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RESUMO

PEREIRA, Thiago Castanho. Degradacdo de matéria organica e inativacao
de coliformes totais em efluente anaerdbio por ozonizagdo em reator Air-
lift. 84f. Trabalho de Conclusdo de Curso. Bacharelado em Quimica.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2017.

O tratamento de esgotos sanitarios € um assunto de extrema importancia, visto
que no Brasil, somente 40,8% do esgoto gerado € tratado de forma adequada.
No Brasil cerca de 80% das ETEs utilizam a digestdo anaerdbia para o
tratamento dos esgotos, e somente 21,8% das ETEs possuem sistemas de
destruicdo de patdgenos. De tal forma, processos de ozonizacdo podem ser
implementados para realizar o pds tratamento e desinfeccdo de efluentes
anaerobios. Porém uma das limitacdes do processo é a transferéncia de massa
do ozbnio na interface gas-liquido. A substituicdo de reatores de coluna de
bolhas por reatores air-lift trazem melhoras significativas na transferéncia de
massa. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo de ozonizacao
de esgoto sanitario anaerébio, em reator air-lift, tendo como variaveis resposta a
degradacdo de matéria organica e inativacdo de coliformes totais. Para o
desenvolvimento do trabalho foi utilizado um delineamento de composto central
rotacional (DCCR), utilizando o pH e tempo de contato como fatores. Foram
realizados ensaios em pH 4, 4,9, 7; 9,1 e 10; e tempos de contato variando entre
15 a 60 minutos. A degradacdo de matéria organica foi verificada através das
analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total
(COT) e espectroscopia no UV-Vis e Fluorescéncia. A inativacao de coliformes
totais e Escherichia coli foi analisada através da realizacdo de culturas em
substrato cromogénico e contagem do numero mais provavel (NMP), pelo
método Colilert®? Quanti-Tray®. Os experimentos demonstraram uma maior
eficiéncia de remocao de matéria organica em pH 9,1 em um tempo de contato
de 56 minutos, alcancando 54% de remocdo em termos de DQO. Foi observado
a degradacédo de matéria organica aromatica, através de espectros de varredura
no UV-Vis e matrizes de emissdo e excitacdo utilizando espectroscopia de
fluorescéncia. A transferéncia de massa do ozénio para o meio liquido obteve
uma média de 90%, com um maximo de 95% nos ensaios em pH 4. A inativacao
de coliformes totais alcangou uma eficiéncia de 99,7% representando uma
diminuicao de 2,5 unidades logaritmicas. A remocao de E. coli apresentou uma
eficiéncia de 99,7%, com uma diminuicdo de 2,3 unidades logaritmicas. Dessa
maneira foi possivel verificar a eficiéncia do reator air-lift na transferéncia de
massa e a eficiéncia da ozoniza¢do na remoc¢ao de matéria organica, compostos
aromaticos e inativagdo de bactérias.

Palavras-chave: Tratamento de esgotos, Oz6nio, Fluorescéncia, DCCR.



PEREIRA, Thiago Castanho. Degradation of organic matter and inactivation
of total coliforms in anaerobic effluent by ozonization in an Air-lift reactor.
80p. Undergraduate thesis. Bachelor of Chemistry. Parana Federal University of
Technology. Curitiba, 2017.

The treatment of sanitary sewage is a matter of extreme importance due that in
Brazil, only 40.8% of the sewage generated is adequately treated. In Brazil about
80% of the WWTPs use anaerobic digestion for the treatment of sewage, and
only 21.8% of the WWTPs have pathogen disinfection systems. Thus, ozonation
processes can be implemented to carry out the post-treatment and disinfection
of anaerobic effluents. However, one of the limitations of the process is the mass
transfer of the ozone at the gas-liquid interface. Replacement of bubble column
reactors by air-lift reactors brings significant improvements in mass transfer. The
present work had as objective to evaluate the ozonation process of anaerobic
effluent, having as response variables the degradation of organic matter and
inactivation of total coliforms. For the development of this paper, a central
rotational compound design (DCCR) was used, using pH and time of contact as
factors. Tests were carried out at pH 4; 4.9; 7; 9.1 and 10; and contact times
ranging from 15 to 60 minutes. The degradation of organic matter was verified
through Chemical Oxygen Demand (COD), Total Organic Carbon (TOC) and UV-
Vis and Fluorescence spectroscopy. The inactivation of total coliforms and
Escherichia coli was analyzed by performing cultures on chromogenic substrate
and counting the most probable number (MPN) by the Colilert® Quanti-Tray®
method. The experiments demonstrated a higher organic matter removal
efficiency at pH 9.1 at a contact time of 56 minutes, achieving a 54% removal in
terms of COD. The degradation of aromatic organic matter was observed through
UV-Vis scanning spectra and emission and excitation matrices using
fluorescence spectroscopy. The mass transfer of the ozone to the liquid medium
obtained an average of 90%, with a maximum of 95% in the tests at pH 4. The
inactivation of total coliforms reached an efficiency of 99.7% representing a
decrease of 2.5 log units. The removal of E. coli showed an efficiency of 99.7%,
with a decrease of 2.3 log units. In this way, it was possible to verify the efficiency
of the air-lift reactor in the mass transfer and the efficiency of the ozonation in the
removal of organic matter, aromatic compounds, and inactivation of bacteria.

Key Words: Wastewater treatment, Ozone, Fluorescence, CCRD.
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1. INTRODUCAO

O tratamento de esgotos sanitarios é um assunto que vem sendo
cada vez mais estudado devido ao impacto ambiental gerado quando esgotos
nao tratados sdo descartados indevidamente em corpos receptores. Com o
aumento da escassez de dgua potavel é necessario um manejo apropriado dos

recursos aquéaticos. (AIYUK et al., 2006)

No Brasil, de todo o esgoto gerado, s6 40,8% é tratado de forma
adequada. Dentre os 5570 municipios, somente 1519 possuem estacdes de
tratamento de efluentes. Das estacdes existentes, somente 21,8% possuem
sistemas de desinfecao de esgotos sanitarios (VON SPERLING, 2016).

No processo de tratamento de esgotos, operacdes unitarias sédo
combinadas para a realizacdo de processos denominados primarios,
secundarios e terciarios. O tratamento primario inclui processos preliminares de
natureza quimica e fisica, como sedimentacdo e floculacdo. O tratamento
secundario € composto por processos biologicos, que visam a remocado de
matéria organica e nutrientes. No tratamento terciario é realizada a desinfec¢éo
e remocado de metais, com o propésito de converter 0 esgoto em uma agua de

boa qualidade para diversos usos. (GUPTA et al., 2012)

Desde a descoberta de suas propriedades fisico-quimicas, o
oz6nio vem sendo utilizado como um agente oxidante na purificacdo de aguas,
devido a sua grande capacidade bactericida. Werner Siemens, em 1889, propds
0 primeiro sistema de tratamento de aguas por ozénio em escala industrial,
porém somente 10 anos depois a utilizacdo do ozénio comecou a ser observada

em escala industrial.

Desde entdo é observado um grande interesse na utilizacdo do
0z06nio como agente oxidante, como uma alternativa a utilizacdo do cloro e seus
derivados. Assim minimizando a producéo de produtos de desinfec¢ao toxicos,

como trialometanos e outros organoclorados. (SILVA; JARDIM, 2006)
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Em comparacdo com os varios estudos de ozoniza¢cdo em aguas,
poucos autores realizaram estudos em esgotos sanitarios (BLATCHLEY et al.,
2012; GAMAGE et al., 2013; PARASKEVA; GRAHAM, 2002; ZIMMERMANN et
al., 2011).

Um dos fatores que limitam a aplicagdo do ozonio em escala
industrial € o alto custo da geracéo de ozénio e a transferéncia de massa na fase
gas-liquido. A taxa de transferéncia de massa depende da diferenca entre a
concentracdo de ozonio dissolvido e a concentracdo de equilibrio do gas na
interface gés-liquido. Fatores como pH, composicdo da matéria organica e
condutividade do meio podem levar a diferentes niveis de coalescéncia das
bolhas de 0z6nio. Um aumento na coalescéncia das bolhas formadas no interior
do reator, leva a uma menor taxa de transferéncia de massa (WU; WANG, 2001;
ZHANG et al., 2008).

A transferéncia de massa na interface gas-liquido pode ser
aprimorada através da utilizacdo de reatores air-lift, os quais possuem grande
capacidade de mistura, aliado ao baixo esfor¢co de cisalhamento (BEHIN et al.,
2015).

Portanto, had necessidade de estudos sobre ozonizacdo em
matrizes complexas, como esgotos sanitarios, e a melhoria na transferéncia de
massa para 0 0zOnio. De tal forma, o presente trabalho teve como objetivo o

estudo da ozonizacao de efluente sanitario em um reator air-lift.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral

Avaliar o processo de ozonizacdo no pos tratamento de efluente
proveniente de um reator anaerébio hibrido em reator Air-lift, tendo como
variaveis o pH do efluente e o tempo de ozonizacdo. Além disso, sera avaliada
a capacidade de desinfeccdo do sistema, utilizando coliformes fecais e
Escherichia coli como microrganismos de referéncia, em tempos de reacao

diferentes.

2.2.0bjetivos especificos

Verificar a reacao da matéria organica em processos de ozonizacao, através dos

diversos parametros: DQO, COT, SUVA2s4 e Matrizes de Emisséo e Excitagéo.
Avaliar o comportamento e transformacdo de compostos nitrogenados, como
nitrito, nitrato, nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico, no processo de
oxidacao via ozonio.

Analisar a oxidacéo de fosfatos organicos a fosfatos inorganicos.

Obter modelos cinéticos da remocao de matéria organica e da inativacdo de

coliformes fecais e Escherichia coli.

Monitorar parametros como condutividade e turbidez do efluente durante as

reacdes de ozonizacgao.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.0z6nio

3.1.1. Descoberta e propriedades

O oz6nio é uma forma alotrépica do oxigénio, triatbmica, altamente
reativa. Foi descoberto em 1839 por Schdbein, que estudava a decomposicao
eletrolitica da agua. Somente duas décadas depois de sua descoberta sua
estrutura foi elucidada. O angulo entre as os atomos de oxigénio na molécula &
de 116,78°, com uma distancia intermolecular de 1,278 A, (STRENG, 1961).

A ligacao covalente entre os atomos de oxigénio é realizada a partir
do compartiihamento de seis elétrons, dos quais dois permanecem em
ressonancia entre os trés atomos. A representacdo das estruturas de
ressonancia esta descrita na Figura 1. Tais elétrons em ressonancia sao
responsaveis pelo ataque eletrofilico em véarias substancias, principalmente
ligagcdes com elétrons 11, (GRABOWSKI, 2006).

Figura 1. Estruturas de ressonancia eletrénica do ozénio. Fonte: (GRABOWSKI, 2006).

O ozbnio € um agente oxidante mais forte que o cloro e outros
agentes oxidantes utilizados na desinfeccdo de efluentes sanitarios.
Comparando os potenciais padrées de oxidacdo do ozbnio, cloro e dioxido de
cloro, temos 2,07; 1,36 e 1,275 V, considerando um eletrodo de referéncia de
hidrogénio, (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Em sistemas aquosos, 0 0zénio pode oxidar substancias organicas

e inorganicas com uma velocidade 10 a 100 vezes maior que outros oxidantes
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usados no tratamento de aguas. Em algumas condi¢des especificas a matéria
organica pode ser oxidada até dioxido de carbono e agua. Devido ao seu alto
poder de reatividade, 0 0z6nio possui uma meia vida na ordem de minutos, como
representado na Figura 2, (HOIGNE, 1988; STAEHELIN; HOIGNE, 1985)
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Figura 2: Gréfico da solubilidade do ozbnio e tempo de meia vida em solu¢cdes aquosas,
em funcéo da temperatura. Fonte: (HOIGNE; BADER, 1976; STAEHELIN; HOIGNE, 1985)

Assim, baixas temperaturas de tratamento favorecem a
solubilidade do oz6nio e favorecem maiores tempo de meia vida do mesmo em
meio aquoso. Solucdes gasosas de 0z6énio puro sdo até 12,5 vezes mais soluveis
em meio aquoso em comparacdo com o oxigénio. Porém devido a custos
operacionais sao utilizadas solucdes gasosas de o0zobnio entre 1-3% (V/v),
(HOIGNE; BADER, 1976).

3.1.2. Reacdes de Ozondlise

Na utilizagdo do oz6nio como agente oxidante no tratamento de
efluentes, a reacdo pode envolver dois tipos de mecanismos distintos. Em meio
acido é favorecida a reacdo do 0zdnio molecular com compostos presentes no
meio. Em meios alcalinos, é favorecida a reagdo por processos de oxidagao
avancada, devido a produc&o de radicais hidroxila, (HOIGNE; BADER, 1983; WU
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et al., 2012). Os mecanismos de reacdo possiveis para o0 o0zbnio estdo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Mecanismos reacionais possiveis para a reacdo de ozonizacao de efluentes,
onde Moy é a matéria organica oxidada, M é a matéria orgénica, R* € um radical orgéanico,
Si é um agente sequestrante e F representa um composto que nao catalisa a reacao do
ozonio. Fonte: (HOIGNE; BADER, 1983)

Quando aplicado em solugdo aquosa, o 0zbnio € parcialmente
solubilizado no meio, entre 2 e 6 ppm, com um excedente de ozénio residual.
Em reacdes diretas, o ozoOnio oxida diretamente o composto M, levando a
producdo de um composto oxidado Mox.

No caso de reacdes radicalares, pode haver a formacdo de um
radical organico, ou radical hidroxila, preferencialmente em meio alcalino. Na
formacdo de radicais organicos, o ozonio realiza um ataque eletrofilico na
molécula, levando a formacéo de um radical R*. Este radical promove uma série
de reacdes em cadeia capturando elétrons de outras moléculas presentes no
meio. A reacdo radicalar é finalizada quando o radical ataca um agente
sequestrante Si, formando um composto estavel F, que n&do catalisa a
degradac&o do 0zonio (VON GUNTEN, 2007; HOIGNE, 1988)
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Quando a reacdo radicalar é iniciada pelo radical hidroxila, o
processo € denominado processo de oxidacdo avancado (POA). O potencial
padrdo de oxidacao do radical hidroxila € 3,06 V, maior que o do ozobnio. Tal
potencial pode tornar o tratamento de compostos recalcitrantes mais efetivo
(ALMEIDA et al., 2004).

Os POA na presenca de 0zonio podem ser realizados com o auxilio
de varias tecnologias, como radiacdo UV, adicdo de perdxido de hidrogénio,
utilizacéo de dioxido de titdnio como catalizador, irradiacdo de feixe de elétrons
e utilizagdo de transdutores de ultrassom (TCHOBANOGLOUS; TSICHIHASHI,
2013).

3.1.2.1. Fatores intervenientes

Varios fatores podem ser intervenientes na utilizacdo do 0zonio
para a desinfeccdo de esgotos sanitarios. Dentre tais fatores, temperatura,
turbidez, carbono organico total e pH (GONCALVES, 2003)

Segundo Langlais et al. (1991) o aumento da temperatura leva a
uma maior taxa de decaimento microbiano. De acordo com a teoria criada
por Van't Hoff-Arrhenius, a difusdo do ozbnio pelas células bacterianas é
influenciada grandemente pela temperatura. Um aumento de 10°C pode
dobrar ou triplicar a taxa de reacdo do ozbnio com o substrato. Em
contrapartida, de acordo com a Lei de Henry, a solubilidade dos gases é
inversamente proporcional a temperatura, assim o aumento da temperatura
pode diminuir a concentracdo de ozénio dissolvido no efluente (ATKINS;
PAULA, 2012).

Vérios experimentos demostraram que na faixa de temperatura
entre 0°C a 30°C, o efeito da solubilidade do 0z6nio na agua € compensado
pelo aumento de sua atividade em substratos organicos. (GONCALVES,
2003)

No meio aquatico, os microrganismos podem estar associados a
particulas sélidas, que podem os proteger da difusdo do ozbnio entre as

células. Além disso, bactérias e virus podem ser ingeridos por nematoides e
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macro invertebrados, o que leva a protecdo contra o desinfetante. (BITTON,
2011)

De tal forma, a turbidez associada a tais particulas em suspenséao
no efluente ndo é um paradmetro aconselhavel para determinar a demanda de
oz6nio em uma determinada amostra. O efeito inibitério causado pela
turbidez esta associado a natureza da particula. Particulas inorganicas, de
dificil oxidacdo, levam a um menor efeito de inibicAo sobre a taxa de
decaimento de microrganismos. (GONCALVES, 2003)

O fator mais importante a ser levado em consideracdo, € a
concentracéo de carbono organico total, visto que a matéria organica provoca
o consumo de desinfetante. A extensdo deste consumo tem grande
importancia. Nos Estados Unidos, a dose de ozonio utilizada para desinfetar
agua filtrada tratada em uma ETA convencional é cerca de duas vezes maior
do que a aplicada em um efluente tratado por lodos ativados de aeracao
prolongada. (GONCALVES, 2003)

Em varios ensaios de desinfecdo por ozonizagdo é indicado que o
processo € pouco afetado na faixa de pH de efluentes domésticos, entre 6 e
8. Porém estudos publicados por Wickramanayake et al. (1984), citados em
Facile et. al., (2000), revelam que a inativacdo de cistos de Giardia murys
possui uma maior eficiéncia em pH 9 do que em pH neutro. Experiéncias
realizadas por Facile et al. demonstram diferentes valores de CT, que
corresponde a concentracdo (C, em mg/L) de ozbnio residual em agua a ser
mantida durante determinado tempo (T, em min) para conseguir desinfeccéo
eficiente, em estruturas de esporos de bactérias aerébias, quando variado o
pH entre 6,3 a 8,2. Na experiéncia, o menor valor de CT foi alcangado em um
menor pH. As informacdes dos dois trabalhos citados previamente, sugere a

relacdo do pH de acordo com o microrganismo alvo (NOVULARI, 2013).
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3.1.2.2. Matéria organica

Por atuar como um eletrofilo, em reacdes com matéria organica, o
ozoOnio ataca preferencialmente as regides moleculares ricas em elétrons, como
ligagbes duplas, ligacbes triplas e anéis aromaticos. Nos POA envolvendo
0z0Onio, os radicais hidroxila reagem de forma n&o seletiva. Neste caso a reacéo
radicalar em ligacdes duplas e triplas possui uma maior velocidade quando
comparada a ligacGes simples entre carbonos e ligacbes entre carbonos e
hidrogénios (WESTERHOFF et al., 1999).

No caso de macromoléculas, como as que compdem a matéria
organica dissolvida, as reacdes de ozonizacdo possuem constantes que variam
entre 10’ a 108 L/mol-C-s, com uma variagdo de 1 log, quando comparado a
constantes de reacdo com moléculas pequenas.

As reagBes do radical hidroxila com os sitios reativos de
macromoléculas depende da limitacdo difusional do radical no meio, visto que
grandes moléculas podem possuir estruturas complexas, com impedimento
estérico (WENK et al., 2013).

Na Tabela 1 s&do apresentados dados referentes a outros trabalhos de

ozonizacao de efluentes sanitarios.



Tabela 1. Informacdes sobre a degradacdo de matéria organica, em termos de DQO em processos de o0zonizagao, e suas respectivas referéncias.

Concentracgéo de Tempo de Concentragédo CT PO
Ozbnio (mg/L) Ozonizacgdo (min) (mg/(L.min)) Afluente Efluente Eficiéncia (%) Fonte
(mgO2/L) (mgO2/L)
15 30 450 126 75 40 Lima (2006)
17 50 850 120 53 56 Lima (2006)
5 5 25 161 117 27 Silva (2004)
5 10 50 127 71 44 Silva (2004)
5 15 75 131 77 41 Silva (2004)
8 5 40 93 51 45 Silva (2004)
8 10 80 97 56 42 Silva (2004)
8 15 120 101 40 60 Silva (2004)
10 5 50 132 91 31 Silva (2004)
10 10 100 145 87 40 Silva (2004)
10 15 150 129 65 50 Silva (2004)
30 150 96 61 36 Billota (2011)
5 25 36 33 8 Miranda (2014)
5 10 50 36 28 22 Miranda (2014)
10 5 50 36 28 22 Miranda (2014)
10 10 100 36 29 19 Miranda (2014)

€e
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3.1.2.3. Nitrogénio

Compostos nitrogenados organicos e inorganicos como proteinas,
aminoécidos, nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato constituem uma ampla classe
de poluentes que podem ser encontrados em &guas superficiais, aguas
residuarias e biosdlidos (SHARMA; GRAHAM, 2010).

A reacdo do o0z6nio com compostos como aminoacidos, que
possuem uma grande cadeia carbdnica, segue basicamente o mesmo principio
das reacdes do oz6nio com matéria organica. O ozbnio ataca principalmente
aminoacidos que possuem estruturas aromaticas, como triptofano, tirosina e

fenilalanina, cujas estruturas estéo representadas na Figura 4.

NH,
(a) (b) (c)

Figura 4. Estruturas moleculares de aminoacidos. (a) Triptofano, (b) Tirosina, (c)
Fenilalanina. Adaptado de Cataldo (2006)

O triptofano é o aminoacido mais sensivel ao ozénio, sua reacao
de oxidacdo produz a quinurenina, que sobre sucessivas oxidaces até formar
compostos mais simples. A tirosina possui uma sensibilidade menor que o
triptofano frente oxidagcdo por o0zbnio, produzindo como residuo
diidroxifenilalanina, que € oxidada a acido aspartico. A fenilalanina reage com o
ozbnio produzindo &acido fenilacético, fenilacetamida, e outros produtos
(CATALDO, 2006).

Sharma e Graham (2010) demonstram que a oxidacao de proteinas
e aminoacidos frente ao 0z6nio levam a oxidacdo da cadeia carbbnica a acidos
carboxilicos mais simples, como acido oxalico. A por¢cdo amina da molécula é
oxidada a nitrato.

Compostos que apresentam nitrogénio amoniacal também podem
ser oxidados na presenca de 0zénio. O 0zdnio pode oxidar a aménia por diversas

rotas, como descrito nas Equacgdes 1, 2 e 3.
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NHas* + 3 O3 — NO2 + 3 02 + 2 H" + H20 (1)
NO2 + O3 — NOs™ + O2 (2)
NHs"+4 O3 - NO3 + 2 H" + H20 + 4 O2 3)

A oxidacdo completa pode ocorrer com a formacao de nitrito como
intermediario, seguindo as Equacdes 1 e 2. Ou o0 0z6nio pode oxidar a amonia
de forma direta, como na Equacdo 3 (RAHMADI; KIM, 2013).

3.1.2.4. Fésforo

Os fosfatos possuem baixa tendéncia a oxidacdo com o ozbnio
(HOIGNE; BADER, 1976). A presenca de fosfatos no meio aquoso pode
influenciar na cinética de decomposi¢do do ozdénio, quando em pH alcalino. A
interacao de fosfatos com os radicais hidroxila promovem uma inibicdo da reacao
radicalar (MOROZOV; ERSHOV, 2010). Porém, devido ao fésforo estar em seu
estado mais oxidado na forma de fosfato, ndo ha remocdo de fosfatos por
reac6es com ozonio. (HOIGNE; BADER, 1976).

3.1.2.5. Microrganismos

A inativacao bacteriana através da ozoniza¢cdo é um processo complexo devido
ao fato do ozénio atacar inUmeros constituintes celulares, incluindo proteinas,
lipidios insaturados, enzimas, acidos nucleicos, esporos bacterianos e capsideos
virais (KHADRE; YOUSEF; KIM, 2001).

O principal alvo do ozénio € o envelope celular, levando a danos na
parede fosfolipidica das células. Com a quebra da dupla camada de fosfolipidios,
grupos sulfidrila de enzimas sdo oxidados pelo ozbénio, causando sua inativacao
nas reacoes intracelulares. Além disso, o ataque a dupla fita de DNA pode ser
letal se ndo houver um mecanismo de auto reparacao celular (LEE et al., 2016).

Efeitos de matriz como matéria organica dissolvida, ou a presenca
de sdlidos ou coloides, podem reduzir a estabilidade do o0zb6nio, assim
protegendo os microrganismos da oxidacao e consequentemente levando a uma

menor eficiéncia de remocgé&o (LEE et al., 2016).
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As bactérias do grupo coliformes sdo comumente encontradas em
ambientas aquaticos. A bactéria Escherichia coli € o unico coliforme que é
encontrada no intestino de muitos mamiferos, inclusive humanos. A contribui¢cao
per capita de coliformes por humanos € de cerca de 100 a 400 bilhdes de
bactérias por dia.

A maioria das cepas da E. coli, exceto a enterotoxigénica, Sao
inofensivas aos seres humanos, mas s&o utilizadas como indicador de
microrganismos patogénicos que séo de dificil determinacdo. Assim a presenca
de E. coli em esgotos indica a contaminacéo fecal, com possivel presenca de
bactérias, virus e parasitas patogénicos. (DIVYA; SOLOMON, 2016)

Na Tabela 2 estdo descritos condi¢cdes operacionais e eficiéncias

de remocéo de coliformes em alguns trabalhos descritos na literatura cientifica.



Tabela 2. Estudos sobre a inativacdo de coliformes em processos de ozonizagédo, e suas respectivas referéncias.

Concentragao Tempo de Concentracéo Coliformes totais
de Ozobnio Ozonizacao CT Fonte
(ma/L) (min) (mg/(L min)) Efluente (No) Afluente (N) -log(N/No)
mg min mg/(L min
30 5 150 1,70 108 1,29 10* 2,12 Billota (2011)
15,6 4 62 8,91 10* 3,00 102 2,47 Xu (2002)
11 9,6 106 2,82 10° 8,40 102 2,53 Xu (2002)
24,8 9,6 238 8,32 10° 1,40 10t 4,77 Xu (2002)
29,5 9,6 283 1,58 10° 1,40 10t 4,05 Xu (2002)
5 25 1,00 10/ 5,00 104 2,30 Silva (2008)
40 4,00 10° 6,00 10° 2,82 Silva (2008)
10 50 1,00 107 4,00 103 3,40 Silva (2008)
80 20 1600 1,12 10° 2,42 10° 2,67 Dias (2001)
120 20 2400 1,12 10° 1,00 103 6,05 Dias (2001)
120 30 3600 3,45 10° 7,40 102 6,67 Dias (2001)

LC
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3.2.Reatores Air-lift

Reatores Air-lift (ALR) vém sendo reconhecidos por serem opc¢des
simples a reatores de coluna de bolhas, exibindo melhores eficiéncias de
homogeneizagéo, transferéncia de massa, transferéncia de calor e menor tenséo
de cisalhamento (JIN; YIN; LANT, 2006).

Os ALRs consistem em reatores com dois tubos verticais
interligados, que podem ser concéntricos, caracterizando um ALR de
recirculacéo interna ou paralelo, caracterizando um ALR de recirculacao interna,
conforme representados na Figura 5. Pelo duto de transporte, ou riser, ocorre a
injecdo de e gas, ocorrendo um fluxo ascendente dos fluidos. Assim este duto €
a area de maior importancia do reator, pois é onde ocorre 0 surgimento da
interface gés-liquido, assim levando aos fenbmenos de reagfes quimicas ou

adsorcao e dessorcao.

(a) (b)
(oo

Riser +—&— ——+—> Downcorner ¢——— » Riser

Difusorde ar «—— ]

\ / xU$U;

Difusor de ar

Figura 5. Configuracdes de reatores air-lift (a) com recirculacdo externa, (b) com

recirculagdo interna. Adaptado de Al-Mashhadani, Wilkinson e Zimmerman (2015).

O outro duto presente no reator é o de recirculagdo ou downcorner,
onde ocorre a circulagdo do liquido, realizando um movimento descendente.
Este movimento de circulagéo € gerado através da diferenca de densidade entre
o liquido presente inicialmente no duto de circulagdo e o oriundo do duto de
transporte (RAMOS, 2014).
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A utilizacdo destes reatores vem sendo estudada em diversas
areas, como tratamento bioldgico de efluentes (LIU et al., 2013; QUEISSADA et
al., 2013; ZHANG et al., 2012), adsor¢éo de cadmio (FILIPKOWSKA et al., 2015),
stripping de etanol (RAMOS, 2014), processos bioquimicos para a producéo de
y-decalactonas (ESCAMILLA-GARCIA et al., 2014), e poli(3-hidroxibutirato)
(RIVERA-TERCEROS et al., 2015).

A utilizac&o de reatores air-lift para processos de ozonizagcéo vem
sendo observada em alguns trabalhos. Behin et al., (2015) estudou a utilizac&o
de um sistema de eletrocoagulacdo acoplado a um reator air-lift, utilizando
o0zo6nio. O proposito do estudo foi avaliar a degradacao do corante marrom acido
214.

Wang et al. (2012) propbés a utilizagdo de um reator air-lift
combinado com um sistema transdutor de ultrassom, para a degradacao de
tetraciclinas através do processo de ozonizacao.

Zhang et al. (2008) verificou a degradacéo de corante laranja
acido 7 em um sistema de ozonizacao por reator air-lift acoplado com um
transdutor de ultrassom.

Na literatura cientifica sdo escassas as informacbes sobre a
utilizacéo de reatores air-lift para a ozonizagao de efluentes sanitérios. Visto isso,
o presente trabalho tem o propdésito de realizar um estudo pioneiro nesse

processo.
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4. METODOLOGIA

4.1.Planejamento experimental

O planejamento experimental realizado no presente trabalho foi

resumido na Figura 6.

Cinética exploratoria

Delineamento/de Compostol Central Rotacional (DCCR)

Anglisesiconiorme oD EER:

Validacao do modelo

Determinacao da condigcao otima

Estudo cinético na condicao otima

Figura 6. Resumo do procedimento experimental realizado no presente trabalho

Primeiramente foi realizado um estudo exploratério, com o
propdsito de verificar o comportamento do processo em um periodo de 60
minutos. Apos este estudo, foi determinado o tempo maximo de tratamento a ser
utilizado no trabalho.

A utilizacdo do tempo reacional de 60 minutos foi determinada para
comparacao com o trabalho de Lima (2006), que obteve uma remocao de
matéria organica de 56% em termos de DQO em um periodo de 50 minutos.

Para otimizar o estudo do processo de ozonizacéo, foi realizado um
delineamento de composto central rotacional (DCCR) com dois fatores, tempo
de ozonizacdo e pH. Os fatores e seus respectivos valores estdo descritos na
Tabela 3.
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O tempo de 60 minutos foi determinado como 0 maximo, sendo um
ponto axial do experimento, o ponto axial de menor valor para o tempo de

ozonizacéo foi de 15 minutos.

Tabela 3. Delineamento de composto central rotacional utilizado no experimento

Fatores -1,414 ) 0 (+) 1,414
pH 4 4,9 7 9 10
Tempo (min) 15 22 38 53 60

Para a avaliacdo da influéncia do pH, foram determinados valores
em pH acido, neutro e basico, para verificar as reacdes de ozondlise pelos
mecanismos direto e indireto. A combinagdo dos fatores segundo o DCCR
resultou em 10 experimentos, com duplicata do ponto central, em pH 7 e 38

minutos de ozonizacdo, assim como descrito na Tabela 4.

Tabela 4. Combinacédo dos fatores e descodificacdo dos ensaios realizados.

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios pH Tempo (min). pH Tempo (min)
1 ©)] ) 4,9 22
2 +) ¢) 9,1 22
3 ) (+) 49 53
4 +) (+) 9,1 53
5 (-1,414) 0 4,0 38
6 (+1,414) 0 10,0 38
7 0 (-1,414) 7,0 15
8 0 (+1,414) 7,0 60
9 0 0 7,0 38
10 0 0 7,0 38

ApG6s a realizacdo do ensaio, foi executado o teste de
desejabilidade. Através de tal teste, é realizada a otimizacdo simultanea das
variaveis resposta, resultando no valor ideal de pH e tempo de ozonizagéo para
0 processo estudado.

Encontrando o par ideal de pH e tempo de ozonizagao, foram
realizados estudos cinéticos, com o proposito de determinar as constantes de

reacao para a degradacédo de matéria organica.
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O estudo cinético da inativacdo de coliformes foi realizado em pH
7, visto que a variacdo de pH em valores menores que 6,5 e maiores que 7,5
pode danificar a estrutura celular e 0 metabolismo das bactérias (TORTORA;
FUNKE; CASE, 2012).

4.2. Aparato experimental

O sistema experimental foi composto por um reator air-lift,
construido em acrilico, com 17,67 L de volume util e 2,65 L de headspace, com
um volume total de 20,32 L. Para a insercéo do oz6nio no sistema foi utilizado
um gerador de 0z6nio em uma producdo média de 125 mgOs/min. O esquema
do sistema utilizado esta apresentado na Figura 6.

f Head
rd space
Ponto M M
} de
coleta

™ N
N——- Riser
Coletor de oz6nio
100cm 10cm residual
\— Downcorner
Difusores de — Entrada do Fluxémetro
gas _\\ liquido
Controlador de pressao

15cm

L Gerador de ozénio

Compressor

14cm

Fluxémetro

Figura 7. Aparato experimental para processo do sistema de ozonizagao



33

Para a producédo de 0z6nio, foi utilizado ar comprimido como fonte
de oxigénio. A pressédo do ar foi mantida em 1 bar, com o auxilio de uma valvula
reguladora de presséo. A vazdo do gas foi mantida em 8 L/min, com o auxilio de

um fluxémetro.

No interior do gerador, o ar comprimido passa através de dois
cilindros metélicos, concéntricos, submetidos uma alta diferenca de potencial,
aproximadamente 10 kV. Nessas condicbes, ha uma cisdo homolitica da
molécula de oxigénio, gerando dois radicais, 0s quais atacam uma molécula de
oxigénio, formando o ozénio. Esse processo é um dos mais utilizados, por
possuir um alto rendimento em comparacao a outros processos, Como exposicao

do Oz a luz ultravioleta ou eletrélise do acido perclorico (ALMEIDA et al., 2004).

O ozbnio produzido foi quantificado através do método iodométrico,
seguindo a metodologia 2350 E descrita por Eaton et al,. (2012). Ao realizar a
lavagem do gas contendo 0z6nio em uma solucédo contendo iodeto de potéassio
(20 g/L), o ozbnio oxida o iodo, através da reacdo descrita pela Equacao 4.

O3+ 21+ H20 — O2 + |2 + 20H" 4)

O iodo produzido na reacgéo pode ser titulado com uma solugéo de

tiossulfato se sddio, segundo a reacdo descrita pela Equacéo 5.
2520372 + I2 — S4062 + 2I 5)

De tal forma, a producéo de ozénio é calculada pela Equacéo 6.

N7 VrVgr24

p = ZTKIET (6)

t-Vam
Em que:
P = Producao de oz6nio (g/min)
Nt = Normalidade do Tiossulfato de Sodio
V1 = Volume de Tiossulfato de Sodio gasto na titulagcao (mL)
Vki = Volume de lodeto de Potassio (mL)

Vam = Volume da amostra (mL)
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t = Tempo (min)

A andlise do ozobnio residual foi realizada seguindo a mesma
metodologia. Porém neste caso o0 gas lavado na solucdo de Kl foi o gas

proveniente da saida do reator, durante o processo de ozonizacao.

4.3.Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de
Saneamento na UTFPR, exceto as analises de carbono organico total e
fluorescéncia que foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analises
Quimicas (LAMAQ), situado na UTFPR Campus Curitiba, sede Ecoville. Os
parametros e 0s correspondentes métodos utilizados nas determinacdes
seguiram os protocolos do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, (EATON,2012) os quais sé@o apresentados na Tabela 5.

ApOs a realizagdo dos ensaios, as amostras foram armazenadas
em frascos plasticos fechados, previamente limpos em solucdo acida. As
mesmas permaneceram em refrigeracdo seguindo a norma NBR 9898/1987,
intitulada “Preservacao e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos

receptores”.

Para as analises de DQO, COT, Nitrito, Nitrato e Foésforo, as
amostras foram previamente filtradas a vacuo. Para a filtracdo utilizou-se
membranas filtrantes de ésteres mistos de celulose (MCE), com diametro de

poro de 0,45 um.

As coletas das amostras foram realizadas no antes do inicio do
tratamento e nos intervalos de tempo indicados pelo planejamento estatistico.
Os ensaios foram realizados em dias diferentes, e consequentemente efluentes
com caracteristicas fisico-quimicas diferentes. Para os estudos cinéticos, as
amostras foram coletadas a cada 5 minutos, em um experimento com 53 minutos

de duracéo.



Tabela 5. Métodos de analises fisico-quimicas utilizados no experimento.
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Parametro Método de analise N° do método Referéncia
pH Potenciométrico 4500_H* EATON et al,.
(2012)
Condutividade Condutimétrico 2510 B EATON et al,.
(2012)
Turbidez Nefelométrico 2130 B EATON et al,.
(2012)
Carbono organico Espectrofotométrico 5310_B EATON et al,.
total (COT) (2012)
Demanda Quimica de Espectrofotométrico 5220 D EATON et al,.
Oxigénio (DQO) (2012)
Nitrogénio Total Titulométrico 4500 _NTK EATON et al,.
Kjeldahl (NTK) (2012)
Nitrogénio Amoniacal Titulométrico 4500 NH.* EATON et al,.
(2012)
Nitrito Espectrofotométrico 4500_NO> EATON et al,.
(2012)
Nitrato Espectrofotométrico 4500 _NO3 EATON et al,.
(2012)
Fosforo total e Espectrofotométrico 4500 _P EATON et al,.
inorganico (2012)
Ozo6nio dissolvido Espectrofotomético 4500_0sB EATON et al,.
(2012)
Demanda de oz6nio Titulométrico 2350 _E EATON et al,.

(2012)
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4.4.Analises espectroscopicas

4.4.1. Espectroscopia de Fluorescéncia

7

A fluorescéncia é um tipo de luminescéncia que descreve a
emissdo de luz por moléculas denominadas fluoroforos, quando estdo em
estados eletrénicos excitados. Os fluoréforos absorvem a energia na forma de
luz em um comprimento de onda especifico, dessa forma seus elétrons
assumem estados mais energéticos. Ao retornar ao estado fundamental, a
energia dos elétrons é emitida em forma de luz em um comprimento de onda de

menor energia do que utilizado para excitar a molécula (HAUGLAND, 2010)

Véarios componentes da matéria organica presente em rios, lagos e
esgotos sao fluoroforos, sendo sua determinacdo possivel através de técnicas

de fluorescéncia.

No presente trabalho foi utilizada a técnica de matrizes de emisséo
e excitacdo (MEE). As MEE consistem em multiplas varreduras de emissédo em
varios comprimentos de onda de excitagdo das moléculas organicas. Os
principais compostos que podem ser determinados por MEE foram estudados
por Colbe (1996). O pesquisador determinou Varios picos que podem ser
facilmente visualizados, e possuem comprimentos de onda de excitacdo e
emissao bem determinados. Os principais picos determinados sdo: acidos
hamicos (Aexcit = 230 NM; Aemiss = 400-500 nm), tirosina (Aexcit = 230-275 nm; Aemiss
= 310 nm), triptofano (Aexcit = 290 nm; Aemiss = 350 nm) e matéria organica
aromatica (Aexcit = 310-320 nm; Aemiss = 420 nm) (CARSTEA, 2012).

As andlises de fluorescéncia foram realizadas no LAMAQ. O
equipamento utilizado foi um espectrofluorimetro da marca Varian, modelo

Eclipse.

As MEE foram construidas a partir de espectros de excitacédo e
emissdo nos comprimentos de onda de 200 nm a 600 nm, com um intervalo de
5 nm para ambas. Os dados foram normalizados a partir da concentracao de
COD (AZEVEDO et al., 2008). Os graficos foram realizados com o auxilio do
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programa Origin, e os picos maximos foram calculados pelo programa Excel. A

voltagem do detector para as analises foi mantida em 900 V.

As amostras permaneceram conservadas em refrigeracdo por no
maximo uma semana apos a coleta. Para realizar a andlise, foi realizada uma
filtracAo com membrana de ésteres mistos de celulose (MCE), com diametro de

poro de 0,45 um.

4.4.2. Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), se refere a
espectroscopia que utiliza as propriedades de moléculas organicas e inorganicas

na absor¢do da radiacéo entre 190 nm a 1000 nm.

A principal lei associada a espectroscopia UV-Vis é a lei de
Lambert-Beer. Tal lei indica que a absorbancia de uma amostra é proporcional a
sua concentragdo, em um determinado caminho 6ptico. De tal forma, é possivel

realizar andlises quantitativas através desta técnica (HARRIS, 2010).

Um parametro importante determinado através da espectroscopia
UV-Vis é a absorbancia especifica no UV a 254 nm, mais conhecida como
SUVA2s4. Este parametro é fortemente correlacionado a matéria organica

hidrofébica e aromatica, presente em corpos hidricos (HANSEN et al., 2016).

Weishaar et al. (2003) realizou estudos correlacionando a estrutura
de poluentes organicos determinada por RMN de 13C com a SUVAz2s4, obtendo
resultados que demostraram uma forte correlacéo entre o valor de SUVA2s4 € a

presenca de compostos aromaticos.

As analises de espectroscopia de UV-Vis foram realizadas no
Laboratério de Saneamento. Foi utilizado um espectrofotdmetro da marca Hach,
modelo 5000, com o auxilio de cubetas de quartzo com caminho Optico de 10

mm. A preparacdo das amostras foi similar a utilizada para a MEE.
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4.5.Analises microbioldgicas

As determinacdes de coliformes totais e Eschericha coli foram

realizadas através do método Colilert® Quanti-Tray®.

O principio do método € a utilizacdo da tecnologia do substrato
definido (DST). Nesta analise, 100 mL da amostra juntamente com o reagente
DST sao incubados em ensaios do tipo presenca/auséncia, ou do tipo numero
mais provavel (NMP). (IDEXX, 2008)

O método do substrato definido induz as bactérias coliformes e E.
coli realizarem suas atividades metabdlicas através de dois principais nutrientes,
o ortonitrofenil-B-D-galactopiranosideo (ONPG) e o 4-metilumbeliferil-B-D-
glicuronideo (MUG). Os coliformes fecais possuem a galactosidase, uma enzima
que permite a reacdo metabdlica a partir do ONPG, clivando a ligacdo entre a
porcdo nutriente (galactopiranosideo) e a por¢éo indicadora (ortonitrofenil) da
molécula. Assim com a liberacdo do ortonitrofenil no meio aquoso, a solucdo
apresenta uma coloracdo amarela, indicando a presenca de coliformes totais.
(KRAMER; LIU, 2002)

Qualquer outra bactéria heterotrofica que também seja capaz de
metabolizar o ONPG é quimicamente suprimida durante o periodo de 24 horas
no qual o teste é incubado, assim ndo ha interferéncias na identificacdo e

determinacao da presenca de coliformes totais (STRATMAN, 1988).

A determinacdo da Escherichia coli ocorre através da
metabolizacdo do MUG, através da enzima glucorinidase. A enzima quebra a
ligacdo entre o glucoronideo, o qual é utlizado como nutriente, e a
metilumbeliferona, a porgcdo indicadora da molécula. A metilumberiferona,
guando em solucdo aquosa fluoresce ao ser submetida a radiagéo ultravioleta,
em 365 nm. Assim, atraves da fluorescéncia da amostra, pode ser determinada
e quantificada a presenca de Eschericha coli, em amostras de agua (KRAMER;
LIU, 2002).
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Para a realizacdo da analise, as amostras foram coletadas
imediatamente apds o tratamento, em recipiente previamente esterilizado. Apos
a coleta, foram realizadas diluicbes seriadas com o auxilio de baldes
volumétricos de 100 mL. As diluicGes foram realizadas até um fator de 10°, para
adequar ao limite de deteccéo do método Colilert® Quanti-Tray®, 2000 MNP/100

mL.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estudo Exploratério

40

Este estudo foi realizado com o proposito de verificar as

caracteristicas fisico-quimicas do efluente a ser tratado, e consequentemente o

comportamento das variaveis analisadas ao longo da exposicédo ao ozénio.

A producao do ozénio e sua transferéncia de massa ao longo do

experimento podem ser observadas na Figura 8.
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transferéncia de massa ao longo do experimento.

Transferéncia de massa (%)

Geracgdo de ozbnio se manteve em média na faixa de 13,93 mg/L,

foi possivel observar um aumento gradativo na concentracao de ozénio residual,

ao longo do tempo, devido a saturacdo do meio. A taxa de transferéncia de

massa média foi de 78%.

N&o houve ajuste de pH do efluente, apds a coleta no reator UAHB.

O valor de pH natural se manteve neutro, em 7,5. O comportamento do pH,

condutividade e turbidez do efluente, estdo descritos no grafico representado

pela Figura 9.

Durante o tempo de reacéo, foi possivel observar aumento gradual

do pH de 7,52 no inicio a 8,52 ao final do experimento. Isso indica a geracéo de

radicais hidroxila no meio reacional, com predominancia de reacdes radicalares.
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Os valores de turbidez apresentaram aumento durante a

ozonizacgao, iniciando em 24,8 UNT até 35,4 UNT, representando um aumento
de 142%.

Foi observada a diminuigdo na condutividade do liquido, com valor

inicial em 650,9 uS/cm a 640,1 uS/cm. Tal comportamento para a turbidez e

condutividade evidencia a mineralizacdo da matéria organica presente no meio.

Os compostos soluveis sdo convertidos em compostos insollveis e permanecem

na fragéo coloidal, aumentando a turbidez (SNIDER; PORTER, 1974).

A oxidacdo da matéria organica foi

verificada durante o

experimento assim como observado nos gréaficos representados na Figura 10.
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Foi observada diminuicdo nos valores de DQO em amostras brutas,
de 195 mgOz2/L para 148 mgO2/L, filtradas de 119 mgO2/L para 117 mgO2/L e da
DQO particulada de 75 mgO2/L para 31 mgOz2/L, o que evidencia a degradacao
da matéria organica por meio das reacdes radicalares pelo radical hidroxila e
reacoes diretas, com o 0z6nio. As eficiéncias de remocao foram 33%, 3% e 78%
para a DQO bruta, filtrada e particulada, respectivamente. Analisando os valores
de remocédo de matéria organica, pode-se observar que a remo¢do em termos
de DQO bruta foi similar a encontrada por Lima (2016).

Na andlise de TOC, utilizado para monitorar a matéria organica, foi
observada diminuicdo de 104 ppm para 68 ppm, caracterizando eficiéncia de
remocao de 38%. A diminuicdo dos valores de SUVA2s4 indica a degradacao da
matéria organica aromatica. Wenk et. al (2013), verificaram uma diminuicdo de
31% nos valores de SUVA2s4, analisando a degradacdo de acidos humicos em
agua de rio.

A degradacdo da matéria nitrogenada foi observada para os
compostos nas suas formas oxidadas, nitrito e nitrato, e nas formas reduzidas,
NTK e Namon. O comportamento das espécies nitrogenadas pode ser

observado na Figura 11.
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Figura 11. Variacéo nas concentragcdes de nitrito, nitrogénio amoniacal (Namon) e

nitrogénio total Kjeldahl (NTK) ao longo do experimento.

Para as formas oxidadas de compostos nitrogenados, foi

observado um aumento na concentracdo de nitrito nos primeiros 15 minutos. Tal
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comportamento indica a oxidacdo de compostos nitrogenados presentes em
aminoéacidos (CATALDO, 2006). O nitrito € oxidado a nitrato, porém os dados
relacionados a nitrato sé&o inconclusivos, visto que a concentracdo determinada
esta abaixo do limite de detec¢cdo do método (5 mg/L).

Para o NTK e Namon foi observada uma reducdo na concentracao
. Os valores de NTK variaram entre 73 mg_N/L no inicio do tratamento, a 66 mg
N/L, apds 60 minutos. Assim foi observada uma remogéo de 9% de NTK. Para o
Namon, foi observado o valor de 63 mgNH4*/L no inicio e 59 mgNHa4*/L apo6s 60
minutos. Foi alcancada uma remocéo de 6% de Namon.

Analisando o comportamento de compostos fosforados, foi

verificada uma baixa variacdo nos valores, indicada pela Figura 12.
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Figura 12. Variacdo na concentracdo de fosfatos totais, inorganicos e inorganicos,

durante o experimento.

Para os fosfatos totais, os valores variaram entre 2,70 mgPO43/L
no inicio para 2,84 mgPO43/L apés 60 minutos. No caso de fosfatos inorganicos,
foram observados valores entre 2,18 mgPOa43/L no inicio para 2,19 mgPO43/L
apos 60 minutos. Para fosfatos organicos, os valores variaram entre 0,51 mgPOu4
3/L no inicio para 0,64 mgPQO43/L apds 60 minutos.

Véarios estudos sobre ozonizacdo de efluentes sanitarios
demonstram que a remoc¢ao de compostos nitrogenados e fosforados é muito
baixa, ou praticamente nula. Silva (2008), Lima (2006), Billota (2011) e laconi

(2012), ndo obtiveram resultados satisfatorios na remoc¢éao destes nutrientes. De
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tal forma, foi optado por nédo realizar a determinacdo destes parametros nos

ensaios posteriores.
5.2.Delineamento de composto central rotacional

5.2.1. Influéncia do pH e tempo de ozonizagdo no tratamento
5.2.1.1. Geragao de ozonio e transferéncia de massa

Em cada experimento foram monitoradas as concentracdes de
0zOnio na geracdo, no gas residual e o 0zénio dissolvido no meio liquido. O
comportamento da geracdo de ozonio e sua transferéncia de massa pode ser

observado na Figura 13.

Através dos dados da geracdo de ozbnio e ozdnio residual, os
valores acumulados foram calculados. A transferéncia de massa foi calculada

atraves da Equacéo 7.

T_R-lOO
TG

Em que:
T = Transferéncia de massa (%)
R = Concentragdo de oz6nio residual (mg/L)

G = Concentragédo de ozo6nio gerado (mg/L)

Devido a fatores como variagdes na corrente elétrica fornecida pela
rede e dificuldade no ajuste fino da vazdo do ar, ocorreram variagcbes na
producdo de ozbnio nos diversos ensaios. A concentracdo média de o0zbnio
aplicado foi 15,85+1,86 mg/L.
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Em alguns ensaios foi observado o aumento gradativo da
concentracdo de oz6nio no gas residual, devido a saturacdo do meio reacional.
O ensaio em pH 4 foi realizado com uma geragao de ozénio de 17,20 mg/L,
obtendo-se uma média de transferéncia de massa de 95% de 0z6nio no meio

gasoso para o meio liquido.

No ensaio em pH 4,9 foi observada uma geracéo de 14,45 mg/L de
0zo6nio, ao longo do processo foi observada uma transferéncia de massa média
de 91%.

No ensaio em pH 7, ocorreu a geracdo de oz6nio com uma
concentragdo de 13,46 mg/L, com uma média na transferéncia de massa de
91%.
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Figura 13. Concentracfes de o0zdnio gerado, aplicado, residual e respectiva porcentagem
de transferéncia de massa, em (a) pH 4; (b) pH 4,9; (c) pH 7; (d) pH 9,1 e (e) pH 10.

No ensaio em pH 9,1 foi observada uma geragdo com 17,87 mg/L,

com uma transferéncia de massa média de 86%. No ensaio em pH 10, a

concentracdo de ozbdnio na geracdo foi 16,26 mg/L, com uma média na

transferéncia de massa de 85%.

Silva (2016) realizou seu trabalho na ozonizagdo de efluente

sintético aerdbio. Em sua pesquisa foi utilizado um reator de coluna de bolhas, o
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gerador de 0z6nio utilizado foi 0 mesmo do presente trabalho. Em sua pesquisa

foi verificada uma transferéncia de massa média 31,2% do ozobnio.

Silva (2008) obteve transferéncia de ozonio na interface gas-liquido
de 66,9% a 77,8% e Xu et al.(2002) de 30,0% a 55,0%, utilizando reatores de
colunas de bolhas, tratando esgotos sanitérios. Tais valores comparados ao
presente trabalho corroboram com a proposta da utilizacdo do reator air-lift para

melhorar a transferéncia de massa do ozénio.

5.2.1.2. pH e Temperatura

O pH do efluente foi ajustado para cada ensaio de acordo com o
planejamento estatistico. Porém durante as reacdes de oxida¢cdo com o0z6nio,

houveram variagdes no pH, que podem ser observadas na Figura 14.
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Figura 14. Variacéo do pH do efluente durante o processo de ozonizagdo nos ensaios
com os respectivos pH iniciais.

Durante a ozonizagdo, os anions hidroxila sdo convertidos a
radicais hidroxila, que atuam nas reacoes indiretas. Em todos os experimentos
foi verificado um aumento no pH. Uma das hip6teses para a ocorréncia desse

fenbmeno pode ser o stripping de COz, visto que o CO2 é um dos principais
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produtos finais da digestdo anaerobia (STUMM, MORGAN, 2012). O aumento
do pH também foi observado por Silva (2008).

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, em uma
temperatura média de 21,3°C, sendo a temperatura minima registrada de 19,8°C
e a maxima de 23,7°C. Assim, a variagdo de temperatura entre 0s experimentos

nao teve uma significancia relevante.

5.2.1.3. Condutividade e Turbidez

O comportamento da condutividade nas amostras de efluente

coletado nos diversos experimentos pode ser visualizado na Figura 15.
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Figura 15. Comportamento da condutividade do efluente tratado durante os
experimentos realizados.

Assim como observado no estudo exploratério, em todos os
experimentos realizados foi possivel observar a diminui¢cdo da condutividade do

efluente.

No ensaio de pH 4 foram verificados os maiores valores de
condutividade, variando entre 177 uS/cm a 174 uS/cm. Nesse mesmo pH foi

verificado a maior transferéncia de massa do ozbénio para o meio liquido. Tal
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condutividade pode ocorrer devido a uma maior concentracdo de sais

inorganicos no meio.

Segundo Zhang (2008), a presenca de sais inorganicos reduz a
coalescéncia das bolhas de oz6nio no meio aquoso, o que leva a uma maior
transferéncia de massa. Isso se deve a forga i0Onica, a carga acumulada na
superficie das bolhas e a for¢a repulsiva que dificulta a interacéo eletrostatica

atrativa entre as bolhas.

Analisando a turbidez do efluente durante os ensaios, foi observado

um aumento em todos os pH analisados, assim como observado na Figura 16.
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Figura 16. Comportamento da turbidez do efluente tratado durante os experimentos
realizados.

Em alguns ensaios o aumento foi pouco significativo, porém no
ensaio em pH 10 houve um aumento consideravel. O efluente utilizado, sendo
proveniente de um processo anaerobio pode conter altas concentracdes de
acidos carboxilicos, visto que s&o intermediarios na digestdo anaerobia.
Segundo Becker e Omelia (1996), a presenca de acidos carboxilicos durante o
processo de ozonizacgao pode levar a formacgao de compostos com cétions célcio
ou aluminio. Tais compostos tendem a precipitar, assim elevando a turbidez do

meio.
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5.2.1.4. Matéria organica

A degradacdo da matéria organica ao longo do tratamento foi
avaliada por varios parametros, como: DQO das amostras brutas e filtradas e
carbono organico total. A variacdo das concentracdes de matéria organica em
termos de DQO bruta pode ser verificada na Figura 17. As eficiéncias de

remocao podem ser verificadas na Figura 18.
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Figura 17. Variagdo nas concentragdes de matéria organica em termos de DQOb nos
experimentos realizados ..

13%
16%
20%
23%

27%
- .
34%

37%
41%
44%
48%

Tempo de contato (min)

Figura 18. Representacao gréfica da eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica em
termos de DQOb nos experimentos realizados.
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Em todos os experimentos foi observado a degradacao da matéria
organica e termos de DQOb. As maiores eficiéncias de remoc¢&o ocorreram em

pH basico, proximo a 9.

No ensaio com pH 4, foi verificado uma DQO inicial de 157 mgO=2/L,
ap6s 38 minutos de ensaio foi verificada uma DQO de 126 mgO2/L, assim

representando uma remocao de 19% da matéria organica inicial.

Para o pH de 4,9 foi verificado uma DQO inicial em 89 mgO-/L.
Apos 22 minutos de reacdo a DQO apresentou valores em 78 mgO2/L, e apds
56 minutos, 70 mgO2/L. De tal forma, a remocéo de matéria organica em termos

de DQO alcangou 12% em 22 minutos e 21% em 56 minutos.

Para ensaios em pH 7, a concentracdo de matéria organica em
termos de DQO iniciou em 144 mgOz2/L. ApGs 15 minutos a DQO diminuiu para
120 mgO2/L. No tempo de 38 minutos de reacdo a DQO foi de 115 mgO:2/L e
apos 60 minutos alcancou um valor de 107 mgO2/L. Assim foram verificadas
eficiéncias de remocéo de 16%, 20% e 25% para os tempos de 15, 38 e 60

minutos, respectivamente.

Em pH 9 foram verificadas as maiores eficiéncias de remogao. A
concentracdo de matéria organica inicial, em termos de DQO foi de 53 mgO2/L.
Apods 22 minutos, a DQO alcancou valor em 42 mgO2/L, ap6s 56 minutos o valor
verificado foi 24 mgO2/L. Assim, foram observadas eficiéncias de remocao de

20% em 22 minutos e 54% em 56 minutos.

Para o pH 10, o valor inicial de DQO observado foi 62 mgO2/L. Apos
38 minutos de reacao, a concentracdo de matéria organica em termos de DQO

decresceu para 50 mgO2/L. Assim, foi observada uma remoc¢éo de 19%.

O comportamento na remocdo da matéria organica soluvel foi
verificado através da DQO nas amostras filtradas, assim como descrito na Figura
19. As eficiéncias de remocgdo de matéria organica sollvel sdo descritas na

Figura 20.
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Figura 19. Variagdo nas concentrac8es de matéria organica em termos de DQOf nos
experimentos realizados.
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Figura 20. Representacao gréfica da eficiéncia de remog¢ao de matéria organica em
termos de DQOf nos experimentos realizados.

Em todos os experimentos foi observado a degradagéo da matéria
organica e termos de DQOf. As maiores eficiéncias de remo¢&do ocorreram em
pH basico, 9.

No ensaio com pH 4, foi verificado uma DQO inicial de 111 mgO-2/L,
apos 38 minutos de ensaio foi verificada uma DQO de 89 mgO:2/L, assim
representando uma remocéao de 19% da matéria organica inicial.
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Para o pH de 4,9 foi verificado uma DQO inicial em 46 mgO-2/L.
Apos 22 minutos de reacdo a DQO apresentou valores em 45 mgO2/L, e apds
56 minutos, 41 mgO2/L. De tal forma, a remocdo de matéria organica em termos
de DQO alcangou 2% em 22 minutos e 10% em 56 minutos.

Para ensaios em pH 7, a concentracdo de matéria organica em
termos de DQO iniciou em 62 mgO2/L. Apds 15 minutos a DQO diminuiu para 54
mgO2/L. No tempo de 38 minutos de reacdo a DQO foi de 46 mgO2/L e apds 60
minutos alcangou um valor de 42 mgO2/L. Assim foram verificadas eficiéncias
de remocédo de 13%, 25% e 32% para os tempos de 15, 38 e 60 minutos,

respectivamente.

Em pH 9 foram verificadas as maiores eficiéncias de remogao. A
concentracdo de matéria organica inicial, em termos de DQO foi de 26 mgO2/L.
Apoés 22 minutos, a DQO alcangou valor em 21 mgO2/L, apds 56 minutos o valor
verificado foi 16 mgO2/L. Assim, foram observadas eficiéncias de remocao de
19% em 22 minutos e 38% em 56 minutos.

Para o pH 10, o valor inicial de DQO observado foi 33 mgO2/L. Apos
38 minutos de reacéo, a concentracao de matéria organica em termos de DQO

decresceu para 22 mgO2/L. Assim, foi observada uma remoc¢éo de 33%.

Na Figura 21 sdo apresentados os dados sobre a variacdo do COT
nos experimentos realizados. Em todos os experimentos foi observada a

degradacdo da matéria organica.

Em pH 4 foi observada uma remocé&o de 26%, com os valores de
COT variando entre 68 ppm no inicio do tratamento a 50 ppm apds 38 minutos.
Em pH 4,9 foi observada uma concentracdo de TOC inicial de 35
ppm, apdés 22 minutos a concentracdo decaiu para 18 ppm, e em 56 minutos a
concentracdo determinada foi de 19 ppm. Tais valores representam remocao de
48% nos primeiros 22 minutos, com uma queda na remocéo apos 56 minutos,

com 45%.

Para os ensaios em pH 7, foi verificada uma concentracéo inicial

de 71 ppm, ap0s 15 minutos a concentracdo decaiu para 67 ppm. Em 38 minutos
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a concentracao observada foi de 63 ppm. Ao final do ensaio, com 60 minutos, foi

determinada uma concentracdo de 54 ppm.
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Figura 21. Variacao nas concentracdes de matéria organica em termos de TOC nos
experimentos realizados.

Para os experimentos em pH 9,1 foi verificada uma concentracéo
inicial de 39 ppm. Apds 22 minutos, a concentracao decaiu para 38 ppm, e em
56 minutos foi verificada uma concentracao de 32 ppm. Assim as eficiéncias de

remocao foram de 2% em 22 minutos e 18% em 56 minutos.

Em pH 10, a concentracdo de matéria organica em termos de TOC
foi de 50 ppm. Apds 38 minutos de reacéo foi verificada uma concentracdo de
42 ppm. Assim, foi verificada uma remoc¢édo de 16% na matéria organica em
termos de TOC.

As MEE realizadas nos diversos ensaios sdo apresentadas na
Figura 22 até a Figura 26. Em todos os ensaios é possivel verificar a degradacéo
de todos os cromoforos analisados. Nas figuras os picos descritos sao: A acidos
hamicos (Aexcit = 230 nM; Aemiss = 400-500 nm),B tirosina (Aexcit = 230-275 nm;
Aemiss = 310 nm), T1 e T2 triptofano (Aexcit = 290 nm; Aemiss = 350 nm) e M matéria

organica aromatica (Aexcit = 310-320 nm; Aemiss = 420 nm).
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Figura 22. MEE das amostras de efluente no ensaio em pH 4 com (a) 0 minutos, (b) 38

minutos de tempo de contato.
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Figura 23. MEE das amostras de efluente no ensaio em pH 4,9 com (a) 0 minutos, (b) 22

minutos, (c) 53 minutos de tempo de contato.
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Figura 24. MEE das amostras de efluente no ensaio em pH 7 com (a) 0 minutos, (b) 15

minutos (c) 38 minutos e (d) 60 minutos de tempo de contato.
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Figura 25. MEE das amostras de efluente no ensaio em pH 9,1 com (a) 0 minutos, (b) 53

minutos de tempo de contato.
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Figura 26. MEE das amostras de efluente no ensaio em pH 10 com (a) 0 minutos, (b) 38

minutos de tempo de contato.

As diversas formas de caracterizacdo de matéria organica em
corpos hidricos realizadas através da técnica de fluorescéncia sdo de extrema
importancia no monitoramento da qualidade de &aguas e esgotos. A
espectroscopia e espectrometria de fluorescéncia podem ser aplicadas para o
monitoramento da matéria organica em tempo real em uma ETE ou ETA. Além
disso, essa técnica dispensa a utilizacdo de reagentes ou medidas indiretas
(CARSTEA, 2012).

A espectroscopia UV-Vis também pode ser utilizada para o
monitoramento de matéria organica aromatica. Os espectros UV-Vis das
amostras coletadas nos experimentos realizados podem ser visualizados na

Figura 27.

Assim como mostram as MEE, os espectros de UV-Vis corroboram
com a hipotese da degradacdo de matéria organica aromatica. Em todos os
espectros é possivel observar uma diminuicdo na absorbancia na regido do UV,
principalmente nas bandas proximas a 254 nm. A absor¢cdo em tais bandas
caracteriza a presenca de sustancias aroméaticas na amostra (WESTERHOFF et
al., 1999).
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5.2.2. Determinacéo do modelo estatistico

O delineamento experimental realizado e as variaveis resposta
quanto a remoc¢ao de matéria organica em termos de DQO estao dispostos na
Tabela 6.

Tabela 6. Combinacao das variaveis codificadas e descodificadas e respectivas variaveis
resposta

Variaveis Variaveis Varidveis resposta
codificadas descodificadas Eficiéncia na remocéo (%)
Ensaios pH t (min) pH t (min) DQOb DQOf
1 ) ) 4,9 21,6 13+0,3 9+0,7
2 +) (-) 9,1 21,6 18+2,4 16+4,7
3 - +) 4,9 53,4 22+1,8 11+3,5
4 +) (+) 9,1 53,4 47+4.,8 34+9,5
5 (-1,414) 0 4,0 37,5 18+2,7 18+5,4
6 (+1,414) 0 10,0 37,5 19+2,0 33+4,0
7 0 (-1,414) 7,0 15,0 19+0,7 15+1,3
8 0 (+1,414) 7,0 60,0 28+1,4 36+2,9
9 0 0 7,0 37,5 22+3,2 29+6,5
10 0 0 7,0 37,5 24+0,1 21+0,1

Legenda: t: Tempo de contato (min), DQOb: DQO bruta, DQOf: DQO filtrada

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, o melhor
desempenho na remocéo de matéria organica em termos de DQO ocorreu no

ensaio 4, em um pH de 9,1 em um tempo de contato de 53,4 minutos.

Para a determinacdo dos efeitos, foram utilizados os dados
referentes a DQOM, visto que apresentou o maior coeficiente de regressao (Rz=
0,79811). Para um melhor ajuste dos dados, foi utilizado um nivel de confianca
de 90% com um nivel de significancia alfa de 0,1%.

O coeficiente de regressao encontrado € reativamente baixo
qgquando comparado a outros trabalhos de tratamentos fisico quimicos de
efluentes (TORO, 2016). Uma das hipoteses para a explicagdo deste fato pode
ser a utilizacao de efluente n&o sintético. Durante os ensaios ndo ha um controle
da composicao, condutividade, concentracdo de agentes sequestrantes de

0z6nio entre outros fatores. Esses fatores dificultam a comparacdo entre os
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ensaios, visto que para cada ensaio a composi¢cao quimica do efluente pode ser

diferente.

Os efeitos estimados através da analise estatistica sao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Efeitos estimados para a remocao de matéria organica em termo de DQOf

Efeitos Erro T p-valor Erro

Padrio’ Padr&o’
Média/Intercepto 25,0615 4,7371 5,2905 0,0061 4,737111
pH (L) 12,6781 4,7375 2,6761 0,0495 2,368735
pH  (Q) -3,5675 6,2678 -0,5692 0,5997 3,133913
(TLe)mpO de contato 12,3547 4,7375 2,6079 0,0496 2,368735
(T(g)mpo decontato 5519 6,2678 -0,5937  0,5847 3,133913
pH x Tempo de 7,8593 6,6993 11732 03058  3,349644
contato

Legenda: (L) — Linear; (Q) — Quadratico; Erro padrédo do efeito; 2Erro padrao do
coeficiente; T —t de Student

E possivel observar que na remocao de matéria organica, somente

os fatores pH linear e Tempo de contato linear causaram efeitos significativos ao

nivel de 10% de significancia, pois apresentaram p-valor menores que 0,1.

As significAncias estatisticas dos fatores pode ser visualizada

através do gréafico de Pareto, apresentado na Figura 28.

A andlise do grafico de Pareto corrobora com os dados obtidos

através do p-valor dos efeitos, apresentados na Tabela 7. As variaveis

significativas séo representadas pelas colunas situadas a direita da linha

vermelha. E possivel observar que dentre os fatores e interagcdes propostas,

somente o fator pH linear e o fator Tempo de contato linear séo significativos

para o0 modelo estatistico proposto.
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Eficiéncia de remoc&o (%)

(1)PH(L) 2.6761
(2)Tempo de contato (min)(L) 2.607864
&
S 1Lby2L 1.173161
&
Tempo de contato (Min)(Q) -.593682
pH(Q) -.569175
p=0.1

Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

Figura 28. Gréafico de Pareto para os fatores e interagdes, e respectivos efeitos.

Através da analise de variancia (ANOVA), foi possivel elaborar um
modelo matematico de regressao para a variavel resposta, assim como descrito

na Tabela 8.

Tabela 8. Analise de varidncia e coeficientes de regressdo para o modelo estatistico

proposto.
Coef. Errg t p-valor -90.% +90.%
padrdo
Média/Intercepto 22,1465  1,9367 11,4352 0,0000 18,4773 25,8158
pH (L) 6,3391 2,1655 2,9274 0,0221 2,2364 10,4417

Tempo de contato (L) 6,1773 2,1655 2,8527 0,0246 2,0747 10,2800

Legenda: Coef.: Coeficientes de regressao, T: t de Student, -90%: Limite de confianca inferior,
+90.%: Limite de confianga superior.

Assim a determinacdo do modelo pode ser realizada, através da
determinacdo dos coeficientes. O modelo matematico para a remocao de

matéria organica em termos de DQOf é descrito pela Equacéo 7.

R = 22,1465 + 6,3391pH + 6,1773t 7)
Onde, R = Eficiéncia na remocéo de matéria organica em termos de DQOf

pH = potencial hidrogenidnico do meio

t = tempo de contato (min)
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Para verificar a validade do modelo de regresséo, foi realizada a
verificacdo da distribuicdo dos residuos em funcdo do nimero de ensaios e a
probabilidade normal em funcdo das variaveis resposta, assim como descrito

pela Figura 29 e Figura 30.

3.0

Valor normal esperado
Probabilidade

-3.0

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Residuos

Figura 29: Gréfico da normalidade dos residuos em fun¢&o do valor normal esperado.

Residuos vs. Numero de ensaios
Eficiéncia de Remoc&o (%)

Residuos

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Numero de ensaios

Figura 30: Representacgdo gréafica dos residuos em fungé@o do namero de ensaios.
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Na Figura 30, a distribuicdo aleatoria dos residuos em razéo do
namero de ensaios indica que os erros sdo igualmente distribuidos,
independentemente da variacdo dos fatores utilizados no experimento. Na
Figura 29 é possivel observar a normalidade dos dados, sendo possivel observar
os valores obtidos proximos da reta vermelha, o que indica uma boa correlacao

do modelo com o processo de ozonizacao realizado.

Para as variaveis resposta, foram construidos gréaficos de
superficie de resposta e curvas de nivel, assim como descrito pela Figura 31 e
Figura 32.

Superficie de resposta - DQOf
Eficiéncia de Remocéo (%)

[CATSESSR

Bl > 40
Bl <38
B <33
<28
[1<23
<18
<13
Il <3

Figura 31: Grafico da superficie de resposta para a eficiéncia de degradacéo de matéria

organica em termos de DQOf em funcéo do tempo de contato e pH
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Figura 32: Representacdao grafica das curvas de nivel para a eficiéncia de degradacéo de

matéria organica em termos de DQOf em funcédo do tempo de contato e pH

Através da Figura 31 e da Figura 32, € possivel observar que a
eficiéncia de remocéao tem seus maiores valores em pH basicos. Os pontos em
vermelho representam as maiores eficiéncias. Estes valores corroboram com os
resultados experimentais, onde foi constatado a melhor remog&o em pH 9,1 em

um tempo de contato de 56 minutos.

O modelo estatistico obtido apresentou R2=0,70473. Dessa forma,
o presente modelo pode predizer matematicamente 70% das respostas de

eficiéncia de remocdo de matéria organica em termos de DQOHf.

5.2.3 Validagdo do método

Para a validacdo do método, foi realizada a analise de
desejabilidade através do software Statistica 10. Os graficos obtidos na analise

podem ser observados na Figura 33.
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Figura 33. Desejabilidade do planejamento estatistico para a remocédo de matéria

organica em termos de DQOf.

Na Figura 33, é possivel observar um conjunto de linhas verdes,
azuis e vermelhas. As linhas com pontos verdes indicam os dados da variavel
resposta, ou seja, a eficiéncia na remocédo de matéria organica. A linha azul
indica o ponto 6timo de cada variavel, e a linha vermelha indica o ponto de melhor

desempenho para as variaveis, demonstrando a condicao 6tima.

Realizando a descodificacdo dos valores 6timos de pH e tempo de
contato, 1,2148 e 1,0293; respectivamente foram obtidos os valores reais. Para
a variavel pH foi encontrado um valor de 9,56 e para o tempo de contato foi
verificado um tempo de 53 minutos. Tais dados séo concordantes com os valores
observados experimentalmente, de tal forma é observado um bom ajuste do

modelo.

Para a validacdo do método na condicéo ideal, foram realizados
estudos cinéticos da degradacdo de matéria organica, cujos resultados serdo

discutidos no item 5.3.1.



5.3.Estudos cinéticos

5.3.1. Degradacao de matéria organica

Conforme citado anteriormente,
degradacdo de matéria organica foram
determinada pelo ensaio de desejabilidade.
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0Ss estudos cinéticos da

realizados na condicdo Otima

Aplicando a Equacédo 7 aos valores decodificados do ensaio de

desejabilidade, temos que o ensaio para o pH 9,56 em um tempo de contato de

53 minutos, a remocao de matéria organica em termos de DQOf alcancara 36%.

Para a validacdo do modelo, foi realizado um estudo cinético para

a degradacao de matéria organica em termos de DQOf. Os dados referentes ao

ensaio e ajuste cinético estado representados na Tabela 9.

Tabela 9. Cinética de degradac¢ado de matéria organica em termos de DQO para a condi¢ao

Otima.
Tempo DQOf (mgO2/L) In (DQOf/(MmgO2/L))
0 84,0£1,41 4,43+0,02
5 73,0£0,71 4,29+0,01
11 68,215,74 4,22+0,08
16 66,9+6,10 4,20+0,09
21 61,6+4,74 4,12+0,08
27 61,0+4,45 4,11+0,07
32 59,3£3,27 4,08x0,06
37 55,5+2,71 4,02+0,05
42 53,5+3,24 3,98+0,06
48 53,3+3,07 3,98+0,06
53 51,942,39 3,95+0,05

Através dos dados, € possivel verificar uma remocao de 38% de

matéria organica em termos de DQOf. O resultado experimental sofreu um

desvio de 2% do valor determinado pelo modelo estatistico, o que demonstra

uma boa correlagédo dos dados. Assim é possivel validar o modelo estatistico.
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Para o estudo da cinética de reacao os dados experimentais foram
ajustados para cinética de reacdo de ordem zero e cinética de reacao de primeira

ordem. Os dados referentes ao ajuste cinético sdo abordados na Tabela 10.

Tabela 10. Ajustes cinéticos dos dados coletados no experimento.

Ordem de ‘ R? K (Us)
reacao

0 10,9796 0,9545 0,4213

1 10,09501 0,9888 1,080

O coeficiente de Pearson (r) indica a correlacéo linear entre duas
variaveis, no caso a concentracdo de matéria organica (ou seu logaritmo
neperiano) e o tempo de contato. O sinal negativo indica a correlagéo negativa,
por se tratar de uma cinética de degradacdo. O coeficiente de correlagdo (R?)
indica a proporcédo da variacdo na variavel dependente que é previsivel a partir
da variavel independente (DEVORE, 2006).

O modelo no qual ocorreu 0 melhor ajuste foi o de cinética de
primeira ordem. A representacdo grafica da cinética de degradacdo esta
apresentada na Figura .34. Devido a escassez de trabalhos utilizando processos
de ozonizacdo em esgotos sanitarios, com a utilizacdo de reatores air-lift a

comparacao do presente trabalho com outros autores é dificultada.
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Figura 34. Cinética de primeira ordem para a degradagdo de matéria organica em termos

de DQO.

Analisando as propriedades Opticas das amostras de efluente

coletado a longo do ensaio realizado, pode se notar uma diminuicdo na

absorbancia em 254 nm, assim como representado na Figura 35.

0.10 4

0.08

0.06 4

Abs254nm
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0.02 4

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 35. Variacdo na absorbancia em 254 nm das amostras coletadas ao longo do

experimento.
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De tal forma é possivel verificar a degradacdo de compostos

aromaticos. Este fato € corroborado através das MEE apresentadas na Figura

36.
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Figura 36. MEE das amostras de efluente no ensaio em (a) 0, (b) 11, (c) 21, (d) 32, (e) 42 e

(f) 53 minutos de ensaio.
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5.3.2. Inativacdo de coliformes fecais e Escherichia coli

Os ensaios para a inativacdo de coliformes e E. coli foram
realizados em uma vazéao de gas de 8 L/min, em pH neutro, com uma duracéo
de 60 minutos. Os resultados observados pelo teste Colilert® Quanti-Tray®
podem ser observados na Figura 37.

Figura 37. Resultados positivos e negativos para (a) Coliformes totais e (b) Escherichia

coli.

Para a determinacdo do numero mais provavel, sdo verificados os
“pocos” com resultados positivos e negativos. Para os coliformes totais, a
coloragdo amarela representa um sinal positivo. Para a Escherichia coli, a

emissao de fluorescéncia sob luz UV indica o resultado positivo.

Os ensaios foram realizados de forma exploratéria, para verificar o
comportamento da inativacdo dos microrganismos, com a finalidade de otimizar

a metodologia de diluigdo seriada do processo.
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O gréfico representado na Figura 38 demonstra a variacdo no NMP
de coliformes totais durante o experimento. O estudo foi baseado na variavel CT,
que corresponde a concentracao (C, em mg/L) de 0zénio no meio aquoso a ser
mantida durante determinado tempo (T, em min) para conseguir desinfeccao

eficiente
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Figura 38. Comportamento da inativagéo de coliformes totais, durante o experimento.

E possivel observar um valor inicial de 1,45 108 NMP/100 mL. Ao
ser aplicado um CT de 450 mgOa/(L min) observa-se um decaimento para 5,2
108 NMP/100 mL. Em um CT de 900 mgOsz/(L min) o valor cai a 4,35 10°
NMP/100 mL. Tal resultado implica em uma diminuicdo de 2,5 unidades

logaritmicas.

Analisando os dados da Tabela 2, pode se observar que o0s
resultados experimentais se aproximam do determinado por Dias (2001). O autor
demonstrou uma diminuicéo de 2,67 unidades logaritmicas com um CT de 1600
mgOs/(L min).

Porém varios autores demonstraram resultados melhores, como Xu
(2002) com uma diminuicdo de 4,05 unidades logaritmicas em um CT de 283
mgOs/(L min). Vale ressaltar que a eficiéncia esté fortemente correlacionada com

a complexidade fisico-quimica da amostra analisada.
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Na Figura 39 é apresentado o perfil de inativacao de E. coli durante

0 experimento realizado.
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Figura 39. Comportamento da inativacédo de E. coli, durante o experimento.

E possivel observar um valor inicial de 3,05 106 NMP/100 mL. Ao
ser aplicado um CT de 450 mgOza/(L min) observa-se um decaimento para 1,25
10° NMP/100 mL. Em um CT de 900 mgOs/(L min) o valor cai a 1,64 10*
NMP/100 mL. Tal resultado implica em uma diminuicdo de 2,26 unidades

logaritmicas.
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6. CONCLUSAO

O processo de ozonizacao de efluente anaerdbio em reator air-lift
se demonstrou eficiente na degradacdo de matéria organica e inativagdo de

coliformes totais.

Utilizando analises fisico-quimicas e espectroscopicas, foi possivel
avaliar a capacidade do sistema em degradar matéria organica, principalmente

de origem aromatica e complexa.

A remocdo de nutrientes nitrogenados e fosforados ndo obteve
resultados satisfatorios, com baixas eficiéncias de remocdo no decorrer dos

ensaios.

Ainativacao de coliformes fecais e E. coli foi observada nos ensaios
realizados, uma maior remocao pode ser alcancada em maiores tempos de

contato.

Para trabalhos futuros, algumas melhorias podem ser alcancadas

através de varios fatores, como:

e Aplicacéo de catalisadores de 6xidos metalicos.

e Realizacdo de estudos sobre a influéncia da condutividade do meio
aguoso na coalescéncia das bolhas de gas.

¢ Adocéo de outras tecnologias em conjunto com o sistema, para diminuir
a turbidez do efluente.

e Utilizacdo de um analito sintético, como acidos humicos ou proteinas,
para um melhor estudo do comportamento do 0zénio no processo.

e Estudo das propriedades fluidodindmicas do reator, através de softwares
CFD (Computional Fluid Dynamics)
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