa é associada

ao aumento da atividade microbiana.

Um dos grandes problemas associado ao uso dos desacopladores metabdlicos
€ 0 consumo elevado de oxigénio em relagdo ao sistema convencional. De acordo
com LIU (2003), alguns pesquisadores observaram o aumento no consumo da taxa
especifica de oxigénio de 8 gO, g'SSV para 20 gO, g*SSV quando aplicou-se TCS.

Outro problema € que certos desacopladores sdo prejudiciais ao meio ambiente.

2.3.2.3. Tratamento com DOSFOLAT XS

O Acido Folico, uma vitamina do Complexo B, é essencial para o crescimento e
metabolismo de todas as células. A adicdo dessa vitamina ao efluente aumenta a
variedade, o nimero e a atividade dos microorganismos no tratamento de efluente. O
acido félico natural aparece em sistemas de biocenose somente na forma de tracos.
Para as bactérias e organismos maiores, entretanto, o 4cido félico € um metabdlito
essencial, mas somente algumas bactérias sdo capazes de sintetiza-lo. Para a maioria
delas e para todos os organismos maiores, o acido folico € uma vitamina
indispensavel. Portanto, a composicdo dos sistemas de biocenose, geralmente é
orientada pela deficiéncia natural de &cido félico. A Figura 2.5 apresenta a estrutura

guimica do &cido fdlico.
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Figura 2.5. Estrutura quimica do &cido folico (STRUNKHEIDE, 2004).

A forma biologicamente ativa do &cido félico é o acido 5,6,7,8-tetrahidrofélico e
seus derivados. A formagdo do acido 5,6,7,8-tetrahidrofdlico est4d apresentada na
Figura 2.6. Existem quatro diferentes formas de coenzimas encontradas nos seres
humanos: 10-formil-tetrahidrofélico; 5,10-metil-tetrahidrofdlico; 5,10-metileno-
tetrahidrofélico e o 5-metil-tetrahidrofélico. Na forma ativa, o acido félico esta envolvido
nos processos metabdlicos que podem ser subdivididos em categorias do
metabolismo das proteinas e do &cido nucléico. As coenzimas do acido félico
participam na degradacao e formacéo de varios aminoacidos. O &cido félico tem uma
importante influéncia na sintese de DNA e biosintese de proteina, tal que a sua
deficiéncia causa disfuncdes especificas (STRUNKHEIDE, 2004).
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Figura 2.6. Formacao do acido 5,6,7,8-tetrahidrofélico (STRUNKHEIDE, 2004).

Foi desenvolvido um produto a base de derivados gquimicamente estaveis do
4cido félico, denominado de DOSFOLAT®XS, o qual age como micronutrientes em
certas bactérias e estimula o metabolismo dos microrganismos presentes no tanque
de lodo ativado. Isto contribui para o desenvolvimento de biomassa saudavel, eficiente
e o0 conduz a uma melhoria e aceleracao significativa dos processos de lodo ativado
(DOSFOTAT, 2004). O Aacido félico presente no DOSFOLAT®XS em contato com o
lodo das esta¢Oes de tratamento tem a funcdo de regular o metabolismo (quebra do
acido formico com o oxigénio formando di6xido de carbono e agua). Além do &cido
félico, esse produto contém outros co-fatores bioquimicos que agem sinergicamente
para o efeito da rdpida converséo da atividade metabdlica no processo de lodo ativado
(STRUNKHEIDE, 2004).

A presenca de fatores anti-estresse, isto €, acido félico e outros componentes
bioldgicos ativos, conduzem as seguintes aplicacbes do DOSFOLAT®XS: controle de

bulking filamentoso (intumescimento do lodo), pin floc, crescimento disperso e
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problemas de espuma associados com a separacdo do lodo ativado; retorno a
sedimentagcdo normal com estével e baixo IVL; reduzida producéo de lodo através da
digestdo mais completa e melhora nas caracteristicas do lodo; e rapido start up do
reator, assim como melhor estabilidade em resposta a choques téxicos, de vazéo,
carga e temperatura. O aumento na eficiéncia da planta e a estabilidade sé&o
alcancados naturalmente pelo efeito estimulante do acido félico no crescimento da

biomassa e no metabolismo.

O DOSFOLAT®XS tem sido aplicado nas estacdes de tratamento de esgoto
domeéstico e industrial nos Estados Unidos. A aplicacdo desse produto em processo de
lodo ativado tem reduzido significativamente a produgcdo de excesso de lodo. Na
Alemanha tem sido usado com o mesmo objetivo, além também de aumentar a
estabilidade do processo. De acordo com STRUNKHEIDE (2004) a aplicacdo desse
produto em estacdes de tratamento na Alemanha alcangou uma reducéo de 45 + 15%

na producao de excesso de lodo.

Algumas indastrias no Brasil ja vém utilizando o DOSFOLAT®XS nas estacdes
de tratamento de efluentes. A Santista Téxtil em Americana/SP é um exemplo. Os
resultados demonstraram a diminuicdo dos microrganismos filamentosos, melhora na
sedimentabilidade do lodo reduzindo o indice de volume do lodo e a formagéo de
flocos largos e coesos. Foi observada a proliferacdo de protozoarios, indicando
estabilidade do sistema. Com relacdo a reducdo da producdo de excesso de lodo
verificou-se nos primeiros 5 dias a redugéo de 23%, com 30 dias de 38,7% e com 90
dias de 38%.

2.4. Processo H ,0,/04

O peréxido de hidrogénio (H,O,) em solugdo pode se decompor em espeécies
radicalares, ou de acordo com o seu potencial padrdo de reducdo (E° = +1,77), pode
reagir diretamente com as substancias quimicas presentes no efluente, oxidando-as.
Para a maior eficiéncia da aplicacdo de H,O, utiliza-se sua combinacdo com outras
técnicas oxidativas avancadas, como o o0zbnio. O perdxido na presenca de o0zbnio
reage formando radicais hidroxila (HO¢) que tem elevado poder de oxidac&do, o que

melhora o desempenho do processo de oxidacao.
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No processo H,0,/O3, 0 peréxido de hidrogénio reage com o 0zbénio quando
presente como anion, HO,". A taxa de reacéo do sistema peréxido hidrogénio/ozénio é
baseada na concentracdo inicial de ambos oxidantes (GOTTSCHALK et al., 2002),

como apresentado nas Equacgdes de 2.25 a 2.27,

H,0, ~ HO; +H" (2.25)
HO, +O, -~ HO, +0O," (2.26)
HO, « O, +H* (2.27)

A reacao de ozénio com peroxido de hidrogénio ndo dissociado é desprezivel
(GOTTSCHALK et al., 2002), como mostrado na Equacéo 2.28.

H,0, +0, « H,0+20, (2.28)

A reacdo continua ao longo de caminhos indiretos e os radicais HOe sao
produzidos. A combinacdo das reacdes mostradas pelas Equacdes 2.2 a 2.9 e a
Equacédo 2.28, mostra que duas moléculas de 0zbénio produzem dois radicais hidroxilas

HOe, como apresentado na Equacgéo 2.29:

20, +H,0, o 2HO++30, (2.29)

N&o ha registros na literatura de estudos realizados com o objetivo de aplicar o
processo H,0,/O; para minimizacdo da produgéo de lodo biologico. Alguns trabalhos
foram realizados aplicando o processo Foto-Fenton, que utiliza peroxido. TOKUMURA
et al. (2007) relatou que através de experimentos com um foto-reator em batelada,

aplicando-se uma razdo [H,0.)/[Fe] de 100 ([H,Ozinca de 2 a 4 g L™), que o sistema

33



Foto-Fenton parece ser uma técnica viavel para desintegracdo do excesso de lodo
ativado. Porém, apresentou uma desvantagem, o ion ferro dissolvido foi adsorvido nas

particulas do lodo bioldgico.

2.5. Ozonizacdo em meio alcalino

A molécula de O3 quando presente em agua altamente pura com pH abaixo de
6,0 é muito estavel, porém em pH acima de 7,0 ela se decompde formando radicais
HO'. A taxa de decomposi¢cdo do ozénio aumenta a medida que o pH aumenta e
torna-se instantanea em pH 10,0 (WATER QUALITY ASSOCIATION, 1999).

O ataque dos radicais HO® aos compostos organicos pode dar-se por trés
maneiras: pela adicdo do radical, abstracdo de um atomo de hidrogénio ou pela
transferéncia de elétrons (HUANG et al.,, 1993). Compostos organicos contendo
sistemas aromaticos ou ligacdes multiplas carbono-carbono sofrem reacéo de adicao
de hidroxila devido & nuvem de elétrons rtdos anéis aromaticos, como apresentado na

Equacéo 2.30.

*OH + C6H6 — 'CGHGOH (230)

A reacdo com compostos organicos insaturados sdo via abstracdo de

hidrogénio e esta representada na Equacao 2.31.

«OH + CHsCOH5 — "CH,COCH; + H,0 (2.31)

A transferéncia de elétrons ocorre em reacfes do radical HOs com espécies
organicas, com também com ions inorganicos, como por exemplo, com o ion ferroso,

como apresentado pela Equacao 2.32.
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Fe* + «OH - Fe* + OH (2.32)

A decomposicdo do ozbnio em radicais HOe, é um ponto positivo da
ozonizacgao, devido a oxidacdo de poluentes ocorrer por um oxidante mais reativo. A
literatura apresenta muitos trabalhos do uso de ozénio aplicados em efluentes
industriais e domésticos com o objetivo de aumentar a biodegradabilidade de
compostos de dificil degradacao biolégica que possam estar presentes em efluentes.
Entretanto, em relagdo a sua aplicacdo para reducdo da producéo de lodo bioldgico

com o intuito de minimizar o custo com 0zo6nio, ndo ha nenhum relato.

2.6. Efeito do 0z06nio sobre a célula microbiana

A parede celular € uma estrutura rigida e porosa que envolve externamente a
membrana plasmatica de quase todas as bactérias conhecidas. A parede celular é
constituida por uma rede macromolecular polissacaridica denominada peptidoglicana
ou mureina. A principal funcdo da parede celular é prevenir a ruptura das células
bacterianas quando a pressado interna € maior que a externa (TORTORA, 2005). As
bactérias podem ser divididas em dois subgrupos em funcdo da estrutura da sua

parede celular: bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.

As bactérias Gram-positivas sao constituidas por uma parede celular espessa
de 20 a 80 nm de espessura de peptidoglicana. O peptidoglicana é um polimero de
cadeia muita longa que forma uma rede de cadeias de polissacarideos
interconectadas por pequenas cadeias peptidicas (SVENSSON, 2005). Além disso, as
bactérias Gram-positivas contém acidos tecoicos, que séo constituidos de um éalcool e
de fostato. As bactérias Gram-negativas sdo mais complexas que as Gram-positivas e
sdo formadas por uma fina camada de peptidoglicana (2 a 15 nm). Devido ao fato de
apresentarem uma pequena quantidade de peptideoglicana, sdo mais susceptiveis ao
rompimento mecanico. As bactérias Gram-negativas apresentam uma membrana
externa que envolve a parede celular (TORTORA, 2005). Essa membrana tem uma
estrutura incomum para membranas celulares por apresentar uma camada
fosfolipidica — voltada para a parede celular — e uma camada superposta constituida

de um lipopolissacarideo.
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O primeiro contato do ozénio com a célula bacteriana € na parede celular.
Algumas pesquisas foram realizadas e estudaram o efeito do o0zénio sobre as
bactérias, como Escherichia coli (SCOTT & LESHER, 1963), e também o seu efeito no
crescimento celular e mudangcas estruturais de bactérias Gram-positivas
(Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis) e Gram-negativas (Escherichia coli,
Salmonella sp.) com a finalidade de compreender como o 0z6nio age inativando 0s
microrganismos (THANOMSUB, 2002).

SCOTT & LESHER (1963) observaram que o ponto de ataque primério do
0z6nio ocorre na superficie da célula bacteriana, podendo envolver a parede celular ou
membrana plasmética, provavelmente por reagir nas duplas ligacbes de lipidios, e
conseglentemente alterando a permeabilidade da membrana. Havendo uma variacao
na permeabilidade, a solucdo menos concentrada penetrara a célula (processo de
osmose). Com isso, chegara um ponto em que a célula ndo mais suporta a entrada
dessas substancias e ocorre o rompimento da parede celular (lise celular). Com a
destruicdo da célula, o material intracelular (DNA, RNA, proteinas, entre outros) &
liberado para o meio. Os autores verificaram que o0 0zbdnio atacou a estrutura dos
acidos nucléicos, porém isso sO ocorreu depois que os acidos nucléicos foram

liberados para o meio por lise celular.

THANOMSUB et al. (2002) observaram por meio de microscopia eletrdnica que
as bactérias, tanto Gram-positivas quanto as Gram-negativas, sofreram mudancas em
sua estrutura, como a deformacado e outros danos na superficie da célula bacteriana.
Isso foi conseguido apos exposicao das células ao 0zénio por mais de 30 min. Quando
as células foram expostas por 60 min, elas apresentaram um padréo irregular devido a
ocorréncia de colapso e deformidade, pois a membrana celular rompeu (processo de
lise celular) liberando o material intracelular para o meio, conseqientemente causando

a morte da bactéria.

Com relagéo a interagcdo do 0zonio no lodo biolégico, pouco se conhece, pois 0
lodo biolégico é constituido por uma matriz complexa de células e material organico e
metalico. O 0zbnio apresenta alta reatividade com substancias que contém duplas
ligacbes e compostos de enxofre, sendo assim, acredita-se que na célula, o ozbnio
atacara os acidos graxos insaturados, enzimas contendo tiol, proteinas, lipidios e
peptideos (como a glutationa). DZIURLA et al. (2005) avaliaram a variacao da taxa de
respiracdo celular e da concentracdo de glutationa no lodo ativado apds exposi¢cdo a

doses baixas de ozénio (10mgO;.g*COD). Os autores concluiram que houve a
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diminuicdo da atividade celular e da concentracdo de glutationa apds a ozonizacao.
Isto significa que a glutationa e os compostos celulares envolvidos no processo de
respiracdo foram oxidados pelo ozénio e que houve uma alteracdo da permeabilidade

da membrana seguida da reacdo do oz6nio com os lipidios da parede celular.

ZHAO et al. (2007) estudaram os efeitos da ozonizacdo no lodo bioldgico,
investigando a concentragdo de proteinas e carboidratos no meio liquido antes e apés
a aplicacdo de ozonio na faixa de 0,03 a 0,28 gO; g™ SSV e verificaram o aumento da
concentracdo de ambas substancias, sendo mais significativa a elevacdo da
concentracdo de carboidratos. Neste contexto, os resultados indicaram que o aumento
de proteinas se deu até a dosagem de 0,14 gO; g* SSV, depois manteve-se
constante. Enquanto que, no caso dos carboidratos, a sua concentracao aumentou até
a dosagem de 0,20 gO; g* SSV, decaindo logo depois. Segundo os autores isso
ocorreu porque acima dessa dosagem houve a oxidacdo total de parte dos

carboidratos a CO.,.

Esses trabalhos mostram que o oz6nio ataca a célula microbiana na superficie
da célula, reagindo com os compostos insaturados e/ou compostos de enxofre,
danificando a parede celular. Esse mesmo comportamento € esperado na ozonizacao
das células microbianas que constituem o lodo biolégico. Porém, a diferenca na
estrutura da parede celular das bactérias Gram-positivas e Gram-negativas influencia
no menor ou maior efeito danoso causado pelo ataque com o ozb6nio. A Figura 2.7

mostra as etapas do processo de lise celular causada pela acao do ozénio.
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Figura 2.7. (1) Célula bacteriana (imagem computacional); (2) Molécula de 0zbnio

entrando em contato com a parede celular; (3) Oz6nio penetrando e criando uma
abertura na parede celular; (4) Efeito do o0zbnio na parede celular; (5) Célula
bacteriana depois do ataque de algumas moléculas de 0zbnio; (6) Destruicdo da célula
— processo de lise celular (Retirado de: http://www.ozoneapplications.com/info/

bacteria_ destruction.htm).

2.7. Ainfluéncia do 0z6nio na producédo de lodo bio  légico

Ha poucos relatos na literatura que expliguem como o o0zénio contribui na
redugdo da produgdo de lodo biolégico. YASUI & SHIBATA (1994) avaliaram o
processo de ozonizagdo como tecnologia alternativa para auxiliar o processo biolégico
e tentaram explicar como o0 o0zbénio age, promovendo a reducdo da producdo de
excesso de lodo. A Figura 2.8 mostra 0 esquema de um sistema de lodo ativado

acoplado ao estagio de ozonizac&o proposto por esses autores.

O processo consiste de uma etapa de ozonizacdo do lodo biolégico e sua
posterior biodegradacdo no reator aerobio. Nesse processo, uma parte do lodo de
reciclo é ozonizado e retorna para o tanque aerébio com o restante do lodo de reciclo
ndo ozonizado. Parte da biomassa ozonizada é mineralizada pelo tratamento
biolégico. A medida que aumenta a recirculacdo da biomassa a ser tratada (matéria
organica biodegradavel gerada na ozonizacdo de parte do lodo biolégico) aumenta

também o grau de mineralizacdo dessa biomassa, de modo que chegard um momento
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em que a mineralizacdo da biomassa sera equivalente a aquela gerada da matéria
organica contida no afluente. Com isso, ocorrera uma reducdo da producdo de lodo

bioldgico.

———— -
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; ; a ser
1 1
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Figura 2.8. Esquema do processo de lodo ativado com a etapa de ozonizacdo
(adaptado de YASUI & SHIBATA, 1994).

Os estudos realizados por YASUI & SHIBATA (1994) em um sistema de
tratamento combinado lodo ativado/ozonizacdo mostraram que o desempenho do
processo de reducdo da producédo de lodo biolégico depende da dose de ozbnio e da
taxa de recirculagdo entre os estagios de ozonizacdo e tratamento biolégico. Eles
comentaram que a taxa de recirculagdo (massa de biomassa a ser tratada) é
diretamente proporcional a eficiéncia de redugéo de lodo, de acordo com os dados
experimentais obtidos. Os resultados dos experimentos indicaram que a eliminagéo do
excesso de lodo foi obtida quando 3 vezes, tanto biomassa quanto aquela gerada da
matéria organica do efluente foi recirculada. Segundo os autores isto indica que 1/3 da
biomassa ozonizada é mineralizada biologicamente e os outros 2/3 sdo convertidos
novamente em lodo ativado. Dessa forma, os autores concluiram que a eficiéncia de

reducéo da producdo de lodo é proporcional a quantidade de biomassa a ser tratada.

39



Resultados similares foram obtidos por YASUI et al. (1996) em seu segundo trabalho,
no qual eles avaliaram a reducdo da producédo de lodo no tratamento de diferentes

tipos de efluentes industriais.

Entretanto, é importante ressaltar que a reducdo da producédo de excesso de
lodo biolégico ndo € dada pela ozonizagéo, e sim, pela eficiéncia do processo de lise
celular promovida pela a¢do do ozénio. Como j& foi discutido no item 2.3.1 a lise

celular € a etapa limitante do processo de reduc¢éo da producéo de lodo.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo descreve a etapa experimental da tese (materiais, métodos
analiticos e equipamentos), que foi constituida de duas etapas: ensaios em batelada
(etapa de ozonizacdo) e em reator em regime continuo (sistema de lodo ativado
convencional e com etapa de ozonizac&o). Todos os experimentos foram realizados
com lodo bioldgico e efluente industrial fornecido pela industria de borracha sintética

Petroflex.

3.1. Materiais
3.1.1. Solucdes e reagentes

Os reagentes que foram utilizados para realizar as analises de DQO, proteinas,
amoénia, DNA, polissacarideos, nos testes hidrodinAmicos do reator biolégico e no
processo de ozonizacdo, processo de peroxidacdo (H.O,) e processo combinado
H,0,/03 sdo descritos a seguir.

- Acido sulfarico - Vetec

- Cloreto de sddio - Vetec

- Cloreto de cobalto - Vetec

- Nitrito de sodio - Vetec

- D(+) glucose anidra - Vetec

- Dicromato de potassio - Vetec

- Sulfato ferroso amoniacal - Vetec

- Hidroxido de sdodio - Vetec

- Peroxido de Hidrogénio - Vetec

- Fenol - Vetec

- Albumina - Merck
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- Bisbenzidina - Sigma

- Acido deoxiribonucleico gendmico ultra calf thymus - Sigma cédigo D4764

3.1.2. Métodos Analiticos
3.1.2.1.pH

As leituras do pH foram realizadas, pelo método potencidmetro, com um
medidor de pH da marca QUIMIS modelo Q-400M1.

3.1.2.2. Nitrogénio amoniacal (NH ;)

A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi determinada utilizando um eletrodo
de ion seletivo, marca ORION, modelo 720A. As amostras foram previamente
tamponadas com uma solucao basica (ISA — lonic Strengh Adjustor). As amostras
contendo lodo biolégico foram previamente filtradas em uma membrana de éster de
celulose da Millipore, com didmetro de poro médio de 0,45 um. As amostras foram

diluidas cinco vezes. O nitrogénio amoniacal é expresso em mg L™.

3.1.2.3. Carbono Organico Dissolvido

A concentracdo de carbono orgéanico dissolvido foi determinada utilizando-se
um Analisador de Carbono Orgénico Total da marca Shimadzu modelo 5000 A. O
método é baseado na combustido catalitica em temperatura elevada (680°C),
guantificando-se o CO, formado. A deteccdo é realizada por um detector de
infravermelho ndo dispersivo. Todas as analises foram realizadas em duplicata. As
amostras foram previamente filtradas em uma membrana de éster de celulose da

Millipore, com diametro de poro médio de 0,45 pm. O COD é expresso emmg C L™,

3.1.2.4. Demanda Quimica de Oxigénio

A metodologia para determinagcdo da DQO foi conduzida segundo a
metodologia da “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”

(APHA, 2005), denominado método colorimétrico — método 5220A. Foi utilizado um
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Espectrofotbmetro HACH modelo DR2000 para a leitura da absorbancia. As amostras
foram previamente filtradas em uma membrana de éster de celulose da Millipore, com
didmetro de poro médio de 0,45 um. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

A DQO é expressa em mgO, L™

3.1.2.5. Sélidos Suspensos Totais e Volateis

A quantidade de sdlidos suspensos totais e volateis foi determinada pelos
métodos 2540 D e 2540 E, respectivamente, segundo a metodologia da “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005). Inicialmente,
secou-se a membrana de filtro tipo Watman, faixa média, em uma mufla (modelo
Fornitec) a 550°C por 1 hora. Filtraram-se de 5 a 50 mL da amostra na membrana de
filtro, previamente tarado, por meio de uma bomba de vacuo, marca J/B modelo DV-
42. Em seguida, colocou-se em uma estufa (Fabber-Primar modelo 219) a 105°C por
12 horas. Apds o periodo de secagem o material foi, entdo, pesado e submetido a
calcinacdo em uma mufla a 550°C por 1 hora. Todas as analises foram realizadas em

duplicata. Os SST e SSV sdo expressos como mg L™,

3.1.2.6. Taxa Especifica de Consumo de Oxigénio (Sp ecific Oxygen Uptake Rate -
SOUR)

A taxa de consumo de oxigénio (Oxygen Uptake Rate - OUR) foi determinada
segundo a metodologia APHA (2005). Tomaram-se 100 mL da amostra de lodo
biolégico e colocaram-se para decantar por 1 hora. Removeu-se o sobrenadante e
transferiram-se 45 mL da amostra decantada para um frasco de DBO de 300 mL.
Verificou-se a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) no efluente. Estando abaixo
de 6 mgO, L*, a amostra de efluente foi aerada até a sua saturacdo. Completou-se o
volume do frasco de DBO com o efluente e sob agitacdo constante, mediu-se a
concentracdo de oxigénio dissolvido em intervalos de 15 segundos. O decaimento da
concentracdo de OD foi acompanhado por um eletrodo de oxigénio dissolvido WTW
modelo StirrOX G (oximetro WTW modelo Oxi 538) até o valor de OD ser menor que 1
mgO, L™. Construiu-se uma curva concentracdo de OD versus tempo, cuja inclinacio
é 0 OUR, expresso em mgO, L* h™. A taxa especifica de consumo de oxigénio
(SOUR) é obtida dividindo o valor do OUR pela concentracdo de solidos suspensos

volateis contida no frasco de DBO. O SOUR é expresso em mgO, g*SSV L™ h™.
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3.1.2.7. Determinacao de proteinas

Para determinacdo de proteinas foi usado o método de BRADFORD (1976),
baseado na reagdo com Coomassie Brilliant Blue G-250, com leitura da absorbéncia a
595 nm, em espectrofotdmetro HACH, modelo DR2000, utilizando albumina bovina
como padrdo. Para quantificar a proteina livre na fase aquosa, a amostra foi filtrada
através de filtros Millipore com tamanho de poro de 0,22 uym. Apés a filtracdo as
amostras foram congeladas até a analise. Uma curva padréo com albumina bovina foi
preparada sob as mesmas condigbes no mesmo dia das andlises. A concentracao de

proteinas é expressa em mg L™

3.1.2.8. Determinagéo de DNA

A dosagem de DNA foi realizada segundo a metodologia de CESARONE et al.
(1979). A bisbenzidina, comumente conhecida por corante Hoechst 33258 (H 33258),
na presenca do DNA exibe mudancas nas caracteristicas de fluorescéncia, fazendo a
deteccdo por espectrofluorimetria (excitagdo a 360 nm e emissdao a 450 nm). Uma
curva analitica usando padrdo de DNA ultra calf thymus da SIGMA cédigo D4764 foi
preparada para quantificar a concentracdo de DNA presente na amostra. A

concentracdo de DNA é expressa em mg L™.

3.1.2.9. Determinacdo de polissacarideos

Para determinagdo de polissacarideos foi usado o método fenol/acido sulfarico
de DUBOIS (1956), com leitura da absorbancia a 490 nm, em espectrofotdmetro
HACH, modelo DR2000, utilizando glicose como padrdo. Para quantificar os
polissacarideos na fase aquosa, a amostra foi filtrada através de filtros Millipore com
tamanho de poro de 0,22 um. Apoés a filtracdo as amostras foram congeladas até a
andlise. Uma curva padrao com glicose foi preparada sob as mesmas condi¢des, no

mesmo dia das analises. A concentracdo de polissacarideos é expressa em mg L™.
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3.2. Primeira etapa — Testes de ozonizag¢éo do lodo  biolégico em batelada
3.2.1. Caracterizacao do lodo biologico

O lodo biologico foi fornecido pela Petroflex, indastria de borracha sintética,
situada na cidade de Duque de Caxias, Rio de Janeiro. O lodo utilizado para
ozonizacdao foi o lodo de reciclo, saida do decantador secundério. A caracterizacao do
lodo consistiu da analise dos seguintes parametros: Solidos suspensos totais, Solidos
suspensos volateis, pH, Nitrogénio amoniacal (NH,"), Demanda quimica de oxigénio,

Carbono orgéanico dissolvido e Taxa especifica de consumo de oxigénio.

3.2.2. Ozonizacéo do lodo biolégico
3.2.2.1. Sistema de Ozonizacgdo

Um sistema de ozonizagao foi montado no Laboratério de Controle de Poluicdo
das Aguas (LABPOL/PEQ) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ. O
referido sistema consistiu de um reator de vidro de 7,5 cm de diametro e 50 cm de
comprimento e um gerador de 0z6nio (Multivacuo modelo MV06) com fluxo de
oxigénio puro de 1L min™. A ozonizac&o foi realizada de forma intermitente, segundo
sugerido na literatura por KAMIYA & HIROSUJI, 1998. A Figura 3.1 mostra o sistema

de ozonizacgdo.
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Figura 3.1. Sistema de ozonizagdo do lodo biolégico. (1) Gerador de ozodnio; (2)
Coluna de borbulhamento; (3) rotametro; (4) agitador magnético.

3.2.2.2. Ozonizacgéao do Lodo Bioldgico

A ozonizagdo do lodo biologico teve a finalidade de oxidar parcialmente os
componentes biologicos presentes, tornando-os biodegradaveis para posterior
degradacédo bioldgica no tanque de aeracdo. Primeiramente, o 0zdnio reage com a
parede celular dos microrganismos (majoritariamente bactérias) rompendo-a e assim

liberando os componentes intracelulares para o meio liquido.

Para avaliar as melhores condi¢cbes de ozonizacdo, em termos de dosagem,
diferentes concentracfes de ozénio (12, 30 e 50 mgO; L?) foram investigadas
variando o tempo de ozonizacdo (5, 10 e 15 min). Para cada concentracdo de ozbnio
foram aplicados os trés tempos de reacédo. Um volume de 500 mL do lodo biol6gico de
reciclo foi utilizado em cada experimento de ozonizacdo. Um analisador de ozénio
marca IN USA modelo H1 foi utilizado para medir a quantidade de 0zbénio na corrente

gasosa da entrada e da saida do reator de ozonizacdo de modo a obter a quantidade
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em massa de o0z6nio consumida em cada condi¢cdo de ozonizacdo. Os experimentos
de ozonizagdo do lodo biologico foram realizados de modo intermitente, intercalando
de 2,5 em 2,5 min para o tempo de 5 min e intercalando de 5 em 5 min para os tempos

de 10 e 15 min. As determinagdes foram feitas em triplicata.

3.2.2.3. Teste de inviabilidade celular

Apos a célula sofrer uma acdo de um agente externo, a célula vem a morrer
algum tempo depois. Esse teste teve como finalidade verificar se ocorre diminuicdo da
atividade celular apds (horas) a aplicacdo do processo de desintegragdo celular, que
neste caso foi a ozonizacdo. O teste consistiu em medir a taxa especifica de consumo

de oxigénio (SOUR) em 2, 3, 4, 5 e 6 horas apds a ozonizacao do lodo biolégico.

3.2.2.4. Avaliacado da ozonizagéo do lodo bioldgico em pH alcalino

Amostras de 500 mL de lodo bioldgico foram ozonizadas em pH 7,3 e pH 10. A
correcéo de pH foi realizada usando uma solugéo de NaOH 5 mol L™. A ozonizac&o foi
realizada com uma concentracdo de ozdnio de 30 mg L™ com tempos de reacéo de 5,
10 e 15 min. Foram realizadas as seguintes analises: DQO, SOUR, sélidos suspensos

totais e soélidos suspensos volateis e nitrogénio amoniacal.

3.2.2.5. Avaliacao do processo H ,0,/0O3; no lodo biol6gico

Como ja foi discutido, o peroxido de hidrogénio se decompde em solucao
podendo oxidar diretamente substancias presentes nos efluentes. Porém, devido o seu
poder de oxidac&o relativamente baixo, pode-se acentuar seu potencial de oxidacao
via acoplamento com outras técnicas oxidativas. O uso de H,O, com 0zbnio € uma
alternativa que pode contribuir para minimizar o custo com o0zbénio. Diante disso,
experimentos com o processo H,0,/O; foram conduzidos com a finalidade de avaliar a
viabilidade de aplicar esse processo combinado em vez do processo Unico de
ozonizagdo. Além disso, foi aplicado apenas o peroxido de hidrogénio (peroxidacao)

para verificar a possivel oxidacdo e danos na parede celular.
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Os experimentos foram realizados com um volume de lodo biolégico de 500
mL. A concentracdo de perdxido de hidrogénio aplicada foi de 300 mg L™ e a
concentracdo de ozénio de 30 mg L. A ozonizagio foi realizada com tempos de
reacdo de 5, 10 e 15 min. O processo de ozonizacdo foi realizado de modo
intermitente. O peroxido de hidrogénio foi adicionado diretamente no reator e

imediatamente apos foi dado inicio a ozonizagéo.

Com o objetivo de verificar a agdo apenas do H,O, na concentragdo aplicada,
uma quantidade de H,O, foi adicionada a uma amostra de lodo biol6gico de modo que
sua concentracéo fosse de 300 mg L. Homogeneizou-se com um bastdo magnético
durante o mesmo periodo de tempo em que foi realizado o experimento aplicando
H,0,/03. Foram realizadas as seguintes andlises: SOUR, COD, SST, SSV e aménia.
Nos experimentos feitos com H,0,, a analise de DQO foi substituida pela de COD,

pois o peréxido de hidrogénio é interferente nesta analise.

3.2.2.6. Caracterizacao microscopica do lodo biolog  ico

Observacbes do lodo biolégico (biomassa) em suspensdo foram realizadas
utilizando um microscopio 6ptico modelo H500 HUND, acoplado a uma camara Nikon
Coolpix 3500 .

Uma aliguota da biomassa em suspenséao foi transferida para uma lamina de
vidro e em seguida a amostra foi coberta por uma laminula. As observacfes
microscopicas foram feitas com as lentes de 10 e 40, correspondendo,

respectivamente, aos aumentos de 100x e 400x.

3.2.2.7. Acao do 0zbnio na parede celular microbian a

Segundo WANG et al. (2006), o lodo biolégico contém substancias poliméricas
extracelulares (SPE), bactérias e uma grande quantidade de agua. As SPE aumentam
a estabilidade do lodo biolégico que contém em seu interior proteinas, polissacarideos,
lipidios, uma pequena quantidade de DNA e sais orgéanicos. Colocando o lodo
biolégico em uma situacdo de estresse (com substancias oxidantes), as substancias

do interior das células e as SPE seréo liberadas para o meio liquido.
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Com o objetivo de verificar se 0 0zénio promoveu a ruptura da parede celular
microbiana e desintegracdo das SPE, determinacBes de DNA e de proteinas foram
realizadas na fase liquida antes e ap0s a ozonizagdo em dois valores de pH (7,3 e

10,0) e para as amostras apoés aplica¢do dos processos H,O, e H,0,/O3.

3.3. Segunda etapa — Processo continuo

Nessa segunda etapa, foi construido um sistema de lodo ativado em escala de
laboratério. Em uma primeira fase, foi monitorado um processo de lodo ativado
convencional para determinar a quantidade de lodo produzida e a eficiéncia de
remocdo da matéria organica. Em uma segunda fase, nesse mesmo sistema foi
introduzida a etapa de ozonizacdo de parte do lodo. Foi variado o percentual do lodo
de reciclo ozonizado e a vazdo de reciclo. Para cada modificacdo realizada foi
determinada a producéo diéria de lodo biolégico e a eficiéncia de remogédo de matéria

organica do sistema e comparada com 0 processo convencional.

3.3.1. Sistema de lodo ativado convencional

Um sistema de lodo ativado foi montado no Laboratério de Controle de
Poluicdo das Aguas (LABPOL/PEQ) do Programa de Engenharia Quimica da
COPPE/UFRJ. A unidade experimental, conforme mostrada na Figura 3.2, foi
constituida de um reator biolégico de acrilico, nas dimensdes de 23,7 m x 12,0 m x
24,5 m (espessura, largura e altura), resultando em um volume util de 5,0 L. Na saida
do reator foi conectado um tubo plastico para fazer ligagdo com um decantador
retangular, cujas dimensdes foram de 0,05 m x 0,15 m x 0,14 m. O decantador tem um
volume util de 1,0 L. Na parte inferior do decantador a biomassa decantada foi
removida por meio de um dreno. Enquanto que na parte superior o efluente clarificado

foi descartado.
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Figura 3.2. Sistema experimental usado nos ensaios de operacao continua. (1) reator
bioldgico; (2) decantador secundario; (3a) bomba de lodo de reciclo e (3b) bomba de
alimentacéo; (4) efluente de alimentacao; (5) lodo de reciclo; (6) descarte do efluente
clarificado; (7) rotametro.

O sistema de aeracao do reator biolégico foi proveniente de uma linha de ar
comprimido, sendo a vazdo de ar controlada por meio de um rotdmetro. A difuséo de
ar no reator biolégico foi realizada por meio de difusores porosos instalados na sua
base, sendo garantida uma boa distribuicdo das bolhas. O difusor de ar tinha um

formato cilindrico com 15 cm de didametro e 3 cm de comprimento.

O efluente a ser tratado foi mantido sob refrigeracdo média de 4°C e alimentou
o reator bioldgico através de uma bomba peristaltica modelo GILSON Miniplus 3. A
entrada do efluente no reator foi feita por meio de um tubo de PVC conectado na parte
superior do mesmo. A vazéo de entrada do efluente foi de 6,04 L d™. O lodo biolégico
de reciclo, mantido sob refrigeracdo média de 4°C, foi bombeado para o reator através
de uma bomba peristaltica, modelo BUCHLER. A vazdo do lodo de reciclo foi o
equivalente a 1/3 da vazéo de alimentacéo.
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O processo convencional de lodo ativado (mesmas condicbes aplicadas na
unidade industrial da Petroflex) foi monitorado durante 30 dias, onde foi avaliado o
desempenho do sistema biolégico em termos de eficiéncia de reducdo de DQO e
producdo de lodo. Observagdes microscopicas foram feitas para verificar a presenca
de bactérias filamentosas, protozodrios e rotiferos. Periodicamente, foram coletadas
amostras de efluente da entrada do reator bioldégico, da saida do decantador
secundario, do lodo do decantador secundario e do lodo de reciclo. Nessas amostras
foram analisadas a concentracdo de solidos suspensos totais, solidos suspensos
volateis e DQO. Além disso, diariamente era verificada a vazdo de alimentacéo e
vazdo do lodo de reciclo de modo a manter o sistema operando em condi¢des

uniformes.

3.3.1.1. Caracterizacao do Efluente

O efluente utilizado para realizacdo dos estudos na unidade experimental foi
fornecido por uma industria de borracha sintética (Petroflex). A cada recebimento de
efluente da referida industria era realizado as seguintes analises: pH, SST, SSV, DQOq

e nitrogénio amoniacal.

3.3.1.2. Caracterizacao do lodo biolégico

O lodo biolégico utilizado durante o start up do sistema de lodo ativado (para o
reator bioldgico e como lodo de reciclo) foi fornecido pela indastria de borracha
sintética do efluente aplicado na unidade experimental. Foram analisados 0s seguintes
pardmetros na amostra de lodo biolégico: pH, SST, SSV, DQOs e nitrogénio

amoniacal.
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3.3.2. Sistema de lodo ativado com etapa de ozoniza c¢&o parcial do lodo

biolbgico

No mesmo sistema de lodo ativado convencional foi introduzida ao processo a
etapa de ozonizacdo do lodo, conforme ilustrado na Figura 3.3. O efluente industrial
alimentava diretamente o tanque de aeracdo e uma corrente de lodo também era
bombeada diretamente de uma camara fria (temperatura de 4C) para o tanque de
aeracdo. Essa corrente constava de uma mistura do lodo proveniente do decantador
secundario e do mesmo lodo previamente ozonizado, cuja propor¢ao na mistura foi de
10 e 20%. A vazéo de alimentagdo da mistura variou-se em um ter¢co da vazao de
afluente. Um outro experimento foi efetuado empregando-se 20% de lodo ozonizado
na mistura e vazao igual a dois tercos da vazdo de afluente. Nos ensaios de operacao
continua a ozonizac&o do lodo foi feita empregando-se 30 mgO; L™ por um periodo de
15 min no pH do meio, de modo intermitente. A unidade de lodo ativado foi operada
nas condicdes da planta industrial, com tempo de retenc¢do hidraulico de 20 h e DQO

na alimentacdo predominantemente na faixa de 700 a 1200 mgO, L™,

TANQUE DE AERACAO

DECANTADOR
SFCLUINDARIO

d
al
RIS
l
I I D
y
—

0

4J—> DESCARTE

A 4

RECICLO |

EFLUENTE DE ALIMENTACAO

g LODO DE RECICLO
+

LODO OZONIZADO

Figura 3.3. Esquema do sistema experimental de lodo ativado com a etapa de

0zonizagao.
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3.3.2.1. Regimes operacionais investigados

Alguns regimes operacionais foram investigados com o intuito de avaliar a
reducéo da producédo do excesso de lodo biologico. A Tabela 3.1 mostra os diferentes
regimes estudados variando-se a proporcéo de lodo de reciclo ozonizado e a vazéo de
alimentacdo do lodo biolégico. Foi mantido constante, em cada um deles, o teor de
matéria organica na alimentacéo (DQO), a vazao de alimentagdo do efluente no reator

e o tempo de residéncia hidraulico.

Tabela 3.1. CondigBes experimentais de operacdo do reator biolégico com parte do

lodo biol6égico ozonizado.

% Lodo ozonizado no lodo de reciclo Vazao de reciclo de lodo/vazdo
afluente
10 1/3
20 1/3
20 2/3

Para cada regime investigado, o sistema de lodo ativado foi monitorado durante
90 dias e entre os regimes foram necessarios periodos de readaptacdo do reator
biolégico, além de problemas operacionais ocorridos. Os resultados obtidos para
producdo de lodo biolégico foram comparados entre si e com o0 processo de lodo

ativado convencional (sem ozonizacéo do lodo).

3.3.2.1.1. Producgéo de lodo biol6gico

O célculo da producéo diaria de lodo biologico foi obtido por meio de um
balanco material do sistema de lodo ativado, como mostra a Figura 3.3. O reator
biolégico foi considerado como sendo o sistema controle, com acumulo igual a zero e
estado estacionério. A entrada do sistema € a alimentagédo do efluente e do lodo de
reciclo, seja ele sem ozonizacdo ou com a mistura de lodo n&o ozonizado e ozonizado.
A producéo de lodo biologico foi calculada em termos de SSV e considerando-se as

respectivas vazoes, de acordo com a Equagédo 3.1.
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PL = [(SSVe * Qe + SSVlodo * Qlodo) - (SSVS * QS )] (31)

Em que:

SSV. = sdlidos suspensos volateis do efluente de alimentag&o (gSSV L™)

SSVieao = solidos suspensos volateis do lodo de reciclo (gSSV L)

SSV; = sdlidos suspensos volateis do efluente de saida do reator biolégico (gSSV L™)
Q. = vazdo do efluente de alimentac&o (L h™)

Qiodo = Vazéo do lodo de reciclo (L h™)

Q. = vazdo do efluente de saida do reator bioldgico (L h™)

3.3.2.1.2. DQO removida

A quantidade de matéria organica removida, expressa como DQOemovida fOI
obtida pelo balanco de massa similar ao que foi calculado para obter a producdo de
lodo biolégico. A quantidade de DQO removida foi calculada de acordo com a

Equacao 3.2:

DQOgevovioa =[(DQO, *Q, +DQO, *Q,) (DQO; *Q,)] (3.2)

Em que:

DQO, = demanda quimica de oxigénio soltvel do efluente de alimentacéo (gDQO L™?)
DQO, = demanda quimica de oxigénio solivel do lodo de reciclo (gDQO L™?)

DQOs = demanda quimica de oxigénio soluvel do efluente de saida do reator bioldgico
(gbQO L)
Q. = vazdo do efluente de alimentac&o (L h™)

Q; = vazéo do lodo de reciclo (L h™)

Qs = vazéo do efluente de saida do reator bioldgico (L h™)
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3.3.2.1.3. Coeficiente de producéo especifica de lo  do bioldgico

O coeficiente de producao especifica de lodo, Y, é definido como sendo a
razdo entre a quantidade de biomassa produzida, expressa como solidos volateis em
suspensao (SSVyauwzida), € @ quantidade de matéria organica removida, expressa como

DQOemovida- A Equacgéo 3.3 mostra o calculo de Y.

__ QX X% 63
Q*(S.-S.) (S.-S,) |

Em que:

X, = concentracdo de biomassa na corrente de saida do reator (g SSV L™?)
S. = concentracdo inicial de substrato (g DQO L™)

S, = concentracéo final de substrato (g DQO L™)

Outra forma de obter os valores de Y é através da razdo entre o coeficiente
angular das curvas de massa acumulada de sélidos suspensos volateis (biomassa
produzida) e da massa acumulada de matéria organica (DQO). O célculo das massas

acumuladas é feita de acordo com a Equacéao 3.4.

M, + M)

Massaacumulada (I) = 2

* (dt - dt—l) + Mact—l (3-4)

Em que:

M = massa diéria de SSV ou DQO (g d*)
Mac,; = massa acumulada de SSV ou DQO do dia anterior (g)
d =dia

i = nUmero de dias
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t = tempo referente ao dia i

t-1 = tempo referente ao dia i menos o dia anterior

3.3.2.1.4. Carga orgéanica de reciclo x carga organi  ca do afluente

Um aspecto importante a ser considerado é o aumento de carga organica
aplicada ao processo resultante das substancias intracelulares liberadas, que constitui
demanda quimica adicional de oxigénio. Para avaliar esse aumento foram calculadas
as razfes entre as cargas organicas associadas a corrente de reciclo e ao efluente a
ser tratado (afluente do processo), chamando assim de carga organica volumétrica. A

Equacéo 3.5 mostra o calculo da razéo das cargas organicas.

*
CO, _ Q, *DQO, (3.5)
CO, Q.*DQO,
Em que:

CO.= carga organica associada ao efluente de alimentacao

CO, = carga organica associada a corrente de reciclo

DQO, = demanda quimica de oxigénio soltvel do efluente de alimentacéo (gDQO L™)
DQO, = demanda quimica de oxigénio solivel do lodo de reciclo (gDQO L)

DQO; = sélidos suspensos volateis do efluente de saida do reator bioldgico (gDQO L™)

3.3.2.1.5. indice de volume de lodo (VL)

Para um funcionamento adequado do processo de lodo ativado, os solidos
suspensos totais no efluente do reator deverdo ser rapidamente separados no
sedimentador. As caracteristicas de sedimentabilidade do lodo sdo avaliadas por
testes de sedimentacdo realizados em laboratério. Dentre esses testes pode-se
destacar o indice de volume de lodo (IVL). O IVL é definido como o volume em

milimetros ocupado por 1 grama de sélidos suspensos totais, peso seco, depois da
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sedimentacdo apds 30 min em um cilindro graduado de 1000 mL. A Equacdo 3.6

mostra o célculo do IVL.

Vv
VL = —2- (3.6)

m SST

Em que:

V3o = volume de sdlidos decantado apés 30 min (L)

Msst = Massa de SST na amostra (g)

3.3.3. Caracterizacdo da unidade experimental
3.3.3.1. Parametros hidrodinAmicos

A determinacdo de alguns pardmetros de hidrodinAmica é importante para
melhor caracterizar o comportamento do reator bioldgico. A previsdo de existéncia ou
ndo de zonas de estagnacdo permite maior seguranca ha operacdo do reator,
garantindo assim condi¢cdes mais propicias para avaliar outras variaveis referentes ao
processo a ser estudado. Estes parametros adquirem maior relevancia quando se

deseja realizar 0 aumento de escala (“scale up”) de um sistema.

3.3.3.2. Tempo de resposta

O tempo de mistura tem como objetivo verificar 0 tempo necessario para que
ocorra a homogeneizacédo do fluido contido no interior do reator. A determinacdo do
tempo de mistura foi baseada na técnica de estimulo resposta, empregando-se o NaCl
como tracador. Os ensaios no reator foram operados de modo continuo, sendo
esvaziado e lavado apés cada ensaio. O reator foi operado sob aeracgéo e isento de
biomassa. O tempo de mistura foi determinado adicionando uma quantidade de cloreto
de sdédio, previamente dissolvido em &gua, suficiente para atingir uma concentragcédo

final no reator de 20 mg L. Com um condutivimetro localizado na saida do reator,
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mediram-se o0s valores de condutividade com o tempo até atingir valores constantes.
Em seguida, foi construida uma curva de calibracdo da concentragdo de NaCl versus
condutividade. A partir dessa curva, os valores de condutividade foram convertidos
para concentracdo. Os experimentos foram realizados em triplicata para as vazdes de

ar indicadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Condicdes empregadas para determinag&o do tempo de mistura no reator.

Ensaios T(C) Qe (M*h™) Us (mh™)
1 24,5 0,002 0,04
2 25,1 0,036 1,27
3 24,6 0,078 2,74
4 24,0 0,120 4,22

3.3.3.3. Coeficiente global de transferéncia de oxi  génio (K La)

A determinacéo do K, a foi realizada no reator (tanque de aeracéo), da Figura
3.3, em regime transiente, com 4gua da rede de abastecimento. Foi adicionada uma
guantidade de cloreto de cobalto (catalisador), previamente dissolvido em &gua,
suficiente para atingir uma concentracéo final no reator de 2 mg L. Em seguida,
adicionou-se 0,8g sulfito de sbédio, sem prévia dissolucdo em agua, na entrada do
reator (5L). Um eletrodo de oxigénio dissolvido marca WTW, foi colocado na saida do
reator. Depois que o valor de OD atingiu o valor zero, abriu-se o0 sistema de aeracao e
esperou-se atingir o valor de 0,1 mgO, L™. A partir dai, comecaram-se a medir os

valores de OD em funcdo do tempo até alcancar valores de OD constante.

A Equacéo 3.7 rege a transferéncia de oxigénio nas condicdes do ensaio.

& =Kkac -0 3.7

Em que,

C’ = concentracéo de saturacéo de O, no liquido, ML
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C = concentragéo de O, dissolvido no seio do liquido do reator, ML™

K.a = coeficiente global de transferéncia de O,, T!

K, = coeficiente de transferéncia de O, associado & interface, LT

a = &rea interfacial especifica, ou razdo da &rea de troca pelo volume da fase

liquida, L™

Resolvendo-se a Equacgéo 3.6, obtém-se a Equagéo 3.8,

Ln{cc_* C} = K, at (3.8)

O valor de K,a é o coeficiente angular da reta obtido pela curva Ln[(C-C)/C] em

funcéo do tempo (t).

A fim de comparar com resultados da literatura, fez-se a correcdo dos valores
de K,a para temperatura de 20°C de acordo com Equacdo 3.9, apresentada por
BEWTRA (1970):

K a(T,°C) =K, a(20°C).1,024*% (3.9)

Sendo T a temperatura da agua no ensaio (°C).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse capitulo descreve os resultados das duas etapas experimentais: estudo
em batelada (avaliagdo da ozonizagdo, H,0,/O3; e ozonizagdo em pH basico do lodo
biol6gico) e estudo em reator em regime continuo (sistema de lodo ativado
convencional e com etapa de ozonizacdo de parte do lodo de reciclo). Os resultados
da etapa em batelada incluem a ozonizac¢ao do lodo em pH 7,0, a ozonizag¢ao do lodo
em pH alcalino, o processo H,O, e 0 processo combinado H,0,/O3. Além dos estudos
para avaliacdo da viabilidade celular e da agdo do ozbnio sobre a célula microbiana.
No caso do processo em reator continuo com o sistema de lodo ativado foram
investigados os regimes com a vazao de lodo de reciclo em um terco da vazao de
alimentacdo de efluente aplicando-se as proporc¢des de lodo ozonizado de 10 e 20%.
Por dltimo, aumentou-se a vazdo de lodo de reciclo para dois tercos com uma
propor¢cdo de 20% de lodo ozonizado. Os resultados de producdo de lodo, DQO e
outros parametros desses regimes foram comparados com os obtidos no sistema de

lodo ativado sem a etapa de ozonizacgdao.

As caracteristicas do efluente industrial e do lodo bruto obtidas ao longo dos
estudos estdo mostradas nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente, e representam a

média dos valores observados.

Tabela 4.1. Caracterizacdo do efluente industrial.

PARAMETROS VALORES MEDIOS
pH 7,5
SST (mg L™ 70 - 250
SSV (mg LY 50 - 200
DQOs (mgO, L™) 200 -1200
Nitrogénio amoniacal (mg L™) 2,0-30,0
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Tabela 4.2. Caracterizacao do lodo bioldgico.

PARAMETROS UNIDADE VALORES MEDIOS
pH - 7.5
SST mg L™ 6500 - 10000
Ssv mg L™ 5400 - 8000
DQOs mgO, L™ 200 -1000
COD mgC L™ 100
SOUR mgO,gSSV*' L™ h 17

4.1. Ozonizacédo do lodo biolégico

4.1.1. Avaliacao da dosagem de ozbnio

A dosagem de 0zbnio, que é definida como sendo a quantidade em massa de

0z0Onio consumida por massa de sélidos suspensos volateis, foi realizada variando a

concentracdo de 0z6nio na corrente gasosa na entrada do reator com o tempo e

determinando a concentracdo de SSV no lodo bioldgico bruto. A concentracdo de

ozbnio na fase gasosa foi medida na entrada e na saida do reator, a diferenca

forneceu a quantidade de ozdnio que foi consumida pelo meio (lodo). As dosagens do

ozbnio foram baseadas nas concentracfes iniciais de 0zdnio e nos tempos de

ozonizacgao. As dosagens de o0zbnio investigadas estdo mostradas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Dosagens de o0zbdnio consumidas na ozoniza¢do do lodo biol6gico, de

acordo com a concentragdo de 0z6nio e tempo de ozonizagéo.

Concentracéo inicial de Tempo de ozonizagao Dosagem de 0z6nio
ozé6nio (mg L ) (min) consumida (gO ; g'SSV)
12 05 0,006
12 10 0,012
12 15 0,017
30 05 0,014
30 10 0,029
30 15 0,043
50 05 0,024
50 10 0,048
50 15 0,072

Os resultados obtidos indicaram que a ozoniza¢cdo promoveu a liberacdo dos
componentes intracelulares para o meio liquido nas concentracdes de 0zonio testadas,
sendo esse efeito mais pronunciado para as concentracbes de 30 e 50mg L. Isso
ficou evidenciado pelo aumento substancial da DQO soluvel ap6s aplicagdo do 0zdnio
e pela reducgdo da taxa de respiracdo celular (SOUR) dos microrganismos presentes
no lodo bioldgico, conforme apresentado na Figura 4.1. Na menor concentragédo de
o0z6nio testada (12 mg L™) e no menor tempo de ozonizag&o (5 min), que equivale a
uma dose de oz6nio de 0,006 gO; g™'SSV, nfo foi observada variac&o significativa no
valor da DQO e da SOUR, em relagédo aos resultados desses parametros no lodo
bruto, indicando que nestas condigBes 0 0zdnio ndo promoveu a ruptura celular (neste
tipo de lodo industrial). A lise celular foi observada para as dosagens acima de 0,012
gO; g'SSV (concentracdo de 12 mg L™ e tempo de ozonizag&o de 10 min), no qual se
observou um aumento da DQOs e uma reducgéo da taxa de respiracdo celular (SOUR)

a medida que foi elevando a dosagem de ozénio, conforme apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.1. Variagdo da DQO soluvel (a) e SOUR (b) com o tempo de ozoniza¢do com

diferentes concentragfes de 0z6nio na corrente gasosa de entrada do reator. O tempo

igual a zero refere-se ao lodo sem ozonizagao.

A Figura 4.2 representa a variacdo de DQO soluvel e SOUR com a dose de

o0zbnio consumida. Como pode ser observado, no caso da Figura 4.2(a), ndo houve
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diferenca significativa no aumento de DQO solivel com as doses de o0zbnio
consumidas nas faixas de 0,006 a 0,014 gO; g*SSV; 0,017 a 0,029 gO; g'SSV e
0,043 a 0,048 gO; g'SSV. Entretanto, para a taxa SOUR foi verificado uma reduc&o
significativa até a dosagem de 0,024 gO; g'SSV, como pode ser visto na Figura 4.2
(b). Esses resultados indicam que para dosagens acima de 0,024 gO; g'SSV, n&o ha
um incremento substancial na reducdo da atividade celular, apenas ocorre uma maior
desintegracdo das células microbianas, em termos de DQO sollvel. Isso ocorre,
porque muitas células microbianas devem ser inativadas pela a¢éo do oz6nio, porém
ndo houve lise celular. A medida que se aumenta a dosagem de ozonio, as células
gue n&o foram rompidas passam a sofrer o processo de ruptura da parede celular,

elevando o valor da DQOs.
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Figura 4.2. Variagdo da DQO soluvel (a) e SOUR (b) em funcdo da dosagem de

oz6nio consumida.

O ozbnio é uma molécula instavel, a qual é facilmente decomposta. Assim,
uma concentracdo apreciavel de 0zénio é necessaria para atacar os componentes da
parede celular e inibir 0 metabolismo microbiano. Baixas concentracfes de 0z6nio ndo
devem afetar o metabolismo celular, como foi reportado por ZHAO et al. (2007), que
observaram que doses de o0z6nio abaixo de 0,04g0; g'VSS ndo promoveram
nenhuma mudanca na atividade celular. Porém, no presente trabalho, mesmo na
concentracdo de 0,006 gO; g™ VSS (concentracdo de ozénio de 12 mg L™ e 5 min) se
observou mudanca na atividade microbiana. Ambos os resultados mostram que as
caracteristicas do lodo bioldgico influenciam fortemente nas dosagens de ozbnio a
serem aplicadas. Por outro lado, deve existir uma concentragéo limite de ozbnio, que
acima dela, ndo deve fornecer uma variacdo significativa na SOUR, como esta
ilustrado pelos resultados mostrado na Figura 4.2 (b) para dosagem de 0z6nio acima

de 0,024g0; g™'VSS (concentragio 30 mg L™ e tempo de reacéo de 10 min).
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4.1.2. Inviabilidade celular

A perda de viabilidade celular pode ocorrer por agdo de um agente externo. No
caso dos estudos realizados nesta tese, existem duas possibilidades que podem ou
ndo conduzir a inviabilidade celular. Com o término da reacdo de ozonizacdo, as
células microbianas podem sofrer ainda morte celular, devido a acdo do ozbnio
residual ou devido as alteracdes na célula microbiana que podem levar a sua
inativagdo depois de algum tempo. A segunda possibilidade é de ocorrer a

recuperacao da atividade das células microbianas, voltando a consumir oxigénio.

Na Figura 4.3 pode-se observar que nos tempos de 10 e 15 min de ozonizacgéao,
a atividade celular, expressa pela SOUR, manteve-se constante, indicando que nédo
houve inviabilidade celular depois de concluida a ozonizacdo. Para o tempo de 5 min
de ozonizacdo, entretanto, parece ter ocorrido inclusive uma leve recuperacdo da
atividade microbiana. Porém, mais experimentos seriam necessarios para confirmar se
houve realmente uma recuperacdo da atividade ou se esta associada ao erro

experimental.

ZHAO et al. (2007) verificaram que ao aplicar uma dosagem menor que 0,04
gOs g*SSV, ocorreu uma leve recuperacéo da atividade microbiana. Esses autores
atribuiram esse comportamento a instabilidade do oz6nio, pois 0s microrganismos que
se encontram no interior dos flocos do lodo devem receber mais oxigénio com a
dosagem baixa de ozbnio (pela decomposicdo do 0zdnio em oxigénio e pelo maior
aporte de oxigénio no meio, uma vez que o ozbnio é produzido a partir de oxigénio
puro), levando a um pequeno aumento da atividade celular do lodo. De outro lado,
para dosagens maiores de 0z6nio, a sua forte acdo oxidativa inibiu o metabolismo

microbiano.

Portanto, pode-se concluir que a agédo do oz6nio sobre as células microbianas
leva a sua completa inativagdo (morte celular), conseqiientemente, essas células nao
vao se reproduzir no tanque de aeracdo. Esse material foi transformado em DQO que
deverd ser consumida no tanque de aeracdo, diante disso havera um aumento da

carga organica que entra no reator bioldgico.
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Figura 4.3. Variacdo da taxa de consumo de oxigénio (SOUR) ap0s o término da

ozonizacédo (30 mgO; L™?) para amostras de lodo ozonizadas em diferentes tempos.

4.1.3. Ozonizagéo do lodo bioloégico em pH alcalino

A ozonizacdo em pH basico, em torno de 10-11, gera uma grande quantidade
de radicais hidroxilas pela decomposicdo da molécula de ozénio (AGUSTINA et al,
2005). A Figura 4.4(a) mostra a variacdo de DQO soluvel aplicando-se a concentracao
de ozénio de 30 mg L™ por 5, 10 e 15 min. Ao corrigir o pH do lodo para 10, os
resultados mostraram que ocorreu o processo de desintegracdo de uma parte do lodo
biologico. Isso foi comprovado pelo aumento da DQO solavel e pela reducdo da
SOUR. Comparando-se as amostras de lodo ozonizado em pH 7,3 (pH do lodo) com o
lodo ozonizado em pH 10, observou-se um aumento maior da DQO soluvel com a
ozonizacdo em pH 10, em todas as dosagens de ozOnio aplicadas. Isto ocorreu,
provavelmente, pela agdo dos radicais hidroxilas nas paredes das células microbianas.
Assim, a ozonizagdo em pH alcalino pode alcancar resultados similares & ozonizac¢éao

em pH 7,3 aplicando-se uma menor dosagem de ozénio.
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pH 7,3, como mostra a Figura 4.4.(b). Entretanto, essas amostras (pH 10)
apresentaram valores de DQO soluvel menores do que as amostras de lodo ozonizado
em pH 7,3. Ao alterar o pH do lodo, uma parte das células sofreu ruptura e uma outra
parte foi apenas inativada, pois o ambiente alcalino ndo é favoravel para as atividades
metabdlicas. Em situagBes extremas de pH, condi¢cdo acida ou alcalina, as células
podem sofrer reacdes com essas substancias por varios caminhos, incluindo a
saponificacdo dos lipidios, os quais levam a solubilizagdo da membrana celular,

ocasionando o processo de lise (NEYENS et al., 2004).

Para melhor compreensdo desse fato, tomou-se uma amostra de lodo bruto,
alterou-se o valor de seu pH para 10 e retirou-se um volume de 150 mL para
determinacdo da SOUR. Com o restante da amostra, corrigiu-se o pH novamente para
o valor original (pH 7,3). Nesta nova condicdo determinou-se a SOUR. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 4.4. Os resultados mostraram que ao alterar o pH de 10
para pH 7,3, o valor da SOUR aumentou de 4,8 (pH 10) para 13,2 (pH 7,3), ou seja, as
células microbianas recuperaram parcialmente a sua atividade. Portanto, a
modificacdo do pH de 7 para pH 10 desintegra e inativa definitivamente uma parte das

células microbianas.

Tabela 4.4. Resultados da taxa SOUR nas amostras de lodo bioldgico.

Amostra Amostra Amostra pH 7,3 ap6s
pH 7,3 pH 10,0 correcédo de pH
SOUR 18,0 4,8 13,2

Como pode ser visto na Figura 4.4(b), o lodo em pH 10, apresentou uma taxa
de atividade celular menor do que o lodo ozonizado em pH 7,3 com tempo de reacdo
de 5 min. Provavelmente, isso ocorreu porque a agao alcalina no lodo foi maior do que
a acdo do ozb6nio aplicada por 5 minutos em pH 7,3. No entanto, ao alterar o pH do
meio para alcalino e aplicando-se a ozonizacdo por 5 min, as taxas SOUR foram
similares. Neste caso, isto indica que parte das células microbianas foram inativadas
ou mesmo desintegradas apenas pela mudanca do pH, ndo havendo acéo significativa
do ozbnio. Alguns trabalhos na literatura (ROCHER et al., 1999, ROCHER et al., 2001)
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mostram que o0 uso de substancias alcalinas ou acidas pode ser promissor, como
alternativa para promover a lise celular. Com relagdo ao tempo de ozonizacdo de 10
min, notou-se que a SOUR com 10 min de ozonizacdo em pH 10 foi levemente menor
do que a SOUR em pH 7,3, no entanto, essa diferenca foi muito pequena. N&o se
observou alteracdo da SOUR com 15 min de ozonizacdo para os pH de 7,3 e 10.
Esses resultados sugerem que menores dosagens de ozdnio poderiam ser usadas
guando o pH do lodo for alcalino. Porém, estudos mais detalhados precisam ser
realizados para avaliar a viabilidade de aplicar essa condicdo em comparagdo a

ozonizagao convencional (no pH original da amostra).

4.1.4. Processo H ,0,

Na Figura 4.5(a) os resultados do processo H,O, indicaram que ndo houve
variacdo significativa na concentragcdo de COD quando comparado ao valor de COD
do lodo bioldgico bruto. Esse resultado mostrou que a concentragdo aplicada de

perdxido é insuficiente para promover a desintegracéo da parede celular.

Foi observada uma pequena variagdo na SOUR quando se comparou a
atividade microbiana do lodo biologico bruto e do lodo tratado com H,O,, como pode
ser visto na Figura 4.5(b). Essa variacdo deve ter ocorrido pela inativacdo das células
devido & acdo do peroxido de hidrogénio. Porém, ndo foi suficiente para danificar a
parede celular, como mostrou os resultados da variacdo de COD com a dosagem de

o0zbnio aplicada.

4.1.5. Processo combinado H ,0,/04

No processo combinado H,0,/O; foi testado apenas a concentracdo de
peroxido de hidrogénio de 300 mg L™. Na Figura 4.5(a) os resultados mostraram que,
comparando a ozonizacdo do lodo com a aplicacdo do processo combinado H,0,/O3,
ndo houve diferenca entre os valores de COD, indicando que nessas condi¢cdes o
H,O, ndo contribuiu para a melhoria do processo de ruptura da parede celular
microbiana. Entretanto, foi observada uma pequena variacdo na SOUR quando se
compararam o0s processos ozénio e H,0,/O; nos tempos de 5 e 10 min, como esta
apresentado na Figura 4.5(b). Para o tempo de 15 min n&o houve diferenca

substancial entre os valores de SOUR. Como so foi testada uma Unica concentragcédo
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de H,0,, ndo é possivel concluir que o processo combinado H,0,/O3; ndo seja uma
alternativa para auxiliar na reducdo da producdo do excesso de lodo bioldgico.
Maiores concentragdes de H,O, podem ser estudadas visando uma reducéo no tempo

de ozonizagéo.

PAUL et al. (2006) avaliaram varias técnicas para reducéo da produc¢éo de lodo
biologico e entre essas técnicas aplicaram a peroxidagdo. Porém, utilizaram o
processo de peroxido de hidrogénio associado com a temperatura de 93C. Segundo
os autores foi conseguido reducgéo de 50% da producéo de lodo. Entretanto, quando
aplicaram apenas o tratamento térmico (temperatura de 96°C), a reducéo de biomassa
foi de 55% no sistema de lodo ativado. Os resultados reportados por esses autores
ndo garantem que o processo de peroxidacdo, realmente, foi efetivo para auxiliar na

reducdo da producado de biomassa.
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Figura 4.5. Processo H,O, e H,0,/O;: Variacdo do COD (a) e SOUR (b) com

diferentes tempos de ozonizacdo com concentracdo de ozdnio de 30 mg L™,

4.1.6. Acao do ozbnio nas células microbianas dolo  do

As curvas analiticas para determinacdo de proteinas e DNA encontram-se no
Anexo |. A concentracdo de DNA e proteinas na fase liquida aumentou
significativamente em ambas as concentra¢cdes no meio liquido apds a ozonizagédo do
lodo em pH 7,3, conforme apresentado na Figura 4.6. Isto mostra que o processo de
lise celular ocorreu pela acdo do ozénio. Esse aumento ha concentracdo de proteinas
e DNA foi verificado também por WANG et al. (2006) e ZHANG et al. (2007) ao
submeterem o lodo bioldgico industrial ao tratamento por ultrasom. Os resultados de
ambos os grupos de trabalho mostraram que a concentracdo de proteinas,
polissacarideos e DNA aumentaram apos o uso do ultrasom, quando aplicado 0,528 W
mL™* por 20 min (WANG et al., 2006) e 0,500 W mL™ (ZHANG et al., 2007). Foram
observadas, pelos autores, que a variagdo da concentracdo de proteinas foi bem mais

significativa em comparagdo as demais substancias.
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Figura 4.6. Concentracdo de DNA e proteinas antes e ap6s a ozonizac&o (30 mg L™

em 10 min), no processo H,0,, H,0,/O3; e pH alcalino.

Ao alterar o pH do meio para uma condigéo alcalina, foi observado um aumento
na concentracdo de DNA e proteinas, o que significa, provavelmente, que em
condicao fortemente alcalina ocorreu rompimento da parede celular. Comparando-se a
condicao de ozonizagcdo em pH 7,3 com a condigdo em pH 10, observou-se que houve
um maior aumento na concentracdo de proteinas neste ultimo pH. Este aumento na
concentracao de proteinas foi devido a acédo dos radicais hidroxilas (HOe) produzidos
no meio pela decomposicdo da molécula de ozbnio, em condi¢cdes alcalinas, como
descrito por BELTRAN (2004). Porém, a concentracdo de DNA atingida ficou agquém
da esperada na ozonizacdo em pH 10, possivelmente isso ocorreu em decorréncia do
ataque dos radicais HOe as duplas ligacdes do DNA, ja que é conhecido que o 0zdnio
reage rapidamente com substancias que contem duplas ou triplas ligacdes (SCOTT &
LESHER, 1963; KOMANAPALLI et al., 1997). E importante comentar que o DNA
atacado pelo ozbnio, provavelmente, foi aquele liberado no meio liquido com a

alteracdo do pH do lodo para pH 10.

No processo H,0,, os resultados mostrados na Figura 4.6 indicaram que n&o
houve variagdo significativa da concentracdo de DNA e proteinas em rela¢éo ao lodo

biologico sem nenhum tratamento. O processo H,0,/O;, por sua vez, apresentou
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resultados semelhantes ao de ozonizacdo indicando com isso, que nao houve
contribuicdo do perdxido de hidrogénio no processo de oxidag&o do lodo biolégico, na
concentracdo aplicada. Esses resultados complementam o estudo anterior, mostrando
gue as condicOes aplicadas para a peroxidacdo e o processo H,0,/O; n&o foi

promissor.

YASUI & SHIBATA (1994) ndo chegaram a avaliar como 0 0zdnio reagia com a
parede celular, porém, comentaram que alguns pesquisadores tinham relatado que a
ozonizagao nas células bacterianas ocorre da superficie da bactéria para dentro dela
através da destruicdo da parede celular. De outro lado, os compostos como proteinas,
DNA, RNA que se encontram dentro da célula eram facilmente degradadas pelas
enzimas presentes no meio. Diante disso, 0os autores concluiram que, provavelmente,
a etapa limitante na decomposicéo biolégica esta na degradacdo da parede celular e
que a ozonizacdo melhora a degradabilidade do lodo pela destruicdo dos

polissacarideos e outros compostos.

4.1.7. Microscopia do lodo

A Figura 4.7 mostra a microscopia do lodo bruto antes e apds a ozoniza¢do. No
lodo bruto, oriundo do sistema biolégico da indlstria de borracha sintética, foi
observada a presenca de bactérias filamentosas, algumas espécies de protozoarios e
rotiferos. Em todas as concentracdes de ozbnio e tempos de reacdo aplicados, as
observacdes microscopicas feitas no lodo ozonizado mostraram a presenca de
protozoarios e rotiferos. Isto mostrou que na faixa de dosagem aplicada, 0 0zénio nao
conferiu toxicidade ao meio, uma vez que é sabido que esses organismos sao

sensiveis & toxicidade do efluente.
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Figura 4.7. Microfotografia do lodo bruto antes e apés a ozonizagdo. (a) Bactérias
filamentosas e protozoarios Epistylis, no lodo sem ozonizagdo, aumento 100x. (b)
Bactérias filamentosas e rotifero no lodo sem ozonizacdo, aumento de 100x (c)
Protozoario ndo identificado, no lodo ozonizado com 30 mgO; L™ por 10min, aumento
de 100x. (d) Colénias de Epistylis no lodo ozonizado com 30 mgO; L™ por 15 min,
aumento 100x. (e) Protozodrios Epistylis no lodo ozonizado com 50 mgO; L™ por 10
min, aumento de 100x. (f) Rotifero e bactérias filamentosas, no lodo ozonizado com 50
mgO; L™ por 15 min, aumento de 100x.
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As concentracfes de ozbnio aplicadas ndo foram suficientes para causar a
morte dos protozoarios e rotiferos, provavelmente, por que as membranas plasmaticas
desses microrganismos apresentam estruturas fisicas resistentes. Em sua forma mais
simples, a membrana celular ou plasmalema é a pelicula. A pelicula dos ciliados é
espessa e, frequientemente, enrijecida e estruturada de modos diversos. Pode haver
até mesmo a presenca de fileiras de plaquetas elevadas e de espessamentos
modulares. Existem outros tipos de membranas protetoras, produzidas pelos
protozoarios, que sdo coberturas externas a pelicula. Sdo elas carapacas, testas,
l6ricas e cistos. Tais envelopes consistem de materiais diferentes e, em geral,
possuem uma matriz organica, reforgcada pela incrustacdo de substancias, tais como
carbonato de célcio ou silica (ARAUJO, 2008). Outros protozoarios possuem uma
camada externa as suas membranas celulares, denominada “cuticula”, que €
suficientemente rigida para garantir a forma e a integridade da célula, como acontece
com os membros da ordem Kinetoplastida (géneros Trypanosoma e Leishmania) e em
Giardia lamblia (MORETTI, 2008). Assim, € de se esperar que 0S protozoarios e
rotiferos sejam mais resistentes a oxidacao por ozénio, muito provavelmente, somente
em concentracdes mais altas de ozbnio seriam observados efeitos adversos a esses

microrganismos.

4.2. Testes preliminares do sistema de lodo ativado

Antes de dar inicio ao sistema continuo de lodo ativado, foi realizada uma
avaliacao hidrodindmica do reator biolégico, no qual foram realizados os estudos de
producédo de lodo biolégico tanto no processo convencional quanto no processo com
etapa de ozonizagéo. Esta avaliagdo teve como objetivo verificar qualquer problema
de natureza operacional que pudesse vir a ocorrer apés o inicio do funcionamento do
sistema, como também caracterizar o reator, em termos do tipo de modelo de mistura,

tempo de mistura e o coeficiente global de transferéncia de oxigénio.

4.2.1. Tempo de mistura

Os dados tipicos obtidos para os testes com tracador salino para a
determinacgdo do tempo de mistura completa do liquido a partir da injecao instantanea

de um pulso de solucdo salina no interior do reator sdo mostrados na Figura 4.8.
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Como pode ser observado, a saturacdo do NaCl ocorreu de forma bastante rapida,

garantindo a condi¢do de mistura completa.
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Figura 4.8. Variagao da concentragdo de NaCl com tempo para os testes com Ug de:
(@ 0,04mh?, (b)1,27mh?, (c)2,74mh?e(d)422mh™.

A Tabela 4.5 mostra o tempo de mistura correspondente a 95% da
concentracdo maxima da solugéo salina registrada nas curvas da Figura 4.8, para
cada vazdo de ar aplicada. Verificou-se que o tempo de mistura variou com a
velocidade Ug, como mostra a Figura 4.9, de forma a apresentar um forte decaimento,
0 que é caracteristico de cada sistema. Observou-se que o tempo de mistura € muito

pequeno, pois o tempo de retencdo hidraulica do efluente no reator é de 20 horas.
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Tabela 4.5. Tempos de mistura obtidos para diferentes valores de Ug.

Tempo de mistura (min) U s(mh™
1,0 0,04
0,43 1,27
0,33 2,74
0,25 4,22
1.2
:-é- 1,':' »
E
s 038
=
@
£ 06
%]
b ®
© 04
3 .
k02 *
0,0
0,0 0,8 1,5 23 3,0 3,8 45
U;(m h')

Figura 4.9. Tempo de mistura para os diversos valores de Ug.

4.2.2. Coeficiente de transferéncia de oxigénio (K | a)

Como ja é conhecido, todo processo biolégico aerdbio necessita de oxigénio
para que a degradacéo bioldgica possa ocorrer via bactérias aerébias. Sendo assim, o
oxigénio é de suma importancia, como um dos fatores limitantes desse processo.
Diante disso, € necessario antes de dar inicio a um sistema bioldgico, que seja

avaliado a capacidade de oxigenacédo do sistema. Essa avaliacéo é feita através do
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coeficiente de transferéncia de oxigénio, K a. O K, a foi determinado aplicando-se uma

faixa de vazdo de ar ao sistema de 0,08 2 0,19 m* h™.

Foram construidas curvas de OD versus tempo para cada vazdo de ar
analisada, como apresentada na Figura 4.10. Essas curvas mostram o0
acompanhamento da reoxigenacdo do meio liquido e através desses dados de
reoxigenacgdo, aplicados na Equacao 3.6, foi calculado o valor tipico de K a para esse
sistema nas condicdes aplicadas. Na Tabela 4.6 sdo mostrados os valores do
coeficiente de transferéncia de oxigénio para cada velocidade Ug, com as respectivas
correcBes do K,a a temperatura de 20C. Essa corre¢cdo de temperatura foi feita

utilizando-se a Equacéo 3.7.

oD (mg L")

Tempo (min)

Figura 4.10. Curva de reoxigenacdo do meio liquido para o ensaio realizado com Ug
de 5,49 mh™.
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Tabela 4.6. Valores experimentais de K, a.

Ensaios T (°C) Us(mh™ K.a (min™) K.a (min™)
(20°C)

1 25,2+0,3 2,74 0,34 £ 0,02 0,29 + 0,02

2 258+04 4,22 0,41 £0,02 0,35+0,02

3 25,1+£0,3 5,49 0,45+ 0,03 0,40 £ 0,03

4 245+0,4 6,75 0,52 + 0,02 0,47 £ 0,02

Plotando-se K.a em funcdo da velocidade Ug, como pode ser visto na Figura

4.11 observou-se um comportamento linear, o que indica uma forte dependéncia entre

esses dois parametros. Essa dependéncia foi verificada em varios trabalhos (REIS,
2007; TAVARES & SANT ANNA, 1993).

0.50

040

= 0,30
=
£
L4~

F 0.20

0.10

0,00

Figura 4.11.

0 2 4
Uz(m h')

Variacdo de K.a em fungéo de Ug.
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Um modelo empirico foi proposto por REIS & SANT'ANNA JR. (1983) para
descrever como o coeficiente de transferéncia de oxigénio varia em funcdo de Ug.

Esse modelo é apresentado pela Equacéo 4.1:
K.a=a(U,)" (4.1)
Em que:

a corresponde as caracteristicas do sistema difusor (processo);

B corresponde as caracteristicas do sistema (material suporte, hidrodindmica, difusor);

Aplicando-se os dados da Tabela 4.6 na Equacdo 4.1, estimaram-se 0s
parametros a e B. Uma vez determinados os valores de a e 3, a Equacéo 4.1 passa a

ser representada pela Equacao 4.2:

K, ,a=0169(U,)**** (4.2)

A Figura 4.12 representa a variacdo de K,a em funcdo de Ug obtidos pelos
dados experimentais e pelos os dados oriundos da Equacdo 4.2. Como pode ser
observada, a Equacdo 4.2 empirica, proposta por REIS & SANT'ANNA JR. (1983)

descreve bem o comportamento entre esses dois parametros.
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Figura 4.12. Comparacdo entre os dados experimentais (¢ ) e os dados obtidos via

Equacéo 4.2 (--) para variacdo de K .a em fungéo de Ug.

A Tabela 4.7 apresenta os valores obtidos para o K,a e Ug para os diferentes
reatores bioldgicos em comparagdo ao obtido com o reator empregado nesta tese.
Observou-se, no caso do reator biologico aplicado nesta tese, uma maior sensibilidade
do coeficiente de transferéncia de oxigénio com a vazado de ar, uma vez que foram
verificadas faixas semelhantes de K ,a em relagdo aos demais reatores, empregando
valores de Ug mais baixos. Isto € explicado pelo fato de se tratar de um reator
biol6gico sem leito, o que facilita uma maior transferéncia de oxigénio. No caso dos
reatores de leito fixo e mdvel, uma sensibilidade menor foi alcangada, justificado pelo
reator usar material suporte para formagdo de biofilmes. Neste caso, os resultados
obtidos indicaram a necessidade de uma maior velocidade ascensional do gas para
obter um significativo aumento do K,a. Enquanto que para o biorreator com
membrana, ao empregar uma faixa maior de Ug, foi possivel obter um aumento

significativo do K,a.
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Tabela 4.7. Valores de K_a Ug para diferentes reatores bioldgicos.

Reator Autores (ano) Ugs(mh? K.a (min™)
Reator sem leito* - 2,74 -6,75 0,29 -0,47
Reator de leito fixo VENDRAMEL
submerso (2004) 5,10 - 13,10 0,22 -0,57
Reator de leito REIS (2007) 13,5 — 45,0 0,32 - 0,52
movel
BRM submersas | VIERO et al. (2003) 15,0-50,0 0,50 -2,50

(*) Reator empregado nesta tese.

Estes resultados mostram como o tipo de reator bioldgico empregado influencia
na obtencdo de um maior ou menor coeficiente de transferéncia de oxigénio. Além
disso, € valido salientar que o tipo de difusor de ar empregado € importante, também,

para obter um valor de K a adequado.

4.3. Sistema de lodo ativado operado continuamente
4.3.1. Desempenho do processo de lodo ativado sema  etapa de ozonizacao

O sistema de lodo ativado sem a etapa de ozonizacéo foi operado por 30 dias,
sem considerar o tempo de adaptacéo do sistema. O fluxo de oxigénio e a temperatura

foram mantidos constantes (1,0 L min™ e 25°C), sendo monitorados diariamente.

A producdo de lodo biologico foi calculada de acordo com a Equacdo 3.1,
aplicando-se os dados diarios de massa de solidos suspensos volateis de entrada e
saida do reator biolégico e do lodo de reciclo, com suas respectivas vazées em L d™. A
Figura 4.13 mostra a variabilidade da producédo diaria de lodo no sistema de lodo
ativado convencional. Pode ser verificado que a producdo de lodo bioldgico

apresentou picos de baixa e alta producdo, com valor médio de 3,5+ 1,5gd™.
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Figura 4.13. Producéo diaria de lodo biolégico no experimento continuo do sistema de

lodo ativado sem a etapa se ozonizacéo.

Em termos de variacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente,
observou-se um aumento na concentracdo de nitrogénio amoniacal na saida do reator
biolégico, como pode ser visto na Figura 4.14. Esse aumento é previsto, uma vez que
essa empresa trata também um efluente oriundo de outra empresa produtora de
polimeros e que contém muitos compostos nitrogenados. As substancias organicas
nitrogenadas contidas no efluente sdo degradadas biologicamente e transformadas em

nitrogénio amoniacal.
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Figura 4.14. Variacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal no experimento

continuo do sistema de lodo ativado sem a etapa de ozonizacgéao.

A DQO removida no processo biolégico sem a etapa de ozonizacdo foi
calculada, de acordo com a Equacéo 3.2, aplicando-se os dados de DQO de entrada e
de saida do reator biolégico e do lodo de reciclo, com suas respectivas vazdes em
L d*. A Figura 4.15 mostra a DQO removida no sistema de lodo ativado sem a etapa
de ozonizacdo. Como pode ser observado, a DQO removida variou entre 3,5 a 5,0
gDQO d™. A variagéo de DQO ¢é freqiientemente observada nos processos biolégicos
de tratamento de efluentes, pois ndo se tém um controle do processo a nivel
microbioldgico, além do fato de que ha muitas variagdes na composi¢éo do efluente
industrial.
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Figura 4.15. DQO removida no experimento continuo do sistema de lodo ativado sem

a etapa de ozonizagéao.

Para avaliar a reducdo da producdo de lodo biolégico, os resultados dos
experimentos continuos foram plotados e expressos por meio do parametro Y,
coeficiente de producdo especifica de lodo, o qual corresponde a razdo entre a
gquantidade de biomassa produzida, expressa como solidos suspensos volateis em
suspensao, e a quantidade de matéria organica removida, expressa como DQO. Para
obter a quantidade em massa de DQO removida (acumulada) e a massa de lodo
produzida (acumulada) durante o periodo operacional, foram construidas curvas de
massa acumulada com o tempo, como pode ser observado na Figura 4.16. A razéo
entre os coeficientes angulares das retas correspondentes fornece o valor do
coeficiente Y. Fazendo a raz&o entre esses coeficientes, obteve-se um valor de 0,77

paray.

YASUI & SHIBATA (1994) utilizaram um efluente sintético e obtiveram um valor
do coeficiente, Y, para o processo de lodo ativado sem etapa de ozonizagcéo de 0,40.
Enquanto que, no trabalho realizado por Deleris et al. (2002) eles usaram efluente
doméstico e encontraram um valor de Y de 0,28. Como pode ser observado, para 0s

diversos estudos realizados incluindo os aplicados nesta tese, o valor de Y depende
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das caracteristicas do processo, influenciado pela taxa de producdo de lodo e pela

eficiéncia de remog¢ao de matéria organica.
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Figura 4.16. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento

continuo do sistema de lodo ativado sem a etapa de ozonizacao.

4.3.2. Desempenho do processo de lodo ativado com e  tapa de ozonizacao
4.3.2.1. Regime com 10% do lodo de reciclo ozonizad o

No mesmo sistema em que foi operado o processo de lodo ativado sem a
etapa de ozonizacéo, foi adaptado a ozonizacdo. O lodo de reciclo passou a operar
com 90% de lodo de reciclo ativo e 10% de lodo de reciclo inativo, ou seja, ozonizado
(concentracdo de ozénio de 30 mg L™ por 15 min). A vaz&o do lodo de reciclo e as
demais condicBes operacionais foram mantidas as mesmas aplicadas no processo

sem a etapa de ozonizacéo.

Foi necessario um longo periodo de adaptacdo do processo, por
aproximadamente 30 dias, pois com a introducdo do lodo ozonizado houve um
aumento do aporte de matéria organica (transformado em DQO a ser assimilada pelo
processo biolégico) no reator com uma consequiente reducdo da quantidade de lodo

biol6gico ativo. Como os experimentos continuos foram realizados em escala de
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laboratério, ocorreram algumas dificuldades em manter o processo bioldgico estavel
pelo periodo pretendido de monitoramento. Devido a isso, foi necessario nos regimes
investigados subdividir dentro do mesmo regime, dois a quatro periodos e a partir dai,
calcular o pardmetro Y de cada periodo. O Y final de cada regime foi considerado
como a meédia ponderada dos Y individuais de cada periodo, de acordo com a

Equacéo 4.3.

S (dias*Y,)

Yy = (4.3)

A Figura 4.17 mostra a variabilidade da producao diaria de lodo no sistema de
lodo ativado com aplicacédo de 10% de lodo de reciclo ozonizado. O regime foi dividido
em quatro periodos para melhor avaliar a reducéo tanto do lodo bioldgico produzido
como da DQO do sistema. Como pode ser observado, a producéo de lodo biolégico
apresentou picos de producdo altas em alguns dias, com valores em torno de 8,0
gSSV d* de produgéo de lodo, mas em média, excluindo essas flutuagdes, a producéo
diaria de lodo ficou em media 2,4 + 1,5 gSSV dt.
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Figura 4.17. Producéo diaria de lodo bioldégico no experimento continuo do sistema de

lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado.
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Em relacdo a variacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal, como pode
ser visto na Figura 4.18, observou-se que no sistema com 10% de lodo ozonizado
houve um aumento na concentracdo de nitrogénio amoniacal na saida do reator
bioldgico, devido, provavelmente a natureza do efluente. Deve-se ressaltar que esses
valores sdo comumente encontrados na unidade industrial e sempre estdo associados
ao maior descarte de efluentes pela outra empresa, por exemplo, quando séo

descartadas perdas da producéo.
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Figura 4.18. Variacdo da concentragdo de amdnia no experimento continuo do sistema

de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado.

A Figura 4.19 mostra a quantidade de DQO removida pelo sistema de lodo
ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado. Para esse regime estudado, a taxa de
remocdo de DQO apresentou uma média de 5,1 + 1,5 gDQO d*, enquanto que no
sistema sem a etapa de ozonizac¢ao foi um pouco menor, em torno de 3,9 £ 0,5 gDQO
d™.
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Figura 4.19. DQO removida no experimento continuo do sistema de lodo ativado com

10% do lodo de reciclo ozonizado.

Para avaliacdo da reducdo da producdo do lodo biologico, calculou-se o
coeficiente de producao especifica de lodo, Y, usando o mesmo procedimento descrito
no item 4.2.1. A curva quantidade em massa de DQO removida (acumulada) e a
massa de lodo produzida (acumulada) durante o periodo operacional, para o caso do
segundo periodo do regime, estdo representadas na Figura 4.20. As curvas dos
demais periodos encontram-se no Anexo Il. O valor de Y foi calculado em cada
periodo e a média ponderada dos valores encontrados para este regime foi de 0,69, o

gue significa uma reducao média de 11% na producado do excesso de lodo bioldgico.
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Figura 4.20. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de

reciclo de 1/3 da vazéo de alimentacéo, referente ao segundo periodo deste regime.

4.3.2.2. Regime com 20% do lodo de reciclo ozonizad o
4.3.2.2.1. Vazao de reciclo sendo 1/3 da vazdo de a limentacéo

Com o objetivo de obter uma maior reducéo da producgéo do lodo biolégico, foi
avaliado o sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado. A Figura
4.21 mostra a variabilidade da produc¢éo diaria de lodo nesse regime de operagédo. O
regime foi dividido em dois periodos. Como pode ser observado, a producéo de lodo
biol6gico apresentou fases muitos estaveis, com valores em média de 3,3 + 1,2 gSSV
d* de producdo de lodo. Um comentério importante a ser feito é que novamente o
periodo necessario para adaptacdo do sistema foi longo, aproximadamente 30 dias,
pois mais uma vez diminuiu-se a quantidade de lodo biol6égico ativo no processo e

aumentou-se o aporte de matéria organica a ser biodegradada.
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Figura 4.21. Producéo diaria de lodo bioldégico no experimento continuo do sistema de
lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e com vazéo de 1/3 da vazéo de

alimentacgéo.

A Figura 4.22 mostra a DQO removida no sistema de lodo ativado com 20% do
lodo de reciclo ozonizado com vazéo de reciclo de 1/3 da vaz&o de alimentacdo. Para
esse regime, a taxa de remocao de DQO apresentou-se em média de 4,8 + 1,6 gDQO
d*, enquanto que no sistema sem a etapa de ozonizagdo foi um pouco menor, em
torno de 3,9 + 0,5 gDQO d™. Como pode ser visto pela Figura 4.22, uma maior taxa de
remocao de DQO foi observada no inicio e no final do regime. Ao longo do regime,
houve duas fases, uma com uma taxa em média de 4,5 gDQO d* e uma outra com
valor médio de 2,9 gDQO d™.
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Figura 4.22. DQO removida no experimento continuo do sistema de lodo ativado com

20% do lodo de reciclo ozonizado.

Para avaliacdo da reducdo da producdo do lodo bioldgico, calculou-se o
coeficiente de producao especifica de lodo, Y, usando o mesmo procedimento descrito
no item 4.2.1. A quantidade em massa de DQO removida (acumulada) e a massa de
lodo produzida (acumulada) durante o periodo operacional, para o segundo periodo do
regime, esta representada na Figura 4.23. As demais curvas dos demais periodos
encontram-se nos Anexo lll. O valor de Y foi calculado em cada periodo e a média
ponderada dos valores encontrados para este regime foi de 0,64, o que significa uma

reducdo média de 17% na producdo do excesso de lodo biolégico.

Com relacdo a concentracdo de aménia, foi observado um comportamento
semelhante aos obtidos nos processos de lodo ativado sem etapa de ozonizagédo e

com aplicacdo de 10% de lodo ozonizado.
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Figura 4.23. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento

continuo do sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de

reciclo 1/3 da vazao de alimentacao, referente ao segundo periodo desse regime.

4.3.2.2.2. Vazéo de reciclo sendo 2/3 da vazao de a limentagao

Neste regime, mantiveram-se constantes os 20% do lodo de reciclo ozonizado
e aumentou-se a vazao de reciclo, ou seja, se elevou a contribuicdo da carga organica
em relacdo a carga do efluente, com o objetivo de verificar se ocorreria uma maior
reducdo da producdo do lodo biolégico, comparado aos demais regimes, nos quais a
vazao de reciclo ndo foi alterada. Mais uma vez o periodo de adaptacdo do sistema foi

longo, em torno de 30 dias.

A Figura 4.24 mostra a variabilidade da producéo diaria de lodo desse regime.
Neste regime ndo foi necessério dividi-lo em periodos. Como pode ser observada, a
producéo de lodo biolégico apresentou pequena variabilidade com apenas uma alta na
producédo de lodo no final do regime. O valor em médio de producgédo foi de 2,2 + 1,2
gSSV d* de produgéo de lodo.
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Figura 4.24. Producéo diaria de lodo bioldégico no experimento continuo do sistema de
lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e vazéo de reciclo de 2/3 da vazéo

de alimentacéo.

A Figura 4.25 mostra a quantidade de DQO removida no sistema de lodo
ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e com vazéo de reciclo de 2/3 da vazéo
de alimentacdo. Para esse regime, a taxa de remocédo de DQO apresentou-se em
média de 5,2 + 1,4 gDQO d™, enquanto que no sistema sem a etapa de o0zonizaco foi
um pouco menor, em torno de 3,9 + 0,5 gDQO d™. Como pode ser visto pela Figura
4.25, a taxa de remocdo de DQO manteve-se constante até meados do regime e no
final verificou-se um aumento da ordem de 2,0 gDQO d*. Em comparacdo com o
regime anterior (20% ozonizado e vazao de 1/3) as taxas de remocado de DQO foram
praticamente as mesmas, mostrando que o aumento da vazdo de reciclo nao

prejudicou a eficiéncia do sistema.
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Figura 4.25. DQO removida no experimento continuo do sistema de lodo ativado com

20% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de reciclo 2/3 da vazao de alimentacéo.

Para avaliacdo da reducdo da producdo do lodo biolégico, calculou-se o
coeficiente de producéo especifica de lodo, Y, usando o0 mesmo procedimento descrito
no item 4.2.1. As curvas quantidade em massa de DQO removida (acumulada) e a
massa de lodo produzida (acumulada) durante o periodo operacional estédo
representadas na Figura 4.26. Neste caso, como ndo houve divisdo de periodos no
regime, ndo foi necessério calcular o Y ponderado e assim o valor de Y para este
regime foi de 0,49, o que significa uma reducdo média de 36% na produgdo do

excesso de lodo bioldgico.
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Figura 4.26. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e vazéo de

reciclo de 2/3 da vazé&o de alimentagéo.

4.4. Comparacao dos regimes investigados
4.4.1. Reducéo da producao do lodo biologico

Como foi descrito anteriormente, a reducdo da producdo do lodo biolégico foi
avaliada segundo o parametro Y. Esse parametro Y foi calculado para todos os
regimes operacionais investigados e os resultados obtidos encontram-se resumidos ha
Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Valores médios do coeficiente Y os regimes experimentais investigados.

% lodo ozonizado na Vazéao mistura/vazao Y
mistura afluente
0 1/3 0,77
10 1/3 0,69
20 1/3 0,64
20 2/3 0,49

Como pode ser visto pela Tabela 4.6, houve uma reducéo de 11% e 17% na
producdo de biomassa quando 10% e 20% do lodo da corrente de reciclo foram
submetidos a ozonizacdo, respectivamente. Esses resultados foram obtidos
mantendo-se a razéo de reciclo de 1/3. Quando esta foi aumentada para 2/3 e 20% do
lodo foi ozonizado, a reducdo na producdo de biomassa foi mais expressiva,

alcancando 36%.

Devido a grande variabilidade dos tipos de efluentes industriais e domésticos,
as caracteristicas dos lodos biologicos gerados nas estacdes de tratamento sdo bem
distintas. Diante disso, podem existir processos em que 0 uso da 0zoniza¢cao promova
reducdes na producdo do excesso de lodo biolégico muito variavel, o que é
dependente da sinergia existente entre o 0zbnio e a capacidade de degradacdo
biolégica. A Tabela 4.9 mostra os artigos publicados que fazem referéncia as reducfes

da producéo de excesso de lodo via ozonizacao.

YASUI & SHIBATA (1994) utilizaram um efluente sintético (composto de
peptona e extrato de carne) e obtiveram uma reducdo de praticamente 100% da
geracdo de lodo biolégico. Em outro trabalho, YASUI et al. (1996) relataram, aplicando
a ozonizacdo em diversos tipos de efluentes industriais, reducdes na producéo de lodo
que variaram de 60% a 100%. Em ambos os trabalhos, foram aplicadas uma dosagem
de 0,05 gO; g* SSV, proxima a aplicada nesta Tese. Alguns outros autores, como
EGEMEN et al. (2001), aplicaram a etapa de ozonizagdo em um tratamento biolégico
com efluente doméstico, e obtiveram uma eficiéncia na faixa de 40% a 60% na
reducéo de producdo de excesso de lodo, com dosagem de 0,2 gO; g™ SSV, ou seja,
reducdo menor da producdo de excesso de lodo com uma dosagem maior de oz6nio
em comparacao as relatadas nos trabalhos de YASUI & SHIBATA (1994) e YASUI et
al. (1996). Porém, resultados similares aos de EGEMEN et al. (2001), foram obtidos
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por AHN et al. (2002b), com a mesma dosagem de ozénio e uma reducdo de 54% na

producéo de excesso de lodo.

Tabela 4.9. Referéncias sobre o uso da ozonizacgéo para reducéo da producédo de lodo

bioldgico.
Reducao da .
Referéncia producao Tipo de reator DOS??’%rg\s?O 3 ;‘II?JZr?ti
de lodo (%) 9
YASUI & Aerébio o
SHIBATA 100 _ 0,05 Sintético
(1994) (lodo ativado)
Aerobio
YASUI etal. 60 a 100 _ 0,05 Industrial
(1996) (lodo ativado)
Aerobio
SAKAI et al. 66 _ 0,034 Industrial
(1997) (lodo ativado)
KAMIYA & -~
Aerdébio o
HIROTSUJI 50 ] 0,011* Sintético
(lodo ativado)
(1998)
EGEMEN et al. Aerdbio
40 a 60 0,2 Domeéstico
(2001) (Lodo Ativado)
AHN et al. Aerdbio
54 0,2 Domeéstico
(2002b) (Lodo Ativado)
DELERIS et al. Aerdbio
70 0,05 Doméstico
(2002) (lodo ativado)
BOEHLER & Aerobio e
SIEGRIST 25-30 , . 0,05 Doméstico
(2004) anodxico/aerébio
DYTCZAK et Aerdbio e
6,3 e 14,7 0,05 Domeéstico
al. (2005) anéxico/aerdbio
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SVENSSON 0 RBS 0.015 Domeéstico e
(2005) ’ industrial
PAUL et al. Aerobio
70 0,021* -
(2007) (lodo ativado)
CHIAVOLA et al. '
(2007) 0 RBS 0,05 Domestico
ALBUQUERQUE Aerobio
11 a 36 0,029 Industrial
(2008)** (lodo ativado)

(*) A dosagem de ozénio foi medida em termos de sélidos suspensos totais e ndo volateis como nos

demais estudos apresentados na referida tabela.

(**) Refere-se aos resultados obtidos nesta Tese.

Desde 1994 vem se estudando o uso da ozonizacdo como alternativa para
auxiliar a reducao de lodo biol6gico promovida pelo processo de lise celular. Como ja
discutido no item 2.7, os autores YASUI & SHIBATA (1994) tentaram explicar como a
inativacdo de parte do lodo biolégico pode reduzir a producdo de biomassa. Segundo
esses autores a reducao da biomassa no sistema ocorrera no momento em que a taxa
de mineralizacdo (oxidacdo) da matéria organica proveniente do lodo ozonizado for
equivalente a taxa de producdo de biomassa produzida da matéria organica contida no
efluente de alimentacdo. Além disso, esta reducdo depende da dose de ozbnio e da
taxa de recirculacdo entre os estagios de ozonizacdo e tratamento bioldgico e da
carga de DBO referente ao lodo (kg DBO kg™ SST d*) aplicada.

Neste trabalho, entende-se, que a reducdo de biomassa se apresenta da
seguinte forma: primeiramente, levando em consideracdo a aplicacdo da mesma
vazao de reciclo do sistema continuo sem ozonizagdo, ao ozonizar parte do lodo de
reciclo, o tanque de aeracéo passa a receber menos lodo ativo e mais carga organica
no sistema. Neste momento, o sistema biol6gico tera menos microrganismos para
oxidar uma quantidade maior de matéria organica (oriunda do efluente e das células
inativadas do lodo ozonizado). Sendo que parte desse material organico é facilmente
oxidado (DQO originada da lise celular). Como se tem menos biomassa ativa e um

material mais biodegradavel, consequientemente, espera-se que serd gerado menos
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lodo biolégico. Entédo, entende-se que ao aumentar a quantidade de biomassa inativa
(mais lodo ozonizado) para o sistema, menos lodo biolégico sera produzido.
Entretanto, a reducéo da producéo de lodo ocorrera até certo ponto, pois neste caso
esta aumentando apenas a carga organica do sistema, e diminuindo a massa
microbiana ativa (10% e 20% de lodo ozonizado com vazdo de 1/3 da vazdo de
alimentacdo). Como alternativa, aumentou-se a vazao de reciclo e manteve-se a
mesma proporcdo de lodo ozonizado (20%). Ao aumentar a vazao de reciclo, o
sistema bioldgico esta recebendo mais carga organica, porém também mais biomassa
ativa. Neste caso, observou-se a reducdo maior de lodo biolégico, possivelmente, por
existir um efeito sinérgico entre a matéria organica oriunda da lise celular causada pelo
ozbnio e a capacidade de degradacao bioldgica. Este comportamento mostra que a
eficiéncia do processo de reducdo de biomassa depende da taxa de recirculacao,
como comentado por YASUI & SHIBATA (1994).

E importante comentar que a oxidac&o parcial do lodo bioldgico pelo 0zoénio
nao é responsavel por explicar como ocorre a reduc¢do da producao de lodo, apenas
pode ser considerada como etapa limitante, pois a eficiéncia de reducéo da producéo
de lodo depende da desintegracdo de parte das células ativas pelo processo de lise

celular, que neste caso se da pela ozonizacao.

Os resultados obtidos neste trabalho atestam a eficAcia da ozonizacdo para
reduzir a producdo de lodo biolégico, entretanto, experimentos adicionais, em escala
piloto, seriam necessarios para avaliar o processo do ponto de vista econdmico. Além
de investigar outras condi¢cdes com o intuito de obter uma maior reducéo na producdo

da biomassa desse tipo de efluente.

4.4.2. Carga organica (reciclo x afluente)

No sistema proposto, processo de lodo ativado com etapa de ozonizacéo, foi
verificado um aumento no aporte da carga organica no reator, em todos 0s regimes
investigados. Isto foi resultado das substéncias intracelulares liberadas pelo
rompimento da parede celular por a acdo do ozénio, constituindo adicional de
demanda quimica de oxigénio. Devido a isto, foi avaliada a contribuicdo da carga
organica referente a corrente de reciclo (lodo ativado mais lodo ozonizado nas

diferentes proporcdes).
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Na Figura 4.27 estdo representadas as diferentes razbes entre as cargas
organicas associadas a corrente de reciclo e ao efluente a ser tratado. Observou-se
gue essa razdo no regime com 10% de lodo ozonizado dobrou em relacdo a razéo
sem a etapa de ozonizagcdo que é introduzida no reator. Porém, observou-se um
significativo acréscimo dessa razdo quando se avaliou o regime com 20% de lodo
ozonizado. No caso extremo, quando foi avaliado o regime com 20% do lodo
recirculado ozonizado e com vazéo de reciclo de 2/3 da vazéo de efluente, as cargas
organicas associadas a essas duas correntes se equivaleram, posto que a razdo
(COr/COa) atingiu valor proximo de 1,0. Este resultado mostrou que o aporte de
matéria organica no reator dobrou devido & condicdo aplicada. Este parametro é
importante de ser analisado, pois os sistemas biolégicos s@o projetados para suportar
um maximo de carga organica de modo que nado afete a eficiéncia de remocéo de
DQO. Na literatura, nos sistemas estudados com aplicacdo de ozénio, ndo foi relatado

estudo da contribui¢do orgéanica associadas a corrente de reciclo.

COr/C0Oa

0% 1/3 10% 1/3 20% 1/3 20% 273

Figura 4.27. Razao entre cargas organicas: corrente de reciclo (COr) e afluente (COa).
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4.4 3. Eficiéncia de Remoc¢éo de DQO

Como foi discutida no item anterior, a contribuicdo quantitativa de matéria
organica proveniente da introducdo de parte de lodo ozonizado no reator pode afetar
ou ndo a eficiéncia de remogéo de DQO do efluente pelo processo de lodo ativado. No
caso em estudo, os resultados mostraram que houve leve queda da eficiéncia de
remogdo de DQO a medida que a maior fracdo do lodo foi ozonizada e foi introduzido
no reator, como ilustrado na Figura 4.28. Porém, ndo se observou, com essa reducao,

prejuizo na qualidade do efluente tratado.
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Figura 4.28. Variacdo da eficiéncia de remocdo de DQO com as condigbes de

ozonizac¢éao do lodo.

Resultados prévios apresentados por YASUI & SHIBATA (1994), mostraram
que ndo houve variacdo significativa da concentracdo de COT do efluente tratado
guando compararam o sistema de lodo ativado sem e com ozonizagdo (dosagem de
0,05 gO; g™ SSV), apesar do leve aumento da concentracdo do COT observado no
efluente final. Segundo os autores, esse leve aumento pode ter sido devido a fracdo
organica refrataria derivada da degradacdo do lodo ativado durante a ozonizagao.
DYTCZAK et al. (2007) relataram que ao ozonizar o lodo biolégico com uma dose de
0,05 gO; g* SSV e com uma introducéo de 20% do lodo ozonizado no reciclo de lodo
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em um reator aerébio e em um outro reator andxico/aerébio, a remocdo da DQO do
efluente ndo foi afetada. As eficiéncias de remog¢édo da DQO nos dois reatores foram
semelhantes e também em comparagdo com a eficiéncia obtida pelo processo
convencional (sem a etapa de ozonizagdo do lodo). Em um sistema semelhante ao
utilizado por DYTCZAK et al. (2007), KAMIYA & HIROTSUJI (1998) ndo observaram
uma perda na qualidade do efluente tratado quando foi aplicada uma dosagem de
0z6nio menor que 0,021 gO; g*SSV, porém, segundo os autores, uma leve perda,

mas ndo substancial, foi verificada ao utilizar uma dosagem maior de ozénio.

Os resultados reportados neste trabalho e relatados na literatura mostram que
é fundamental a avaliacdo da qualidade final do efluente ao aplicar essas tecnologias
que sao para auxiliar o processo biolégico global (quando se considera conjuntamente
a disposicdo do lodo produzido em excesso), e que a 0zoniza¢do tem se mostrado
bastante promissora ndo afetando substancialmente (eficiéncia de remo¢do de DQO)

o efluente final.

4.4.4. Razdo SSV/SST

A razao de solidos suspensos volateis em relagéo aos solidos suspensos totais
foi avaliada no sistema de lodo ativado sem etapa de ozonizagdo e com a etapa de
ozonizacgao (todos os regimes investigados), como mostra a Figura 4.29. Como pode
ser observado a medida que foi aumentando a fragdo de lodo de reciclo ozonizado e
posteriormente elevando-se a vazdo de reciclo, a razdo SSV/SST reduziu
aproximadamente, 9%, 13% e 17%, respectivamente, em comparacdo ao sistema
convencional. Essa reducao indica que houve acumulo de material inerte (inorganico)

no reator e aumento do grau de mineralizacao do lodo no reator biologico.

Segundo DELERIS et al. (2002) esse material inerte presente no reator com
etapa de ozonizacdo, provavelmente, corresponde ao material ligado a matéria
organica (lodo biologico) a qual foi solubilizada na oxidagc&o pelo o0zénio. Os autores
obtiveram wuma redugcdo de 7% na razdo SSV/SST (0,85 para 0,79).
DEBELLEFONTAINE et al. (2007) também observaram reducéo na razao de SSV/SST

de 0,85 para 0,70 no sistema estudado por eles.
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Figura 4.29. Relacdo SSV/SST no processo sem etapa de ozonizacdo e com as

diversas condi¢cGes de ozonizacdo do lodo.

DYTCZAK et al. (2007) avaliaram a reducdo da producao de lodo biolégico em
um sistema de reatores em batelada sequencial com efluente sintético (extrato de
carne mais peptona) aplicando-se uma dosagem de 0,05g0; g* SSV. Os autores
verificaram também uma reducado na razao de SSV/SST de 0,85+0,05 para 0,83+0,06
(2,4%) e de 0,79+0,06 para 0,77+0,05 (2,5%), respectivamente, para os reatores
aerObios e os reatores anodxico/aerobio. Os resultados encontrados nesta tese e 0s
reportados na literatura mostram que um maior ou menor acumulo de material
particulado est& relacionado com as caracteristicas do sistema biolégico e do tipo de
efluente que esta sendo aplicado.

A Figura 4.30 mostra a variabilidade da concentracdo dos soélidos suspensos
totais no sistema de lodo ativado sem etapa de ozonizacdo e com a etapa de
ozonizagdo (todos os regimes investigados). Observou-se um aumento gradual da
guantidade de SST no reator, porém foi mais significativo para a condicdo de 20% de
lodo ozonizado e vazao de reciclo de 2/3 da vazéo de alimentacgdo. Isto provavelmente
pode ter ocorrido devido nesta condicdo termos uma maior quantidade de lodo

ozonizado tanto em termo percentual como de vaz&o no sistema.
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Figura 4.30. Concentragdo de SST no processo sem etapa de ozonizagdo e com as

diversas condi¢des de ozonizag&o do lodo.

A Figura 4.31 mostra a variabilidade da concentracdo dos sdlidos suspensos

volateis no sistema de lodo ativado sem etapa de ozonizagdo e com a etapa de

ozonizagao (todos os regimes investigados). Foi observado um comportamento similar

aos dos SST para os sdlidos volateis. Entretanto, mesmo ocorrendo um aumento

gradual na concentracdo de SSV, o percentual de SSV em relagdo a SST foi reduzido.

Isto ocorreu porque, provavelmente, esta havendo um acumulo de material inerte

(inorgéanico) no reator bioldgico.
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Figura 4.31. Concentragdo de SSV no processo sem etapa de ozonizagdo e com as

diversas condi¢bes de ozonizagdo do lodo.

4.4.5. Microscopia

Observacgfes microscépicas foram realizadas na biomassa para verificar quais
0s tipos de espécies microbianas estavam presentes no sistema e se a introducao do
lodo ozonizado no reator poderia afetar a microbiota presente. Como j& é de
conhecimento, a presenca de uma variedade de microrganismos, como protozoarios e
rotiferos, é um indicativo de um processo bioldégico operando com eficiéncia e
auséncia de toxicidade. Além desses tipos de microrganismos, foi observado também
se havia ou ndo a presenca de bactérias filamentosas, que sao responsaveis por uma
boa sedimentabilidade e formacdo dos flocos microbianos se presentes em uma

gquantidade adequada.

As Figuras 4.32 a 4.35 apresentam as microfotografias do lodo biolégico em
todos o0s regimes investigados, sendo possivel verificar uma diversidade de
microorganismos (protozodrios, metazoarios e rotiferos). Isto evidencia uma das
principais caracteristicas dos sistemas biologicos aerdbios que sdo seus processos

eficientes, com uma diversidade microbiana.
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4.4.5.1. Microscopia do sistema de lodo ativado con  vencional

Durante o monitoramento do sistema de lodo ativado convencional (sem a
etapa de ozonizacdo do lodo), foi observada na microscopia do lodo biolégico a
presenca de bactérias filamentosas, protozoarios e rotiferos, como pode ser visto na
Figura 4.32. Desde o inicio de operacdo do sistema, foi verificada a presenca de
colénias de Epistylis aderidas aos flocos em suspensdo. Também foi observada a
presenca de protozoarios livres natantes (microfotografias ndo mostradas). O
aparecimento de rotiferos e nematoéides ocorreu alguns dias ap6s a estabilidade do
processo biolégico e foi observada a sua presencga ao longo de todo monitoramento

desse regime.

As bactérias filamentosas foram encontradas em praticamente todos os
regimes e sdo importantes para formacdo da macroestrutura dos flocos do lodo, ou
seja, contribui garantindo uma boa sedimentabilidade na etapa final do processo, a
decantacao, obtendo um efluente clarificado isento de solidos suspensos. Além disso,
possuem uma alta capacidade de consumir matéria organica, favorecendo uma boa
eficiéncia do processo (REIS, 2007). No entanto, se as bactérias filamentosas
estiverem presentes em excesso ha muitos problemas com a sedimentacédo do lodo,
ocorrendo o que se chama do bulking. Nesse caso pode haver flotacdo do lodo

bioldgico.
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Figura 4.32. Microfotografia do sistema de lodo ativado convencional (sem a etapa de
ozonizacdo do lodo). (a) presenca de rotiferos e bactérias filamentosas, aumento
100x. (b) presenca de bactérias filamentosas, nematoides, aumento de 100x (c)
colénias de Epistylis e presenca de bactérias filamentosas, aumento de 100x. (d)

presenca de rotifero Litonotus, aumento 400x.

4.4.5.2. Microscopia do sistema de lodo ativado com a etapa de ozonizagao

4.4.5.2.1. Regime com 10% do lodo ozonizado e vazdo de reciclo 1/3 da vazéo de

alimentacéo

Durante todo processo de tratamento desse regime, foi observado a presenca
de bactérias filamentosas, de protozoarios penduculados, ciliados e de livre natantes,
rotiferos e nematdides, como pode ser visto na Figura 4.33. A Figura 4.33(b) mostra
uma espécie diferente de protozoario (ndo identificado) que foi observada neste
regime. A quantidade de bactérias filamentosas apresentadas neste regime foi

considerada normal, ndo apresentando problemas de intumescimento filamentoso do
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lodo. Porém, no inicio do seu monitoramento foi observado problemas de ma
sedimentabilidade do lodo. Este problema s6 foi verificado na fase de adaptacéo e foi
devido provavelmente ao aumento da carga organica proveniente do lodo ozonizado,

pois, como comentado anteriormente, o periodo de adaptacdo dos regimes com lodo

ozonizado foram bastante longos.

Figura 4.33. Microfotografia do sistema de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo
ozonizado. (a) presenca de bactérias filamentosas, aumento de 100x (b) Protozoario
ndo identificado, aumento 400x. (c) presenca de rotiferos Litonotus e bactérias
filamentosas, aumento 100x. (d) presenca de bactérias filamentosas e nematdide,
aumento de 100x.
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4.4.5.2.2. Regime com 20% do lodo ozonizado e vazdo de reciclo 1/3 da vazéo de

alimentacéao

Como apresentado na Figura 4.34, as observagBes microscopicas realizadas
neste regime foram semelhantes as observadas nos regimes anteriores. Sempre
verificando a presenca de protozoarios de diversas espécies e de rotiferos. Neste
regime, ndo foi observada a presenca de nematdides. Uma quantidade maior de

rotiferos foi verificada nos regimes com etapa de ozonizagéo, talvez devido um maior

aporte de matéria organica particulada e de nutrientes.

Figura 4.34. Microfotografia do sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo
ozonizado. (a) presenca de bactérias filamentosas e rotifero, aumento de 100x (b)
presenca de protozoario, aumento 100x. (c) presenca de Epistylis, aumento de 100x.
(d) presenca de rotifero Litonotus, aumento 100x.
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Da mesma forma que foi comentada para o regime com 10% do lodo
ozonizado, neste regime foram observados problemas de ma sedimentabilidade do
lodo no inicio do seu monitoramento, com surgimento de grande quantidade de
espuma. Com relacdo a quantidade de bactérias filamentosas, foi verificada
gualitativamente, a diminuicdo dessas bactérias em comparagdo as observadas no

lodo do processo convencional.

4.4.5.2.3. Regime com 20% do lodo ozonizado e vazdo de reciclo 2/3 da vazéo de

alimentacédo

Neste ultimo regime, foi observada uma maior presenca de protozoarios e
rotiferos. A quantidade aparente de bactérias filamentosas foi menor em comparacao
aos outros regimes e isto foi comprovado com a analise do indice de volume de lodo,
que sera discutido posteriormente. Nao foi observada a presenca de nematdides,
porém isto ndo significa sua total auséncia, pois as amostras retiradas dos reatores
para as andlises de microscopia sdo muito pequenas. A Figura 4.35 mostra a
microfotografia do lodo biolégico durante o processo de lodo ativado com 20% do lodo

de reciclo ozonizado e vazao de reciclo de 2/3 da vazao de alimentacao.

As observacfes microscopicas realizadas nos sistemas de lodo ativado, sem e
com etapa de ozonizacdo, mostraram que a aplicacdo de 0zdénio no lodo biolégico na
faixa de dosagem estudada ndo afetou os protozoarios e metazoarios (rotiferos). Era
esperado este fato, uma vez que, os resultados prévios da etapa de batelada
demonstraram esta caracteristica (sobrevivéncia dos microrganismos). Além disso, foi
observado que & medida que se aumentou a quantidade de lodo ozonizado no reator
biol6égico, 0 mesmo apresentou-se mais compacto ocasionando a sua melhor

sedimentabilidade.

Os sistemas biol6gicos sdo ambientes complexos, que apresentam diferentes
condi¢cdes de macro e micro ambiente que inclui a prépria caracteristica complexa do
efluente, a presenca de heterogeneidade dos flocos e as mais variadas espécies de
microrganismos, ficando com isso, dificil estabelecer as relacbes de diversidade,

abundancia e qualidade do processo bioldgico (REIS, 2007).
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Figura 4.35. Microfotografia do sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo
ozonizado e vazdo de reciclo 2/3 da vazéo de alimentag&o. (a) presenca de rotiferos,
aumento de 40x (b) Flocos compactos, visualmente com pouca presenga de bactérias
filamentosas aumento 100x. (c) presencga de Epistylis, aumento de 100x. (d) presenga
de Vorticella, aumento 100x.

4.4.6. indice de volume de lodo (IVL)

indice de volume de lodo é aplicado como indicador das caracteristicas de
sedimentabilidade do lodo. Problemas de decantacdo ocorrem quando os flocos do
lodo apresentam uma quantidade excessiva de bactérias filamentosas. Essas
bactérias em excesso formam uma espécie de rede entre si com os flocos,

aumentando a area superficial e, ocasionando assim, uma ma decantacao.

A Figura 4.36 mostra os valores médios de IVL para todos os regimes
estudados. Verificou-se que o processo convencional (sem a etapa de ozonizacdo do
lodo e com 1/3 de reciclo de lodo) apresentou um valor elevado de IVL. Porém, ao
aplicar a etapa de ozonizagédo, foi possivel obter uma diminuicdo gradual do IVL a
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medida que foi aumentando a dosagem de ozbnio. Esses resultados mostraram que,
possivelmente, o ozénio melhora as caracteristicas de sedimentabilidade do lodo
bioldgico devido a presenca de DBO e micronutrientes advindos do lodo morto.
Entretanto, comparando os resultados de IVL dos dois ultimos regimes, observou-se
que, praticamente, foram similares (ver o desvio padrdo dos resultados) mesmo
variando a vazao de reciclo. Isto mostra que a melhora alcancada das caracteristicas
de decantacdo do lodo pode estar relacionada com o percentual de lodo ozonizado
aplicado. De acordo com PAUL et al. (2002) a melhora observada nas caracteristicas
de sedimentabilidade do lodo biol6égico nos processos biolégicos combinado com a
etapa de ozonizacdo é ocasionada, provavelmente, pela estabilizagdo das cargas da

superficie dos flocos do lodo e pelo aumento da interacéo hidrofébica.

200
180 ~
160
140
120 ~
100 ~

IVL (mL g')

40 -
20 -

0% O3 1/3 10% O3 1/3 20% 03 113 20% 03 2/3

Figura 4.36. Valores médios de IVL com seus respectivos desvios padrdo para cada

regime investigado.

YASUI et al. (1997) compararam os resultados do IVL obtidos para um
processo convencional de lodo ativado e do sistema com etapa de ozonizacdo do lodo
(0,05 gO; g'SSV) e relataram que o IVL no processo com uso de oz6nio apresentou

uma diminuicéo da ordem de 50 mL g™.
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KAMIYA & HIROTSUJI (1998) avaliaram o parametro IVL em um processo de
lodo ativado aplicando-se uma dosagem de 0zénio no lodo de 0,021 gO; g'SSV e
verificaram que o IVL no processo com 0zdnio mantinha-se praticamente constante
durante todo o funcionamento do reator, enquanto que no processo convencional (sem

a etapa de ozonizac¢éo) o IVL aumentou significativamente.

DELERIS et al. (2002) relataram que a aplicacdo da etapa de ozonizag&o no
processo biolégico aerdbio melhora as caracteristicas de sedimentabilidade do lodo.
Os resultados mostraram uma queda no valor do IVL de 300 mL g* (sem etapa de
ozonizagdo) para 100 mL g* (dose de ozénio de 0,05 gO; gSSV?'). Os autores
aplicaram condicdes de choque de carga organica e verificaram que no processo com
etapa de ozonizacdo o valor do IVL ndo mudou, enquanto que para o sistema sem a
etapa de ozonizacdo um aumento entre 100-150 mL g™ foi observado. Este tipo de

comportamento ndo foi avaliado nesta tese.

4.4.7. Concentracdo de Polissacarideos

Como ja relatado anteriormente, a acdo do ozbnio nos flocos microbianos
causa a ruptura da parede celular com a liberacdo das substancias intracelulares
(proteinas, DNA, RNA, polissacarideos). Os polissacarideos sdo macromoléculas que,
no caso das células microbianas, sdo representados por dissacarideos repetitivos
unidos por polipeptideos (os peptidoglicanos) para formar uma rede que circunda e
protege toda a célula (TORTORA, 2005).

O estudo realizado nesta tese, avaliando a concentracdo de proteinas e DNA
antes e apdés a ozonizagdo, mostrou que houve lise celular pela acdo do ozonio,
devido o aumento dessas substancias no meio liquido apés aplicacdo do ozonio.
Provavelmente, foram liberados também no meio liquido os polissacarideos. Esses
polissacarideos, por serem moléculas complexas, podem ser de dificil oxidacdo. Com
isso, foi avaliada nos dois ultimos regimes, a concentragdo de polissacarideos no

efluente da entrada e da saida do reator.

Como pode ser visto na Figura 4.37(a) para o caso do regime com 20% do lodo
ozonizado e vazdo de reciclo de 1/3 da vazdo de alimentacdo, a concentracao de
polissacarideos diminuiu substancialmente na saida do reator. A explicacdo para isto

pode ser dada por dois caminhos: ocorreu oxidacdo biolégica desses compostos ou
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eles ficaram aderidos na parede dos flocos do lodo biolégico. O mesmo
comportamento foi verificado no processo de lodo ativado com 20% do lodo ozonizado
e vazéo de reciclo 2/3 da vazao de alimentagédo, como representada na Figura 4.37(b).
Porém, foi observado que as concentragdes dos polissacarideos foram maiores neste
altimo regime quando comparado ao da Figura 4.36(a), devido o aumento da carga
organica (maior vazao de lodo ozonizado). A curva analitica para determinacdo da
concentracdo de polissacarideos encontra-se no Anexo V.
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Figura 4.37. Variacdo da concentracdo de polissacarideos no experimento continuo do

sistema de lodo ativado: (a) com 20% do lodo de reciclo ozonizado; (b) com 20% do

lodo de reciclo ozonizado e vazédo de reciclo de 2/3 da vazao de alimentacao.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

Dentre as concentracdes de o0z6nio e tempos de reagdo estudados, a
concentracdo de 30 mgO; L™ e tempos de reacdo de 10 e 15 min foram suficientes
para promover a ozonizacgdo parcial do lodo biol6ogico. Esta concentracdo refere-se a
uma dosagem de 0,029 gO; g'SSV (10min) e 0,043 gO; g*SSV (15min), valores

abaixo dos reportados na literatura.

O processo de ozonizagdo em meio alcalino mostrou-se promissor para
promover a ozoniza¢ao parcial do lodo aplicando-se dosagens menores de o0zoénio.
Estudos mais detalhados sdo necessarios para avaliar a sua viabilidade devido ao fato
de ser preciso 0 uso de produtos alcalinos para elevar o pH do meio e acidos para
devolver ao lodo o pH original. Além disso, investigar se tais condicfes irdo ou ndo

interferir no seu uso para a reducéo da producéo de lodo bioldgico.

O processo de peroxido de hidrogénio e o processo combinado H,0,/Os; na
desintegracao parcial do lodo biolégico néo foi promissor. O peroxido de hidrogénio é
uma molécula instavel e com poder de oxidacdo inferior ao do o0zb6nio. Porém,
acredita-se que condi¢ces mais severas, como 0 uso de uma concentra¢cado bem maior
de H,0,, seja necessario para promover a ruptura da parede celular microbiano ou a
sua aplicacdo de modo intermitente possa favorecer a sua agdo oxidante sob o lodo

bioldgico.

A avaliacdo da morte celular através da taxa especifica de respiracdo do lodo
(SOUR), realizada apds a aplicagéo de ozodnio no lodo biolégico, mostrou que a agéo
do ozbnio sobre as células microbianas leva a sua completa inativagdo (morte celular)
e consequentemente, essas células ndo vao se reproduzir no tanque de aeragao. Isso
ocorre porque a molécula de ozénio € instavel e com isso ndo ha presenca de 0zdnio

residual apds o término da reacao.

A avaliacdo da ruptura foi realizada com éxito através das determinacdes de
DNA e proteinas para todas as condi¢Ges aplicadas, com excecédo do lodo atacado por
H,0O, e H,0,/0;. O fato da concentracdo de DNA e proteinas ndo aumentar apds a

aplicacdo desses processos confirma que a concentracdo de H,O, aplicada nao foi
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suficiente para promover a desintegracdo do lodo. Porém, para as demais condi¢fes,
0 aumento da concentracdo dessas substancias, que estdo presentes no interior da
célula, indica que a acdo do ozénio sob o lodo biolégico se d& pelo processo de lise

celular (processo de desintegracéo e ruptura da parede celular).

Nas observacfes microscopicas, todas as concentragdes de 0zénio e tempos
de reacgdo aplicada no lodo biol6gico mostraram que 0s protozodrios e os rotiferos
presentes no lodo bruto sobreviveram a ag¢do do o0z6nio. Isto ocorreu porque 0S
protozoarios apresentam a membrana celular mais rigida e muitas vezes formada por
material inerte a acdo do ozénio. Porém, isto ndo indica que em altas dosagens de
oz6nio, ndo venha ocorrer a inativagdo desses microrganismos. Estudos mais
detalhados sdo recomendados para verificar o comportamento dos protozoarios e
metazoarios nestas condicfes. Além disso, a presenca dos mesmos mostra que ha
faixa de dosagem aplicada, o ozénio ndo conferiu toxicidade ao meio, uma vez que é

sabido que esses organismos sdo sensiveis a toxicidade do efluente.

Nos experimentos realizados com uma unidade de lodo ativado operada de
modo continuo, foram obtidas reducdes na producdo de lodo de 11% a 36%,
dependendo das condicBes aplicadas. A aplicacdo de 20% de lodo de reciclo
ozonizado e uma vazao de 2/3 da vazao de alimentacdo mostrou ser a condi¢do mais
eficiente, levando o processo de lodo ativado a reducéo de 36% da producéo de lodo
biol6gico. Os resultados indicaram que a reducdo da producdo de lodo n&o so
depende da dosagem de oz6nio, mas também depende da taxa de reciclo do lodo e
da quantidade de lodo ozonizado adicionado no reciclo. Entretanto, estudos variando
mais a propor¢cédo de lodo ozonizado no reciclo e a vazdo de retorno do lodo séo
recomendados para obter um melhor entendimento da relagdo existente entre a

reducdo da biomassa com essas variaveis.

Com relagdo ao desempenho do tratamento bioldégico, houve um leve
comprometimento da eficiéncia de remo¢édo de DQO do processo em decorréncia do
aumento de carga organica associada a fracdo de lodo ozonizado. Porém, essa leve
reducdo na eficiéncia do processo nao afeta significativamente o sistema de
tratamento. A razdo SSV/SST observada nos sistemas estudados mostrou que houve
um acumulo de material inerte (inorganico) e um aumento de material biodegradavel

no reator biolégico.

As observac¢des microscopicas realizadas em cada regime estudado, inclusive

no sistema de lodo ativado convencional (sem etapa de ozoniza¢do), mostraram em
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todos os casos investigados, um comportamento similar aos observados na etapa de
batelada (ozonizag&o do lodo), no que se refere a presenca de protozodrios, rotiferos
e nematodides. Com relagdo as bactérias filamentosas, verificou-se uma redugéo
dessas bactérias & medida que aumentou o percentual de lodo ozonizado e a vazdo
de reciclo.

Os resultados obtidos indicaram que a ozonizacao é adequada para reduzir a
producéo de lodo bioldgico no tratamento do efluente industrial investigado, porém, ha
necessidade de estudos em escala piloto para avaliar a viabilidade técnica e,

sobretudo, a viabilidade econdmica da técnica de ozonizag&o do lodo.
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ANEXO |

y = 9.311x - 0,0496
R*=0,9928
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Figura 1.1. Curva analitica da determinacdo de proteinas segundo o método

BRADFORD (1976).
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Figura I.2. Curva analitica da determinacédo de DNA segundo o método CESARONE et

al. (1979).
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ANEXO I
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Figura 1l.1. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de

reciclo de 1/3 da vazéo de alimentacéo, referente ao primeiro periodo desse regime.
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Figura I1.2. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de

reciclo de 1/3 da vazéo de alimentagéo, referente ao terceiro periodo desse regime.
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Figura 11.3. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 10% do lodo de reciclo ozonizado e vazéo de

reciclo de 1/3 da vazéo de alimentacéo, referente ao quarto periodo desse regime.
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ANEXO Il
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Figura lll.1. Massas acumuladas de DQO removida e lodo produzido no experimento
continuo do sistema de lodo ativado com 20% do lodo de reciclo ozonizado e vazao de

reciclo de 1/3 da vazao de alimentacao, referente ao segundo periodo desse regime.
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ANEXO IV
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Figura IV.1. Curva analitica da determinacdo de polissacarideos segundo o método
fenol/acido sulfarico de DUBOIS (1956).
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